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A. Allgemeiner Tell

A. Allgemeiner Teil

,Das Licht, das auf die Dinge fallt, verwandelt sie.”
Dom HELDER PEssoA CAMARA (1909-1999),

Erzbischof von Olinda und Recifein Brasilien

1. Einleitung

Der Naturstoff Cumarin

Es gibt vermutlich niemanden, der den angenehmen Duft von Cumarin nicht schon einmal
gerochen hat. Sei es bei eilnem Waldspaziergang, wenn einem der stfdliche Geruch von
Waldmeister (Galium (Asperula) odoratum(a) aus der Familie Rubiaceae) in die Nase stieg,
in dem das Cumarin in unterschiedlicher glycosidischer Bindung, aber hauptsachlich als
Melilotosid (griech.: meli = Honig; lotos = Klee) vorkommt”. Beim Welken oder auch tber
die Bluten wird dann enzymatisch Cumarin freigesetzt (Schema 1). So ist es auch der Stoff,
der trocknendem Heu seinen Geruch verleiht. Hier dient es als Keimungshemmstoff.

COOH
\ \
Verwelken
—_—
Glucose
o~ 0 ®

Méelilotosid Cumarin
Verfaulen

HO

O

o o Dicumarol

Schema 1: Entstehung von Cumarin und Dicumarol in der Natur

Eingesetzt wird es haufig in der Parfimindustrie, wogegen die Verwendung in Limonaden,
Backwaren und Tabak im Jahre 1981 nach der Essenzen-V erordnung verboten wurde, da sich
in Tierversuchen lebertoxische und kanzerogene Eigenschaften zeigten. Die hepatotoxische
Wirkung von Cumarin wird der als Stoffwechselprodukt auftretenden 2-Hydroxy-
phenylessigsaure zugeschrieben®. Die Ubertragbarkeit der Befunde auf den Menschen ist
allerdings strittig, da die Toxizitét von Cumarin speziesabhangig unterschiedlich ist. Beim
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Menschen wird das Risiko toxischer Langzeitschaden nach neuesten Erkenntnissen al

sgering

eingeschétzt. Heute darf bei gewerbsmaldiger Herstellung ein Cumaringehalt von 5 ppm nicht
Uberschritten werden. Trotz der inzwischen verdnderten Datenlage ist der kommerzielle
Einsatz von Cumarin und Waldmeisterkraut zur Herstellung von Essenzen nach der Aromen-
verordnung nach wie vor verboten. Das Kraut findet Anwendung in der Naturmedizin als
krampfstillendes und beruhigendes Mittel sowie auch bei Leber-, Gallen- und Herz-
beschwerden. Nur in hoher Dosis kann der Waldmeister zu Schwindel, Ubelkeit und

Kopfschmerzen fuhren.
@ @)
H H ol H w H oHol
N—(|:—C N—(l:—C N—(l:—C
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Glu | |
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IS I o .
Dithiol- Phytomenadion
Komponente (VitaminK;)

Schema 2: Einflussvon Vitamin Ky auf die Blutgerinnung
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Isoliert wurde das Cumarin erstmals von VoceL? aus der Tonkabohne (Dipteryx

(Coumarouna) odorata)’*, welche ihre Heimat in Guayana und dem Orinoko-Quellgebiet hat
und von der das Coumarin seinen Namen erhielt. Synthetisch® lie sich Cumarin erstmals
1868 nach PERKIN aus dem Natriumsalz von Salicylaldehyd und Essigsdureanhydrid oder
gpater durch den RASCHIG-Prozess aus ortho-Cresol herstellen. Die Hauptproduktionslénder
sind heute Venezuela und Nigeria.

Setzt der Faulnisprozess ein, so entsteht ein Dimeres®”®: Das Dicumarol (Schema 1), welches
Ende der 30er Jahre in Form der , sweet clover disease* traurige Berihmtheit erlangte. LINK
et a. haben hierfir maigebliche Aufklarungsarbeit geleistet?. Als verdorbener SiiRklee
(Melilotus alba)'® an Rinder verfittert wurde, traten bei diesen innere und &uRere Blutungen
auf. Dicumarol wirkt antagonistisch zu Vitamin K; und hemmt daher die Epoxid-Reduktase
(Schema 2). Damit wird die Bildung von Gerinnungsfaktoren in der Leber unterbunden,
wofur die Hydroxygruppe am C-4 des Cumarins essentiell ist. Eine Therapie beruht auf
Grund des Antagonismus in der Gabe von Vitamin K;2. Synthetisch konnte das Dicumarol
durch Kondensation aus 4-Hydroxycumarin und Formaldehyd dargestel It werden™?.

Ry
OH
AN R,
@) @)

Phenprocoumon: Ry =H; R, =CH,CHj;
Warfarin : Rl = NOz, R2 = CH2COCH3
Acenocoumarol : Ry =H; R, =CH,COCH3

Abbildung 1: Medizinische Antikoagulantien (Vitamin K, Antagonisten)

Da schon Paracelsus wusste, dass es bei jedem Gift auf die Dosis ankommt, wurden aus
dieser Verbindung orale Antikoagulantien (Abb. 1) entwickelt, z.B. zur Thrombose-
prophylaxe. In Deutschland kommt heute das hergestellte Phenprocoumon (Marcumar®) zum
Einsatz. In Amerika und England verwendet man haufiger das ebenfalls synthetische Derivat
Warfarin, in Frankreich und Italien das Acenocumarol. Sie besitzen keine Vorteile, bewirken
jedoch wegen der kirzeren Halbwertszeiten eine schlechtere Steuerbarkeit der Therapie, vor
allem beim Letztgenannten™?. Ironischerweise findet Warfarin gegen Nagetiere auch als Gift
Verwendung®.
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CH,OH

ot

Abbildung 2: Optischer Aufheller und Sonnenschutzmittel

Cumarin bildet den Grundkorper einer weiteren Reihe z. T. photoallergisierender und
irritierender Naturstoffe, wie z. B. des Umbelliferons, des Aesculins (Abb. 2) und der
Furocumarine.

Die wassrige Losung des Aesculins fluoresziert bei pH > 5,8 blau, weshalb es bereits 1929 als
optischer Aufheller genutzt wurde. Verwendung®? findet es, wie z. B. Umbelliferon, as
Licht- und Sonnenschutzmittel, in der Bakteriologie zur Differenzierung von Bakterien und
auch in der Medizin.

L-Phenylaanin
COO Ammoniak- X ~COOH
Lyase
®N Hj E-Zimtsaure
_ ®
4-Monooxy- Oy NADPH +H
Genase
Cyt Pyso ®
E-2,4-Dihydroxyzi mtsiure NADP; H,O
X COOH Hyd{rz(}y o2 . _COOH
4-Cumarat
HO OH HO

ou]

X X
m /
HO O o © O S
Umbelliferon Psoralen

Schema 3: Bildung von Psoralen in der Psoralea corylifolia
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Das Furocumarin Psoralen kommt in der asiatischen Hulsenfrucht Psoralea corylifolia
(Schema 3) und in mehr als 20 weiteren Pflanzenarten der Rutaceae (Bergamott, Limonen,
Nelken), Umbelliferae, Leguminosae und Moraceae vor*'V. Es dient htheren Pflanzen as
Defensivsubstanzen gegen Insektenfrald und Pilzbefall. Psoralene zeigen photodynamische
Effekte bei Saugetieren wie auch dem Menschen und werden in der Photochemotherapie
gegen Vitiligo (Pigmentstorung)™>®, Psoriasis (Schuppenflechte)®*® und einigen weiteren
Hautkrankheiten eingesetzt'™. Psoralen ist genotoxisch®®, indem photoaktivierte Psoralene
kovalent an Thymin (Abb. 3) in der DNA binden. Dabei bilden sie durch UV-Anregung
zunéchst Uber den Furanring Monocycloaddukte (Abb. 3) und anschlief3end zu einem Thymin
des benachbarten DNA-Strangs ein Diaddukt®. Dadurch hemmen sie die DNA-Synthese und
Zéellproliferation. Hierauf beruht wahrscheinlich der Mechanismus der PUVA-Therapie
(Psoralenderivat kombiniert mit UV-A-Strahlung) gegen Psoriasis®'”. Neueste Studien
belegen sogar eine Wirksamkeit des Psoralidins (ohne Abb.), einem Furocumarin aus der
gleichen Pflanze, gegen Magenkrebszellen®.

R = H: Psorden
R = OCH3: Xantothoxin (Methoxsalen, Meadini ne®, Ammoidin)

)
O DNA DNA )k H
N N

Abbildung 3: Monoaddukt des Medikaments Meladinine® und eines Thymins bei
der Einlagerung an zwei gegentberliegenden DNA-Strangen in der
PUVA-Therapie

Natirlich darf man die Gruppe der Aflatoxine” % nicht vergessen (Schema 4), welche von
Schimmelpilzen wie Aspergillus flavus oder Aspergillus parasiticus aus Polyketiden™
(Poly-(p-oxocarbonsduren) (Schema 4) bel Raumtemperatur auf stérke- und fetthaltigen
L ebensmitteln, wie z. B. Nussen, Brot, Kéase, gebildet werden und karzinogen auf die Leber
wirken. Da die Aflatoxine von den Schimmelpilzen ausgeschieden werden, sind sie viel
beweglicher als die Pilze selbst. Verschimmelte Lebensmittel sind daher nicht mehr fir den
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Verzehr geeignet und sollten komplett weggeworfen werden. Auch durch Kochen oder Braten
konnen Aflatoxine nicht zerstort werden.

OCH,

Dekaketid

R
H Aspergillus flavus

O O
10

w
R = variabel H!

Schema 4: Bildung von Aflatoxin B, durch bestimmte Schimmelpilzarten;
andere Aflatoxine stellen Derivate dieses Grundgerists dar

Eingehende Studien®®?¥ beschiftigten sich mit der lichtinduzierten Cyclodimerisierung von
Cumarin (Schema 5), bei der sich vier verschiedene Produkte bilden. Es handelt sich dabei
um die so genannten hh- (head-head) und ht- (head-tail) Cycloaddukte, von denen jedes in
der syn- und der anti-Form entstehen kann. Es zeigte sich, dass das relative Mengenverhaltnis
durch die Reaktionsbedingung beeinflusst werden konnte®. Von medizinischer Bedeutung
sind diese Verbindungen, da b OLIVEIRA eine Wirkung®™ auf die Larve der Gelbfiebermiicke
(Aedes aegypti) nachweisen konnte, die vor allem in West- und Zentralafrika, sowie Zentral-
und Siidamerika verbreitet ist und durch die Ubertragung des Flavivirus zu hamorrhagischem
Fieber mit hoher Letalitét fiihrt. Die wirksamen Cumarinderivate isolierte®® man hierfiir aus
der Pflanze Esenbeckia grandiflora?, die ihre Heimat in Brasilien hat.

ht-Dimer (syn/anti) hh-Dimer (syn/anti)

Schema 5: Dimerisierung des Cumarins bei Bestrahlung mit UV-Licht
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Thiocumarine (Schema 6), unterscheiden sich im Ringheteroatom vom Cumarin, sind aber
rein synthetisch und kommen in der Natur nicht vor. Das Thiocumarin selbst wurde erstmals
1913 von CHMELEwsKI und FRIEDLANDER?” hergestellt. Auch Thiocumarine bilden bei
Lichtanregung Photocyclodimere analog zu den Cumarinen. Beschrieben wurden bisher
Dimerisierungsreaktionen in Losung von KARBE®® und in Festphase von KLAus und
MARGARETHAZ® . Um die Photocycloaddition an Alkene untersuchen zu kénnen, wiahlte man
einfache Verbindungen wie 2,3-Dimethyl-2-buten, weil die Addukte spektroskopisch gut zu
detektieren sind. Bereits in den 60er Jahren haben HANIFIN und CoHEN® [2+2]-
Cycloadditionen am Cumarin untersucht, bei denen sich das cis-verknipfte Cyclobutan
bildete. Es folgten weitere Arbeiten, die die Photochemie an unsubstituiertem Cumarin
weitestgehend aufklarten®. Die Ergebnisse des Cumarins wurden bestétigt, jedoch zeigte
sich, dass man beim Thiocumarin zum Teil auch das trans-Produkt erhielt. Da der C-S-
Bindungsabstand im Vergleich zu C-O-Bindung grof3er ist, hat der Thiopyranring gegentiber
dem Pyranring eine grofiere Flexibilitat.

X: cis : trans
Cumarin O: 1 : -
Thiocumarin S 4 : 1

Schema 6: [2+2]-Cycloaddition von (Thio)Cumarin mit 2,3-Dimethylbut-2-en

In spéteren Arbeiten®*? wurde berichtet, dass es bei analoger Umsetzung von 4-Cyano-
cumarin bzw. 4-Cyanothiocumarin nicht zur Bildung des [2+2]-, sondern des [2+3]-
Photocycloadditionsproduktes kommt (Schema 7). Anschlief3end erfolgte eine Hydrolyse des
Imins zum Keton. Fir das Cumarin geniigte geséttigte Ammoniumchlorid-L6ésung, beim
Thiocumarin benétigte man verdinnte Salzsdure. Dies zeigt, dass die langere C-S-Bindung
einen stabilisierenden Einfluss auf das Imin haben muss.
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||\|I HN
@41 I - )
+ —_—
X O X O
X=0,8 /@

X

X O

Schema 7: [2+3]-Cycloaddition von 4-Cyano-(thio)cumarin mit
2,3-Dimethylbut-2-en und anschlief3ender Hydrolyse zum Keton
Bei der Bestrahlung von 3-Cyanocumarin erhielt ScHWEBEL*?
(ohne Abb.), was einer Vorstufe der Aflatoxine entspricht.

auf analoge Weise ein Keton
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2. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist es, zundchst 4-akinylierte Thiocumarine und Cumarine (1) zu
synthetisieren.

Im Anschluss sollen deren photochemische Eigenschaften in Gegenwart von verschiedenen
Alkenen, primar 2,3-Dimethylbut-2-en (2) (Abb. 4), untersucht werden. Die entstehenden
Photoprodukte sollen charakterisiert und isoliert werden. Ein besonderes Interesse gilt dabei
maoglichen [2+3]-Photocycloadditionen in Anlehnung an die der 4-Cyanocumarine.

_Y_
X
N hv f)
X (@)
1 X=S50;Y=C,S 2

Abbildung 4: Untersuchung der photochemischen Eigenschaften von
4-Alkin-funktionalisierten (Thio)Cumarinen

Neben diesen Photoedukten werden noch weitere Cumarine und Thiocumarine synthetisiert.
Zum einen soll versucht werden die Konjugation der Seitenkette wie im Fall von 3 (Abb. 5)
Zu erweitern, zum anderen sollen die 4-Methylcumarine und Thiocumarine einen
photochemischen Vergleich erméglichen.

\/
R
| | h
R; X ®
\
4 X=S0; Ry=H; R;=H
X @) 5 X=§ Ri=CH3 R,=H
3 X:S,O 6 X:O; Ry =H; RZZOCHg

Abbildung 5: Weitere Photoedukte 3 - 6
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Die auf diesem Weg neuartig funktionalisierten Cumarine und Thiocumarine stellen eine
potentielle Vorstufe fur die Synthese von Natur- oder kinstlichen Wirkstoffen dar, die
moglicherweise in der Medizin und Pharmazie von besonderem Interesse sind. Eine
Untersuchung der Wirksamkeit soll an dieser Stelle jedoch nicht durchgefihrt werden. Primér
sollen die Reaktionsmechanismen der Photochemie untersucht werden.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die gelaufigen Trivialnamen der Molekile
verwendet. Eine Auflistung der Nomenklatur nach TUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) findet sich in der Formelsammlung.

-10-
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B. Hauptteil

1. Darstellung der Photoedukte

1.1 Darstellung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzothiopyran-2-on (1a)

(PPhg),PdCl, _
Cul
O=|S=O | Et(iPr),N | ‘
O | —— 8a
AN Acetonitril AN
S @) S @)
7a la

Schema 8: Darstellung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzothi opyran-2-on
(1a) unter SONOGASHIRA-Reaktionsbedingungen®

Das in der Literatur zuvor noch nicht beschriebene 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-
benzothiopyran-2-on (1a) konnte analog zu der von YANG™ et al. beschriebenen Methode
hergestellt werden (Schema 8). Dabei wurde die tosylierte Vorstufe 7a unter SONOGASHIRA-
Reaktionsbedingungen mit einem endstandigen Alkin (hier 8a) verknipft.

Der genaue Mechanismus der Reaktion muss noch untersucht werden, es scheint jedoch
wahrscheinlich, dass die Substitution durch eine vorangegangene Bildung (Schema9) von
Bis-(triphenylphosphin)-dialkinyl-Palladium" (1) eingeleitet wird, die den eigentlichen
Katalysator Bis-(triphenylphosphin)-Palladium® in einer reduktiven Eliminierung zum
entsprechenden  1,4-(Ry)-Butadiin  bildet (2). Hilfreich®®, wenn auch nicht immer

%) scheint dabei das Cu' zu sein, welches tber Bildung eines Metallorganyls in

notwendig
Schritt (1) die Synthese katalysiert. Gleiches gilt fiir das Cu' in Schritt (4).
Der Eigentliche SONOGASHIRA-Mechanismus erfolgt nun durch oxidative Addition eines

Aryl- oder Vinyl-Tosylats (3). Gefolgt von einer Alkinylierung des Adduktes (4) ergibt sich

-11-
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ein Aryl- oder Vinyl-Alkinyl Derivat des Palladiums (5). Hieraus bildet sich einerseits leicht

der Katalysator zurtick und man erhélt andererseits das gewiinschte Produkt (6).

(PPh5),PdCl,

H—=——R

— oW Cul; Et(iPr),N ">

[Et(iPr)oNH]I + CuCl

(PhgP)P—{—==—R),

(2)
R
(PPh3)2Pd
F\( R—Ts
(Phgp)zpd\
L@ —— R
Cul; Et(iPr),N
(Ph3P)2Pd
[Et(iPr)oNH]I + CuTs
R = C(CHs)s Si(CH3)s () \\
R = Cumarin; Thiocumarin R HTs

Schema 9:  Vorgeschlagener Mechanismus nach SONOGASHIRA™

Um dieses Ziel zu erreichen musste jedoch zunachst 4-Hydroxythiocumarin (9a) hergestellt
werden, welches die Vorstufe des 4-(4-Tosyloxy)-2H-1-benzothiopyran-2-on (7a) darstellt.

1.1.1 Darstellung von 4-Hydroxythiocumarin (9a)

Fir die Synthese von 4-Hydroxythiocumarin (9a) finden sich in der Literatur die
unterschiedlichsten Literaturvorschriften® 3349 was nicht unbedingt die Zuganglichkeit der
Verbindung widerspiegelt. Grundsétzlich ist davon auszugehen, dass man auf die schon friher

beschriebenen Vorschriften fir das Sauerstoffderivat (9b) zuriickgreifen kann.
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Fiur das kéaufliche 4-Hydroxycumarin (9b) sind mindestens ebenso viele Herstellungs-
Methoden beschrieben (Schema 10). So besteht die Mdglichkeit der Kondensation eines
Acetylsalicylsdurechlorids mit Acetoacetyl-, Cyanoacetyl- oder auch Malonsdureester nach

ANSCHUTZ*

aus dem Jahre 1903, die jedoch technisch kaum realisierbar ist, da zu viele
Zwischenstufen durchschritten werden muissen (A); die Cyclisierung von Acetylsalicyl-
sauremethylester in Gegenwart eines Alkalimetalls mit nur 22 % Ausbeute nach PAuLY und

L OCKEMANN"?

von 1915, deren Synthese trotz der schlechten Ausbeute aufgrund des kurzen
Reaktionsweges eine Zeit lang technische Bedeutung erlangt hatte (B); die Kondensation von
ortho-Hydroxyacetophenon mit Diethylcarbonat oder in Gegenwart eines Alkalimetalls nach
einem Patent von WHALLEY*? aus dem Jahre 1947 mit Ausbeuten tber 80 % (C) sowie die
Cyclisierung von Diarylmalonssureester durch AICI; bei 180 °C nach ZIEGLER und JUNEK”

aus dem Jahre 1954 mit einer Gesamtausbeute von etwas mehr als 30 %* (D).

A B
(A) 0 (B) o
Cl //
X=0 O
[X=S(?)]
XH H
+

N\l\a
HOOC COOH
N
~ 40 % »///a
OH
22 %

\
0
X 0
////Em4 AKI:\\\ 0 O
80 % X=0 50 % /ﬂ\v/ﬂ\
XH X=S X X
+
0
C
(©) /JL\ (D)
EtO OEt

Schema 10: Synthesewege fir 4-Hydroxy(thio)cumarin (9b, (9a))
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Eine neuere Synthese von HUTTEL*) beschreibt eine interessante Variante (Schema 11)
ausgehend von 2-Hydroxy-4-methyl-6-methylbenzoat in der Uber eine p-Keto-Nitril
Zwischenstufe mit anschliefRender Cyclisierung eine tautomere Vorstufe gebildet wird, die

nach saurer Aufarbeitung ein 4-Hydroxycumarin in einer Gesamtausbeute von 72 % ergeben

soll.
0) i @ ]
LiCH,CN, THF, CN
o/ -78°C-RT
—_—
80 %
\o OH \O OH
O OH
? \
\
@) O NH, o o) NH
HCI / HyCOH
AT,5h
90 %
OH
\
o o) o)

Schema 11: Synthese eines 4-Hydroxycumarinderivats von HOTTEL*Y

Es gelte sich somit die Aufgabe, die am besten geeignete Synthese fur
4-Hydroxythiocumarin (9a) im Hinblick auf Ausbeute und Handhabbarkeit zu finden.
Aufgrund der hohen Ausbeuten wurde eine Synthesemethode in Analogie zu WHALLEY*®
durchgefihrt (Schema 10).
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1.1.1.1 Darstellung von 2-M ercaptoacetophenon (10)

o) o)
HsCLi
OH DE
—_—
0°C
SH SH
11 10

Schema 12: Darstellung von 2-Mercaptoacetophenon (10)

Dazu musste zunachst das 2-Mercaptoacetophenon (10) aus Thiosalicylsdure (11) unter
Einwirkung von Methyllithium hergestellt werden (Schema 12). Die Ausbeute des gelben Ols
war mit 57 % gegeniiber 85 % in der Literatur® eher mittelmaRig.

0 ( o
O
NaH AN
N 0 ____ .
@) 100 °C
SH K S 0

10 12 %9a
Schema 13: Darstellung von 4-Hydroxythiocumarin (9a) nach Jung®"

Die Umsetzung zum 4-Hydroxythiocumarin (9a) erfolgte durch Cyclisierung von
2-Mercaptoacetophenon (10) und Diethylcarbonat (12) in Gegenwart der Base Natrium-
hydrid (Schema 13). Die in der Literatur®” beschriebenen Ausbeuten von 85 % konnten bei
weitem nicht erreicht werden, was vermutlich an zwei Faktoren lag: Zum einen zeigte sich,
dass sich unter Einfluss von Sauerstoff aus 2-Mercaptoacetophenon (10) als
Oxidationsprodukt das kristalline Dithiol (13) bildete (Schema 14), was man aber unter

Verwendung von Argon als Schutzgas auf ein Minimum reduzieren konnte.
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[O] Ss—sS

SH

10 13
Schema 14: Dimerisierung von 2-Mercaptoacetophenon (10) unter Sauerstoffeinfluss
zu 1-{ 2-[(2-Acetylphenyl)-disulfanyl]-phenyl} -1-ethanon (13)

Zum anderen war vermutlich das verwendete NaH nicht mehr aktiv genug. Auf eine weitere
Prozessoptimierung wurde jedoch verzichtet, da sich mit der Methode von ZIEGLER und
JUNEk” eine viel versprechende Vorgehensweise bot, die auch schon mehrfach
Anwendung’*? fand.

1.1.1.2 Darstellung von S*,S3-Diphenylpropandithioat (14)

Eine wie sich zeigte hervorragende Methode, um 4-Hydroxythiocumarin (9a) herzustellen, ist
die Synthese von ZIEGLER und JUNEK". Hiernach wurde Thiophenol (15) in Gegenwart von
POCI; mit Malonsaure (16) kondensiert, um anschlief3end mit Hilfe von AICl; zum Produkt
14 cyclisiert zu werden (Schema 15). S*,S°-Diphenylpropandithioat (14) wurde nach 30
Minuten und Erhitzen unter Ruckfluss bei 110 °C durch Zerlegung des Reaktionsproduktes
mit kaltem Ethanol erhalten. Das Produkt 14 kristallisierte spontan nach Anreiben im Kolben
aus. Der feste Ester wurde filtriert und mit wenig kaltem Ethanol gewaschen. Es ergab sich
eine Ausbeute von 35 % gegentiber 62 % in der Literatur”.
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HOOC R POCI, S
+ _—
H O
SH HOOC R
15 16:R=H H o
+ AlCl; S 14-R=H
— - - Thiophenol OH
0]
\C R
©\ IR @ \
H

S o S O

- - 9a:R=H

R = Alkyl (opt.)

Schema 15: Von RasacoraL*? vorgeschlagener Mechanismus zur Synthese von
4-Hydroxythiocumarin (9a)

43) an, dass bei der

Der Mechanismus ist nicht genau geklart, jedoch nimmt RAJAGOPAL
Umwandlung des Dithiophenylmalonesters (14) in das 4-Hydroxythiocumarin (9a) als
Zwischenprodukt ein Ketenthioester (Schema 18) entsteht, wie es bereits von ZIEGLER”
gezeigt werden konnte.

Das Produkt lief3 sich sdulenchromatographisch reinigen, indem es auf dem Kieselgel mit dem
PE/EE-Laufmittelgemisch liegen blieb und dadurch von grofReren Verunreinigungen befreit
werden konnte. Ein anschlief3endes Loésen vom Kieselgel mit Aceton und folgender
Umkristallisation erbrachte mit einer Ausbeute von 30 % das Produkt als weil3en Feststoff,
gegentiber 50 % der Literatur”. In weiteren Synthesen wurde das Rohprodukt 9a direkt fir die
néchste Synthesestufe zu Gunsten grof3erer Ausbeuten elngesetzt.

Ein weiterer interessanter Aspekt dieser Synthese besteht darin, dass auf diese Weise auch
verschiedene 3-Alkyl-substituierte 4-Hydroxycumarine und -thiocumarine zuganglich
werden.

Weitere Literatur berichtet vom Austausch des AICl5 durch Polyphosphorsaure®® oder auch

%) Es sind aber keine

von Gemischen aus POCIl; und ZnCl, in einem Reaktionsschritt
besseren als die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ausbeuten angegeben. Ebenso wird von

der Moglichkeit berichtet, das Heteroatom im Ring durch Selen auszutauschen®.
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1.1.2 Darstellung von 4-(4-Tosyloxy)-2H-1-benzothiopyran-2-on (7a)

17
O0—S—0
0=—=S—0 |
OH | o)
Cl
AN Pyridin N
S O S O
9a 7a

Schema 16: Darstellung von 4-(4-Tosyloxy)-2H-1-benzothiopyran-2-on (7a)

Die Tosylierung des 4-Hydroxythiocumarins (9a) erfolgte gemald der Vorschrift fir Cumarine
von MaJUMDAR*” mit ahnlich hohen Ausbeuten von 90 % (Schema 16). Meist wurde das
ungereinigte 4-Hydroxythiocumarin eingesetzt, da die Lodichkeit und dadurch die
Handhabung in der Chromatographie des 4-Tosylthiocumarins (7a) Vorteile hinsichtlich der
Gesamtausbeute brachten. Fir die Umsetzung wurde mit Tosylchlorid (17) in Pyridin for
30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Die Aufreinigung erfolgte saulenchromato-
graphisch. Eine rétliche Farbung der Kristalle lief3 sich nicht beseitigen.
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1.1.3 Darstellung von 3,3-Dimethylbutin (8a)

Fur die Synthese von tert-Butylacetylen (8a) konnte nach einer Methode von CoLLIER und

48a)

MACOMBER ™ aus dem Jahre 1973 vorgegangen werden und man erhielt mit 73 % anndhernd

so gute Ausbeuten, wie die beschriebenen 81 % Uber zwei Stufen (Schema 17).

3 KO(tBu) \
_DMSO_ =
> \ > < /
18

8a

Schema 17: Darstellung von 3,3-Dimethylbutin (8a) Uber zwei Stufen

Hierfir wurde von 3,3-Dimethylbut-1-en (18) ausgegangen, welches zunéchst bei einer
Temperatur von maximal -60 °C bromiert wurde, um 1,2-Dibrom-3,3-dimethylbutan (19) zu
erhalten. Hier lagen die Ausbeuten bei 95 % im Gegensatz zu 70-90 % aus der Literatur*®.

Im Anschluss folgte eine vicinale Dehydrobromierung mit Hilfe von Kalium-tert-butanolat in
DMSO gekoppelt mit einer Destillation bei bis zu 110 °C auf eine gekihlte Vorlage. Dies
brachte das Produkt mit einem Siedepunkt von 38 °C* und einer Ausbeute von 77 %. Als
Nebenprodukt wurde tert-Butanol erhalten, welches nach erneuter fraktionierter Destillation

entfernt werden konnte.
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1.2 Darstellung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (1b)

(PPh3),PdCl, . E—
Cul
O=|S=0 | Et(iPr),N ‘ ‘
o ‘ —— 8a
AN Acetonitril A
@) (@) @)
7b 1b

Schema 18: Darstellung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (1b)

Das 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (1b) wurde ebenso wie 1a nicht von
YANG et a.> synthetisiert. Jedoch brachte die Umsetzung gleicher Art eine Ausbeute von
81 % (Schemal8). Im Verlauf dieser Arbeit ist im Jahr 2004 eine weitere Synthese-
moglichkeit®® von KasaLka veréffentlicht worden, die von einer Ausbeute um 97 %

berichtet. Diese Variante wurde jedoch ausschliefdlich fur die Synthese des Photoedukts 3

verwendet (Abschnitt 1.4).
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1.2.1 Darstellung von 4-(4-Tosyloxy)-2H-1-benzopyran-2-on (7b)

Fur die Darstellung von 4-(4-Tosyloxy)-2H-1-benzopyran-2-on (7b) aus 4-Hydroxycumarin
(15b) wurde nach einer Vorschrift von Majumpar*? verfahren. Man ging dafir von
kauflichem 4-Hydroxycumarin (15b) aus, welches mit Tosylchlorid (17) in Pyridin innerhab
von 30 Minuten bei Raumtemperatur das gewinschte 4-Tosylcumarin (14b) ergab
(Schema 19). Eine Kihlung, wie an anderer Stelle beschrieben, war nicht notwendig™. 4-
Tosylcumarin (14b) bildete nach dem Auskristallisieren aus dem Rohprodukt in CH,CI,
grof3e reine Kristalle aus.

17
0=—S—0
0=—=S—0 |
OH | o)
Cl

AN Pyridin N

0] @) 0] o)
9b 7b

Schema 19: Darstellung von 4-(4-Tosyloxy)-2H-1-benzopyran-2-on (7b)
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1.3 Darstellung von 4-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-2H-1-benzopyran-2-on (1c)

Das 4-[ 2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-2H-1-benzopyran-2-on (1c¢) wurde im Gegensatz zu 1a und
1b bereits von YANG®? et al. synthetisiert. Die Ausbeute liegt mit 85 % Uber der in der
Literatur®® mit 68 % angegebenen (Schema 20). Es ist jedoch das einzige Photoedukt,
welches durch SonoGASHIRA-K opplung®™ mit 2-(Trimethylsilyl)-ethin (8b) hergestellt wurde.
Ein Grund ist zum Beispiel die erschwerte Charakteriserung der zu erwartenden
Photoprodukte im NMR. Selbst fur das Photoedukt 1¢ wurde nicht nur auf das standardmafdig
verwendete CDCl3 zuriickgegriffen, sondern auf Benzol-Dg. Auf die Kopplung von 4-(4-
Tosyloxy)-2H-1-benzothiopyran-2-on (7a) mit 2-(Trimethylsilyl)-ethin (8b) wurde verzichtet,
da hierdurch keine neuen Erkenntnisse erwartet wurden. Die Verbindung 8b musste nicht wie

8a synthetisiert werden, sondern konnte von der Firma Fluka in groftmdoglicher Reinheit

bezogen werden.
(PPhg),PdCl, —Si—
Cul

O=|S=O Et(iPr),N ‘ ’

0 S|.i — gp

AN Acetonitril N

O @] @) @]
7b 1c

Schema 20: Darstellung von 4-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-2H-1-benzopyran-2-on (1c)
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1.4 Darstellung von 4-(3-Methyl-but-3-en-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (3)

Die formale Erweiterung der Konjugation an der Seitenkette des Photoedukts 1b stellt die
Verbindung 3 in Schema 21 dar. Diese Verbindung ist bisher noch nicht in der Literatur
beschrieben. Die durchgefiihrte Kopplungsreaktion nach YANG® et al. gelang hier nicht.
Grunde dafir mogen darin liegen, dass die hohe Elektronendichte an dem verwendeten
2-Methyl-but-1-en-3-in (20) und auch bei Versuchen mit 2-(1,1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-
in (21) den Katalysator in einer side-on Anlagerung blockiert. Fir die Vermutung spricht,
dass mit dem Bis-triphenylphosphin-palladium''-dichlorid-Katalysator [(PPhs),PdCl,] aus-
schliefdlich von Kupplungen mit Alkyl- oder Phenyl-Alkinen berichtet wurde, jedoch nie von
olefinischen Alkinen. Die Losung dieses Problems konnte in der Verwendung eines anderen
K atalysators liegen. Es bieten sich zwei Synthesevorschlage®“ mit jeweils unterschiedlichen
Katalysatoren an. Zum einen berichtete FU® et al. im Jahre 2002 von einer Synthese, die
ebenfalls vom dem bereits hergestellten 4-Tosylcumarin (7b) ausgeht. Der Katalysator
Palladium'-Acetat wird zusammen mit dgquimolaren Mengen Triphenylphosphin eingesetzt
und kommt dabei ausdriicklich ohne Cu' aus. Der Mechanismus diirfte shnlich wie der zuvor
in Schema12 beschriebene ablaufen, weshalb auch keine hohen Ausbeuten zu erwarten
wéren, sollte sich unsere Vermutung bezliglich der Blockierung bewahrheiten. Mut zur
Hoffnung macht eine beschriebene Synthese mit 1-Ethinyl-cyclohex-1-en, welche zwar nicht

mit Cumarinderivaten durchgefiihrt wurde, jedoch zu einer Ausbeute von 91 % fiihrte®®).

N
PA(OAC), / PPhy N
L DMF
NG, H
X N-Dimethylacetamid X
@) @] @) @)
7b 3

Schema 21: Darstellung von 4-(3-Methyl-but-3-en-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (3)
nach FU®® et al. [Syntheseweg 1]
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Die Ausbeute lag tatsachlich nur bel 4 %, was in anderen Zahlen bedeutet, dass man fur 2 g
4-Tosylcumarin 50 mg des Produkts 3 nach séulenchromatographischer Aufreinigung erhélt.
Ein weiteres Problem liegt in der Reproduzierbarkeit, was die durchschnittliche Ausbeute
noch weiter senkt.

Der zweite Synthesevorschlag ist von KaBaLka* et al. und geht von 4-Bromcumarin (22b)
als Kopplungspartner aus. Des Weiteren wird das Alkin zum entsprechenden Alkinyl-
trifluorborat umgesetzt. Als Katalysator dient Diphenylphosphin-ferrocen-palladium-(11)-
dichlorid (Abb. 6). Leider zeigte sich, dass die SONOGASHIRA-K reuzkupplungsreaktion® wie
in unserem Fall nicht immer die gewiinschten Ausbeuten liefert. So handelt es sich bel dieser
neuen Kupplungsreaktion zwischen sp’-sp hybridisierten Kohlenstoffatomen um einen
Mechanismus nach Suzuki-MiYAUuRA®Y. Was diesen Katalysator mdglicher Weise von den
vorigen unterscheidet, ist die sterische Hinderung um das aktive Zentrum, wodurch eine side-
on Anlagerung eventuell verhindert wird. Ein weiterer Vorteil der Borate gegentiber anderen
Organometal |-V erbindungen wie Zinn (STILLE) oder Zink (NEGISHI) liegt in der Ungiftigkeit
und der hohen Stabilitat gegeniiber Sauerstoff und Temperatur. Einen guten Uberblick Uber

die Literatur liefert MOLANDER®?.

Abbildung 6: Modell des von KABALKA verwendeten Katalysators

Es wird fur die Synthese von 4-Alkinyl-funktionalisierten Cumarinen, unter anderem dem
Photoedukt 1b von einer Ausbeute von 97 % und immerhin von einer 82 %igen Ausbeute bei

Kupplung mit Kalium-[ethinyl-cyclohex-1-en]-trifluorborat berichtet®™. Dazu wird Cs,COs
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als Cokatalysator im 3-fachen molaren Uberschuss eingesetzt, wobei er bei anderen
Kupplungspartnern, auf3er 4-Bromcumarin (22b), auch vernachlassigt werden kann. Als

L 6dsungsmittel fungiert ein 20:1 THF/Wasser-Gemisch.

N\

Pd(dppf)zCl 2* CH2C| 2

CSZCO3 ‘ |
— BF3K 23

@51 THF/H20201 ©j\
O

Schema 22: Darstellung von 4-(3-Methyl-but-3-en-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (3)

nach KaBaLkA™ et al. [Syntheseweg 2]

Es konnte flr diesen Syntheseweg eine leicht bessere Ausbeute von 10 % erreicht werden,
was aber an der noch nicht optimierten Synthese des Borats 23 liegen durfte. Als Edukte
mussten zundchst 4-Bromcumarin (22b) und Kalium-[2-methylbut-1-en-3-in]-trifluorborat
(23) hergestellt werden.

1.4.1 Darstellung von 4-Bromcumarin (22b)

Generell kann 4-Bromcumarin (22b) aus 4-Hydroxycumarin (9b) mit PBrs>® oder auch
POBr3>¥ hergestellt werden, jedoch haben diese Synthesen Nachteile, wie die Handhabung
gefahrlicher Reagenzien, die Einhaltung exakter Reaktionstemperaturen oder auch die
Entstehung giftiger Nebenprodukte wie Bromwasserstoff bei der Aufarbeitung mit Wasser.
Aus diesem Grund ist die von KaTo™ et a. vorgeschlagene Methode sowohl fir den
Labormalistab, als auch fir groftechnische Verfahren wertvoll. Er verwendet eine
Kombination aus P,Os mit einem quartaren Ammoniumbromid [BusNBr] as Bromid-
lonenquelle. Dabei wird das 4-Hydroxycumarin (9b) zusammen mit den Bromierungs-
reagenzien fur eine Stunde in Toluol auf 100 °C erhitzt (Schema 23). Es konnte mit 75 %
nach Umkristallisation aus Aceton (oder auch CH.Cl,) anndhernd die 79 % Ausbeute der
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Literatur erreicht werden. 4-Bromcumarin (22b) bildet im Gegensatz zu 4-Hydroxycumarin
(9b) kein well3es Pulver sondern lange nadelformige Kristalle aus.

OH P205 Br
Bu,NBr
Toluol
X 100 °C X
1h
—_—
@) (@) (@] (@]
9%b 22b

Schema 23: Darstellung von 4-Bromcumarin (22b) nach Kato™ et al.

1.4.2 Darstellung von 2-Methyl-but-1-en-3-in (20)

Die Synthese von 2-Methyl-but-1-en-3-in (20) gelang nach der Vorschrift von DEFRANQ™
mit einer Ausbeute von 72 % gegeniiber 60 % in der Literatur®” (Schema 24). Hierfir wurde
2-Methyl-3-butin-2-ol (24) mit Essigsaureanhydrid unter katalytischer Mitwirkung von konz.
H,SO, dehydratisiert.

Diese Methode ist durchaus eleganter als frilhere Synthesen®®, in denen ausschlieldlich konz.
H,SO, fir die Eliminierung eingesetzt wurde, jedoch mit erheblich schlechteren Ausbeuten.
Die farblose FlUssigkeit mit einem Siedepunkt von 33 °C erhielt man durch fraktionierte
Destillation.

\ (HsCCO)O

H,SO, (kat.) —
/ —
4 50 °C

H
24 20

Schema 24: Darstellung von 2-Methylbut-1-en-3-in (20)
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1.4.2.1 Darstellung von Kalium-[2-methyl-but-1-en-3-in]-trifluorborat (23)

Die Synthese von Boraten, die fir die Suzuki-M1yAURA-Kreuzkupplungsreaktion geeignet
sind, wurde ausfiihrlich von MoLANDER™ beschrieben. Dabei wurde zu einem terminalen
Alkin in trockenem THF unter Argon bei -78 °C eine Lésung aus n-Butyllithium (1.6 M in
Hexan) getropft. Nach einstiindigem Rihren wurde Trimethylborat tropfenweise zugegeben
und nach einer weiteren Stunde auf -20 °C erwdrmt. Wiederum nach einer Stunde wurde eine
gesdttigte wassrige Losung von KHF, zugegeben, eine Stunde bei -20 °C und noch eine bei
Raumtemperatur gertihrt. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und
das Rohprodukt fur mindestens 2 Stunden im Hochvakuum getrocknet, um das Wasser
vollstandig zu eliminieren. Das Produkt wurde in heif3em Aceton gel6st, abfiltriert und aus
dem Filtrat mit Diethylether zur Kristallisation gebracht. In der Literatur wird fur das Kalium-
[2-methylbut-1-en-3-in]-trifluorborat (23) von einer Ausbeute um 87 % berichtet, wobel wir
nur anndhernd 10 % erreichten (Schema 25). Die Synthese wurde ebenfalls mit den Alkinen
8a, 21 und kauflichem 1-Ethinylbenzen (25) versucht, was lediglich bel dem Letztgenannten
in Spuren zu Kalium-(benzenethinyl)-trifluorborat (26) fihrte. Fur das Kalium-[2-
(trimethylsilyl)-ethinyl]-trifluorborat (27) aus dem 2-(Trimethylsilyl)-ethin (7b), dass wir

%2 auch nur von Ausbeuten bis 60 %.

nicht herzustellen versuchten, berichtet die Literatur
Ein Grund fir die schlechten Ausbeuten im Vergleich zur Literatur konnte noch nicht
gefunden werden. Um die Zusammensetzung der Chemikalien as Fehlerquelle
auszuschlief?en wurden diese mehrfach neu angesetzt bzw. bestellt, was allerdings keine
Verbesserung bewirkte. Als néchsten Schritt konnte ein Austausch beispielsweise des
n-Butyllithiums gegen tert-Butyllithium oder eine Zugabe von KHF, mit weniger oder
keinem Wasser, als in einer geséttigten Lésung vorhanden wére, eine Umsatzverbesserung
bewirken. Eine weitere Ubersicht (iber die Chemie der Organotrifluorborate liefern KABALKA

und MErepDY™?,
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1. THF, n-BuLi, -78 °C, 1h

2. (CH3)3B, 1h, -20 °C, 1h \\
3. KHF,/H50, 1h, RT, 1h _ / — BFsK
Ausbeute 10 %

2 23
al ' hal
— 25 — 26
| In der Literatur® : |
Sj — Ausbeute bis 60 % - Si — BFsK
- .

Schema 25: Darstellung verschiedener Alkinyltrifluorborate nach MoLANDER®?

1.4.3 Darstellung von 2-(1,1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in (21)

Die Synthese von 2-(1,1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in (21) ist in der Literatur kaum

beschrieben®®, wobei bE MEeIJERE®Y

eine interessante Variante mit para-Toluolsulfonsdure
bei 120 °C mit einer Ausbeute von 59 % vorschl&gt. In Anlehnung an die unter Abschnitt 1.2
beschriebene Synthese wurde mit Erfolg eine analoge Umsetzung aus 3,4,4-Trimethyl-pent-1-
in-3-ol (28) mit einer Erhthung der Reaktionstemperatur auf 80 °C versucht (Schema 26).
Damit lag man immer noch unter der Siedetemperatur des Produkts von 98 °C und erhielt

nach fraktionierter Destillation eine Ausbeute von 83 %.

(H3CCO)O
—— H,SO, (kat.) —
/ e
HO 80°C
28 21

Schema 26: Darstellung von 2-(1,1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in (21)
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1.5 Versuch zur Darstellung von 4-(3-Methyl-but-3-en-1-inyl)-2H-1-benzothio-
pyran-2-on (3a)

Fur die Darstellung von 4-(3-Methyl-but-3-en-1-inyl)-2H-1-benzothiopyran-2-on (3a) kann
man ebenfalls auf die Synthese von KaBaLka®® et al. zurlickgreifen (Schema 27). Leider
mussen hierfir ebenfalls die Synthese des Trifluorborats und die Synthese zum Photoedukt 3a

mit besseren Ausbeuten gelingen.

N

Pd(dppf)zCl 2* CH 2C| 2

(:szc:o3 ‘ |
_BF3K 23

Cﬁl THF/HZOZOl ©i\
@)

Schema 27: Darstellung von 4-(3-M ethyl-but-3—en-1-|nyI)-2H-1-benzothiopyran-2—on

(3a) nach KaBaLkA™ et al.

1.5.1 Darstellung von 4-Bromthiocumarin (22a)

P,O5

BuyNBr
Tolual
100 °C

Schema 28: Darstellung von 4-Bromthiocumarin (22a) analog zu KATo™ et dl.

Die Synthese zum 4-Bromthiocumarin (22a) wurde in der Literatur zuvor noch nicht
beschrieben, kann aber entsprechend der Sauerstoffverbindungen nach Kato®™ et a. in
Ausbeuten um 63 % hergestellt werden (Schema 28). Die zweite Stufe verlauft anndhernd
quantitativ, wobel das 4-Bromthiocumarin (22a) as rostbraunes Pulver nach mehrmaligem
Losen mit Pentan aus dem Rohprodukt und anschlief3ender Filtration rein erhalten werden

konnte.
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1.6 Darstellung von 4-Methylcumarin (4b)

Fir die Synthese 4-Methyl-substituierter Cumarine und Thiocumarine findet man in der
Literatur brauchbare®*®® wie nutzlose®® Quellen. So zeigte sich, dass die Synthese von
4-Methylcumarin (4b) mit dem bereits zuvor bewéhrten AICl; im 4-fachen molaren
Uberschuss aus Phenol (29b) und Ethylacetoacetat (30) in Nitrobenzol bei bis zu 130 °C und
saurer Aufarbeitung zu akzeptablen Ausbeuten um 40 % gegeniiber 85 % in der Literatur®?
fUhrte (Schema 30). Die Reaktion folgt dem Mechanismus einer PECHMANN-Reaktion. Der
Reaktions-mechanismus kann als FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung gekoppelt mit einer
Umesterung beschrieben werden.

Katalytische Mengen BiCls* filhren zu keinem guten Ergebnis und LEwis-Séaure ist wie
TiClz zu hydrolyseempfindlich und groRere Mengen sind wiederum zu teuer. Weitere
Literatur®™ berichtet von Zn/l, als Mittel der Wahl, liefert aber auch nur 40 % Ausbeute.

Eine interessante, jedoch nicht selbst synthetisierte Variante, stellt die Methode von
Fuawara® et a. dar (Schema 29). Hier wird von kauflichen einfachen Alkinoylsauren und
Phenol unter katalytischer Einwirkung von Pd(OAc), berichtet mit Ausbeuten fir

verschiedene 4-Methylcumarinderivate zwischen 65 und 90 %.

PA(OAG), (1 %),
| TFA, CH,Cl,,
RT.05-5h,
| N 65- 90 % |
R/ F O/\O R//

Schema 29: Synthesemethode von 4-M ethylcumarinen nach Fuawara®

1) AlClq X
2) H'/H,0
> O 0

4b

Schema 30: Darstellung von 4-Methylcumarin (4b) nach HORNING®
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1.7 Darstellung von 7-Methoxy-4-methylcumarin (6)

1) A|C|3

2) H'H0

30
Schema 31: Darstellung von 7-Methoxy-4-methylcumarin (6)

Die Synthese zum 7-Methoxy-4-methylcumarin (6) wurde gegentiber der Vorschrift von
HorNING® insofern variiert, als dass man auf Lésungsmittel verzichtete (Schema 31). Die
Ausbeute lag bei noch ausreichenden 20 %. Es zeigte sich in Syntheseversuchen zum 4-
Methylthiocumarin (4a), dass eine Reaktion mit Ldsungsmittel zu sehr schlechten Ausbeuten
gegentiber den l6sungsmittelfreien Reaktionen fuhrte. Offensichtlich muss die Konzentration
von AlCl; bel schwefelanal ogen Reaktionen hoher sein.

1.8 Darstellung von 4-Methylthiocumarin (4a)

4-Methylthiocumarin (4a) konnte auf zwei verschiedene Wege hergestellt werden. Die
zunéchst gewahlte Methode bestand in einem zweistufigen Reaktionsweg, in dem als Erstes
Thiophenylacetoacetat (32) gewonnen und anschlief3end mit AlCl; zum Produkt 4a umgesetzt
wurde. Die Synthese von Thiophenylacetoacetat (32) gestaltete sich trotz der letztendlich
einfachen Synthese als schwierig. Zunéchst sollte ausgehend von Thiophenol (29a) unter
Stickstoffatmosphére die Addition von Diketen (33a) (Schema 32) durchgefiihrt werden.
Diketen (33a) ist instabil gegentiber Sauerstoff und wird deshalb mit Kupfersulfat stabilisiert.

Leider war dieser Weg nicht erfolgreich, obwohl er in der Literatur®®

mit guten Ausbeuten
beschrieben wird. Es kann vermutet werden, dass entweder der Stabilisator die Reaktion
verhindert oder das instabile Diketen (33a) bereits zerstért war. Da es vom Kupfersulfat-

stabilisierten Diketen (33a) eine andere stabilisierte Variante in Form eines Aceton-Adduktes
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(33b) (Schema 32) gibt, wurde in weiteren Synthesen von dieser ausgegangen. Recherchen
ergaben, dass auf diese Weise sogar schon Thiophenylacetoacetat (32) synthetisiert worden
ist®). Hierfur wurde von 2,2,6-Trimethyl-4H-1,3-dioxin-4-on (33b) ausgegangen, welches
luftstabil ist. Bei der Reaktion wird Aceton aus der Reaktion destillativ entfernt, was zur
Bildung der abgebildeten postulierten Zwischenstufe fuhrt, die mit einem Nucleophil wie
Thiophenol (29a) weiterreagiert. Man erhdt Thiophenylacetoacetat (32) in einer Ausbeute

von 31 % der Theorie gegentiber 72 % in der Literatur®”.

O
/O
o /
| - Aceton 33a
© O

33b
(A)
29a
_ _ SH
o) @)
1) AICI4 AN
32 “ —_—
2) H'/H,0
AHO S @)
CT o 4a
S//J\\\54§i\\\
L | B/ naicy,
2) H'/H,0
@) 0
200 + P S
/\O

SH

Schema 32: Synthese von 4-Methylthiocumarin (4a) Uber einen zweistufigen (A)

und einen einstufigen (B) Syntheseweg.
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Die um 50 % schlechtere Ausbeute ist nicht erklarbar. FUr das Thiophenylacetoacetat (32)
lief3 sich Keto-Enol-Tautomerie beobachten. Es ergab sich ein Keto-Enol-Verhdtnis von 2:1.
Entscheidend fur die Cyclisierungsreaktion mit AICl; dirfte das Enol mit der endsténdigen
Hydroxy-Gruppe sein.

Zur Synthese von 4-Methylthiocumarin (4a) wird Thiophenylacetoacetat (32) mit AlCl3
versetzt (Schema 33). Die anschlief3ende saure Hydrolyse liefert 4a in einer Ausbeute von
35 % gegeniiber 48 % der Literatur®”. Es ergibt sich eine Gesamtausbeute tiber die zwei
Stufen von 11 % statt den rechnerischen 35 %.

Als dternativer Syntheseweg stellte sich der einstufige Schritt ausgehend von Thiophenol
(29a) und Ethylacetoacetat (30) heraus. Analoge Synthesen fiir 4-Methylcumarin (4b) wurden

mit Nitrobenzol al's Losungsmittel beschrieben®

, was sich fur 4-Methylthiocumarin (4a) als
nicht praktikabel erwies, da sich kein Umsatz zeigte. Die Steuerbarkeit der Reaktion war
jedoch nicht so gut, da sich trotz leicht besserer Ausbeuten mehr Nebenprodukt bildete.
Dieses konnte nur schwer chromatographisch entfernt werden, so dass sich der zweistufige

gegenlber dem einstufigen Reaktionsweg als geeigneter erwies.

32
j - AICl5
OH
X AlCl,
da B
“H,0
S 0 S o

Schema 33: Mechanismus zur Darstellung von 4-Methylthiocumarin (4a)
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1.8.1 Darstellung von 2-Methyl-thiochromon (34)

O
N FAT
—_—
AlCl; ?
S @) S
4a 34

Schema 34: Umlagerung von 4-Methylthiocumarin (4a) zu 2-Methylthiochromon
(34)

Es wurde festgestellt, dass bei einer Umsetzung bei hoherer Temperatur mehr Nebenprodukt
entsteht. Aus den NMR-spektroskopischen Daten war ersichtlich, dass es sich bel dem
Nebenprodukt um 2-Methylthiochromon (34) handelt (Schema 34).

+AT
+A|Cl3
O—AICI

l

-AICI3 /Q (\@
_—S @ (O ATk

34

S

Schema 35: Vorgeschlagener Mechanismus fur die Umlagerung von
4-Methylthiocumarin (4a) zu 2-Methylthiochromon (34)
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Wahrscheinlich handelt es sich bel der Reaktion um eine Umlagerung dhnlich einer FRIES-
Verschiebung®. Der Mechanismus der Umlagerung konnte nur vermutet werden
(Schema 35). Es wurde nicht genauer untersucht, ob eine Umlagerung auch bei Abwesenheit
von AICl; stattfindet. Das 2-Methylchromon (34) wurde in der Literatur® ausfuhrlich

beschrieben. Von einer derartigen Umlagerung wurde bislang allerdings nicht berichtet.

1.9 Darstellung von 4,6-Dimethylthiocumarin (5)

Nach den Erfahrungen mit der Synthese von 4-Methylcumarin (4a) wurde 4,6-Dimethyl-
thiocumarin (5) Uber den zweistufigen Reaktionsweg mit moderaten Temperaturen von 90 °C
im zweiten Schritt und einer leicht verbesserten Gesamtausbeute von 14 % erhalten
(Schema 36).

O O  AlCl X
_—
-H,0
S S 0
35 5

Schema 36: Darstellung von 4,6-Dimethylthiocumarin (5)

Eine Umlagerung entsprechend der FRIES-Verschiebung zum entsprechenden Chromon

konnte aufgrund der Temperaturwahl verhindert werden.
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1.9.1 Darstellung von S-(4-Methyl phenyl)-3-oxo-butanthioat (35)

ﬁ&@r |

32 36 35
Schema 37: Darstellung von S-(4-Methylphenyl)-3-oxo-butanthioat (35)

Nach destillativem Entfernen des Acetons konnte das S-(4-Methylphenyl)-3-oxo-butanthioat
(35) in einer Ausbeute von 45% aus dem Diketen-Aceton-Addukt (32) und 4-Methyl-
thiophenol (36) erhalten werden (Schema 37). Das Produkt lag in einem Keto-Enol-Verhétnis

von 1.9:1 vor.
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1.10 Versuche zur Darstellung von 1-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-naphthalin (37)

(PPh3),PdCl,
Cul
Et(iPr),N N R

X ’ Acetonitril

—— B8a |‘

(A) N
(B) Z

38: X = Ts Pd(OAcC), / PPhs 37
39: X =Br DMF

| TEA

‘ —— 8a

N-Dimethylacetamid

Schema 38: Versuch zur Darstellung von 1-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-naphthalin (37)
Uber vier verschieden Synthesewege

Die Synthese zum 1-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-naphthalin (37) (Schema 38) war Uber die vier
verschiedenen Kombinationen synthetisch nicht zu erhaten. Von Interesse hétte das Mol ekl
37 sein kénnen, um photochemische Vergleiche zu den Verbindungen 1a und 1b anstellen zu
konnen.

Von YanG® et al. wurde, wie bereits beschrieben, die Synthese tiber den Syntheseweg (A)
mit 4-Tosylcumarin (7b) und 2-(Trimethylsilyl)-ethin (8b) durchgefiihrt. Ebenso berichten
Fu*® et al. von erfolgreichen Synthesen mit verschiedenen terminalen Alkinen und 4-Tosyl-
cumarin (7b) Uber Syntheseweg (B). Keiner von Beiden berichtet Gber Synthesen mit
4-Bromcumarinen oder 4-Bromnaphthalin (39) und es scheint sich zu bestétigen, dass keiner
der Wege fiir die Kupplung von aromatischen sp> und sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen
geeignet ist.

KaBALKA*) et al. hat diese Synthese, wie unter Kapitel 1.4 beschrieben, ebenfalls nur mit
4-Bromcumarin durchgefihrt. Weitere Synthesen um 1-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-naphthalin
(37) herzustellen wurden nicht untersucht.
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1.10.1 Darstellung von 1-Naphthalinyl-4-methylbenzensulfonat (38)

Fir die Versuche zur Darstellung von 1-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-naphthalin (37) musste
zunéachst 1-Naphthalinyl-4-methylbenzensulfonat (38) aus 1-Naphtol (40) hergestellt werden
(Schema 39), welches, im Gegensatz zu 4-Bromnaphthalin (39) nicht kauflich zu erwerben
war. Man kann dafiir nach bewahrter Methode von MaJumpar*” vorgehen und kommt dabei
zu Ausbeuten bis 82 %.

17

0=—S—0
0=—S—0 |
OH | O
Cl
Pyridin
40 38

Schema 39: Darstellung von 1-Naphthyl-4-methylbenzensulfonat (38)

1.11  Versuch zur Darstellung von 4-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-1,2-dihydro-naphthalin
(41) Gber 3,4-Dihydro-1-naphthalinyl-methylbenzensulfonat (42)

Der Versuch 42 herzustellen (Schema40) scheiterte bereits an der Lage des Keto-Enol-
Verhdltnisses der Ausgangssubstanz 3,4-Dihydro-1-naphthalinol (43), welche ausschliefdich
as 3,4-Dihydro-1-(2H)-naphthalinon (43) vorliegt. Ein Versuch die Lage des Gleichgewichts
zu verschieben gelang nicht. Aus diesem Grund und da noch keine optimale Synthese fir die
Darstellung von 1-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-naphthalin (37) gefunden worden ist, wurde auf
den Versuch einer Bromierung zur Darstellung von 1-Brom-3,4-dihydro-naphthalin (44)

verzichtet.
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o)
17
}f 0=5=0 O=|S=O
OH c|;| o)
Pyridin
XX
| /7 i

G

- 43 o 42

Y

?
Br
2
I
41

Schema 40: Potentielle Wege zur Darstellung von 4-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-1,2-
dihydro-naphthalin (41)
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1.12 Spektroskopische Daten der Photoedukte

1.12.1 *H- und **C- NMR-Spektroskopie

Fir die Diskussion der NMR-Spektroskopischen Daten ist es sinnvoll, die Kerne im Mol ekl
zu nummerieren. In Abbildung 7 ist die Nummerierung der einzelnen Kerne der verwendeten
Photoedukte zu sehen.

VR AN
I ’
1 ‘ ‘ 1
5 . 4 5 4
6 a X 3 6 4a N 3
2
7 1 7 1 2
8a X (@] 8a O (@)
8 8
la X=S,Y=C 3

b X=0;Y=C
lc X=0;Y =S

1
5 4
Rl 4a
X 3
1 ,
1
R a 8a "X @)

da X=S Ri=H; R>=H
4b X=0; Ri=H; Ry;=H
5 X=S R;=CHs R;=H
6 X=0; Ri=H;, R, = OCH3

Abbildung 7: Ubersicht tiber die Nummerierung der Kerne im Molekil
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Tabelle 1:  Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der 'H-Kerne

Photoedukte (PE) chemische Verschiebung & [ppm]

H-3 H-5 H-6 H-7 H-8 CH; andere

la | CDCls 6.74 8.19 7.43 7.48 7.42 1.41 -

la | Benzol-Dgs | 6.75 8.13 6.93 6.84 6.79 1.15 -

1b | CDCl; 6.47 7.81 7.31 7.54 7.32 1.41 -

1b | Benzol-Dg | 6.31 7.70 6.81 6.90 6.89 1.11 -

1c | CDCls 6.56 7.85 7.33 7.56 7.32 0.35 -

1c | Benzol-Dg | 6.28 7.70 6.76 6.88 6.82 0.13 -

3 | CDCls 6.54 7.84 7.32 7.56 7.33 2.07 | =CH,: 5.63,5.54
4a | CDCls 6.55 7.87 7.42 7.48 7.47 2.55 -

4b | CDCls 6.28 7.61 7.31 7.53 7.30 244 -

5 | CDCls 6.78 8.26 - 7.38 7.34 2.40 Bn-CHjs: 2.42
6 | CDCls 6.14 7.50 6.87 - 6.82 2.40 H;CO-: 3.87

Als Losungsmittel wurde deuteriertes Chloroform benutzt. Benzol wurde lediglich ergidnzend
fir die Verbindungen 1la-c verwendet, um eine bessere Vergleichbarkeit zu den
Photoprodukten, wie wir in Abschnitt 2 noch sehen werden zu gewéhrleisten. Als interner
Standard diente Tetramethylsilan (TMS). Lediglich das Molekiil 1¢ wurde auch ohne TMS
gemessen, da das Molekiil ein Trimethylsilyl-Rest beinhaltet. Dieser weicht jedoch zum Teil
erheblich vom definierten Nullpunkt ab. Bei einer Messung ohne TMS fungiert das
Losungsmittel als Referenz.

Fiir alle Photoedukte la-c, 3, 4a/b, 5 & 6 erhélt man ein charakteristisches Signal zwischen
6.50 und 6.75 ppm. Es handelt sich um ein Singulett fiir das Proton an 3-Position. Eine
Hochfeldverschiebung, also zu kleineren ppm-Werten, findet bei Verwendung von
deuteriertem Benzol oder bei manchen Resten statt. Den Einfluss eines Restes im Molekiil
sicht man bei dem Vergleich der Cumarine 4b und 6, bei denen die rdumlich weit entfernte
Methoxy-Gruppe an C-7 noch eine Wirkung um 0.14 ppm zu auf H-3 niedrigeren Werten hat.
Bei den Thiocumarinen 4a und 5 hat der Methyl-Rest an C-6 einen Tieffeld verschiebenden
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Einfluss von 0.23 ppm. Die grote Wirkung bei einem Wechsel des Losungsmittels sicht man
an den Methyl-Werten (CHj;) der Seitenkette der Verbindungen 1a-c und den aromatischen
Protonen H-6, H-7 und H-8, bei denen die Hochfeld Verschiebung bis zu 0.68 ppm ausmacht.
Die geringste Verschiebung sieht man bei dem ebenfalls charakteristischen Proton H-5 am
Aromaten, welches gegeniiber den iibrigen aromatischen Protonen markant zum tieferen Feld
verschoben ist.

Zu den Kopplungskonstanten der H-Kerne im Aromaten bleibt zu sagen, dass die
3J-Kopplungen zwischen den Kernen H-5/H-6, H-7/H-8 und H-6/H-7 generell in absteigender
Reihenfolge um 8 Hz liegt. Die entsprechenden “J-Kopplungen zwischen den Kernen

H-5/H-7 und H-6/H-8 liegen um 1.2 Hz.

Tabelle 2a:  Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

PE chemische Verschiebung o [ppm]

C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 | C4a | C8a | CH;

la | 184.0 | 130.0 | 136.9 | 130.5 | 127.0 | 130.1 | 126.0 | 126.6 | 137.7 | 30.6

1b | 160.8 | 118.4 | 138.4 | 127.1 | 124.7 | 1325 | 117.3 | 119.2 | 154.0 | 30.9

1c | 160.5 | 119.6 | 137.3 | 127.1 | 1249 | 132.7 | 117.3 | 118.7 | 154.0 | -0.1

37 11602 | 1185 | 1372 | 126.6 | 124.4 | 1322 | 117.0 | 118.4 | 153.6 | 22.9

4a | 184.8 | 124.7 | 151.1 | 127.5 | 126.5 | 129.7 | 126.3 | 126.5 | 137.2 | 22.2

4b | 160.7 | 115.1 | 1524 | 124.6 | 1242 | 131.8 | 117.0 | 120.0 | 153.5 | 18.6

**)

5 180.5 | 124.7 | 151.2 | 1282 | 137.7 | 125.8 | 132.7 | 1304 | 134.6 | 23.2

***)

6 163.1 | 1123 | 153.2 | 126.0 | 112.8 | 161.9 | 101.2 | 114.0 | 155.7 | 19.1

9126.0 (sek., C-4); 7722.2 (prim., C-1"); * 56.2 (prim., C-1"")

Fiir die chemischen Verschiebungen der *C-Kerne wurde auf eine tabellarische Auflistung
der Werte fiir die in Benzol-Ds gemessenen Verbindungen 1a-c verzichtet, da sich hier eine
zu vernachlissigende Abweichung zu CDCls-Werten von maximal 2 ppm zeigte.

Betrachtet man die *C-NMR-Spektren, so zeigt sich ein charakteristisches Signal fiir die
Methyl-Kohlenstoffkerne (CH3) bei 31 ppm fiir 1a und 1b, um 0.0 fiir 1¢ und zwischen 19 bis
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23 ppm fiir die zum Olefin benachbarten Kerne von 3-6. Fiir die aromatischen Kerne C-5 bis
C-7, sofern sie tertidr sind, liegen die Werte zwischen 124 bis 132 ppm. C-8 und das
olefinische C-3 liegen generell bei dhnlichen Werten. Betrachtet man die quartéren
Kohlenstoftkerne, so fallt der Unterschied zwischen Cumarinen und Thiocumarinen am
deutlichsten auf. Der Lacton- bzw. Thiolacton-Kern C-2 liegt bei 160 bzw. 184 ppm. Ebenso
ist die Wirkung des Ringheteroatoms auf die Verschiebung der inneren Kerne C-4a und C-8a
erkennbar. Das zum Sauerstoff benachbarte C-8a liegt bei 154 ppm wihrend es sich neben
Schwefel bei Werten um 137 ppm befindet. Bei dem etwas weiter entfernten Kern C-4a ist die
Verschiebung genau kontrir. Bei Cumarinen liegen die Werte fiir C-4a um 119 ppm, dagegen

fiir Thiocumarine dartiber bei 126 ppm.

Tabelle 2b:  Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne
in der Seitenkette der Photoedukte 1a-c und 3

. chemische Verschiebung & [ppm]
e . PE
_____ Voo PR 3 1" C-1 Cc-2 C-3
‘ | 2 | | 2’ la 76.3 111.4 28.7
1 1 1b 73.9 113.2 29.1
4 la-c 3 4
1c 97.5 110.0 Si
3 81.7 103.1 125.7

Die Verschiebung der *C-Kerne in der Seitenkette ist in Tabelle 2b aufgelistet. Die Werte fiir
die quartiren Kohlenstoffe, sofern sie aus den *C-PENDANT-Spektren nicht eindeutig genug
hervorgingen, konnten mit Hilfe der HMBC-Messungen iiber die benachbarten 'H-Kerne

verifiziert werden. Dies gilt insbesondere fiir die quartdren Kerne im (Thio)Cumarin selbst.
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1.12.2 Rontgenstrukturanalyse

Abbildung 8: Rontgenstrukturen des Photoedukts 1a (links) und der Vorstufe 14b
(rechts) der Photoedukte 1b/c

Bei der Betrachtung der Rontgenstrukturen (Abb. 8) von la und 14b fallt auf, dass die
(Thio)Cumarin-Grundgeruste relativ planar sind. Die Bindungen der Heteroatome im Ring
sind mit 138 pm fir den Sauerstoff und 175 pm fur den Schwefel ann&hernd gleich lang. Es
fallt auf, dass die Schwefelbindung zum Benzolring geringfugig kirzer ist, wahrend die
kirzere der beiden Bindungen in 14b die zum Carbonyl-Kohlenstoff ist. In der Seitenkette
von 1la ist die sp-hybridisierte Bindung im Kristall an beiden Kohlenstoffen um ca. 3.5°

gekrimmt.
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1.12.3 Massenspektroskopie

Im Folgenden sind die ermittelten massenspektrometrischen Daten der Zerfélle der
Photoedukte tabellarisch aufgefihrt. Als Standardverfahren wurde die Elektronenstol3-
lonisierungsmethode (EI) mit einer lonisierungsspannung von 70 eV verwendet, bel der ein
Elelektron (€) das ionisierende Teilchen darstellt und Fragmente des Typs (M™) detektiert
werden konnen.

M + e - M" + 2¢

Tabelle 3: Zerfalsmuster der Molekile 1a-c, 3, 4a/b, 5, 6 und 34.

M* Masseverlust F:':;e

PE || [g/mol] || -15 ||-28 | -29 |[-40 ||-43 ||-57 | 58 ||-67 | -68 | -69 || [g/moal]
(%] Massepeak [in %] [%]
242

ta f| e 15262 L - ff - flzooff - | soff - | - - ff - | -
226 :

W[l e 18920 - | - | 200 soll - [ - | - || - | -
242

te | e 200l 6 [ -l - ff2sff -1 -l - |- - | -
210 -71 | -134
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Der Nachtell dieses Messverfahrens liegt darin, dass der Massepeak des untersuchten
Molekils fehlen kann, was in unserem Fall jedoch nicht vorkam. Da ale Molekile stabil
gegentber der Gaschromatographie zu sein scheinen, wurde die gekoppelte GC/M S-Methode
angewendet, was den Vortell bringt, jegliche Verunreinigung und sei es nur Lésungsmittel im
Vorwege zu entfernen. Die MS-Methode eignet sich aul3erdem nur fur Feststoffe, was im Fall
der Verbindung 3 leider nicht vorlag.

Zunéchst wurde festgestellt, dass fur alle untersuchten Molekile die Masse des Molekiils
detektiert werden konnte. Auf die weiteren Zerfdle soll im Folgenden ndher eingegangen
werden (Schema 41 & 42).

o N\,
X ~HC™ X
X @] X @)
O) ©)
M M -15
\
-CO Y -CO \Y/
la X=S§ Y=C
// b X=0;Y=C
lc X=0,Y=S8
N\ N\
X X
ICD C)
M -28 M -43

Schema 41: Zerfallsmuster der Photoedukte 1a-c

Der Zerfall der Molekile 1a-c kdnnte nach dem Schema 40 verlaufen. Mit dem Verlust von

15 g/mol kénnte sich ein Methyl-Radikal abspalten, was nach erneuter Abspaltung von CO
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das M™-43 Signal erkldren wirde. Auffallig ist auch, dass Molekil 3 dieses Zerfallsmuster
nicht zeigt, da er dort nicht moglich wére. Das Signal von M™-28 ist auf die direkte
Abspaltung von CO aus M™ zu erkléren. Die weiteren Zerfallsmuster kénnen an dieser Stelle

nicht erklart werden.

XX _CO X \
| — |
Sy o " X
4a X=S, Ri=H; R,=H R o) R .
’ ' M - 28
4b X=0O; Ri=H; R,=H M
5 X = S Rl - CH3, Rz - - .CH3 -Hnm
6 X=0O: Ri=H: R,=OCH; ﬁé
aU36 M - 29

Schema 42: Zerfalsmuster der Photoedukte 4a/b, 5 und 6

Fur die Molekile 4a/b, 5 und 6 zeigt sich ein Zerfallsmuster, welches nach Schema 41
ablaufen konnte. Darin wird zundchst CO abgespalten, worauf eine H'-Abspaltung folgen
kann. In der Tabelle 3 sind fur die Molekile 4a/b und 5 der Masseverlust von 29 g/mol
aufgelistet. Nach obigem Vorschlag muss es auch ein M**-28 Signal geben, was aber aufgrund
einer zu geringen Intensitét unterhalb der Messgrenze liegen kann. Bei der Betrachtung der
Signale des 7-Methoxy-4-methylcumarin (6) fallt auf, dass dort der M*™-28 Peak beobachtet
wird, nicht aber der M™-29, was wiederum mit der Signalintensitét begriindet werden mag.
Als Besonderheit wird dort eine Methyl-Radikal Abspaltung, wie oben zu sehen,
vorgeschlagen, welche den M™**-43 Peak erkléren wiirde.

Markant ist auch die Abweichung der Signale von 5 gegeniiber 4a/b und einer Ahnlichkeit
gegenuber dem Chromon 34, was nur mit ener potentiellen FRIES-Verschiebung im
Gaschromatographen erklart werden kann, da es sich nach den NMR-spektroskopischen
Daten bei 5 mit Sicherheit nicht um ein Chromon handelte. Der Zerfall von 34, dem

Umlagerungsprodukt von 4a, ist in Schema 42 beschrieben.
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Fir das Chromon 34 haben Kitao und Nakazumi® bereits 1977 folgenden Zerfall

vorgeschlagen (Schema 43).
O
O
=
©5‘j\ C/
S S
6 L) l®
M - 40
M
\ -CO J -CO
C- D=
S®
|
M -28 M - 68

J-H.
e

@
M - 29

Schema 43: Zerfallsmuster von 2-Methyl-thiochromon (34) nach Kitao und

NAKAZUMI®®

Dabel wird as Hauptfragment die Eliminierung von Propin in einer Retro-DIELS-ALDER-
Reaktion vorgeschlagen, gefolgt von dem Verlust von CO. Der andere Weg bestiinde in dem
direkten Verlust von CO, gefolgt von einem Wasserstoff-Atom, was zur Bildung eines Thio-
naphtalinium-1ons fiihren wirde, wie wir es auch schon fur die 4-Methylthiocumarine 4a und

5 vorgeschlagen haben, bzw. eines Chromenium-lons fur die 4-Methylcumarine 4b und 6.
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1.12.4 UV/Vis-Spektroskopie

Vakuum-UV uv Vis

n—on  (spezielle Systeme)

n—mw

n—n  (konjugierte Systeme)

(O de)

200 400 750
Wellenléinge A [nm]

Abbildung 9: Absorptionsbereiche der verschiedenen Elektroneniiberginge’”

Die Absorption von Licht verschiedener Wellenléingen kann durch Ubergiinge von Elektronen
aus verschiedenen bindenden 6- oder n-Orbitalen bzw. aus nicht bindenden n-Orbitalen (freie
Elektronenpaare) in die leeren antibindenden o'- oder m -Orbitale angehoben werden
(Abb. 9). Entsprechend werden die Elektroneniiberginge nach KasHA”""" kurz mit o—o,
n—m*, n—>0*, n—7n bezeichnet. Durch sterische, induktive und mesomere Effekte, zu denen
insbesondere der Einbau in ein konjugiertes System zdhlt, wird die Absorptionslage stark
beeinflusst. Das Losungsmittel kann dabei auch einen Einfluss haben. Die Spektren wurden
alle in Acetonitril aufgenommen, wobei die Bestrahlungen in Benzol stattfanden, da hier nicht

die Gefahr der H-Abstraktion besteht.
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Eine Verschiebung der Ubergiinge zu lingeren Wellenlingen (Rotverschiebung) wird
bathochromer Effekt, eine Verschiebung zu kiirzeren Wellenlingen (Blauverschiebung)
hypsochromer Effekt genannt. Eine Verdnderung auf der anderen Achse, der Intensitit, nennt
man hyperchromen Effekt bei einer FErhohung. Hypochrom nennt man eine

Intensitétserniedrigung’”.

4,5 +
4 4 /
3,5
3,
m b ||
E? 2,5 A
X
2,
[6) [0)
1,5
1] /
0,5 -
(6) [6]
0

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480
A [nm]

Abbildung 10: UV/Vis-Spektrum der Photoedukte 1a-c und 3 als log € = f(})

Wie schon erldutert, wurden alle UV/VIS-Spektren in Acetonitril bei einer Konzentration von
1.0%10™* mol/l aufgenommen. Um diese Konzentration zu erreichen wurde eine entsprechende
Verdiinnungsreihe angefertigt.

In Abbildung 10 sind die Spektren der Verbindungen la-c und 3 vergleichbar. Parallel dazu
sind zur besseren Ubersichtlichkeit die Maxima in der Tabelle 4 aufgelistet. Deutlich zu
erkennen sind die n—7 -Uberginge bei einer Wellenlinge von 347 nm fiir 1a, ca. 325 nm fiir
die Cumarine 1b/c und 307 nm fiir das um eine konjugierte Doppelbindung erweiterte
Cumarin 3. Ein dhnliches Bild zeigt sich fiir die um einiges intensivere =—7 -Bande zwischen
303 bis 284 nm. Als Besonderheit, welche auf die hohe Konjugation der Systeme
zuriickzufithren sein mag, ist ein zweites Maximum in Form einer n—n -Bande bei 280 nm

fiir 1a und 3 bzw. 270 nm fur 1b/c.
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Tabelle 4: Maxima aus dem UV/Vis-Spektrum der Photoedukte 1a-c und 3

n—>m T
UV/Vis (H;CCN) A max log € A max log ¢ A max log €
la 347 3.55 303 4.08 278 4.12
1b 325 391 290 4.24 267 4.29
1c 320 3.92 289 4.17 269 4.25
3 307 4.06 284 4.22 278 4.23

Ublicherweise wird fiir eine photochemische Reaktion eine Wellenlinge gewihlt die den
schonendsten Umsatz ermdglicht, d.h. dass das entstehende Produkt aufgrund des
eingestrahlten Lichts nicht zu Sekundirprodukten weiterreagiert oder zerstort wird. Die

optimale Wellenldnge fiir eine Bestrahlung liegt im Idealfall bei einer etwas hoheren

Wellenlange als dem n—n -Ubergang. In Abbildung 11 ist aus dem Transmissions-Spektrum

ersichtlich, welche Wellenldnge sich als die optimale Wellenlinge erweist. Es wurde UV-

Licht mit einer mittleren Wellenldnge von 350 nm gewéhlt. Fiir das Thiocumarin-Photoedukt

la entspricht dies leider exakt der Wellenlénge des n—)n*-l"Jbergangs.

100

90

80 -

70

60 -

50

T [%)]

40 -

30

20

10

1b ||
X

(0]

O

0
225

250

275

300

325
A [nm]

Abbildung 11: Transmissions-Spektrum der Photoedukte 1a-c und 3
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Eine schlechtere Ausbeute wurde deshalb jedoch nicht erwartet, da der Verlust des Enon-
Systems wihrend der Reaktion zu einer Verschiebung des n—7 -Ubergangs zu kleineren

Wellenlidngen fiihren sollte. Wie stark diese Verschiebung ausfillt, wurde nicht untersucht.

5,

0 T T T T T T T T T T T T 1
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

A [nm]

Abbildung 12: UV/Vis-Spektrum der Photoedukte 4a/b, 5, 6 als log € = (L)

Betrachtet man die 4-Methyl-(thio)cumarine, so zeigt sich hier ein sehr viel uneinheitlicheres
Bild (Abb. 12). Fiir die photochemische Umsetzung wurde fiir die 4-Methyl-substituierten
Cumarine 4b & 6 eine Wellenldnge von 300 nm gewahlt, wiahrend die Thiocumarine 4a & 5

bei 350 nm bestrahlt wurden.

Tabelle 5: Maxima aus dem UV/Vis-Spektrum der Photoedukte 4a/b, 5, 6

n—>m T
UV/Vis (H;CCN) A max log € A max log €
4a 339 3.69 297 4.05
4b 310 3.92 269 4.18
5 337 4.10 285 3.69
6 316 4.35 289 4.25
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Den grofften Einfluss auf den Extinktionskoeffizienten ¢ hat offensichtlich die Methoxy-

Gruppe in Verbindung 6 im Vergleich zu 4b.

100 -
6
90 - N
80 _ \0 [0) (0]
b —
70 \4 4a
N
60 -
[0) (0] s o
<) —
S 50 -
= 5
40 - N
30 S [0}
20
10 -
0 T T T T T T 1
225 250 275 300 325 350 375 400

A [nm]

Abbildung 13: Transmissions-Spektrum der Photoedukte 4a/b, 5, 6

Die Rayonet-Bestrahlungskammern, die fiir die photochemischen Untersuchungen zur
Verfligung standen, haben Lampen der Wellenldnge 300 nm und 350 nm. Dies bedeutet
jedoch nur, dass dort deren Maximum liegt und ein gewisser Tolleranzbereich mdoglich ist.
Sollte es ndtig sein, einen bestimmten Wellenldngenbereich auszuschlieBen, hitte man mit

Filterlosungen arbeiten konnen, was in unserem Fall jedoch nicht durchgefiihrt wurde.
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2. Photochemische Untersuchungen

2.1. Theoretische Grundlagen

In der Einleitung wurde bereits erwdhnt, dass sich diese Arbeit mit Photocycloadditions-
reaktionen von Cumarinen bzw. Thiocumarinen beschéftigt. Im Folgenden soll ein allgemein

akzeptierter mechanistischer Uberblick gegeben werden®® 7274,

Primarprozesse (vgl. Abb. 14): Im Grundzustand befinden sich die meisten Molekile im so
genannten Singulett-Grundzustand (Sy), in dem sich die Elektronen gepaart mit antiparallel
ausgerichteten Spins (symbolisch dargestellt als: T\) auf derselben Bahn (Orbital) befinden.
Durch Absorption eines Photons gehen Molekile vom Grundzustand in den angeregten
Zustand (iber, und zwar zunéchst ebenfalls in einen Singulettzustand (S;’). Dadurch besetzt
das eine Elektron nun ein vom Kern weiter entferntes Orbital. Die Multiplizitét andert sich
dabei nicht. Die Ubergangswahrscheinlichkeit fir diesen Vorgang ist von Auswahiregelin
abhangig, die auf Eigenschaften der Wellenfunktionen von Grund- und Anregungszustand
beruhen.

(Ol
@1

S, Anregung S  Thermalisierung S Spinumkehr T

Abbildung 14: Ubergang eines Molekiils vom Grund- () in den (angeregten (S;"))
Singulett- (S;) und Uber Spinumkehr in den Triplettzustand (T1).

Wiahrend des nur 10™ s dauernden Absorptions- und Anregungsprozesses andern sich die
relativen Kernabstande nicht wesentlich (FRANCK-CONDON-Prinzip), doch missen sich diese
neu einschwingen, nachdem das Elektron sein kernferneres Orbital eingenommen hat. Vom
Absorptionsprozess herrihrende, Uberschissige Schwingungsenergie geben die Molekile
unter Ubergang in den S;-Zustand an die Umgebung (z.B. das Lésungsmittel) ab. Man nennt
diesen Vorgang der thermischen Gleichgewichts-Einstellung der elektronisch angeregten
Molekile Thermalisierung oder allgemeine Relaxation.
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Abkurzungen: A = Absorption (hv),
F = Huoreszenz (hvg),
= Phosphoreszenz (hvp),
vr = Vibrationsrelaxation (vibrational relaxation),
IC = innere Umwandlung (interval conversion),

ISC

I nterkombinationstibergénge (intersystem crossing).

Abbildung 15: JaBLONSKI-Diagramm
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Sekundarprozesse: Aus dem S;-Zustand kann das Molekil auf verschiedenen Wegen in den
Grundzustand S, zurtickkehren. Einige dieser Moglichkeiten zeigt die Abbildung 15, ein auch
als JaBLONsSKI-Diagramm bezeichnetes, hier vereinfacht wiedergegebenes, Energiediagramm.

Ein Molekdl im S-Zustand kann auf strahlungsosem Wege in den Grundzustand
zurlickkehren, wobei die elektronische Energie des Molekiils zunachst durch so genannte
interne Konversion (IC) in Schwingungsenergie des elektronischen Grundzustandes S
umgewandelt wird. Durch Schwingungsrelaxation kehrt das Molekil wieder in die niedrigen
Schwingungszusténde zurtick. Die frel werdende Energie wird durch Stof3prozesse mit der
Umgebung als Warme abgegeben (Energie-Dissipation).

Durch Aussendung eines Fluoreszenz-Lichtquants (hvg), das im Allgemeinen energiedrmer
als das absorbierte Quant (hv) ist, wird der Grundzustand ebenfalls erreicht. Ferner kann das
Molekil durch so genannte Interkombinationsiibergange (ISC) von Singulett-Zustéanden in
Triplett-Zustande hin- und herwechseln. Beim Ubergang S;—T: muss alerdings eine
Spinumkehr des Anregungselektrons eintreten (s. a. Abb. 14): Im Triplett-Zustand T, haben
die beiden Elektronen parallele Spins (symbolisch dargestellt as: T1). Intersystem crossing
(IC) ist dso mit einer Multiplizitdtsdnderung verbunden und nach den Auswahlregeln
eigentlich verboten. Die Rickkehr des angeregten Molekiils von T3 in den Grundzustand S
kann strahlungslos oder unter Emission eines Phosphoreszenz-Lichtquants (hvp) erfolgen. Die
Lebensdauer der verschiedenen Zustande ist sehr unterschiedlich: S; ca 10™°-10"s, und
T:>103s. Ty ist ein metastabiler Zustand, dessen relativ lange Lebensdauer dadurch zu
erkldren ist, dass es sich bei T;—So um einen verbotenen Ubergang handelt. Hoher angeregte
Zustande (S;, S usw.) spielen aufgrund ihrer geringeren Lebensdauer eine untergeordnete
Rolle. Von verzdgerter Fluoreszenz spricht man, wenn diese spéater eintritt, als nach den oben
genannten Zeiten zu erwarten wéare. Als Ursachen kommen Stol3prozesse (sogenannte
Triplett-Triplett-Annihilation) oder reversibles intersystem crossing vom thermisch
angeregten T;- in den elektronisch angeregten S;-Zustand in Frage. Man spricht von
photostationaren Zustéanden, wenn in der Zeiteinheit ebenso viele angeregte Mol ekl e gebildet
werden, wie durch strahlende oder strahlungslose Prozesse oder durch chemische Reaktionen
verschwinden.

Photochemische Reaktionen kdnnen aus dem S;- oder Ti1-Zustand stattfinden’. Aufgrund der
unterschiedlichen Lebensdauern erfolgen bimolekulare Reaktionen haufig aus dem Ti-

Zustand™> 7,
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Die Grundlage fUr die Untersuchung des Reaktionsmechanismus von [2+2]-Photocyclo-
additionsreaktionen zwischen einem ao,B-ungeséttigten Keton und einem Alken bildet der
COREY-DE MAYO Mechanismus’”"® (Schema 44). Dieser basiert auf der Untersuchung von

Cyclohexenon in Gegenwart von Alkenen.

e+ A Er+A — [EAF
E+A = (1,4-Diradikal) Cydlgeddukt

Schema 44: CoREY-DE MAYO Mechanismus

Das angeregte Enon (*E’) geht durch Interkombinationsiibergange (ISC) in den
Triplettzustand (’E’) tiber. AnschlieBend entsteht ein Exiplex [*EA]” - orientierter Komplex -
aus angeregtem Enon (°E*) und Alken (A) im Grundzustand. Dieser Exiplex kann entweder
in die Edukte (E+ A) zerfalen oder zum 1,4-Diradikal abreagieren, welches wiederum
zerfallen oder zum [2+2]-Cycloadditionsprodukt EA weiterreagieren kann.

Zwar handelt es sich bel den untersuchten Cumarinen nicht um o.,3-ungeséttigte Ketone, doch
kann man diesen Mechanismus eingeschrankt auch auf die durchgefuhrten Photocyclo-

additionen Ubertragen.
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2.2 Bestrahlung der Photoedukte 1a-c in Gegenwart von 2,3-Dimethylbut-2-en (2)

2.2.1 Bestrahlung

1&45-48a X=S Y=C
Y 1&45-480 X=0: Y=C
H 1&45-48¢c X=0; Y=S
oo L
X ®
/ 350 nm \
_Y_
\Y/
/
H¢ 1 N\ T

1"5"’3"3"/ \Ilsicy & _shift
X=0
—y— \ /

konzertierter
Schritt 45a/b 46h/c

(Schema 44b)
Schema 45a: Photochemischer Mechanismus fir die Bildung von 45-48(a-c)
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48a X=S Y=C 472 X=S Y=C
48b X=0:Y=C 47 X=0;Y=C
48c X=0;Y=S8S 47¢c X=0;Y=S8

1,5-H-shift
oder
1,9-H-shift

49a 50a
Schema 45b: Bildung von 48a-c und Umlagerung von 48a zu 49a und 50a

Die Bestrahlung von je 100 mg des Thiocumarins 1a bzw. der Cumarine 1b/c in Gegenwart
von 50-fachem Uberschuss an 2,3-Dimethylbut-2-en (2) zeigt unterschiedliches
Reaktionsverhaten (Schema4b5a/b). Die Reaktion wurde in einem Rayonet-Bestrahlungs-
reaktor bei einer mittleren Wellenldnge von 350 nm in Benzol unter Argon durchgefihrt.
Nach einer Bestrahlungsdauer von 8 Stunden fur 1a, 36 Stunden fur 1b bzw. 32 Stunden fir
1c ergab sich folgendes Produktverhditnis: 48azu45a = 3.7:1, 48bzu46b zu45b =
6.6:2:1 und 48c zu46c = 2.8 : 1. Die Produkte 45a und 46¢ konnten auf séulenchromato-
graphischem Wege isoliert werden. Die Produkte 45b, 46b und 48a-c besitzen einen nahezu
identischen R¢-Wert und waren nicht zu trennen. Bei Produkt 45 handelt es sich um das [2+2]-
Cycloaddukt von 1a bzw. 1b mit 2. Fir 1c konnte ein solches Produkt nicht beobachtet
werden. Das Cumarin 1b bildete ein weiteres Produkt in Form des Molekils 46b. Hierbel
handelt es sich um das direkte Konkurrenzprodukt zu 45b, welches keinen Ringschluss, dafUr

aber einen H-shift von einer der endstandigen Methylgruppen des bereits an C-4 Position
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addierten 2,3-Dimethylbut-2-ens (2) zur C-3 Position des Cumarins vollfuhrt, unter Bildung
einer endsténdigen Doppelbindung in der neuen Seitenkette. Fir la konnte kein solches
Produkt beobachtet werden. Grinde hierfir mogen in der groRBeren Flexibilitét des
Thiolacton-Rings liegen, was eine [2+2]-Cycloaddition begunstigt und dadurch dazu fihrt,
dass ausschliefdich die Cyclobutan-Form 45a als Nebenprodukt zu 48a auftritt.

Als Hauptprodukt aller dieser Photoreaktionen konnten jedoch die Produkte 48a-c
identifiziert werden. Fur die Bildung dieses Molekils kommt es nach einer Addition von 2 an
C-3 Position der Edukte zu ener [2+3]-Cycloaddition analog zu den bereits
beschriebenen®*?  4-Cyanothiocumarinen. Der Unterschied zeigt sich darin, dass eine
Stabilisierung des entstandenen Carbens nicht Uber einen H-shift aus C-3-Position sondern
mit dem raumlich ndher gelegenen aromatischen Wasserstoff erfolgt. Ob das Carben aus
einem Triplett oder einem Singulett Zustand reagiert kann nicht geklart werden. Es kommt
zunéchst zur kurzlebigen Zwischenstufe 47, welche sich Uber einen 1,5- bzw. einen 1,9-H-
shift zum Produkt 48 unter Ruckbildung des aromatischen Systems stabilisiert. Die
Cumarinderivate 48b/c sind im Rohprodukt unter Argon relativ stabil, zersetzen sich jedoch
nach Aufreinigung an Kieselgel zu einem Grol3teil. Eine Isomerisierung, wie sie bel 49a nach
saulenchromatographischer Trennung unter Substanzverlusten erfolgt, konnte nicht beob-
achtet werden. Eine direkte sdulenchromatographische Aufreinigung von 48a oder dem
Isomeren 49a an Kieselgel gelang nicht, da die Ri-Werte zu 45a zu dhnlich sind und sie sich
zu schnell zu 50a umlagern.
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2.2.2 Reaktionsverfolgung

Fur die Reaktionsverfolgung wurde eine erste Bestrahlung mit einem Probeansatz von jewells
10 mg in einem inerten Standard in Form von Tridecan durchgefihrt. Die Bestrahlung
erfolgte im Fal vom Thiocumarin la Uber einen Zeitraum von 65 Minuten. Die
sauerstoffanalogen Edukte (1b & 1c) reagierten offensichtlich viel langsamer as das
Thiocumarinderivat (Abb. 16). Hier ergab sich eine Eduktabnahme von Uber 90 % erst nach
ca. 450 Minuten. Dass es sich bei der Eduktabnahme um Umsatz handelte, wurde erst aus den
NM R-spektroskopischen Daten ermittelt. Eine gegentiberstellende Auftragung von Edukt zu
Produkten war nicht moglich, da sich die Produkte im Gaschromatographen teilweise
zersetzten. Eine ldentifizierung der Peaks und damit der Produkte gelang jedoch mittels
GC/MS-Spektroskopie. Auf eine Reaktionsverfolgung per NMR-Anayse wurde verzichtet,
da die Produkte unterschiedliche Stabilitét aufwiesen, was eine Verfaschung der Ergebnisse
zur Folge gehabt hétte.

Tabelle 6:  Abnahme der Konzentration bei Bestrahlung von 1a-c in Gegenwart von
2,3-Dimethylbut-2-en (2)

Zeit [Min] la [%] 1b [%] 1c [%]
0 100 100 (normiert) 100
20 - 85,5 -
45 - 52,7 -
50 34 - -
55 - - 75,3
65 2,6 - -
102 - - 739
110 - 64,9 -
150 - 43,1 -
185 - 46,0 -
220 - - 46,7
260 - 19,5 -
300 - - 329
310 - 21,5 -
360 - - 22,0
420 - 9,9 -
420 - - 16,7
450 - 91 -
480 - - 9,4
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Photoedukte [%0]

250 300 350 400 450
Reaktionszeit [Min.]

Abbildung 16: Abnahme der Photoedukte 1a-c bei Bestrahlung in Gegenwart
von 2,3-Dimethylbut-2-en (2)

Am Ende der Bestrahlungen ergibt sich fur die Photoedukte la-c eine durchschnittliche
Gesamtausbeute von tber 90 %.
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2.2.3  Vergleich der spektroskopischen Daten

2.2.3.1 'H-und "C-NMR-Spektroskopie

2.2.3.1.1 Vergleich der Hauptprodukte 48a-c und der Umlagerungsprodukte 49a & 50a

Tabelle 7:  Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der 'H-Kerne

Photoprodukic chemische Verschiebung & [ppm]

(PP) H- | H- | H- | H- H- | H- | H- | H- | H- | H-

716 | 5| 20 | 8« | 11 | 12 | 21 | 22 | 2’
48a 730 | 7.08|6.96 | 3.57 | 349 | 127 | 1.16 | 1.21| 0.97 | 1.12
48a” 7.11 | 6.85 | 6.75 3.20 1.12 | 1.08 [ 0.93 | 0.64 | 0.95
48b 724(7.03|681| 385 |3.60 | 1.32 | 1.08 | 1.21 | 1.13 | 1.11
48b” 7.07 | 6.84 | 6.73 | 3.56 | 3.05 | 1.11 [ 0.99 | 0.93| 0.83 | 0.95
48¢” 7.02 (685|671 | 322 | 328 | 1.10 | 0.90 |0.92| 0.83 | -0.14
49a 7.25|7.01(6.90 | 3.98 | 337 | 1.30 | 0.82 | 1.29| 1.03 | 1.14
492" 7.06 | 6.79 | 6.73 | 3.46 | 3.03 | 1.12 | 0.69 | 0.98 | 0.72 | 0.99
50a 7357377273407 | 327 | 1.15 | 0.69 | 1.36 | 1.21 | 1.12
502" 7.01 1690|687 |3.16 | 3.01 | 0.84 | 0.36 | 1.24 | 1.21 | 0.87

" Benzol-dg; ’ H-2aB; ) H-8ap.

11

12

48a/49a X=S, Y=C
4

; X O48p x=0,Y=C

48¢ X=0,Y=Si 50a

Abbildung 17: Ubersicht iiber die Nummerierung der Kerne in den Molekiilen
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Fiir die Struktur von 48a-c spricht die Anderung der Signale im aromatischen Bereich des
'"H-Spektrums. Es sind bei allen Bestrahlungen nur noch drei Signale der Protonen H-5, H-6
und H-7 gefunden worden, welche ein typisches Kopplungsmuster zeigten. Als weiteres Indiz
finden sich zwei Protonensignale zwischen 3 und 4 ppm, welche nach 'H-">C-COSY-
Spektren an unterschiedliche Kohlenstoffe gebunden sein miissen, jedoch untereinander je
nach Verbindung zwischen 4.4 Hz (48a) bis 5.2 Hz (48c) koppeln. Des Weiteren ergeben sich
aus den HMBC-Messungen Muster, die auf die Strukturen von 48a-c schlieen lassen.

Dass es sich bei den Verbindungen 48a-c um die gezeigte Konfiguration handelt ist auf den
Vergleich der Kopplungskonstanten von 48a und 49a zuriick zu fithren, welche im Fall von
48a bei 4.4 Hz und von 49a bei 3.2 Hz liegen. Bei trans-stindigen Wasserstoffen wie in 49a
sollte die Kopplungskonstante kleiner Ausfallen als in 48a, wo die Wasserstoffe cis-standig
sind. Fiir Verbindung 50a konnte die Rontgenstruktur, wie sie in Abbildung 27a/b zu sehen
ist, ermittelt werden. Kristallographisch kann man zwei Isomere unterscheiden, was NMR-

spektroskopisch nicht moglich ist.

Tabelle 8a: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung 6 [ppm]
PP

c8 | C3|C5|Cb6 | C7 |C-T7Ta|C-8|C-8b|C-8a| C-2a| C-4a

48a | 63.7 | 196.5 | 121.8 | 126.2 | 124.4 | 148.6 | 124.5 | 145.1 | 155.7 | 59.3 | 135.0

483" | 642 | 1954 | 124.5|126.5|122.0 | 147.9 | 124.5 | 1453 | 155.7 | 59.5 | 134.4

48b | 69.2 | 167.3 | 112.2 | 126.9 | 123.2 | 148.2 | 127.3 | 141.5 | 155.5 | 50.6 | 147.8

48b7 | 68.8 | 166.1 | 112.3 | 127.0 | 122.6 | 148.1 | 127.2 | 142.3 | 154.3 | 50.1 | 148.0

48¢” | 472 | 166.8 | 111.5 | 126.9 | 121.8 | 147.3 | 127.9 | 141.8 | 154.8 | 51.3 | 147.6

49a | 64.0 | 1974 | 122.8 | 125.8 | 124.9 | 148.1 | 124.7 | 146.4 | 160.1 | 59.5 | 134.0

492" | 63.6 | 196.4 | 122.5 | 125.6 | 124.7 | 148.0 | 123.4 | 147.4 | 159.3 | 59.0 | 134.7

S0a | 57.3 | 183.7 | 123.3 | 131.0 | 124.3 | 152.0 | 129.9 | 171.8 | 56.8 | 130.8 | 139.6

50a” | 57.4 | 182.5 | 123.1 | 130.8 | 124.1 | 151.8 | 130.2 | 170.9 | 56.9 | 130.3 | 140.1

%) Benzol-De.
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Fiir die Bildung von 50a sprach in den NMR-Daten die Tatsache, dass der ehemalige
Carbonylkohlenstoff des Thiolactons nun bei 183 ppm statt den vorherigen 197 ppm ein
Signal lieferte. Dies ist aufgrund der Konjugation analog des Photoedukts auch zu erwarten
gewesen. Auffillig ist die Erhohung C-8b von vorher durchschnittlich 146 ppm in den
Molekiilen 48a und 49a auf 171 ppm in 50a, wofiir sich in der Literatur auch kein
vergleichbares Beispiel finden lie. Die Kopplung von H-8 und H-8a lag bei 4.2 Hz.

Tabelle 8b: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]

PP
Cc1]C2 |C11|C12|C21|C22|C1 | C-2

48a | 53.1 | 56.5 | 21.9 | 199 | 232 | 24.0 | 34.1 | 30.1

483" | 529 | 564 | 21.6 | 19.8 | 23.1 | 23.7 | 32.6 | 299

48b | 56.5 | 61.5 | 22.1 | 20.3 | 23.1 | 254 | 34.0 | 29.6

48b" | 56.0 | 60.9 | 21.5 | 19.9 | 22.7 | 249 | 33.5 | 29.2

48¢” | 557 | 63.9 | 22.1 | 203 | 23.1 | 25.4 - 0.0

49a | 53.1 | 56.1 | 22.5 | 203 | 20.5 | 23.1 | 349 | 29.7

49a” | 51.4 | 585 | 21.8 | 19.9 | 19.9 | 22.6 | 34.5 |29.40

S0a | 559 | 53.8 | 21.9 | 20.1 | 204 | 224 | 33.7 | 29.0

50a” | 56.1 | 53.6 | 21.9 | 19.9 | 20.7 | 22.3 | 33.5 | 28.9

K Benzol-Dg.

In den Abbildungen 18-23 sind verschiedene NMR-Spektren aufgefiihrt, in denen man die
unterschiedlichen Isomerisierungsgrade sehen kann. Am deutlichsten wird dies bei der
Betrachtung der nicht aromatischen tertidir gebundenen Protonen. In Abbildung 17 sind
zunéchst die Kerne, der nach der Bestrahlungsreaktion entstandenen Verbindungen 48a und
45a zu sehen. 24-stiindiges Riihren in Gegenwart von pH-neutralem Alox Super I unter
Wasserausschluss in Benzol fiihrte zur Isomerisierung von 48a zu 49a und 50a in einem
Produktverhéltnis von ca. 4.5 :1 (Abb. 18). Der Versuch einer sdulenchromatographischen
Trennung fiihrte zu gleichem Ergebnis, aber keiner Trennung. Das Signal bei 3.52 ppm gehort

zu einer bisher nicht identifizierten Verbindung.
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48a

0073 H-2ao:: 3.57 ppm

- H-8B: 3.49 ppm

. J=4.4Hz 452

3 H-2a: 3.28 ppm

| 48a: 76%

m 45a: 24%

W 1.00 1.00 0.30
II|"“l""|""I""I""l""l"''l""I'IT'=:||""L|='Ie"|""|""|""|'L'=‘"|""I""l""l""l"“lI

Abbildung 18: Ausschnitt des NMR-Spektrums der Photoprodukte 45a & 48a

49a - 45a
H-2af3: 3.98 ppm
H-8a: 3.37 ppm

/ 5]=32 Hz\
7 48a: 1% 53
49a: 46% 45a: 31%

50a: 11% 2?7: 11%

008 2: 58% 2: 42%
oo ? 48a
001 R E§
.00 5 S pessih
' 0.03 0.03 1.00 0.69
0.22 + +
0.03 0.03 0.25 0.25
— bl A fd [ o
a0 39 as a7 ae | as 34 33 a2 a1 ag

Abbildung 19: Verénderung des Spektrums nach 24-sttindiger Gegenwart
von Alox Super | (pH 7) unter Wasserausschluss
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Im Folgenden wurden verschiedene Isomerisierungsversuche des Bestrahlungsrohprodukts
bei unterschiedlicher Expositionsdauer gegentber SIO, in Benzol und unter Argon
durchgefuhrt. Wie in Abbildung 20 ersichtlich erfolgt die Isomerisierung von 48a zu 49a
relativ schnell. Schon nach 10 Minuten sind bereits 12 % der Verbindung 49a entstanden,
wobei ebenfalls ein neues Signal bei 5.30 ppm auftaucht, bei dem es sich um ein weiteres
Nebenprodukt handeln durfte.

! 48a 45a
] 45a: 21%
19 48a: 54%
6707} 49a: 12%
72 13%
j 49a 49a
| 1.00 0.39
10.24 0.22 —

Abbildung 20: Verénderung des Spektrums nach 10-minttiger Gegenwart von SiO;

Nach Erhohung der Expositionszeit auf 3 Stunden ergeben sich neben den bekannten
Isomeren drel Signale fir andere Nebenprodukte, von 40 % Ausbeute in Bezug auf das
Bestrahlungsrohprodukt (Abb. 21). Die Menge an anderen Nebenprodukten erhéht sich auch
nach dreitdgiger Exposition nur unwesentlich auf 49 %, wéhrend sich das Produktbild
zugunsten von 50a verschiebt (Abb. 22).
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0.06
45a: 34% ?5.30: 20% 4§a
o 48a: 10%  ?74.98: 6% 7
i 49a: 12%  73.52: 14%
7 50a: 4%
55 > 60% X 40%
E ? 49a s 49a
o i =
E —i| K
: T VA,
0% 48a 50a
i 1.94 0.55 1.00 0.861.27 1.073.24
3] H H HHd W M
P A P 40 R
Abbildung 21: Verénderung des Spektrums nach 3-stiindiger Gegenwart von SiO;
675] o
] 45a
] i
—1 45a: 26%
49a: <1%
1 50a: 22%
X?: 51%
0.05 |
' T 49a
i i L
0.00 |
L I
T I5!0I A I4I.5' I 4!0 o

Abbildung 22: Veréanderung des Spektrums nach 72-sttindiger Gegenwart von SiO,
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Es ist anzunehmen, dass sich der Protonentransfer von C-2a zu C-8a langsam und unter
Verlusten in Richtung der anderen Nebenprodukte vollzieht. Die These eines ionischen
Mechanismus wird gesttitzt durch die Tatsache, dass die Trennung von 50a gelang, wahrend
der Rs-Wert dies nicht vermuten |&sst. Der Ri-Wert von 50a unterscheidet sich kaum von dem
der anderen Verbindungen (45a, 48a & 49a), jedoch zeigte sich bel den saulen- as auch
duinnschichtchromatographischen Trennversuchen ein schlechteres Laufverhalten. Dies wird
damit begriindet, dass die ionisierte Zwischenstufe zur Bildung von 50a léanger am sauren
SiO, haften bleibt und so eine Trennung ermdglicht (Abb. 23).

- S50a
] H-8aB: 3.4
: PE:Bn = 1:1 a3, dlipem
: H-8a: 3.27 ppm
555 aus Photoprodukten 37- 4.9 Hy
: 48a & 45a o
ﬁ 50a: 20%
i 45a: 21%
_ *KL |
500 " 4 j
| 100 1.00
| T T T T T T T T T TTTTTTT T 'll='||' T I=.|l T T T T T

Abbildung 23: Verbindung 50a nach saulenchromatographischer Trennung tber SiO;
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323.1.2 Vergleich der Nebenprodukte 46b/c

Tabelle 9:  Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der 'H-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]
(PP)

H- | H- | H- | H- | H- | H- | H- | H- | H- | H- | H- H-
3a 3p 5 6 7 8 11 (172 |21 | 37a |37 | 4

46b 329 | 282 | 7.63 | 7.16 | 7.29 | 7.00 | 1.27 | 1.10 | 1.57 | 5.00 | 4.89 | 1.25

46b” | 3.19 [ 2.43 | 7.65 | 6.90 | 6.88 | 6.86 | 1.18 | 1.06 | 1.60 | 5.01 | 4.95 | 1.11

46¢” | 3.16 | 2.40 | 7.64 | 6.92 | 6.87 | 6.79 | 1.15 | 1.01 | 1.56 | 4.96 | 4.90 | 0.11

") Benzol-Dg.

46b Y =C, 46¢c Y = Si

Abbildung 24: Ubersicht iiber die Nummerierung der Kerne in den Molekiilen

Fiir die Bildung der Nebenprodukte 46b und 46¢ sprechen zunichst die olefinischen Signale
der Wasserstoffe H-3"" um 5 ppm, welche an den selben Kohlenstoff gebunden sind und die
Protonen H-3 zwischen 2.4 und 3.3 ppm, welche ebenfalls an einen Kohlenstoff binden und,
wie aus HMBC-Messung hervorgeht, benachbart sind zum Carbonylkohlenstoff bei 167 ppm.
Es gibt des Weiteren auch nur drei passende Methyl-Signale aus der Seitenkette, wahrend

man bei den anderen Produkten vier Signale findet.
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Tabelle 10a: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]

v C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-4a | C-8a
46b 167.4 | 38.5 43.8 130.6 | 123.7 | 129.0 | 116.7 | 124.7 | 151.2
46b” | 166.3 | 38.7 | 46.1 | 130.8 | 123.5 | 1293 | 117.1 | 125.1 | 147.9
46c” | 166.4 | 38.7 473 1314 | 1243 | 1302 | 117.8 | 126.0 | 154.0

") Benzol-Dg.
Tabelle 10b: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne
chemische Verschiebung & [ppm]

v c1|c2”|c3’|cr1rr|c1r2|c2’1|C-1” | C2 | C3 | CH
46b 45.8 | 1473 | 1163 | 24.8 24.0 223 81.7 | 92.9 | 359 | 30.8
4607 | 454 | 147.5 | 1167 | 250 | 242 | 227 | 823 | 92.7 | 302 | 30.9
46c” | 46.6 | 1472|1169 | 25.5 24.8 233 86.9 | 107.4 - 0.0

") Benzol-Dg
3.23.1.3 Vergleich der Nebenprodukte 45a/b
Tabelle 11: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der 'H-Kerne
chemische Verschiebung 6 [ppm]

v H-2a | H-5 H-6 H-7 H-8 | H-11 | H-12 | H-21 | H-22 | H-4
45a 328 | 7.00 7.18 739 | 1.29 | 0.77 | 095 | 132 | 1.21
4527 | 342 | 6.63 | 674 | 689 | 740 | 122 | 0.68 | 094 | 123 | 1.10
45b 328 | 698 | 724 | 7.1 | 7.25 | 1.32 | 0.75 | 094 | 1.30 | 1.20
45b7 | 3.33 6.94 - 6.80 725 | 1.21 | 0.59 | 0.88 | 1.13 | 1.10

") Benzol-Dg.
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45a X =S,45b X =0

Abbildung 25: Ubersicht tiber die Nummerierung der Kerne in den Molekiilen

Bel den Nebenprodukten 45a (Abb. 26) und 45b handelt es sich um die typischen [2+2]-
Cycloadditionsprodukte, wie sie auch bel einfachen Cumarinen und Thiocumarinen auftreten.
Fir die Bestrahlung von 1c mit 2 findet man ein solches Nebenprodukt nicht. Hier scheinen
die Konkurrenzreaktionen noch stérker zu Uberwiegen als bel den anderen Photoedukten
(1a & 1b).
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Abbildung 26: *H-NMR-Spektrum der Verbindung 45a
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Tabelle 12a: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung 6 [ppm]

v C-3 C-5 C-6 C-7 C-8 C-2a | C4a | C-8a | C-8b
45a 197.4 | 126.1 | 127.0 | 127.7 | 131.0 | 60.6 | 132.2 130.7 | 47.8
452" | 1954 | 1264 | 127.8 | 126.7 | 131.0 | 60.8 134.0 | 132.0 | 482
45b 1658 | 117.0 | 128.6 | 1242 | 129.7 | 50.9 150.4 | 122.8 | 40.9
4507 | 164.7 | 117.7 | 129.2 | 1244 | 130.1 | 51.5 | 151.6 | 1234 | 419

") Benzol-ds.
Tabelle 12b: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne
chemische Verschiebung & [ppm]

. C-1 c2 |C11|C12 1 C21 | C2 | CT1l | C2 | C3 | CcH
45a 454 | 49.1 | 24.1 | 231 | 213 | 275 | 839 | 93.8 | 28.0 | 314
4537 | 452 | 49.0 | 240 | 23.0 | 213 | 273 | 845 | 93.7 | 30.1 | 313
45b 448 | 478 | 240 | 22.0 | 21.5 | 264 | 81.8 | 93.5 | 360 | 31.0
450" | 44.0 | 48.0 | 243 | 223 | 219 | 267 | 822 | 93.7 | 362 | 313

") Benzol-ds.
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2.2.3.2 RoOntgenstrukturanalyse

Eine Veifizierung der NMR-Ergebnisse brachte die Auswertung der Rontgenstruktur fir
Verbindung 50a (Abb. 27a/b). Daraus ergab sich, dass die Bindungen des Schwefels eine
Bindungslange zwischen 175.7 pm und 185.1 pm haben, was durchschnittlich einer um tber
23 % langeren Bindung als bel sauerstoffanalogen Verbindungen entspricht. Dies fihrt
offensichtlich zu einer hdheren Flexibilité und dadurch grof3eren Stabilitét als bei 50b/c.

Betrachtet man die Ebene wie in den Abbildungen 17a und 17b durch den Benzolring as
Bezugsebene ergibt sich fur das S,S-1somer ein Abstand des am weitesten von der Ebene
entfernten Ringatoms C-1 von 129.9 pm, wahrend das R,R-Isomer weniger gekrimmt zu sein

scheint, da dort der entsprechende Abstand nur 92.3 pm betrégt.

Abbildung 27a: Verbindung 50a - S,S-Isomer
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<N\
,A\\T /¢
L p __&

Abbildung 27b: Verbindung 50a - R,R-1somer

2.2.3.3 Massenspektroskopie

Fur die Photoprodukte 45b und 46b stellte sich das Problem der Aufreinigung aufgrund
ahnlicher R-Werte, weshalb zwar massenspektroskopische Daten mittels GC/MS gefunden
wurden, die ein passendes Zerfallsmuster zeigen, jedoch nicht eindeutig der jeweiligen
Verbindung zugeordnet werden kénnen. Die Hauptprodukte 48b/c sind mittels GC/M S nicht
zu charakterisieren, da sie Oxidationsprodukte bilden oder zerfallen. Eine sdulenchromato-
graphische Aufreinigung fur eine direkte MS/ElI-Messung war aus gleichen Grinden nicht
maoglich.

So konnen lediglich fur die Verbindungen 45a, 46¢ und 50a eindeutige massenspektros-
kopische Daten zugeordnet werden.

Allen drei gemein ist das schon bei den Edukten beobachtete Zerfallsmuster unter Verlust von
Methyl-Fragmenten oder CO. Eine derartige Zerfallsfolge fuhrt fir die Verbindungen 45a und
50a zum Hauptfragment-Signal. Bel der Verbindung 46¢ zeigt sich dieses Signal bei einer
Masse, die einer Abspaltung des Additionsproduktes 2 entspricht.
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2.3 Bestrahlung der Photoedukte 1a-c in Gegenwart von 2-Methyl-but-1-en-3-in (20)
und 2-(1,1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in (21)

2.3.1 Bestrahlung

x la X=S5 Y=C
~y— b X=0;Y=C
lc X=0;Y=S

, A 20 z=cH,
1 ¥ j/ 21 7= (CHa)sC

53b X=0;Y=C;Z=CH, 51b
53¢ X=0;Y =Si;Z=CH, 51c
54a X =S; Y =C; Z=(CHs)sC 52a
54b X =0;Y =C; Z=(CH3):C 52b

Schema 46: Photochemischer Mechanismus fur die Bildung von 51b/c & 52a/b
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Die Tatsache, dass tertidre Radikale stabiler sind als sekundire, fiihrt bei der Reaktion in
Schema 46 offensichtlich zur Bildung von 51b/¢ bzw. 52a/b und nicht zu 53b/c bzw. S54a/b.
Abschliefend gekldrt kann an dieser Stelle nicht werden, ob es nicht zur Bildung der
diradikalischen Vorstufe kommt oder nur nicht zum Ringschluss zu 53b/c bzw. 54a/b und
damit zur Riickreaktion zu den Edukten. Bei den Additionsreaktionen mit 21 kam es zu
einigen nicht aufgekldrten Nebenreaktionen. Ein Produktbild analog einer [2+3]-Cyclo-
addition, wie bei den Reaktionen von 1a bzw. 1b mit 2, kann jedoch ausgeschlossen werden.
Eine Isolierung und vollstindige Charakterisierung gelang nur bei 51b/c. Die NMR-Daten fiir
52b konnten vollstindig aus dem Rohprodukt ermittelt werden. Bei 52a konnten nur die
charakteristischen Protonen H-2a und H-20/B anhand ihrer Kopplungskonstanten identifiziert
werden, wéhrend die restlichen Signale aufgrund der Nebenprodukte nicht eindeutig

zugeordnet werden konnten.

2.3.2 Vergleich der spektroskopischen Daten

2.3.2.1 'H-und "C-NMR-Spektroskopie

Tabelle 13: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der 'H-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]

. H-2a | H5 | H-6 | H-7 | H-8 | H-11a | H-2a | H-2p | H-2” | H4’
51b” | 3.29 6.91 754 | 144 | 205 | 237 | 1.86 | 1.05
51¢” | 3.28 6.84 751 | 1.44 | 2.00 | 231 | 1.80 | 0.60
52a | 3.61 - - - - - 238 | 2.74 - -
52b | 351 | 7.00 | 727 | 7.5 | 743 | 131 | 237 | 2.87 | 2.14 | 1.19

") Benzol-ds.
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Abbildung 28: Ubersicht iiber die Nummerierung der Kerne in den Molekiilen

51b X=0, Y=C, R=CHs
5lc X=0, Y=S1, R=CH;
52a X=S8, Y=C, R=C(CHj3);
52b X=0, Y=C, R=C(CH3);

Fiir die Bestrahlung der Edukte 1b/c in Gegenwart von 20 stellen die Verbindungen 51b/c die

Hauptprodukte dar. Es scheinen sich keine Reaktionen dhnlich wie bei den Bestrahlungen mit

2 zu bilden. Auch spricht das Kopplungsmuster der Kerne H-2 und H-2a fiir die Bildung der

Produkte. Die rdumliche Ausrichtung wurde aus NOESY-Messungen ermittelt. Fiir die

Bestrahlung von 1a ergab sich ein komplexeres Bild, welches sich leider nicht entschliisseln

lies.
Tabelle 14a: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne
chemische Verschiebung & [ppm]

v C-3 C-5 C-6 C-7 C-8 C-2a | C-4a | C-8a | C-8b
51b7 | 165.8 | 117.2 | 129.6 | 124.1 | 1303 | 402 1514 | 121.8 | 459
51c? | 166.0 | 117.9 | 130.5 | 124.9 | 130.9 | 402 152.3 | 1214 | 473
52a - - - - - - - - -
52b 167.5 116.6 | 1289 | 124.0 | 131.3 40.3 1499 | 123.1 44.1

%) Benzol-ds.
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Tabelle 14b: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]

v C-1 c2 |Cl"|Cc2"|Cl1l1 | C22 | C1 | C2 | C3% | CA
51b7 | 42.9 | 37.7 | 863 | 755 | 253 - 79.3 | 953 | 27.6 | 309
51c” | 43.5 | 383 | 86.6 | 764 | 259 - 91.7 | 106.5 / 0.5
52a - - - - - - - - - -
52b 554 | 33.1 | 8.0 | 769 | 356 | 26.1 | 814 | 954 | 36.1 | 30.5

") Benzol-ds.

2.3.2.2 Massenspektroskopie

Die Analyse der Zerfallsmuster gestaltet sich aufgrund der unterschiedlichen Spektraldaten
beziiglich 51b und 51c als nicht endgiiltig durchfiihrbar. Festgestellt werden kann jedoch,
dass sich ein Masseverlust von 15 g/mol zeigt, welcher einer Methylgruppe entspricht. Dieser
Verlust kann aus der Seitenkette, wie bei den Edukten beobachtet, aber auch von dem an den
Cyclobutanring gebundenen Methyl stammen. Ein Masseverlust von 66 g/mol, welcher dem

Kopplungspartner 8 entspriche, konnte nicht gefunden werden.
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2.4 Bestrahlung der Photoedukte 4a/b, 5 & 6 in Gegenwart von
2,3-Dimethylbut-2-en (2)

2.4.1 Bestrahlung

4a X=S, Ri=H; R,=H
b X=0O; Ri=H; R,=H
5 X=S R =CHs R,=H
6 X=0;

Ry
H
R X @)

X=S§ R=H; Ry=H
55b X=0; Ri=H; R;=H
X=S R;=CHs Rx=H
57 X=0; Ri=H,;, R, = OCH3
Schema 47: Photochemischer Mechanismus fir die Bildung von 55a/b, 56 & 57




B. Hauptteil

2.4.2 Vergleich der spektroskopischen Daten

2.42.1 'H-und "C-NMR-Spektroskopie

Tabelle 15: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der 'H-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]
PP

H-2a | H-5 H-6 H-7 H-8 | H-11 | H-12 | H-21 | H-22 | H-1"

55a 3.01 | 7.03 7.18 7.12 | 1.26 | 0.85 | 1.08 | 0.94 | 1.39

55b 3.01 | 7.08 7.20 699 | 7.28 | 1.23 | 0.80 | 1.15 | 091 | 1.33

56 286 | 7.20 7.13 2329 1 695 | 1.23 | 1.03 | 1.18 | 1.07 | 1.35

**)

57 299 | 656 | 3.79 6.68 | 696 | 1.21 | 0.80 | 1.15 | 0.92 | 1.30

") H;C-Bn; " H;CO-

55a X=8S; R;=H; R,=H
55b X=0; R;=H; R,=H
56 X=8S; Ri=CH; R,=H
57 X=0; R;=H; R, = OCHj;

Abbildung 29: Ubersicht iiber die Nummerierung der Kerne in den Molekiilen

Die Bestrahlung von 4a und 5 in Gegenwart von 2 erfolgte bei einer mittleren Wellenldnge
von 350 nm (Schema 47). Bei den Cumarinderivaten 4b und 6 wurde eine Wellenldange von
300 nm gewihlt. Die Reaktionszeiten sind um ein vielfaches ldnger als die der Photoedukte
la-c. Der Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten liegt in etwa bei dem 15-fachen.

Bei den Photoprodukten 55a/b, 56 und 57 handelt es sich um die typischen [2+2]-
Cycloaddukte, wie sie auch schon fiir unsubstituierte Cumarine und Thiocumarine beobachtet
wurden. Es entsteht kein Nebenprodukt wie 46b, wie wir es fiir die Bestrahlung des Cumarins
1b gesehen haben. Ebenfalls konnten keine weiteren Nebenprodukte, analog zu den bereits in

der Einleitung erwéhnten, in Form von trans-Verkniipfungen beobachtet werden. Wenn
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Nebenprodukte entstanden sein sollten, so handelte es sich um Spuren, die nicht detektiert

werden konnten.

Tabelle 16a: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung 6 [ppm]

PP
C-3 C-5 C-6 C-7 C-8 C-2a | C4a | C-8a | C-8b

55a 197.7 | 1259 | 126.0 | 125.8 | 129.6 60.7 129.2 | 136.3 48.9

55b 167.7 | 1182 | 1283 | 126.8 | 129.5 523 151.8 | 127.5 44.0

56 1962 | 123.8 | 127.9 | 135.0” | 128.1 58.1 131.7 | 137.1 52.8

57 166.8 | 102.0 | 159.2 | 1109 | 129.5 51.3 1513 | 119.1 41.0

Tabelle 16b: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]

PP

C-1 C-2 C-11 C-12 C-21 C-22 Cc-1” C-r
55a 46.2 44.8 23.6 21.2 26.9 21.4 - 29.9
55b 453 41.7 22.6 23.0 25.1 22.4 - 29.4

56 45.8 44.7 22.6 21.7 26.5 20.1 225" 28.9

57 452 43.3 22.8 225 21.6 25.6 55.47 26.4

") Benzol-Dg; ) H;C-Bn; ) H;CO-.

2.4.2.2 Massenspektroskopie

Fiir die massenspektroskopischen Untersuchungen ergab sich ein dhnliches Bild, wie fiir die
Edukte. Erginzend dazu, fand sich eine Abspaltung, welche dem 2,3-Dimethylbut-2-en
zugeschrieben werden kann. Das Molekiil verliert dabei den Masseanteil von 84 g/mol,

welcher zusitzlich als Signal im Spektrum auftaucht.
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2.5 Bestrahlung der Photoedukte 4a/b, 5 & 6

2.5.1 Bestrahlung

anti-ht

Ry
H
Rs o
58a X =S H
58b X=0; Ri=H; R,=H
50 X=S R;=CHj3; R,=H R,

60 X=0; R;=H;

Schema 48: Ubersicht tiber mogliche Produkte bei Bestrahlung von 4a/b, 5 & 6

Im Jahre 2003 haben WoLFF**? et al. eine Verdffentlichung tber ale, bei der Dimerisierung
eines Cumarins entstehenden Dimere verfasst. Bel der Bestrahlung in Benzol entstand
ausschliefdich das anti-hh (head-to-head) Dimer. Durch Modifizierung der Reaktions-
bedingungen, hauptsachlich durch Wechsel der Losungsmittel, gelang eine Verschiebung
zugunsten der anderen Isomere. RAMAMURTHY und KARTHIKEYAN?® berichteten 2006 tiber
die ausschliefdliche Bildung des syn-hh Dimers bei der Bestrahlung von Cumarin in einem
molekularen K&fig, octahedral Palladium nanocage genannt.

Kim? et al. gelang 2006 die Dimerisierung an polymeren Schichten, bei denen er je nach

Cumarinderivat anti-hh oder syn-ht (head-to-tail) Dimere erhielt.
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Von Interesse sind diese Dimere mdglicher Weise, da sich an ihnen ebenfalls biologische
Aktivitdt zeigen konnte. Im Jahre 2005 berichteten DE OLIVEIRA® et al. von kirzlich
isolierten”® dimeren Cumarinderivaten, die eine Wirksamkeit gegen die Larven der Gelb-
fiebermuicke aufweisen.

Ry N hv © X Re
300/ 350 nm
R; X o R, Ry

4a&58a X=S R;=H; R,=H

4b&58b X=0; Ri=H; R,=H RZ X O
5&59 X=S, R;=CHs R,=H

6 &60 X=0; Ry=H; Rp=OCHs;

Schema 49: Produkte 58a/b, 59 & 60 bei Bestrahlung von 4a/b, 5 & 6

An dieser Stelle kann berichtet werden, dass sich bei der Bestrahlung der Cumarine 4b und 6,
sowie der Thiocumarine 4a und 5, ebenfalls nur ein Isomer in Form der syn-ht Dimeren
58a/b, 59 und 60 bildet (Schema 49). WoLFF**? et al. konnten die Strukturen anhand des
Vergleichs der Kopplungskonstanten fiir die Cyclobutanprotonen aus den *H-NMR-Spektren
identifizieren, wobei ihnen ebenfalls eine Ringdffnung einer der Lacton-Ringe gelang.

Bei diesen Verbindungen stellt sich aufgrund der Symmetrie in den Dimeren das Problem,
dass es aus den NMR-Spektren nicht mdglich ist eines der vier isomeren Dimere zu
identifizieren, da die beiden Protonen, genau wie die Methyl-Gruppen, nur ein Signal in Form
eines Singuletts zeigen. Auch ist es fraglich, ob eine Ringdffnung analog zu WoLFF** et al.
neue Erkenntnisse gebracht hétte, da Vergleiche zu den anderen Dimeren nicht vorgelegen
hétten. Es war alerdings moglich, nach Reinigung Uber préaparative Dinnschichtchromato-
graphie, aus der Rontgenstruktur die Strukturaufkl&rung der Verbindung 60 zu erreichen. Die
raumliche Ausrichtung der anderen Dimere 58a/b & 59 konnen anhand der Rontgenstruktur

243)

mit den zuvor erhaltenen Erkenntnissen von WOLFF=™ et al. bel Synthesen unter gleichen

Bedingungen postuliert werden.
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2.5.2 Vergleich der spektroskopischen Daten der Dimere 58a/b, 59 und 60

2.52.1 'H-und "C-NMR-Spektroskopie

58a X=S; Rij=H; R,=H
58b X=0; R;=H; R,=H

50 X=8; Ry=CH3; R;=H R,
60 X=0;R =H; R,=0CH; 1~

Ry @YX 0

Abbildung 30: Ubersicht iiber die Nummerierung der Kerne

Tabelle 17: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der 'H-Kerne

chemische Verschiebung o [ppm]
PP H-6 H-5 H-4 H-3 H-6b H-1
andere

H-12 H-11 H-10 H-9 H-6¢ H-1""
58a 7.84 7.30 7.12 3.44 1.42 -
58b 7.17 7.23 7.36 7.12 3.45 1.30 -
59 7.13 - 7.26 7.25 3.44 1.36 Bn-CHjs: 2.40
60 7.09 6.65 - 6.06 342 1.67 H;CO-: 3.67

Was beim Vergleich der spektroskopischen Daten mit den Monomeren 4a/b, 5 & 6 (Kap.
1.12.1) auffallt (andere Nummerierung beachten!), ist die Hochfeldverschiebung der Kerne
H-6b/c um durchschnittlich 2.90 ppm. Die aromatischen Protonen sind ebenfalls zu kleineren
ppm-Werten verschoben. Am stéarksten tritt das Phdnomen fiir das charakteristische Proton
H-6/12 bei den Cumarinderivaten auf, wahrend es bei den Thiocumarinderivaten fast nicht zu
beobachten ist. Vermutlich bewirkt das flexiblere Thiolacton eine Verdrehung des Molekiils,
so dass die im Innenbereich des Molekiils liegenden Protonen H-6/12 weniger Storung

erfahren, als bei den starreren Lactonen 58b und 60.
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Tabelle 18: Ubersicht iiber die chemische Verschiebung der *C-Kerne

chemische Verschiebung & [ppm]

PP
C6 | C5 | C4 | C3 | C1 |Cda|C6b| Cba|C-12b| C-1°

c-12 | C-11 | C-10 | C-9 C-7 | C-8a | C-6c |C-12a | C-12c | C-1”

S58a | 122.9 | 126.7 | 127.2 | 124.6 | 196.2 | 129.1 | 56.2 | 132.2 | 54.7 | 28.9

58b | 127.2 | 125.1 | 129.5 | 117.9 | 165.8 | 151.1 | 452 | 123.0 | 47.0 | 263

597 | 123.1 | 134.8 | 128.4 | 124.4 | 1940 | / 55.5 / 54.8 27.1

607 | 127.5 | 111.8 | 160.3 | 101.8 | 164.8 | 150.3 | 553 | 113.8 | 41.1 31.7

Y Bn-CHs: 23.1;"” H3CO-: 55.5; " zu geringe Signalintensitit aufgrund Sunstanzmenge.

Fiir die Daten aus den '*C-Spektren lisst sich eine markante Verinderung der Carbonyl-
Kohlenstoffe gegeniiber den Monomeren feststellen. Diese fallt fiir die Thiolactone 58a & 59
mit 13 ppm hoher aus als fiir die Lactone 58b & 60 mit durchschnittlich 3 ppm. Hierdurch
wird die Theorie untermauert, dass die Thiocumarindimere aufgrund der groBeren Flexibilitat
durch den Schwefel stirker verdreht sein konnten, als die Cumarindimere. Die gleichen
Beobachtungen konnen auch flir die zum Schwefel benachbarten C-4a/8a Kerne mit um
8 ppm verschobenen Werten gemacht werden, jedoch nur fiir die Verbindung 58a, da eine
eindeutige Zuordnung bei der Verbindung 59 aufgrund von Substanzmangel fiir manche
Kerne nicht eindeutig zu treffen war. Auch die weiter entfernten Kerne C-6a/12a und die
aromatischen C-6/12 erfahren noch eine Verschiebung von 5 ppm. Die {ibrigen Kerne zeigen
keine grofere Verdnderung, die auf dieses Phdnomen zuriickzufiihren wire. Lediglich die
Kerne C-6b/c und C-12b/c zeigen die fiir Cyclobutane typische Anderung aufgrund des

Hybridisierungswechsels.
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2.5.2.2 Massenspektroskopie

Alle Dimere zeigen das typische Verhalten eines Bruchs zurtick zu den Monomeren in Form
eines Fragmentpeasks bei der Hélfte der Dimerenmasse. Charakteristisch fur das Mess-
verfahren ist auch, dass der Molekllpeak nur mit 1-2 % detektiert wird. Der restliche Zerfall
folgt dem Verlust von CO oder H- bzw. Methyl-Radikalen, wie wir sie auch schon bei den

Monomeren beobachtet haben (Kap. 1.12.2)

2.5.2.3 ROntgenstrukturanalyse

Abbildung 31: Vereinfachte Darstellung der Réntgenstruktur von 60

Bel der in Abbildung 31 zu sehenden Rontgenstruktur der Verbindung 60 ist eine von zwei
Isomeren Formen in vereinfachter Form gezeigt. Zur besseren Ubersicht wurden die
Wasserstoffkerne nicht abgebildet. Kristallographisch liegt diese Verbindung als Racemat vor
und diese unterscheiden sich auch leicht in den Bindungslangen. Jedoch nicht so gravierend
wie bei Verbindung 50a. Auffélligist die starke Krimmung des Molekils. Esliegt zwar keine
Rontgenstruktur des Monomeren vor, jedoch kann man an der Rontgenstruktur der
Verbindung 14b sehen wie planar das gesamte Cumarin eigentlich ist und erst durch die
Dimerisierung verdreht wird. Die durchschnittliche Bindungslange zwischen dem Sauerstoff
im Ring und dem Kohlenstoff des Benzolrings betragt mit fast 141 pm 2.2 pm mehr asin der

-87-



B. Hauptteil

monomeren Verbindung 14b. Die andere Bindung zum Carbonyl-Kohlenstoff ist mit

136.4 pm um 2 pm kiirzer alsin 14b. Hier wird die erhdhte Spannung des Cumarins deutlich.
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C. Zusammenfassung

1. Auswertung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden photochemische Eigenschaften von vier
verschiedenen 4-Alkinyl-substituierten (Thio)Cumarinen la-c & 3 sowie vier verschiedener
4-Methyl-substituierter (Thio)Cumarine 4a/b, 5 & 6 untersucht.

Die Synthese von la-c erfolgte mittels Palladium®-katalysierter SONOGASHIRA-Reaktion aus
den 4-Toluolsulfonyl-substituierten Vorstufen 7a/b, welche aus dem zuvor synthetisierten
4-Hydroxythiocumarin (9a) bzw. dem kéauflichen 4-Hydroxycumarin (9b) erhalten wurden.
Die Synthese von 3 durch Kupplung von 4-Bromcumarin (22b) mit dem Trifluoralkinylborat
23 verlief in nicht akzeptablen Ausbeuten und muss noch verbessert werden.

Fur die Synthese der 4-Methyl-substituierten Cumarine 4b und 5 wurde eine PECHMANN-
Reaktion gewéhlt. Dabei wurde das entsprechende Phenol 29b bzw. 31 und Ethylacetoacetat
(30) in Gegenwart eines Uberschusses an AICl; umgesetzt. Die 4-Methyl-substituierten
Thiocumarine 4a und 6 konnten Uber einen zweistufigen Syntheseweg aus den ent-
sprechenden Thiophenolen 29a bzw. 36 und einem Diketen-Aceton-Addukt 33b und
anschlief3ender Cyclisierung mit AlCl3 erhalten werden.

Die photochemischen Untersuchungen zielten auf Photocycloadditionen an 2,3-Dimethylbut-

2-en ab. Mit 1a-c wurden auch Reaktionen in Gegenwart der Enine 20 und 21 durchgefihrt.

Dimerisierungsreaktionen in Losung ergaben fur 4a/b, 5 & 6 jeweils ein Hauptprodukt in

akzeptablen Ausbeuten, wahrend 1a-c in Losung kaum zur Dimerisierung neigten.

Die Bestrahlung von la-c in Gegenwart von 2 lieferte als Hauptprodukt die Tetracyclen
48a-c. Als Nebenprodukte bildeten sich 45a/b und 46b/c, jedoch kein 45c oder 46a. Es ergab
sich ein Produktverhdltnis von 3.3 (48a): 1 (45a), 6.6 (48b): 2 (46b): 1 (45b) und 2.8 (48c):
1 (46¢). Bei 45a/b handelt es sich um [2+2]-Photocycloaddukte, von denen 45a isoliert
werden konnte, wéahrend 45b nicht von 46b zu trennen war. Die Verbindungen 46b/c
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entstehen durch H-Atom-Transfer als Konkurrenzreaktion zu 45b/c. Eine Isolierung gelang
fr 46c¢.

Die Hauptprodukte 48a-c bilden sich Gber einen mehrstufigen Prozess. Zunéchst bildet sichin
einer [2+3]-Photocycloaddition ein Carben, welches unter einem weiteren Ringschluss zu den
nicht detektierten Verbindungen 47a-c reagiert. Eine Stabilisierung von 47a-c erfolgt unter
Ruckbildung des aromatischen Systems unter 1,5- bzw. 1,9-H-shift zu 48a-c. Eine Isolierung
war fur die Cumarinderivate 48b/c nicht moglich. Im Fall von 48a konnte eine | somerisierung
zu 49a beobachtet werden. Eine anschlieffende Umwandlung zu 50a erfolgt durch eine
Deprotonierungs-/Protonierungs-Sequenz aus 48a bzw. 49a. Die Struktur von 50a konnte

durch Bestimmung der Rontgenkristall struktur bewiesen werden.

Die photochemische Umsetzung von 1b/c mit 20 bzw. 1a/b mit 21 ergab die Produkte 51b,
51c, 52a und 52b. Eine Isolierung gelang fur 51b und 51c. Bel 52a und 52b entstanden zu
viele nicht charakterisierbare Nebenprodukte, wahrend die [2+2]-Photocycloaddukte nur in

Spuren detektiert werden konnten.

Die Umsetzung der 4-Methyl-substituierten Verbindungen 4a/b, 5 und 6 in Gegenwart von 2
fUhrte zu den isolierten [2+2]-Photocycloaddukten 55a/b, 56 und 57.

Die Bestrahlung von 4a/b, 5 und 6 in Abwesenheit von Alken fihrte zu den Cyclobutanen
58a/b, 59 und 60. Eine genaue Bestimmung der Konstitution konnte fir 60 mit Hilfe einer

Rontgenstrukturanal yse bewiesen werden.
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2. Formelsammlung

v 7
| |
(I (I
X @] 0) @]
la X=S5 Y=C 3

b X=0; Y=C
lc X=0; Y=S

Y
Ry X o X o

da X=S, Ri=H; R,=H 7a X=S Y=Ts
4b X =0; Ry =H; R,=H b X=0; Y=Ts
5 X=S, Ri=CHs, Ry;=H 9a X=S; Y=OH
6 X=0; Ri=H; R;=O0CHj3; 9b X=0O; Y=OH
22a X=S, Y =Br
22b X =0;
- X—
I ‘ H
2 8a X=C 20 X =H
8b X=Si
23 X =BFRK

Abbildung 32a: Formelsammlung der Photoedukte und Vorstufen
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JoRoupol

33b 29a R=H 29 R=H
36 31

0 0
/\OM
30

Abbildung 32b: Formelsammlung der Photoedukte und Vorstufen

49a-c

aX=S5Y=C bX=0,Y=C;¢c X=0;,Y=S
Abbildung 33a: Formelsammlung der Photoprodukte
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R a X=SY=C
1
H b X=0;Y=C
c X=0Y=S8S
Ry X @)

55a X=S5; Ri=H; R;=H
55b X=0; Ri=H; Ry=H
5la-c R=CHjs 56 X=S; Ri=CHs R;=H
52a-c R=C(CHj3)3 57 X=0; Ri=H; R;=0CH;

58a X=S, Ri=H; Rx=H
58b X=0; Ri=H; Rx;=H
59 X=§, Ri=CH3z Rx=H
60 X=0; Ri=H; R>=0CH;

Abbildung 33b: Formelsammlung der Photoprodukte

3. Namensubersicht

la
1b
1c
2
3
4a
4b
5
6

4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzothiopyran-2-on
4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on
4-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-2H-1-benzopyran-2-on
2,3-Dimethylbut-2-en
4-(3-Methyl-but-3-en-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on
4-Methyl-2H-benzothiopyran-2-on (4-Methylthiocumarin)
4-Methyl-2H-benzopyran-2-on (4-Methylcumarin)
4,6-Dimethyl-2H-benzothiopyran-2-on (4,6-Dimethylthiocumarin)
7-Methoxy-4-methyl-2H-benzopyran-2-on (7-Methoxy-4-methylcumarin)
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7a 2-0x0-2H-Benzothi opyran-4-yl-4-methyl benzensul fonat
(4-(4-Toluolsulfonyloxy)-2H-1-benzothiopyran-2-on)

7b 2-0x0-2H-Benzopyran-4-yl-4-methylbenzensul fonat
(4-(4-Toluolsulfonyloxy)-2H-1-benzopyran-2-on)

8a 3,3-Dimethyl-but-1-in

8b 2-(Trimethylsilyl)-ethin

%9a 4-Hydroxy-2H-benzothiopyran-2-on (4-Hydroxythiocumarin)

9b 4-Hydroxy-2H-benzopyran-2-on (4-Hydroxycumarin)

20 2-Methyl-but-1-en-3-in

21 2-(1,1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in

22a  4-Brom-2H-benzothiopyran-2-on (4-Bromthiocumarin)

22b  4-Brom-2H-benzopyran-2-on (4-Bromcumarin)

23 Kalium-(2-methyl-but-1-en-3-inyl)-trifluorborat

29a  Thiophenol

29b  Phenal

30 Ethylacetoacetat

31 2-Methoxyphenol

33b  2,2,6-Trimethyl-4H-1,3-dioxin-4-on (Diketen-Aceton-Addukt)

36 3-Methylthiophenol

45a  1,1,2,2-Tetramethyl-8b-(3,3-dimethyl-1-butinyl)-1,2,2a,3-terahydro-8bH-
cyclobutg| c]-1-benzothiopyran-3-on

45b  1,1,2,2-Tetramethyl-8b-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-1,2,2a,3-terahydro-8bH-
cyclobutg c]-1-benzopyran-3-on

46b  4-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-4-(1,1,2-trimethylprop-2-enyl)-3,4-dihydro-2H-
benzopyran-2-on

46¢c  4-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-4-(1,1,2-trimethyl prop-2-enyl)-3,4-dihydro-2H-
benzopyran-2-on

48a  (2a0,8a)-1,1,2,2-Tetramethyl-8-(1,1-dimethylethyl)-1,2,2a,3-tetrahydro-8H-
pentaleno-[6,1,2-cde]-1-benzothiopyran-3-on

48b  (2a0,8a)-1,1,2,2-Tetramethyl-8-(1,1-dimethylethyl)-1,2,2a,3-tetrahydro-8H-
pentaleno-[6,1,2-cde]-1-benzopyran-3-on

48c  (2a0,8a)-1,1,2,2-Tetramethyl-8-(trimethylsilyl)-1,2,2a,3-tetrahydro-8H-
pentaleno-[6,1,2-cde]-1-benzopyran-4-on

-94-



C. Zusammenfassung

49a

50a

51b

51c

52a

52b

55a

55b

56

57

58a

58b

59

60

(2aB,8a)-1,1,2,2-Tetramethyl-8-(1,1-dimethylethyl)-1,2,2a,3-tetrahydro-8H-
pentaleno-[6,1,2-cde]-1-benzothiopyran-3-on
(8a,8ap)-1,1,2,2-Tetramethyl-8-(1,1-dimethylethyl)-1,2,8,8a-tetrahydro-3H-
pentaleno[6,1,2-cde]-1-benzothiopyran-3-on
(1a,2apB,8bp)-8b-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-1-ethinyl-1-methyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-
3H-cyclobuta[c]benzopyran-3-on
(10,2ap,8bP)-8b-[2-(Trimethylsilyl)ethinyl]-1-ethinyl-1-methyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-
3H-cyclobuta[c]benzopyran-3-on
(1a,2apB,8bP)-8b-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-1-ethinyl-1-(1,1-Dimethyl)-ethyl-
1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobuta[c]benzopyran-3-on
(10,2apB,8bP)-8b-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-1-ethinyl-1-(1,1-Dimethyl)-ethyl-
1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobuta[c]benzopyran-3-on
1,1,2,2,8b-Pentamethyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobuta[c]thio-

benzopyran-3-on
1,1,2,2,7,8b-Pentamethyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobuta[c]benzo-

pyran-3-on

1,1,2,2,7,8b-Hexamethyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobuta[ c]benzo-
thiopyran-3-on
6-Methoxy-1,1,2,2,8b-pentamethyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobuta-
[c]benzopyran-3-on
4,10-Dimethoxy-6b,12b-dimethyl-6b,6¢,12b,12c-tetrahydrobenzopyrano-
[1,2-c:3,4-c¢ ]cyclobuta-bis-benzopyran-1,7-dion
6b,12b-Dimethyl-6b,6¢,12b,12c-tetrahydrobenzopyrano-[1,2-c:3,4-c Jcyclobuta-bis-
benzothiopyran-1,7-dion
6b,12b-Dimethyl-6b,6¢,12b,12c-tetrahydrobenzopyrano-[1,2-c:3,4-c"]-cyclobuta-bis-
benzothiopyran-1,7-dion
6b,12b-Dimethyl-6b,6¢,12b,12c-tetrahydrobenzopyrano-[1,2-c:3,4-c ]Jcyclobuta-bis-

benzopyran-1,7-dion
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D. Abstract

This thesis deals with the investigation of the photochemical behaviour of four different
4-alkynyl-substituted (thio)coumarins la-c & 3 and four different 4-methyl-substituted
(thio)coumarins 4a/b, 5 & 6.

Compounds la-c were synthesized by means of a palladium®-catalyzed SONOGASHIRA-
reaction from 2-oxo-2H-benzo-(thio)-pyran-4-yl-4-methylbenzenesulfonate (7a) & (7b),
which in turn were obtained from previously synthesized 4-hydroxythiocoumarin (9a), and
from commercially available 4-hydroxycoumarin (9b), respectively.

The synthesis of 3 by coupling of 4-bromocoumarin (22b) with the trifluoroakinylborate 23
was unsuccessful due to nonacceptable yields, and must still be improved.

The 4-methyl-substituted coumarins 4b and 5 were synthesized via a PECHMANN-reaction.
The appropriate phenols 29b and 31 were converted to the coumarins with ethylacetoacetate
(30) in the presence of an excess of AlCls. The 4-methyl-substituted thiocoumarins 4a and 6
were obtained via a two-stage synthesis starting from the appropriate thiophenols 29a and 36,
which were treated with the diketene-acetone-adduct 33b followed by cyclisation with AICl3.

The photochemical investigations aimed at photocycloadditions to 2,3-dimethylbut-2-ene.
Compounds 1a-c were also irradiated in the presence of enines 20 and 21, respectively.

Dimerization reactions in solution led to a main product, isolated in acceptable yields, for

4a/b, 5 & 6 in each case, while 1a-c in solution do not dimerize.

The irradiation of 1a-c in presence of 2 afforded the tetracycles 48a-c as main products. As
by-products 45a/b and 46b/c were formed, however no 45c¢ or 46a. A product relation of 3.3
(48a): 1 (45a), 6.6 (48b): 2 (46b): 1 (45b) and 2.8 (48c): 1 (46¢) resulted. The compounds
45a/b are [2+2]-photocycloadducts, from which 45a could be isolated, while 45b was not to
be separated from 46b. The compounds 46b/c result from a H-atom-transfer as competition

reaction to 45b/c. Compound 46¢ was isolated successfully.
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The main products 48a-c are formed via a multi-step process. In a first step a carbene is
formed in a [2+3]-photocycloaddition, followed by a further cyclisation step leading to
intermediate 47a-c. Stabilization of 47a-c occurs under recovery of the aromatic system by a
1,5- respectively 1,9-H-shift to 48a-c. Isolation of 48b/c was not possible. In the case of 48a
an isomerisation to 49a was observed. A sequential transformation to 50a occurs via a
deprotonation/protonation sequence from 48a and 49a. The structure of 50a was proven by

determination of the x-ray crystal structure.

The photochemical conversions of 1b/c with 20 or 1a/b with 21 led to products 51b, 51c, 52a
and 52b, respectively. Isolation was successful for 51b and 51c. With 52a and 52b too many
by-products were found, whereas the [2+2]-photocycloadducts could only be detected in

traces.

The conversion of the 4-methyl-substituted compounds 4a/b, 5 and 6 in presence of 2 led to
the [2+2]-photocycloadducts 55a/b, 56 and 57.

Irradiation of 4a/b, 5 and 6 in the absence of added akenes led to cyclodimers 58a/b, 59 and
60. An exact structural determination of 60 was achieved with the help of x-ray analysis.
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1. Gerate und Methoden

'H-NMR-Spektren: 400.13 MHz, AM X400 (Fa. Bruker),
400.25 MHz, AV400 (Fa. Bruker),
500.13 MHz, DRX5001 (Fa. Bruker).

3C-NMR-Spektren: 100.62 MHz, AM X400 (Fa. Bruker),
125.77 MHz, DRX5001 (Fa. Bruker).

Fir die Multiplizitét der NMR-Signale werden folgende Abkurzungen verwendet:

s = Singulett,

d = Dublett,

t =Triplett,

g = Quartett,

m = Multipl ett,

vorangestelltes d = doppeltes Signdl,

vorangestelltes b = breites Signal,

prim. = primérer Kohlenstoff,

sek. = sekundérer Kohlenstoff,

tert. = tertidrer Kohlenstoff,

guart. = quartérer Kohlenstoff.
Alle 3C-Spektren sind Protonen-Breitband entkoppelt. Die Multiplizitdt der *C-NMR-
Signale wurde mit Hilfe von DEPT-Spektren bestimmt oder anhand der Ebene im *H-*C-
Korrelationsspektrum.
Die chemischen Verschiebungen der 'H- und *C-NMR-Spektren sind in &-Einheiten
angegeben und beziehen sich auf 6 = 0.00 ppm fur Tetramethylsilan, welches as interner
Standard allen Proben zugesetzt wurde.
Die Angabe aller Kopplungskonstanten J erfolgt in Hertz (Hz). Die Indizes kennzeichnen die
Anzahl der Bindungen zwischen den jeweils miteinander koppelnden Atomen.
Die Nummerierung der Verbindungen erfolgte zum Tell willkdrlich, ist jedoch an die
entsprechenden Nummerierungen der Nomenklatur angelehnt. Die Zuordnung der Signale
fand gegebenenfalls tber *H-'H- und 'H-*C-Korrelationsspektren (COSY), Uber Hetero
Multiple Bond Coupling-Spektren (HMBC) sowie Uber NOESY -Aufnahmen (Konnektivitét

der Bindungen durch den KERN-OVERHAUSER-Effekt) statt™.
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Massenspektrometrie: MAT 311A-Massenspektrometer (70 eV) (Fa. Varian)
gekoppelt mit einem Fraktovap
2400 T-Gaschromatographen (Fa. Carlo Erba)
25 m Quarzkapillare belegt mit SE-54.

UV/Vis-Spektren: Lambda 20 (Fa. Perkin-Elmer).

Gaschromatographie: 8420 Capillary Gas Chromatograph (Fa. Perkin-Elmer)
mit Integrator C-R6A Chromatopac (Fa. Shimadzu).
25 m Fused-Silica Kapillarsdule belegt mit SE-30.
8600 Capillary Gas Chromatograph (Fa. Perkin-Elmer)
mit Integrator C-R3A Chromatopac .
25 m Fused-Silica Kapillarsdule belegt mit SE-30.
Tragergas Helium, Detektion FID.
Temperaturprogramm 1: 100 °C, Autheizen auf 220 °C
mit 10 °C / min, dann 18 min 220 °C.
Temperaturprogramm 2: 100 °C, Autheizen auf 250 °C
mit 20 °C / min, dann 18 min 250 °C.

Dunnschichtchromatographie: ~ Analytisch: Kieselgel 60 F,s¢ auf Aluminium
(Fa. Merck).
Praparativ: PSC-Platten 20 x 20, Kieselgel 60 Fysa,
Schichtdicke 0.2 und 2.0 mm (Fa. Merck).
PSC-Platten 20 x 20, ALOX, Schichtdicke 0.2 und
2.0 mm (Fa. Merck).

Saulenchromatographie: Mitteldruck-Saulenchromatographie:
Kieselgel 60, Korngrofe 40 - 63 um,
mesh 230 - 400 (Fa. Merck), Pumpe Duramat 80
(Fa. CFG ProMinent)

Die Losungsmittel fiir die Sdulenchromatographie wurden vor Gebrauch destilliert.
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Schmelzpunkte:

Bestrahlungen:

Rontgenstrukturanalyse:

Die Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden an einem
Melting Point Apparatus der Firma Electrothermal
aufgenommen. Die Werte der Verbindungen 50a und 60
wurden iiber ein BH-2  Polarisationsmikroskop
(Fa. Olympus) und einem FP82 Heiztisch gekoppelt mit
einem FP80 Zentralprozessor (Fa.Mettler) aufge-

nommen.

Rayonet Photoreaktor RPR-100
(Fa. The Southern N.E. Ultraviolet Co.)

mit 300 nm oder 350 nm-Lampen.

Die Substanzen la, 14b, 50a und 60 wurden auf einem
APEX (Fa. Bruker) Diffraktometer gekoppelt mit einer
Oxford Cryostream Tieftemperaturanlage bei 153 K und
einer MoK,-Strahlung (A = 0.71073 nm) vorgenommen.
Gerechnet wurden alle Strukturen mit SHELXL-97%%
Software. Die Kristallstrukturen im Hauptteil der
Verbindungen 1a, 14b und 60 wurden mit XShell
V4.01%®  (Fa. Bruker), die von 50a mit Diamond
V3.1%%) (Fa. Cristal Impact GbR) erzeugt. Die Abbil-
dungen im Experimentalteil wurden mit ORTEP-3
V1.076"Y  fir Windows (Fa. Oak Ridge Thermal
Ellipsoid Plot) erzeugt.
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2. Darstellung der Photoedukte und Vorstufen

2.1 Darstellung der Photoedukte 1a-c und 3

2.1.1 Darstellung von 1-(2-Sulfanylphenyl)-ethan-1-on (10)
(2-Mercaptoacetophenon)

Unter Stickstoffatmosphare wird zu 5.70 ml (6.16 g, 40 mmol,
154.19 g/mol) Thiosalicylsaure (11) in getrocknetem Diethylether
Methyllithium (160 mmol, 100ml ener 1.5M LoOsung in
Diethylether) getropft. Das Reaktionsgemisch wird fir 24 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Anschlief?end wird die Reaktion mit
Wasser beendet (Vorsicht: Methyllithium-Ruckstande konnen

heftig reagieren!) und anschlief3end mit geséttigter NH,4Cl-LOsung versetzt. Die organische
Phase wird abgetrennt und nacheinander mit 5-%iger NaHCO3- und NaCl-L 6ésung gewaschen.
Im Anschluss wird Uber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das so erhaltene 2-Mercaptoacetophenon wird direkt fur die Synthese von

4-Hydroxythiocumarin eingesetzt, da die Gefahr der oxidativen Dimerisierung besteht.

Ausbeute: 3.48 g (57 % d. Th., Lit.>Y: 85 %)
Gelbes Ol.

Molekulargewicht: 152.22 g/moal

Summenformel: CgHsOS

Rf (PE:EE = 5:1) = 0.10

R; (PEEEE=1:1) = 0.44

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § =  7.86 (d, 1H, H-3); 7.29 (d, 1H, H-6);
7.19, 7.07 (m, 2H, H-4 & H-5);
2.60 (s, 3H, H-2") ppm.

- 101 -



E. Experimenteller Teil

2.1.1.1 Darstellung von 1-{ 2-[(2-Acetylpheny!)-disulfany!]-pheny!} -ethan-1-on (13)

Unter Einwirkung von Sauerstoff aus der Raumluft wird
2-Mercaptoacetophenon (10) vollstéandig zu 1-{2-[(2-Acetyl-
phenyl)-disulfanyl] phenyl} -1-ethanon (13) oxidiert.

Ausbeute: quantitativ
S

Gelbliche Kristalle.
Molekulargewicht: 302.41 g/mol
Summenformel: Ci6H1402S, S
Schmelzpunkt: 174 -175°C
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.94 (dd, 1H, H-3); 7.81 (dd, 1H, H-6);

7.40 (ddd, 1H, H-5); 7.27 (ddd, 1H, H-4);

2.69 (s, 3H, H-2") ppm.
Kopplungskonstanten: 3] (H-5/H-6) = 8.1 Hz; %1 (H-3/H-4) = 7.8 Hz;

%) (H-4/H-5) = 7.3 Hz; *J (H-3/H-5) = 1.3 Hz;

*J (H-4/H-6) = 1.3 Hz.
3C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 199.5 (quart., C-1); 141.0 (quart., C-2);

135.0 (quart., C-1); 1334 (tert., C-5);

131.9 (tert., C-3); 126.9 (tert., C-6);

125.8 (tert., C-4); 27.9 (prim., C-2") ppm.
MS (70 eV): m/z (%) = 302 (M™, 6), 151 (M**-151, 100), 136 ([M**-151]-15, 7),

108 ({[M**-151]-15} -28, 11), 43 (18).
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2.1.2 Darstellung von S*,S%-Diphenylpropandithioat (14)

(Dithiophenylmalonsdureester)

51g (0.49mol, 104.06 g/mal)
Malonsaure (16), 50 ml (83.50 g,
0.54 mol, 153,33g/mol) Phos
phorylchlorid und 100 ml (108 g,
0.98 mol) Thiophenol (15) werden 30 Minuten bei 110-115 °C in einem 500 ml Kolben unter
Rickfluss gertihrt. Nach Kihlung wird zur Zerlegung des Reaktionsproduktes Ethanol

&

zugegeben und angerieben. Die festen Ester werden filtriert und mit wenig kaltem Ethanol
gewaschen.

Ausbeute: 49.6 g (35 %d. Th., Lit.”: 62 %)

GelblichweilRer Feststoff.

Molekulargewicht: 288.39 g/moal
Summenformel: CisH120,S,
Schmelzpunkt: 96 - 97 °C (Lit."*¥: 94 °C)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): = 7.44 (m, 10H, H-2'-4"); 3.95 (s, 2H; H-2)

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): 8 = 188.8 (quart., C-1 & C-3);
134.5, 129.4 (tert., C-2° & C-3);
129.9 (tert., C-4'); 126.7 (quart., C-1");
56.5 (sek., C-2) ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 288 (M*, 4), 218 (10), 179 (49), 137 (28), 109 (100),
77 (10), 65 (17).
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2.1.3 Darstellung von 4-Hydroxy-2H-benzothiopyran-2-on (9a)

(4-Hydroxythiocumarin)

Variante 1:

Zunéchst werden 2.0 g (50 mmol) NaH (60 %ig in "mineral
oil") dreimal mit Hexan gewaschen und anschliel?end mit 6
wasserfreiem Toluol versetzt. Ab nun verlauft die Synthese

in Stickstoffatmosphére. Unter Rihren bei Raumtemperatur

8

wird zu dieser Suspension eine Losung von 3.48 g (23 mmol,
152.22 g/mol) 2-Mercaptoacetophenon (10) und 2.84 g (24 mmol, 118.13 g/mol) Diethyl-
carbonat (12) in wasserfreiem Toluol getropft. Das Reaktionsgemisch wird fir 3 h auf 100 °C
erhitzt. Nach Abkihlung wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Uberschiissiges NaH im Riickstand lasst man vorsichtig bei Eiskilhlung mit wasser-
gesdttigtem Diethylether abreagieren. Das Reaktionsgemisch wird anschliefend mit HCI
neutralisiert. Das Produkt wird in viel Dichlormethan aufgenommen und mit NH4Cl und NaCl
gewaschen. Das Dichlormethan wird am Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung
erfolgt saulenchromatographisch, wobei die Nebenprodukte Uber Kieselgel (Eluens: PE/EE =
5:1) vom 4-Hydroxythiocumarin getrennt werden und anschlief3end das Produkt mit Aceton
von der Saule gewaschen wird. Umkristallisiert wird aus Aceton oder Dichlormethan.

Ausbeute: 102 mg (2.5 % d. Th., Lit.*¥: 85 %)

Variante 2:

100g (34.7mmol, 288.39g/mol) Dithiophenylmalonsdureester (14) und 18519
(138.8 mmol, 133.34 g/mol) Aluminiumtrichlorid werden in einen 500 ml Kolben mit
Ruickflusskiihler gegeben. Parallel dazu wird das Olbad aufgeheizt, in welches der Kolben erst
eingetaucht wird, sobald es eine Temperatur von mindestens 180 °C erreicht hat. Die
Mischung wird anschlief3end etwa 30 Minuten bis maximal auf 200 °C erhitzt. Es entwickelt
sich zunéchst ein weil3er Rauch, der sich spéter rosa bis violett verfarbte. Das
Reaktionsgemisch zeigt im weiteren Verlauf eine Farbung Uber orange bis braun hin zu
schwarz.

Nach 30 Minuten wurde das Olbad entfernt. Nachdem sich der Kolben einige Minuten

abgekihlt hatte, wird er vorsichtig geschwenkt, um die Oberflache fur die Hydrolyse des nicht
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umgesetzten Aluminiumtrichlorids zu vergrofRern, fur die unter Eiskiihlung 200 ml 10 %ige
Salzsaure, zunéchst tropfenweise, hinzu gegeben werden.

Um das neben dem Aluminumhydroxid ausgefallene Produkt wieder in LAsung zu bringen,
werden 200 ml Chloroform hinzugefiigt. Die Mischung wurde 1.5 Stunden gerthrt. Die
wassrige und organische Phase werden mittels eines Scheidetrichters getrennt. Die wassrige
Phase wird dreimal mit jeweils 50 ml Chloroform extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit geséttigter Natriumchlorid-Ldsung
gewaschen, aber nicht mit NaHCOs-Losung (!). Die Entfernung des Ldsungsmittels erfolgt

bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer.
Ausbeute: 1.88 g (30 % d. Th., Lit.”*®: 50 %)

WeilRer Feststoff.

Molekulargewicht: 178.21 g/moal

Summenformel: CoHsO2S

Rf (PE:EE = 5:1) = 0.10

R; (PEEEE=1:1) = 0.24

Schmelzpunkt: 199 — 201 °C (Lit."*9: 210 - 211 °C)

'H-NMR (400 MHz, Aceton-Dg): & = 8.22 (dd, 1H, H-5); 7.62 (ddd, 1H, H-7);

7.55 (dd, 1H, H-8); 7.49 (ddd, 1H, H-6);
6.13 (s, 1H, H-3) ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-7/H-8) = 8.1 Hz; *J (H-5/H-6) = 8.1 Hz;
%) (H-7/H-6) = 7.6 Hz; *J (H-8/H-6) = 1.3 Hz;
43 (H-5/H-7) = 1.2 Hz.
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3C-NMR (100 MHz, Aceton-Dg): 166.7 (quart., C-4); 166.6 (quart., C-2);
138.3 (quart., C-8a); 131.8 (tert., C-7);
127.1 (tert., C-8); 127.0 (tert., C-5);
126.5 (tert., C-6); 124.6 (quart., C-4a);
104.2 (tert., C-3) ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 178 (M**, 58), 150 (M**-28, 100), 136 (M**-42, 46),
108 [M**-42]-28, 60), 91 (35)".

2.1.4 Darstellung von 2-oxo-2H-Benzothi opyran-4-yl-4-methylbenzensulfonat (7a)

(4-(4-Toluolsulfonyloxy)-2H-1-benzothiopyran-2-on)

Bei Raumtemperatur werden 1.78 g (0.01 mol, 178.21 g/mol)
4-Hydroxythiocumarin - (9a) und 2.00g (0.105 mal,
190.65 g/mol) Toluol-4-sulfonylchlorid (17) in 8 ml Pyridin
far 2 Stunden gerdihrt. Anschlief3end werden 10 ml Wasser
und 20 ml 10 %ige HCI hinzu gegeben und 2 Minuten
gerdhrt. Die wassrige Phase wird dreimal mit Diethylether

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit

NaHCO;- und NaCl-Lésung gewaschen, Uber MgSO, 0O
getrocknet und das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer 5 4
entfernt. Eine Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch an ¢ “a X 3
Kieselgel mit PE/EE 3:1 as Eluens und anschlief}ender ,
Umkristallisation aus Dichlormethan. 7 1
8a S (@)

8

Ausbeute: 2989(90%d. Th.)

Rotliche Kristalle.

Molekulargewicht: 332.40 g/mol

Summenformel: Ci16H1204S,
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R¢ (PEEEE=5:1) = 0.20
Schmelzpunkt: 99-101°C

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6= 7.95 (dd, 1H, H-5);
7.88 & 7.39 (AA'XX', 4H, H-2' & H-3Y;
7.53 (ddd, 1H, H-7); 7.45 (dd, 1H, H-8);
7.40 (ddd, 1H, H-6); 6.40 (s, 1H, H-3);
2.47 (s, 3H, H-5") ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-2'/H-3") = 8.4 Hz, *J (H-5/H-6) = 8.2 Hz;
%) (H-7/H-8) = 8.0 Hz; *J (H-7/H-6) = 7.4 Hz;
*J (H-5/H-7) = 1.3 Hz; “J (H-8/H-6) = 1.0 Hz.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 184.5 (quart., C-2); 158.8 (quart., C-4);
147.1 (quart., C-4"); 137.4 (quart., C-8a);
132.5 (quart., C-1"); 131.6 (tert., C-7);
130.8 (tert., C-3'a& C-3'b);
128.9 (tert., C-2’a& C-2'h);
127.2 (tert., C-8); 127.0 (tert., C-5);
126.2 (tert., C-6); 123.5 (quart., C-4a);
115.9 (tert., C-3); 22.2 (prim., C-5") ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 332 (M*, 46), 304 (M**-28, 14), 268 (9), 177 (89),
155 (54), 149 (86), 132 (26), 121 (34), 91 (100).
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2.1.5 Darstellung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzothiopyran-2-on (1a)

In einem ausgeheizten Rundkolben werden 500 mg
(1.5 mmol, 332.40 g/mol) 4-Tosylthiocumarin (7a), 105 mg
(0.15 mmol, 701.90 g/mol) PdCl,(PPh3),, 29 mg (0.15 mmol,

190.44 g/mol)
129.25 g/mol)

Cul, 383 ml

N-Ethyl-diisopropyl-amin  und

(291 mg, 2.25mmol,

442 ml

(298 mg, 3.6 mmol, 82.71 g/mol) 3,3-Dimethylbutin (8a) in
8 ml abs. Acetonitril fir 48 Stunden bei Raumtemperatur ©

gerdhrt. Anschlief3end verdinnt man das Reaktionsgemisch
mit Ethylacetat, filtriert die Ruckstdnde ab und entfernt das

L6sungsmittel am Rotationsverdampfer. Die Reinigung des

Produkts erfolgt mittels Saulenchromatographie (Eluens. PE/EE = 5:1).

Ausbeute:

Gelbliche Kristalle.

Molekulargewicht:

Summenformel:

Rf (PE.EEE=5:1) =

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & =

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 =

259 mg (71%d. Th.)

242.34 g/mol

Ci5H140S

0.44

89-91°C

4a

8a

8.19 (dd, 1H, H-5); 7.48 (ddd, 1H, H-7);
7.43 (ddd, 1H, H-6); 7.42 (dd, 1H, H-8);

6.74 (s, 1H, H-3); 1.41 (s, 9H, H-4") ppm.

8.13 (dd, 1H, H-5); 6.93 (ddd, 1H, H-6);
6.84 (ddd, 1H, H-7); 6.79 (dd, 1H, H-8);

6.75 (s, 1H, H-3); 1.15 (s, 9H, H-4") ppm.
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Kopplungskonstanten: %) (H-7/H-8) = 8.2 Hz; *J (H-5/H-6) = 7.8 Hz;
%) (H-6/H-7) = 7.6 Hz; *J (H-5/H-7) = 1.6 Hz;
%) (H-6/H-8) = 1.6 Hz.

BC-NMR (100 MHz, CDCls): § = 184.0 (quart., C-2); 137.7 (quart., C-8a):
136.9 (quart., C-4); 130.5 (tert., C-5);
130.1 (tert., C-7); 130.0 (tert., C-3);
127.0 (tert., C-6); 126.6 (tert., C-4a);
126.0 (quart., C-8); 111.4 (quart., C-2');
76.3 (quart., C-17); 30.6 (prim., C-4°);
28.7 (quart., C-3") ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 184.5 (quart., C-2); 137.9 (quart., C-8a);
137.3 (quart., C-4); 130.2 (tert., C-5);
130.1 (tert., C-7); 127.9 (tert., C-3);
126.5 (tert., C-6); 126.3 (tert., C-4a);
126.4 (quart., C-8); 110.7 (quart., C-2");
77.1 (quart., C-17); 30.7 (prim., C-4);
30.5 (quart., C-3") ppm.

GC/MS (70 eV): m/z (%) = 242 (M*, 21), 227 (M**-15, 51), 214 (M**-28], 64),
199 ([M**-15]-28, 100), 184 (50).

UV/VIS (MeCN): A max = 347 nm; log € = 3.55;
Amax = 303 nm; log € = 4.08;
Amax =278 Nm; log € = 4.12.
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Rontgenstrukturanalyse

) cs 4R

Abbildung 34: Rontgenstruktur von 1a

Kristalldaten und Strukturverfeinerung Einheit Werte
Hinterlegungs-Nr. CCDC - 624136
Summenformel - C15H140S
Molmasse g/mol 242.33
KristalgroRe mm?® 0.09x0.12 x 0.34
Kristallsystem - monoklin
Raumgruppe - P21/c
Moleklle/ Elementarzelle - Z - 4

Dichte (berechnet) - Dy glem® 1.262
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Zelllinge A a=28.9219(12)
A b=10.2891(13)
A ¢ =14.0576(18)
Zellwinkel © a=90
© B =98.743(2)
© v=90
Volumen - V A’ 1275.5(3)
F (000) - 512
Messtemperatur - T K 153(2)
linearer Absorptionskoeftizient - p (MoKa) mm’’ 0.234
Wellenlinge - A (MoKa) A 0.71073
Messbereich O bis Opmax. ° 2.3 bis 28.1
Indexbereich - -11 <h <11,
-13 <k <13;
-17<1<17
Anzahl gemessener Reflexe - ®pmax - 15097
Anzahl unabhéngiger Reflexe - Ni.r - 3006
Anzahl Parameter - Npg, - 171
R-Indizes [I > 2.0 sigma(I)] - R1=0.0385
- oR2 =0.07%4
Gemessene Daten [I > 2.0 sigma(])] - 1836
R(int) - 0.068
S - 0.84
Restelektronendichte (max. und min.) e A? 0.38 und -0.33
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2.1.6 Darstellung von 2-oxo-2H-Benzopyran-4-yl-4-methylbenzensulfonat (7b)

(4-(4-Toluolsulfonyloxy)-2H-1-benzopyran-2-on)

Bei Raumtemperatur werden 243g  (0.015moal,
162.15 g/mol) 4-Hydroxycumarin (9b) und 3.05 g (0.16 mol,
190.65 g/mol) Toluol-4-sulfonylchlorid (17) in 10 ml Pyridin
far 2 Stunden gerdihrt. Anschlief3end werden 10 ml Wasser
und 20 ml 10%ige HCI hinzu gegeben und 2 Minuten

gerthrt. Die wassrige Phase wird dreimal mit Diethylether

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 0
NaHCOs- und NaCl-Losung gewaschen, Uber MgSO, 5 A
getrocknet und das LOsungsmittel am Rotationsverdampfer 4a X 3
entfernt. Das Produkt wurde nach Umkristallisation aus
2

Dichlormethan rein erhalten. 7 1

8a @)

8

Ausbeute: 4.389 (90 %d. Th., Lit.>¥: 90 %)
Weile Kristalle.
Molekulargewicht: 316.33 g/mol
Summenformel: C16H1205S
R (PE.EE=5:1) = 0.21
Rf (PEEEE=1:1) = 0.73
Schmelzpunkt: 119-121°C
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 7.90 & 7.39 (AA'XX', 4H, H-2' & H-3);

7.64 (dd, 1H, H-5); 7.57 (ddd, 1H, H-7);
7.32 (dd, 1H, H-8); 7.27 (ddd, 1H, H-6);
6.31 (s, 1H, H-3); 2.47 (s, 3H, H-5") ppm.
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Kopplungskonstanten:

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): =

MS (70 eV): m/z (%) =

Rontgenstrukturanalyse

%] (H-2'/H-3") = 8.5 Hz; ) (H-7/H-8) = 8.0 Hz;
%) (H-5/H-6) = 7.8 Hz; *J (H-7/H-6) = 7.6 Hz;
*J (H-5/H-7) = 1.6 Hz; *J (H-8/H-6) = 1.0 Hz.

158.3 (quart., C-4); 154.1 (quart., C-2);

153.9 (quart., C-84); 137.0 (quart., C-4°);

133.7 ((tert., C-3'a& C-3'b); 132.2 (quart., C-1');
130.6 (tert., C-7); 128.9 (tert.,, C-2’a& C-2'b);
124.9 (tert., C-6); 123.6 (tert., C-5);

117.4 (tert., C-8); 115.4 (quart., C-4a);

104.1 (tert., C-3); 22.2 (prim., C-5") ppm.

316 (M*, 11), 147 (57), 136 (80), 108 (100).

Abbildung 35: Rontgenstruktur von 7b
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung Einheit Werte
Hinterlegungs-Nr. CCDC - 624137
Summenformel - Cl16 H12 05 S
Molmasse g/mol 316.33
KristallgroB3e mm’ 0.32x0.35x0.40
Kristallsystem - monoklin
Raumgruppe - P2y
Molekiile / Elementarzelle - Z - 4
Dichte (berechnet) - Dy g/em’ 1.483
Zelllinge A a=12.2074(6)
A b =18.4616(4)
A c=13.8181(6)
Zellwinkel © a=90
© B =196.8540(10)
© v=90
Volumen - V A’ 1417.13(11)
F (000) - 656
Messtemperatur - T K 153(2)
linearer Absorptionskoeffizient - p (MoKa) mm’ 0.250
Wellenldnge - A (MoKa) A 0.71073
Messbereich ®Op,in. bis O pax. ° 2.1 bis27.5
Indexbereich - -15<h<15;
-10<k<10;

-17<1<17
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Anzahl gemessener Reflexe - O« - 30900
Anzahl unabhéngiger Reflexe - Nyr - 3250
Anzahl Parameter - Npg, - 200
R-Indizes [I> 2.0 sigma(I)] - R1=0.0498
- ®oR2 =0.1348
Gemessene Daten [1> 2.0 sigma(I)] - 2886
R(int) - 0.150
S - 1.00
Restelektronendichte (max. und min.) e A’ - 0.74 und 0.44

2.1.7 Darstellung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (1b)

In einem ausgeheizten Rundkolben werden 3.16g
(10.0 mmol, 316.33 g/mol) 4-Tosylcumarin (7b), 0.7 g 1
(1.0 mmol, 701.90 g/mol) PdCIy(PPhs),, 190 mg (1.0 mmol,

190.44 g/mol) Cul, 2.55 ml (1.94 g, 15 mmol, 129.25 g/mol) ‘

N-Ethyl-diisopropyl-amin und 2.95 ml (1.99 g, 24.0 mmol,
82.71 g/mol)  3,3-Dimethylbutin (8a) in 30ml abs. 5 4
Acetonitril fiir 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 6 X 3

Anschliefend verdiinnt man das Reaktionsgemisch mit

Ethylacetat, filtriert die Riickstéiinde ab und entfernt das ’ !
Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Die Reinigung des 8

Produkts erfolgt mittels Sdulenchromatographie (Eluens: PE/EE = 5:1).
Ausbeute: 1.83 g (81 % d. Th.)

Weiler Feststoff.

Molekulargewicht: 226.27 g/mol
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Summenformel: Ci5H1405

R¢ (PE:.EE =5:1) = 0.33

Rt (PEEEE=3:1) = 0.59
Schmelzpunkt: 108 -110°C

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.81(dd, 1H, H-5); 7.54 (ddd, 1H, H-7);
7.32 (dd, 1H, H-8); 7.31 (ddd, 1H, H-6);
6.47 (s, 1H, H-3); 1.41 (s, 9H, C-4") ppm.

'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): =  7.70(dd, 1H, H-5); 6.90 (ddd, 1H, H-7);
6.89 (dd, 1H, H-8); 6.81 (ddd, 1H, H-6);
6.31 (s, 1H, H-3); 1.11 (s, 9H, C-4) ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-7/H-8) = 8.2 Hz; *J (H-5/H-6) = 7.8 Hz;
*J (H-7/H-6) = 7.6 Hz; J (H-5/H-7) = 1.6 Hz;
*J (H-8/H-6) = 1.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCls): 8 = 160.8 (quart., C-2); 154.0 (quart., C-8a);
138.4 (quart., C-4); 132.5 (tert., C-7);
127.1 (tert., C-5); 124.7 (tert., C-6);
119.2 (quart., C-4a); 118.4 (tert., C-3);
117.3 (tert., C-8); 113.2 (quart., C-2);
73.9 (quart., C-1"); 30.9 (prim., C-4');
29.1 (quart., C-3°) ppm.
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BC-NMR (100 MHz, C¢Dg): =  159.5 (quart., C-2); 154.5 (quart., C-8a):
137.2 (quart., C-4); 132.0 (tert., C-7);
124.0 (tert., C-6); 126.7 (tert., C-5);
119.5 (tert., C-3); 119.2 (quart., C-4a);
117.3 (tert., C-8); 111.6 (quart., C-2);
74.3 (quart., C-1"); 30.6 (prim., C-4°);
28.8 (quart., C-3") ppm.

GC/MS (70 eV): m/z (%) = 226 (M**, 61), 211 (M**-15, 89), 198 (M**-28, 20),
183 ([M**-15]-28, 100), 168 (52).

UV/VIS (MeCN): Amax = 325 nm; log € = 3.91;

A max = 290 nm; log € = 4.24;
Amax = 267 nm; log € = 4.29.

2.1.8 Darstellung von 4-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-2H-1-benzopyran-2-on (1c)

In einem ausgehei zten Rundkolben werden 1.58 g (5.0 mmol,

316.33 g/mol) 4-Tosylcumarin (7b), 0.35g (0.5 mmoal,

701.90 g/mol) PdCl,(PPhg),, 85 mg (0.5 mmol,

190.44 g/mol) Cul, 1.30 ml (0.98 g, 7.5 mmol, 129.25 g/mol)
N-Ethyl-diisopropyl-amin und 1.68 ml (1.19g, 12.0 mmol, ‘
98.78 g/mal) 2-(Trimethylsilyl)-ethin (8b) in 15ml abs.

Acetonitril fur 48 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. 4a

Anschlieffend verdinnt man das Reaktionsgemisch mit

Ethylacetat, filtriert die Ricksténde ab und entfernt das 1 2

L 6sungsmittel am Rotationsverdampfer. Die Reinigung des g 0O O
Produkts erfolgt mittels Sdulenchromatographie (Eluens: PE/EE = 5:1).

Ausbeute: 163 mg (85 %, Lit.*>: 68%)

Weiler Feststoff.
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Molekulargewicht:
Summenformel:
Rt (PE.EE =5:1) =
R¢ (PE.EE = 3:1) =
Rt (PEEEE = 1:1) =

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § =

'H-NMR (400 MHz, CsDg): 6 =

Kopplungskonstanten:

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & =

242.35 g/mol

C1aH140

0.35
0.61
0.84

106 - 108 °C (Lit.*?: klares Ol)

7.85 (dd, 1H, H-5); 7.56 (ddd, 1H, H-7);
7.33 (ddd, 1H, H-6); 7.32 (dd, 1H, H-8);
6.56 (s, 1H, H-3); 0.35 (s, 9H, C-4") ppm.

7.70 (dd, 1H, H-5); 6.88 (ddd, 1H, H-7);
6.82 (dd, 1H, H-8); 6.76 (ddd, 1H, H-6);
6.28 (s, 1H, H-3); 0.13 (s, 9H, C-4") ppm.

3J (H-7/H-8) = 8.2 Hz; %] (H-5/H-6) = 7.8 Hz;
%) (H-7/H-6) = 7.6 Hz; “J (H-5/H-7) = 1.6 Hz;
*J (H-8/H-6) = 1.2 Hz.

160.5 (quart., C-2); 154.0 (quart., C-8a);
137.3 (quart., C-4); 132.7 (tert., C-7);
127.1 (tert., C-5); 124.9 (tert., C-6);

119.6 (tert., C-3); 118.7 (quart., C-4a);
117.3 (tert., C-8); 110.0 (quart., C-2");
97.5 (quart., C-1); -0.1 (prim., C-4") ppm.
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BC-NMR (100 MHz, C¢Dg): § =  159.4 (quart., C-2); 154.7 (quart., C-8a):
136.5 (quart., C-4); 132.6 (tert., C-7);
127.1 (tert., C-5); 124.6 (tert., C-6);
120.9 (tert., C-3); 118.9 (quart., C-4a);
117.6 (tert., C-8); 108.8 (quart., C-2);
98.9 (quart., C-1"); 0.0 (prim., C-4") ppm.

GCI/MS (70 eV): m/z (%) = 242 (M™, 34), 227 (M**-15, 100), 214 (M**-28, 6),
199 ([M**-15]-28, 26), 175 (25).

UV/VIS (MeCN): Amax = 320 nm; log € = 3.92;

A max =289 nm; log € = 4.17;
Amax = 269 nm; log € = 4.25.

2.1.9 Darstellung von 4-Brom-2H-benzothiopyran-2-on (22a)

(4-Bromthiocumarin)

Eine Mischung aus 0.89g (5.0 mmol, 178.21 g/mol)
4-Hydroxythiocumarin  (9a), 0.71ml (1.70g, 12 mmol,
141.96 g/mol) Phosphorpentoxid und 1.85g (5.75 mmoal,
322.37 g/mol) BusNBr werden in 13 ml Toluol auf 100 °C -
far 1.5Stunden erhitzt. Nach AbkiUhlung auf Raum-

temperatur wird die obere Toluolphase abgenommen und die untere Phase mit zweimal 10 ml

Toluol extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden je einmal mit 10 ml geséttigter
wassriger NaHCOgsz-Losung und mit 5ml geséttigter NaCl-Lésung gewaschen. Nach
Trocknung Uber MgSO, wird filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer

entfernt. Umkristallisiert wird das Produkt aus Pentan.

Ausbeute: 759 mg (63%d. Th.)

Rostrotes Pulver.
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Molekulargewicht: 241.11 g/mol
Summenformel: CoHsOSBr
Schmelzpunkt: 99-100°C
Rs (PE:EE = 1:1) = 0.70

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 8.16 (dd, 1H, H-5); 7.49 (ddd, 1H, H-7);
7.42 (ddd, 1H, H-6); 7.38 (d, 1H, H-8);
7.06 (s, 1H, H-3) ppm.

Kopplungskonstanten: %J (H-5/H-6) = 7.9 Hz, *J (H-7/H-8) = 7.9 Hz,
%] (H-6/H-7) = 7.4 Hz, *J (H-5/H-7) = 1.5 Hz,
%) (H-6/H-8) = 1.5 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 181.9 (quart., C-2); 142.5 (quart., C-4);
135.7 (quart., C-8a); 131.8 (tert., C-8);
130.8 (tert., C-6); 128.5 (tert., C-7);
127.3 (tert., C-5); 127.3 (tert., C-);
126.0 (quart., C-4a) ppm.

GC/MS (70 eV): m/z (%) = 241 (M™, 90), 213 (M**-28, 58), 160 (60), 116 (20),
104 (100), 88 (50).
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2.1.10 Darstellung von 4-Brom-2H-benzopyran-2-on (22b)

(4-Bromcumarin)

Eine Mischung aus 243g (15mmol, 162.15g/mol)
4-Hydroxycumarin ~ (9b), 2.13ml (5.10g, 36 mmal,
141.96 g/mol) Phosphorpentoxid und 5.55g (17.25 mmol,
322.37 g/mol) BusNBr werden in 39 ml Toluol auf 100 °C
fir 1.5 Stunden erhitzt. Nach Abkihlung auf Raum-

temperatur wird die obere Toluol phase abgenommen und die untere Phase zweimal mit 20 ml
Toluol extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden je einmal mit 20 ml geséttigter
wassriger NaHCOs-Losung und mit 15 ml geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Nach
Trocknung Uber MgSO, wird filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer

entfernt. Umkristallisiert wird das Produkt aus Aceton.
Ausbeute: 2.359 (75 % d. Th., Lit.%?: 79 %)

Kristalline Nadeln.

Molekulargewicht: 225.04 g/mol
Summenformel: CoHsO,Br
R; (PE:EE = 1:1) = 0.66
Schmelzpunkt: 96 - 97 °C

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.85 (dd, 1H, H-5); 7.60 (ddd, 1H, H-7);
7.37 (ddd, 1H, H-8); 7.34 (dd, 1H, H-6);
6.87 (s, 1H, H-3) ppm.

Kopplungskonstanten: %] (H-5/H-6) = 8.0 Hz, %J (H-7/H-8) = 8.0 Hz,
%) (H-6/H-7) = 7.9 Hz, ®J (H-5/H-7) = 1.4 Hz,
%) (H-6/H-8) = 1.6 Hz.
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3C-NMR (100 MHz, CDCls): 8 = 159.1 (quart., C-2); 152.5 (quart., C-8a);
141.5 (quart., C-4); 133.2 (quart., C-7);
128.0 (tert., C-5); 124.9 (quart., C-6);
119.6 (tert., C-3); 119.0 (tert., C-4a);
117.0 (tert., C-8) ppm.

GC/MS (70 eV): m/z (%) = 225 (M™, 95), 197 (M**-28, 71), 145 (65), 101 (28),
89 (100), 63 (47).

2.1.11 Darstellung von 4-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (3)

Variante 1: .
ariante 4}\/1

In einem ausgeheizten Rundkolben werden 0.52 g (2.3 mmol, ]
225.04 g/mol) 4-Bromcumarin (22b), 190 mg (0.23 mmol,

816.63 g/mol) Pd(dppf)Cl, * CH.Cl,, 412mg (2.4 mmol, ‘
172.01 g/mol) Kalium-(2-Methylbut-1-en-3-inyl)-trifluor-

borat (23) und 2.27 g (17.4 mmol, 325.82 g/mol) Cs,COs3 in ] X 4a 4\ ;

10 ml eines 20:1 THF/H,O fur 2 Stunden auf 50 °C erhitzt.

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Gemisch mit 1 2

50 ml Wasser und 100 ml Dichlormethan versetzt. Nach . 2 0 O

Abtrennen der organischen Phase wird diese mit MgSO, getrocknet und filtriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erfolgt die Reinigung des Produkts

saulenchromatographisch mit PE/EE = 5:1 als Eluens.

Ausbeute: 48 mg (10%d. Th.)

Variante 2:

In einem ausgeheizten Rundkolben werden 1.58 g (5.0 mmol, 316.33 g/mol) 4-Tosylcumarin
(7b), 112mg (0.5mmol, 224.49g/mol) Paladium-(11)-Acetat, 131 mg (0.5 mmoal,
262.29 g/mol) Triphenylphosphin, 0.98 ml (0.68 g, 10 mmol, 66.10 g/mol) 2-Methylbut-1-en-
3-in (20), 6 ml N-Dimethylformamid, 6 ml Triethylamin in 18 ml N-Dimethylacetamid fir
eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlief3end verdiinnt man das Reaktionsgemisch
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mit Ethylacetat, filtriert die Ricksténde ab und entfernt das Lésungsmittel am Rotations-
verdampfer. Die Reinigung des Produkts erfolgt durch Saulenchromatographie (Eluens:
PE/EE = 5:1).

Ausbeute: 43 mg (4 %d. Th.)

Weiler Feststoff.

Molekulargewicht: 210.23 g/mol
Summenformel: C14H1002

R (PEEEE=1:1) = 0.66

R; (PE:EE =5:1) = 0.42
Schmelzpunkt: 107-108 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): =  7.84 (dd, 1H, H-5); 7.56 (ddd, 1H, H-7);
7.33 (dd, 1H, H-8); 7.32 (ddd, 1H, H-6);
6.54 (s, 1H, H-3); 5.63 (d, 1H, H-4"a);
5.54 (d, 1H, 4-H’b); 2.07 (s, 3H, H-1"") ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-5/H-6) = 8.4 Hz, %) (H-6/H-7) = 8.2 Hz,
*J (H-7/H-8) = 7.8 Hz, *J (H-5/H-7) = 1.4 Hz,
*J (H-6/H-8) = 1.3 Hz.

BC-NMR (100 MHz, CDCls): § = 160.2 (quart., C-2); 153.6 (quart., C-8a):
137.2 (quart., C-4); 132.2 (tert., C-7);
126.6 (tert., C-5); 126.0 (sek., C-4");
125.7 (quart., C-3"); 124.4 (tert., C-6);
118.5 (tert., C-3); 118.4 (quart., C-4a);
117.0 (tert., C-8); 103.1 (quart., C-2);
81.7 (quart., C-1"); 22.9 (prim., C-1") ppm.
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MS (70 eV): m/z (%) = 210 (M™, 100), 182 (M**-28, 78), 152 (22), 139 (18),
76 (18).
UV/VIS (MeCN): Amax = 307 nm; log & = 4.06;

A max = 284 nm; log € = 4.22;
Amax = 278 nm; log € = 4.23.

2.1.12 Darstellung von 1-Naphthyl-4-methylbenzensulfonat (38)

Bel Raumtemperatur werden 2.16 g (15 mmol, 144.17 g/mol)
1-Naphthol (40) und 3.05 g (0.16 mol, 190.65 g/mol) Toluol-4-
sulfonylchlorid (17) in 10 ml Pyridin fur 2 Stunden gerthrt.
Anschlief3end werden 10 ml Wasser und 20 ml 10 %ige HCI
hinzu gegeben und 2 Minuten gerdhrt. Die wéssrige Phase wird
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen werden mit NaHCOs- und NaCl-L6ésung gewaschen,

Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotations- o
verdampfer entfernt. Das Produkt wurde nach Umkristallisation 8 1
8a
aus Dichlormethan rein erhalten. 7 X 2
Ausbeute: 3.68 9 (82 %d. Th.) 6 AN
5 4

Hellbraunes Pulver.

Molekulargewicht: 298.36 g/mol
Summenformel: C17H1405S
Rf (PE:EE=1:1) = 0.59
Schmelzpunkt: 92-93°C
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!H-NMR (400 MHz, CDCly): 7.90 (d, 1H, H-5); 7.81 (d, 1H, H-8);
7.78 & 7.28 (AA'XX', 4H, H-2' & H-3);
7.74(d, 1H, H-4); 7.47 (dd, 1H, H-7);
7.42 (dd, 1H, H-6); 7.36 (dd, 1H, H-3);
7.20 (d, 1H, H-2); 2.42 (s, 3H, H-5") ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-5/H-6) = 8.5 Hz; %) (H-7/H-8) = 8.2 Hz;
3] (H-2'/H-3") = 8.2 Hz; %) (H-3/H-4) = 8.2 Hz;
%) (H-2/H-3) = 7.5 Hz; *J (H-6/H-7) = 6.8 Hz.

BC-NMR (100 MHz, CDCls): 8 = 145.8 (quart., C-1); 145.4 (quart., C-4°);
134.7 (quart., C-4qQ); 132.8 (quart., C-1");
129.8 ((tert., C-3'a& C-3'b);
1285 (tert., C-2’a& C-2'b); 127.7 (tert., C-5);
127.3 (quart., C-84); 127.1 (tert., C-7);
126.7 & 126.6 (tert., C-6 & C-3); 125.1 (tert., C-8);
121.8 (tert., C-4); 118.4 (tert., C-2);
21.7 (prim., C-5") ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 208 (M™, 65), 233 (2), 205 (2), 191 (4), 155 (21),
143 (97), 115 (100), 91 (39), 65 (16).
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2.2  Darstellung der Photoedukte 4a/b, 5, 6 und des Chromons 34

2.2.1 Darstellung von S-Phenyl-3-oxo-butanthioat (32)

(Thiophenylacetoacetat)

In 185ml (20g, 0.182mol, 110.18 g/moal)
Thiophenol (29a) werden 26.3ml (28.4g,
0.2mol, 142.16 g/mal) 2,2,6-Trimethyl-4H-1,3-
dioxin-4-on (33b) zum Sieden erhitzt. Ent-
standenes Aceton wird destillativ entfernt und das
Reaktionsgemisch fur 15 Minuten bis zu 140 °C
erhitzt. Das Rohprodukt wird sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel mit PE/DE 2:1 als Eluens

gereinigt.

Ausbeute: 10.9 g (31 % d. Th.; Lit.5": 72 %)
Braunes Ol.

Molekulargewicht: 194.25 g/mol

Summenformel: Ci0H1002S

Rf (PE:DE=2:1) = 0.61

IH-NMR (400 MHz, CDClg): § = 12,56 (S, 1H, OH);

0 0
2
S :
H
o Do
|
» /3,, 4

7.49-7.42 (m, 5H, H-2a'/2b", H-3a'/3b", H-4°);
5.49 (s, 1H, H-27"); 3.76 (s, 2H, H-2);
2.06 (s, 3H, H-4); 1.96 (s, 3H, H-4"") ppm.
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2.2.2 Darstellung von S-(4-Methylphenyl)-3-oxo-butanthioat (35)

Mit 10.0g (80.5mmol, 124.21 g/mol)
4-Methylthiophenol (36) werden 11.0 ml
(11.83g, 83.3mmol, 142.16 g/mol) 2,2,6-
Trimethyl-4H-1,3-dioxin-4-on  (33b) zum
Sieden erhitzt. Entstandenes Aceton wird
dedtillativ entfernt und das Reaktionsgemisch
far 15 Minuten bis zu 140 °C erhitzt. Das
Rohprodukt wird séulenchromatographisch an
Kieselgel mit PE/DE 2:1 a's Eluens gereinigt.

Ausbeute:

Verhaltnis Keto-Enol: 19:1

Braunes Ol.

5

3.60 g (45 % d. Th.)

Molekulargewicht: 208.29 g/moal
Summenformel: C11H12,0,S
R¢ (PE:DE =2:1) = 0.59

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 12.62 (s, 1H, OH);

7.33-7.14 (m, 8H, H-2a'/2b", H-3a/3b’;

5.46 (s, 1H, H-2"): 3.71 (s, 2H, H-2);

2.35(s, 6H, H-5"); 2.13 (s, 3H, H-4);
1.92 (s, 3H, H-4") ppm.

4%

- 127 -



E. Experimenteller Teil

2.2.3 Darstellung von 4-M ethyl-2H-benzothiopyran-2-on (4a)

(4-Methylthiocumarin)

Unter Rihren mittels KPG-RUhrer werden 10.9g
(0.056 mol, 194.25 g/mol) Thiophenylacetoacetat (32) mit
259 (0.187 mol, 133.34 g/mol) Aluminiumtrichlorid fur 4
Stunden auf 90 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raum-

temperatur wird Eis und wenig konzentrierte Salzsdure

6

7

zugefugt. Die organische Phase wird von der wassrigen abgetrennt und die wassrige Phase

dreimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden

zweimal mit Wasser gewaschen und tber MgSO, getrocknet, filtriert und das L ésungsmittel

im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit

PE:DE = 2:1 als Eluens gereinigt.

Ausbeute:

WeilRer Feststoff.

Molekulargewicht:

Summenformel:

Rf (PE:DE = 2:1) =
Rf (PE:EE = 1:2) =

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCls3): § =

Kopplungskonstanten:

3.46 g (35 %d. Th.; Lit.5": 48 %)

176.24 g/mol
Ci10HsOS

0.31
0.57

121-123 °C (Lit.*® 121-122 °C)
7.87 (d, 1H, 5-H); 7.48 (m, 1H, 7-H);
7.47 (m, 1H, 8-H); 7.42 (m, 1H, 6-H);

6.55 (s, 1H, 3-H); 2.55 (s, 3H, H-1") ppm.

%) (H-5/H-6) = 8.1 Hz.
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BC-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 184.8 (quart., C-2); 151.1 (quart., C-4);
137.2 (quart., C-84); 129.7 (tert., C-7);
127.5 (tert., C-5); 126.5 (quart., C-4a);
126.5 (tert., C-6); 126.3 (tert., C-8);
124.7 (tert., C-3); 22.2 (prim., C-1") ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 176 (M**, 54), 147 (M**-29, 100)

UV/VIS (MeCN): Amax =422 nm; log € = 1.81;
A max = 339 nm; log € = 3.69;
Amax = 297 nm; log € = 4.05;
A max = 287 nm; log € = 4.07.

2.2.4 Darstellung von 2-Methyl-2H-benzothiopyran-4on (34)
(2-Methylthiochromon)

Es zeigte sich, dass bel der Darstellung von 4-Methyl-2H-
benzothiopyran-2on (4a) eine Erhdhung der Reaktions-
temperatur auf 140°C zur Bildung von 2-Methyl-2H- 6
benzothiopyran-4-on (34) as Nebenprodukt fihrt. Die
Reaktion und Aufarbeitung verlief entsprechend der des

Hauptprodukts.

Ausbeute: 395 mg (30%d. Th.)

Weile Kristalle.

Molekulargewicht: 176.24 g/mol
Summenformel: C10HsOS
Rf (PEEDE=2:1) = 0.26
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Schmelzpunkt: 117-118°C

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 8.50 (d, 1H, H-5); 7.58 — 7.46 (m, 3H, H-6, H-7 & H-8);
6.85 (s, 1H, H-3); 2.46 (s, 3H, H-1") ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-5/H-6) = 8.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCls): 8 = 180.6 (quart., C-4); 150.5 (quart., C-2);
137.7 (quart., C-8a); 131.4 (tert., C-8);
130.7 (quart., C-4a); 128.6 (tert., C-5);
127.5 (tert., C-7); 126.0 (tert., C-6);
124.9 (tert., C-3); 23.3 (prim., C-1") ppm.

GCIMS® (70 eV): m/z (%) = 176 (M**, 100), 147 (M**-29, 76), 136 (M ™*-40, 54),
108 (M**-68, 38).

UV/VIS (MeCN): Amax = 332 nm; log € = 4.13;
A max = 284 nm; log € = 3.88.

2.2.5 Darstellung von 4,6-Dimethyl-2H-benzothiopyran-2-on (5)

(4,6-Dimethylthiocumarin)

Unter RUhren mittels KPG-Ruhrer werden 8.63 g
(41.43 mmol, 208.29 g/mol) 4-Methylthiophenylaceto-
acetat (35) und 22.11g (165.82 mmol, 133.34 g/mol)
Aluminium-trichlorid fir 4 Stunden auf 90 °C erhitzt.

Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird Eis und wenig

konzentrierte Salzsdure zugefugt. Die organische Phase wird von der wéassrigen abgetrennt
und die waéssrige Phase dreimal mit je 80 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden je einmal mit geséttigter NaHCOs-L 6sung und geséttigter NaCl-

L6sung gewaschen und Uber MgSO, getrocknet, filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum
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entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit PE.EE = 1.2 als

Eluens gereinigt.

Ausbeute:

Weiler Feststoff.

Molekulargewicht:

Summenformel:

Schmelzpunkt:

Rf (PE:EE = 1:2) =

2539 (32%d. Th.)

190.26 g/mol

C11H100S

107 - 108 °C

0.47

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 8.26 (s, 1H, H-5); 7.38 (d, 1H, H-7);
7.34 (d, 1H, H-8); 6.78 (s, 1H, H-3);
242 (s, 1H, H-1"); 2.40 (s, 3H, H-1") ppm.
Kopplungskonstanten: %) (H-7/H-8) = 7.8 Hz
BC-NMR (100 MHz, CDCls): § = 180.5 (quart., C-2); 151.2 (quart., C-4);
137.7 (quart., C-6); 134.6 (quart., C-8a);
132.7 (tert., C-8); 130.4 (quart., C-4a);
128.2 (tert., C-5); 125.8 (tert., C-7);
124.7 (tert., C-3); 23.2 (prim., C-1");
22.2 (prim., C-1"") ppm.
MS (70 eV): m/z (%) = 190 (M™, 100), 161 (M**-29, 40), 150 (34), 121 (29),
39 (52).
UV/VIS (MeCN): Amax = 337 nm; log € = 4.10;
A max = 285 nm; log € = 3.69.
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2.2.6 Darstellung von 4-Methyl-2H-benzopyran-2-on (4b)
(4-Methylcumarin)

Es werden 10.0 g (106 mmol, 94.11 g/mol) Phenol (29b) und
13.5ml (13.9g, 107 mmol, 130.14 g/mol) Ethylacetoacetat
(30) gelost in 80 ml Nitrobenzol vorgelegt. Der Reaktions-
ansatz wird auf 100 °C vorgeheizt. Unter Ruhren werden
309 (225 mmol, 133.34 g/mol) Aluminiumtrichlorid gel6st
in 220 ml Nitrobenzol innerhalb von 30-45 Minuten
hinzugetropft. Die Mischung wird 3 Stunden auf 130 °C erhitzt. Anschliefiend wird auf

Raumtemperatur abgekihlt und mit 200 ml habkonzentrierter Salzsaure versetzt. Die
organische Phase wird von der wassrigen abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit je
100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit
Wasser gewaschen und Uber MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgedl mit PE: =1:2 als

Eluens gereinigt.

Ausbeute: 6.80 g (40 % d. Th., Lit.5?: 85 %)

Weil3er Feststoff.

Molekulargewicht: 160.17 g/mol
Summenformel: Ci0HsO2

Rf (PEEE=1:2) = 0.54

Schmelzpunkt: 82 - 83 °C (Lit.%?: 83-84 °C)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): =  7.61(d, 1H, H-5); 7.53 (dd, 1H, H-7);
7.31 (dd, 1H, H-6); 7.30 (d, 1H, H-8);
6.28 (s, 1H, H-3); 2.44 (s, 3H, H-1") ppm.
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Kopplungskonstanten: %) (H-5/H-6) = 7.9 Hz; *J (H-7/H-8) = 7.9 Hz;
%) (H-6/H-7) = 7.5 Hz.

BC-NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 160.7 (quart., C-2); 153.5 (quart., C-8a):
152.4 (quart., C-4); 131.8 (tert., C-7);
124.6 (tert., C-5); 124.2 (tert., C-6);
120.0 (quart., C-4a); 117.0 (tert. C-8);
115.1 (tert., C-3); 18.6 (prim., C-1") ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 160 (M™, 79), 131 (M™*-29, 100), 103 (18), 77 (34).
UV/VIS (MeCN): Amax = 310 nm; log € = 3.92;

A max = 269 nm; log € = 4.18.

2.2.7 Darstellung von 7-M ethoxy-4-methyl-2H-benzopyran-2-on (6)

(7-Methoxy-4-methylcumarin)

Es werden 1.5 ml (1.73 g, 14 mmol, 124.14 g/mol)
3-Methoxyphenol (31), 1.77ml (1.82g, 14 mmol,
130.14 g/mol) Ethylacetoacetat (30) und 7.47 g
(56 mmol, 133.34 g/mol) AICl; werden fur eine
Stunde bei 140 °C erhitzt.

Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die

Reaktionslosung mit 40 ml halbkonzentrierter Salzsaure versetzt. Es wird dreimal mit 60 ml
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden je einmal mit geséttigter
NaHCOs-Losung und mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Die Ldsung wurde Uber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch an Kieselgel mit PE:EE = 1:2 als Eluens gereinigt.

Ausbeute: 541 mg (20 % d. Th)

WeilRe Kristalle.
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Molekulargewicht:

Summenformel:

Rf (PEEEE=1:2) =

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & =

Kopplungskonstanten:

C-NMR (100 MHz, CDCls): & =

MS (70 eV): m/z (%) =

UV/VIS (MeCN):

190.20 g/mol
C11H100s
0.54
162-163 °C

7.50 (d, 1H, H-5); 6.87 (dd, 1H, H-6);
6.82 (d, 1H, H-8); 6.14 (s, 1H, H-3);
3.87 (s, 3H, H-17"); 2.40 (s, 3H, H-1") ppm.

%J (H-5/H-6) = 8.8 Hz; *J (H-6/H-8) = 1.5 Hz;
*J (H-3/H-4) = 1.0 Hz.

163.1 (quart., C-2); 161.9 (quart., C-7);
155.7 (quart., C-8a); 153.2 (quart., C-4);
126.0 (tert., C-5); 114.0 (quart., C-4a);
112.8 (tert., C-6); 112.3 (tert. C-3);
101.2 (tert., C-8); 56.2 (prim., C-17);
19.1 (prim., C-1") ppm.

190 (M**, 100), 162 (M**-28, 92), 147 (M**-43, 88),
91 (90), 65 (63).

Amax = 316 nm; log € = 4.35;
A max =289 nm; log € = 4.25.
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2.3 Darstellung der Alkine 8a, 20, 21 und des Borats 23

2.3.1 Darstellung von 1,2-Dibrom-3,3-dimethylbutan (19)

Zu eingr auf -78 °C gekuhlten Lbésung von 37.67 ml (24.6 g,
150 mmol, M = 84.16 g/mol) 3,3-Dimethylbuten (18) in 60 ml
abs. Diethylether werden innerhalb von 2 Stunden 15.34 ml (48 g,

300 mmol) Brom getropft, so dass die Temperatur nicht Uber

-60 °C steigt. Anschliefzend wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt, 80 ml Wasser hinzu
gegeben und 2 Minuten gerthrt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
NaHCOs- und NaCl-Ldsung gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 68.1 g (95 % d. Th., Lit.>:90%)

Farblose Flussigkeit.

Molekulargewicht: 243.98 g/mol
Summenformel: CeH12Br2
Dichte: 1.58 g/ml
Siedepunkt: 90 °C?0hPa)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): =  4.06 (dd, 1H, H-1a); 3.98 (dd, 1H, H-1b);
3.57 (dd, 1H, H-2); 1.12 (s, 9H, H-4) ppm.

Kopplungskonstanten: %] (H-1b/H-2) = 11.4 Hz; *J (H-1alH-2) = 9.8 Hz;
2J (H-1a/H-1b) = 2.8 Hz.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): 5 = 69.48 (tert., C-2): 37.44 (prim., C-4);
36.27 (sek., C-1); 27.99 (quart., C-3) ppm.
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2.3.2 Darstellung von 3,3-Dimethyl-but-1-in (8a)

[N

Zu einer Suspension von 34.7 g (309 mmol) Kalium-tert-butanolat in

56 ml abs. DMSO werden 30.7g (126 mmol, 243.98g/mol) 1,2- _* \3 :
Dibrom-3,3-dimethylbutan (19) getropft und das Produkt in eine auf /
-5°C gekihite Vorlage destilliert. Anschlieffend wird die
Reaktionsmischung langsam auf maximal 110 °C erhitzt und das restliche Produkt
abdestilliert.

Ausbeute: 8.009 (77%d. Th.)

Farblose Flussigkeit.

Molekulargewicht: 82.71 g/mal
Summenformel: CeH1o
Dichte: 0.674 g/ml
Siedepunkt: 3g° C*)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 2.06 (s, 1H, H-1); 1.24 (s, 9H, H-4) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 93.55 (quart., C-2); 66.77 (tert., C-1);
31.27 (prim., C-4); 27.61 (quart., C-3) ppm.
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2.3.3 Darstellung von 2-Methyl-but-1-en-3-in (20)

Zu 235ml (20.2g, 0.23mol, M = 84.12 g/mol) 2-Methyl-but-3-in-2-ol
(24) wird bei 50 °C eine Losung von 1.2 ml (1 g, 0.01 mol) konz. H,SO4 in
46.3ml (50 g, 0.49 mol) Essigsaureanhydrid getropft. Im Anschluss wird

das Produkt durch fraktionierte Destillation rein erhalten.

Ausbeute:

Farblose Flussigkeit.

Molekulargewicht:

Summenformel:

Dichte:

Siedepunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & =

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): § =

11.4 g (72 % d. Th))

66.10 g/mol

CsHe

0.695 g/ml

32-33°C

5.39 (s, 1H, H-1a); 5.30 (s, 1H, H-1b);
2.87 (s, 1H, H-4); 1.91 (s, 3H, H-1") ppm.

125.9 (quart., C-2); 123.4 (sek., C-1);
84.9 (quart., C-3); 76.1 (tert., C-4);
23.2 (prim., C-1") ppm.
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2.3.3.1 Darstellung von Kalium-(2-methylbut-1-en-3-iny!)-trifluorborat (23)

1

Eine Losung von 1.95ml (1.36g, 20 mmol, 66.10 g/mol) \\ s 4
2-Methylbut-1-en-3-in (20) in 40 ml trockenem Tetrahydrofuran 2 BF;
wird unter Argon auf -78 °C gekuhlt. Dazu wird tropfenweise /. @

12.5 ml n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 20 mmol) gegeben und

die Losung fur eine Stunde bei -78 °C geruhrt. Es werden 3.45 ml Trimethylborat (3.21 g,
30 mmol) hinzu gegeben und eine weitere Stunde bel dieser Temperatur, dann fir eine Stunde
bei -20 °C gertihrt. Eine geséttigte wassrige KHF,-Ldsung (4.7 g, 60 mmol) wird hinzugefugt.
Nach einstiindigem Ruhren bel -20 °C erwarmt man auf Raumtemperatur und es wird noch
eine Stunde geruhrt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der
erhaltene weil3e Feststoff 2 Stunden im Hochvakuum getrocknet, um das restliche Wasser zu
entfernen. Der Feststoff wird mit Aceton und anschlief3end mit heif3em Aceton extrahiert und
filtriert. Das Losungsmittel wird entfernt um 345mg des Produkts zu erhaten. Um-
kristallisiert wird aus Diethylether.

Ausbeute: 349 mg (10 % d. Th.; Lit.>?: 87 %)

Weiler Feststoff.

Molekulargewicht: 172.01 g/mol
Summenformel: CsHsBF3K
Schmelzpunkt: 250 °C (Lit.>?: 256 °C)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 5.01 (s, 1H, H-1a); 4.98 (s, 1H, H-1b);
1.78 (s, 3H, H-1") ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCls): 8 = 130.2 (quart., C-2); 118.3 (sek., C-1);
97.4 (quart., C-3); --.- (tert., C-4)");
24.4 (prim., C-1") ppm.
") Weder tiber *C-Pendant, noch tiber HMBC detektiert.
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2.3.4 Darstellung von 2-(1.1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in (21)

Zu 20 g (158.5 mmol, 126.20 g/mol) 3,4,4-Trimethylpent-1-in-3-ol
(25) wird bei 50 °C eine Losung von 0.76 ml konz. H,SO4 in 34.4 g
(337.5 mmol, 31.8 ml, & = 1.08 g/ml) Essigsdureanhydrid getropft. Im

Anschluss wird das Produkt durch fraktionierte Destillation rein

erhalten.

Ausbeute: 14.23 g (83 % d. Th.)

Farblose Flussigkeit.

Molekulargewicht: 108.18 g/mol
Summenformel: CsHiz
Dichte: 0.77 g/ml
Siedepunkt: 98 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6= 5.40 (s, 1H, H-1a); 5.33 (s, 1H, H-1b);
2.91 (s, 1H, H-4); 1.15 (s, 9H, H-2") ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDClL;): = 140.8 (quart., C-2); 119.4 (sek., C-1);
83.6 (prim., C-4); 77.6 (quart., C-3);
35.7 (quart., C-17); 28.8 (prim., C-2") ppm.

- 139 -



E. Experimenteller Teil

3. Photochemische Reaktionen

3.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

3.1.1 AAV 1 (Bestrahlungen in Gegenwart von Alken)

In einem Bestrahlungsgefal? aus Quarzglas werden die Photoedukte in abs. Benzol gel6st, so
dass sich eine Konzentration von 0.1 mol/l ergibt. Die Probe wird fir 10 Minuten im
Argonstrom entgast. Es wird ein 100-facher molarer Uberschuss an Alken zugegeben und
noch fir weitere 2 Minuten entgast. Die Probe wird in einem Rayonet-Bestrahlungsreaktor bel
der angegebenen mittleren Wellenlange zur photochemischen Reaktion gebracht. Der
Reaktionsverlauf wird gaschromatographisch verfolgt bis kein weiterer Umsatz mehr
beobachtet wird. Die Bestrahlungsdauer hangt von den jeweiligen Reaktionsedukten ab. Nach
der Bestrahlung wird das Lésungsmittel sowie Uberschissiges Alken im Vakuum entfernt.
Die Aufarbeitung erfolgt wie angegeben. Die Produktverteilung ergibt sich aus der Integration
geeigneter Protonen, wenn mdglich Methyl-Signale, aus dem Roh-*H-NM R-Spektrum.

3.1.2 AAV 2 (Dimerisierungen)

Die Photoedukte werden in einem Bestrahlungsgefal? aus Quarzglas in abs. Benzol gel6st, so
dass sich eine Konzentration von 0.5 mol/l ergibt. Die Probe wird fir 10 Minuten im
Argonstrom entgast. Die Probe wird in einem Rayonet-Bestrahlungsreaktor bei der an-
gegebenen mittleren Wellenlange zur photochemischen Reaktion gebracht. Der Reaktions-
verlauf wird zunéchst abgeschétzt und dann NMR-spektroskopisch analysiert. Gegebenfalls
wird die Bestrahlung fortgesetzt. Nach der Bestrahlung wird das L ésungsmittel im Vakuum

entfernt. Die Aufarbeitung erfolgt wie angegeben.
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3.2 Bestrahlungsreaktionen in Gegenwart der Alken 2, 20 bzw. 21

3.2.1 Bestrahlung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzothi opyran-2-on (1a)

in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-but-2-en (2)

3.2.1.1 (2a0,8a)-1,1,2,2-Tetramethyl-8-(1,1-dimethylethyl)-1,2,2a 3-tetrahydro-8H-

pental eno-[6,1,2-cde]-1-benzothiopyran-3-on (48a)

11

AAV 1 2\1
Wellenlange: 350 nm 2
Ansatz: 100 mg !
6
Bestrahlungsdauer: t=8h . S O
Ausbeute: 127 mg (94 % d. Th.)
Braunes Ol.
48a zu 45a: 33:1
Molekulargewicht: 326.50 g/mol
Summenformel: C21H260S
Rf (PE:Bn=1:2) = 0.57

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § =  7.30(d, 1H, H-7); 7.08 (dd, 1H, H-6);
6.96 (d, 1H, H-5); 3.57 (d, 1H, H-2a0.);
3.49 (d, 1H, H-8a); 1.27 (s, 3H, H-11);
1.21 (s, 3H, H-21); 1.16 (s, 3H, H-12);
1.12 (s, 9H, H-27); 0.97 (s, 3H, H-22) ppm.
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'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): 8= 7.11(d, 1H, H-7); 6.85 (dd, 1H, H-6);
6.75 (d, 1H, H-5); 3.20 (d, 2H, H-2a0. & H-8a);
1.12 (s, 3H, H-11); 1.08 (s, 3H, H-12);
0.95 (s, 9H, H-2"); 0.93 (s, 3H, H-21);
0.64 (s, 3H, H-22) ppm.

Kopplungskonstanten: 3] (H-6/H-7) = 7.8 Hz; %] (H-5/H-6) = 7.6 Hz;
*J (H-2a0/H-8a) = 4.4 Hz.

C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 196.5 (quart., C-3); 155.7 (quart., C-8a);
148.6 (quart., C-7a); 145.1 (quart., C-8b);
135.0 (quart., C-4a); 126.2 (tert., C-6);
124.6 (tert., C-7); 124.5 (quart., C-8c);
121.8 (tert., C-5); 63.7 (tert., C-8);
59.3 (tert., C-24); 56.5 (quart., C-2);
53.1 (quart., C-1); 34.1 (quart., C-1');
30.1 (prim., 3C, C-27); 24.0 (prim., C-22);
23.2 (prim., C-21); 21.9 (prim., C-11);
19.9 (prim., C-12) ppm.

BC-NMR (125 MHz, C¢Dg): 8=  195.4 (quart., C-3); 155.7 (quart., C-8a);
147.9 (quart., C-7a); 145.3 (quart., C-8b);
134.4 (quart., C-4a); 126.5 (tert., C-6);
124.5 (tert., C-5); 124.5 (quart., C-8c);
122.0 (tert., C-7); 64.2 (tert., C-8);
59.5 (tert., C-2a); 56.4 (quart., C-2);
52.9 (quart., C-1); 32.6 (quart., C-1°);
29.9 (prim., 3C, C-2); 23.7 (prim., C-22);
23.1 (prim., C-21); 21.6 (prim., C-11);
19.8 (prim., C-12) ppm.
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32111 | somerisierung von 48a zu (2aB,8a)-1,1,2.2-Tetramethy!-8-(1,1-

dimethylethyl)-1,2,2a 3-tetrahydro-8H-pental eno-[6,1,2-cde]-1-

benzothiopyran-3-on (49a)

»
Unter Ruhren in Chloroform von 186 mg des Roh- V
produkts fur 48 h isomerisiert 48a vollstéandig zu 49a.

Ausbeute:

Molekulargewicht:

Summenformel:

R¢ (PE:Bn=1:2) =

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): § =

Kopplungskonstanten:

11

22

118 mg
(81%d. Th.)

326.50 g/mol 5

Cx1H260S

0.57

7.25 (d, 1H, H-7); 7.01 (dd, 1H, H-6);

6.90 (d, 1H, H-5); 3.98 (d, 1H, H-2ap);
3.37 (d, 1H, H-8a); 1.30 (s, 3H, H-11);
1.29 (s, 3H, H-21); 1.14 (s, 9H, H-2");

1.03 (s, 3H, H-22); 0.82 (s, 3H, H-12) ppm.

%) (H-6/H-7) = 7.8 Hz; *J (H-5/H-6) = 7.6 Hz;
*J (H-2a/H-8) = 3.2 Hz.
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3C-NMR (125 MHz, CDCly): 197.4 (quart., C-3); 160.1 (quart., C-8a);
148.1 (quart., C-7a); 146.4 (quart., C-8b);
134.0 (quart., C-4a); 125.8 (tert., C-6);
124.9 (tert., C-5); 124.7 (quart., C-8c);
122.8 (tert., C-7); 64.0 (tert., C-8);
59.5 (tert., C-2a); 56.1 (quart., C-2);
53.1 (quart., C-1); 34.9 (quart., C-1°);
29.7 (prim., 3C, C-2); 23.1 (prim., C-22);
22.5 (prim., C-11); 20.5 (prim., C-21);
20.3 (prim., C-12) ppm.

3.2.1.1.2 |Isomeriserung von 48a bzw. 49a zu (8a,8aB)-1,1,2 2-Tetramethyl-8-(1,1-
dimethylethyl)-1,2 8 8a-tetrahydro-3H-pental eno| 6,1,2-cde]-1-benzothiopyran-3-

on (50a)

Durch  Mitteldruck-Saulenchromatographie  tber
Kieselgel mit PE:Bn 1:2 als Eluens von 261 mg des
Rohprodukts erhadlt man das Produkt 50a.

Ausbeute: 52 mg
(20%d. Th.)

Orange Kristalle.

Molekulargewicht: 344.53 g/mol

Summenformel: C21H250,S

Rt (PE:Bn=1:1) = 0.22 (aus dem Bestrahlungsrohprodukt mittels prap. DC)
R¢ (PE:Bn=1:2) = 0.56

Schmelzpunkt: 136-145 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & =

'H-NMR (400 MHz, CgDg): & =

Kopplungskonstanten:

BBC-NMR (125 MHz, CDCl3): § =

7.37 (dd, 1H, H-7); 7.35 (d, 1H, H-6);

7.27 (d, 1H, H-5); 3.40 (d, 1H, H-8ap);
3.27 (d, 1H, H-8a); 1.36 (s, 3H, H-21);
1.21 (s, 3H, H-22); 1.15 (s, 3H, H-11);
1.12 (s, 9H, H-2"); 0.69 (s, 3H, H-12) ppm.

7.01 (dd, 1H, H-7); 6.90 (d, 1H, H-6);

6.87 (d, 1H, H-5); 3.16 (d, 1H, H-8ap);
3.01 (d, 1H, H-8a); 1.24 (s, 3H, H-21);
1.21 (s, 3H, H-22); 0.87 (s, 3H, H-2');

0.84 (s, 9H, H-21); 0.36 (s, 3H, H-22) ppm.

%] (H-6/H-7) = 7.7 Hz; %3 (H-5/H-6) = 7.1 Hz;
*J (H-80/H-8aB) = 4.2 Hz.

183.7 (quart., C-3); 171.8 (quart., C-8b);
152.0 (quart., C-74); 139.6 (quart., C-44);
131.0 (tert., C-6); 130.8 (quart., C-2a);
129.9 (quart., C-8c); 124.3 (tert., C-7);
123.3 (tert., C-5); 57.3 (tert., C-8);

56.8 (tert., C-84d); 55.9 (quart., C-1);

53.8 (quart., C-1); 33.7 (quart., C-1");
29.0 (prim., 3C, C-27); 22.4 (prim., C-22);
21.9 (prim., C-11); 20.4 (prim., C-21);
20.1 (prim., C-12) ppm.

- 145 -



E. Experimenteller Teil

BC-NMR (125 MHz, C¢Dg): & =

GCIMS (70 eV): m/z (%) =

MS (70 eV): m/z (%) =

MS/FAB (70 eV): m/z (%) =

182.5 (quart., C-3); 170.9 (quart., C-8b);
151.8 (quart., C-7a); 140.1 (quart., C-4a);
130.8 (tert., C-6); 130.3 (quart., C-2a);
130.2 (quart., C-8c); 124.1 (tert., C-7);
123.1 (tert., C-5); 57.4 (tert., C-8);

56.9 (tert., C-84); 56.1 (quart., C-1);

53.6 (quart., C-1); 33.5 (quart., C-1');
28.9 (prim., 3C, C-2'); 22.3 (prim., C-22);
21.9 (prim., C-11); 20.7 (prim., C-21);
19.9 (prim., C-12) ppm.

326 (M*, 93), 311 (M*-15, 8), 283 ([M**-15]-28, 100),
269 ({[M**-15]-28} -15), 58), 255 (35), 227 (69), 57 (40).

326 (M™, 100), 311 (M**-15, 2), 283 ([M**-15]-28, 83),
269 ({[M**-15]-28}-15), 52), 255 (20), 227 (49), 57 (21).

327 (M**+1, 100), 311 (M*-15, 5), 283 ([M**-15]-28, 7),
269 ({[M**-15]-28}-15), 12), 255 (5), 227 (6).
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Rontgenstrukturanalyse

CoB

555

Abbildung 36: Rontgenstruktur der zwei |somere von 50a

Kristalldaten und Strukturverfeinerung Einheit Werte
Hinterlegungs-Nr CCDC - 624138
Summenformel - C21H260S
Molmasse g/mol 326.49
KristalgroRe mm?® 0.05 x 0.48 x 0.50
Kristallsystem - orthorhombisch
Raumgruppe - P2:2:29
Moleklle/ Elementarzelle - Z - 8

Dichte - Dy glem® 1.202
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Zelllinge A a=10.3803(8)

A b =12.5474(10)

A c=27.707(2)
Zellwinkel © a=90

° B=90

© vy=90
Volumen - V A’ 3608.7(5)
F (000) - 1408
Messtemperatur - T K 153(2)
linearer Absorptionskoeftizient - p (MoKa) mm’’ 0.182
Wellenlinge - A (MoKa) A 0.71073
Messbereich O bis Opmax. ° 1.5 bis 27.5
Indexbereich - -13<h<13;

-16 <k <16;
-35<1<35

Anzahl gemessener Reflexe - ®pax - 43030
Anzahl unabhéngiger Reflexe - Ni.r - 8226
Anzahl Parameter - Ny, - 429
R-Indizes [I > 2.0 sigma(I)] - R1=0.0410

- oR2 =0.0929
Gemessene Daten [I > 2.0 sigma(])] - 5442
R(int) - 0.069
S - 0.88
Restelektronendichte (max. und min.) e A’ 0.34 und -0.35

- 148 -




E. Experimenteller Teil

3.2.1.2 11,2 2-Tetramethyl-8b-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-1,2,2a,3-terahydro-8bH-
cyclobuta[ c]-1-benzothiopyran-3-on (45a)

Durch Mittel druck-Saulenchromatographie Uber
Kieselgel mit PE:Bn 1:2 as Eluens von 261 mg des
Rohprodukts erhdt man das Produkt 45a.

Ausbeute: 55 mg
(21%d. Th.)

Bestrahlungsdauer: t=8h

48a zu 45a: 33:1
Oranges Ol.

Molekulargewicht: 326.50 g/mol
Summenformel: C21H260S
Rf (PE:Bn=1:1) = 0.41

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =  7.39 (dd, 1H, H-8); 7.18 (m, 1H, H-7);
7.18 (m, 1H, H-6); 7.00 (dd, 1H, H-5);
3.28 (s, 1H, H-2a0.); 1.32 (s, 3H, H-22);
1.29 (s, 3H, H-11); 1.21 (s, 9H, C-4);
0.95 (s, 3H, C-21); 0.77 (s, 3H, C-12) ppm.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): =  7.40 (dd, 1H, H-8); 6.89 (ddd, 1H, H-7);
6.74 (ddd, 1H, H-6); 6.63 (dd, 1H, H-5);
3.42 (s, 1H, H-2an); 1.23 (s, 3H, H-22);
1.22 (s, 3H, H-11); 1.10 (s, 9H, C-4');
0.94 (s, 3H, C-21); 0.68 (s, 3H, C-12) ppm.
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Kopplungskonstanten: (CeDe)  °J (H-7/H-8) = 7.9 Hz; %) (H-6/H-7) = 7.9 Hz;
%) (H-6/H-7) = 7.8 Hz; *J (H-7/H-9) = 1.3 Hz;
*J (H-5/H-7) = 1.3 Hz

B3C-NMR (125 MHz, CDCls): 8 = 197.4 (quart., C-3); 132.2 (quart., C-4a);
131.0 (tert., C-8); 130.7 (quart., C-8a);
127.7 (tert., C-7); 127.0 (tert., C-6);
126.1 (tert., C-5); 93.8 (quart., C-2°);
83.9 (quart., C-1); 60.6 (tert., C-2a);
49.1 (quart., C-2); 47.8 (quart.; C-8b);
45.4 (quart., C-1); 31.4 (prim., 3C, C-4');
28.0 (quart., C-3°); 27.5 (prim., C-22);
24.1 (prim., C-11); 23.1 (prim., C-12);
21.3 (prim., C-21) ppm.

BC-NMR (125 MHz, C¢sDg): =  195.4 (quart., C-3); 134.0 (quart., C-4a);
132.0 (quart., C-8a); 131.0 (tert., C-8);
127.8 (tert., C-6); 126.7 (tert., C-7);
126.4 (tert., C-5); 93.7 (quart., C-2°);
84.5 (quart., C-1"); 60.8 (tert., C-2a);
49.0 (quart., C-2); 48.2 (quart.; C-8b);
45.2 (quart., C-1); 31.3 (prim., 3C, C-4");
30.1 (quart., C-37); 27.3 (prim., C-22);
24.0 (prim., C-11); 23.0 (prim., C-12);
21.3 (prim., C-21) ppm.

GCIMS (70 eV): m/z (%) = 326 (M**, 73), 311 (7), 283 (100), 269 (62),
255 (42), 227 (80), 57 (44).
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3.2.2 Bestrahlung von 4-(3,3-Dimethyl but-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (1b)
im Gegenwart von 2,3-Dimethylbut-2-en (2)

3.2.2.1 (2a0.,80)-1,1,2 2-tetramethyl-8-(1,1-dimethylethyl)-1,2,2a 3-tetrahydro-8H-
pental eno-[6,1,2-cde]-1-benzopyran-3-on (48b)

AAV 1

Wellenlange: 350 nm

Ansatz: 500 mg

Bestrahlungsdauer: t=72h

Ausbeute: 794 mg (94 %d. Th.)
(ausNMR)

Ausbeute: 202 mg (nach Aufreinigung) (24 % d. Th.)
(Produkt nicht stabil!)

48b zu 46b zu 45b = 66:2:1

Oranger Feststoff.

Molekulargewicht: 310.43 g/mol
Summenformel: C21H2602

R; (PEEE=5:1) = 0.61

Rf (PE:EE = 3:1) = 0.87
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8= 7.24(d, 1H, H-7); 7.03 (dd, 1H, H-6);
6.81 (d, 1H, H-5); 3.85 (d, 1H, H-2a0.);
3.60 (d, 1H, H-8a); 1.32 (s, 3H, H-11);
1.21 (s, 3H, H-21); 1.13 (s, 3H, H-22);
1.11 (s, 9H, H-2"); 1.08 (s, 3H, H-12) ppm.

'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): = 7.07 (d, 1H, H-7); 6.84 (dd, 1H, H-6);
6.73 (d, 1H, H-5); 3.56 (d, 1H, H-2a0);
3.05 (d, 1H, H-8a); 1.11 (s, 3H, H-11);
0.99 (s, 3H, H-12); 0.95 (s, 9H, H-2');
0.93 (s, 3H, H-21); 0.83 (s, 3H, H-22) ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-6/H-5) = 8.0 Hz; *J (H-7/H-6) = 7.7 Hz;
*J (H-2aa/ H-8at) = 5.0 Hz.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 8 = 167.3 (quart., C-3); 155.5 (quart., C-8a);
148.2 (quart., C-7a); 147.8 (quart., C-4a);
141.5 (quart., C-8b); 127.3 (quart., C-8c);
126.9 (tert., C-6); 123.2 (tert., C-7);
112.2 (tert., C-5); 69.2 (tert., C-8);
61.5 (quart., C-2); 56.5 (quart., C-1);
50.6 (tert., C-2a); 34.0 (quart., C-1);
29.6 (prim., 3C, C-2); 25.4 (prim., C-22);
23.1 (prim., C-21); 22.1 (prim., C-11);
20.3 (prim., C-12) ppm.
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BC-NMR (125 MHz, C¢Dg): =  166.1 (quart., C-3); 154.3 (quart., C-8a):
148.0 (quart., C-44); 148.1 (quart., C-7a);
142.3 (quart., C-8b); 127.2 (quart., C-8c);
127.0 (tert., C-6); 122.6 (tert., C-7);
112.3 (tert., C-5); 68.8 (tert., C-8);
60.9 (quart., C-2); 56.0 (quart., C-1);
50.1 (tert., C-24); 33.5 (quart., C-1');
29.2 (prim., 3C, C-2'); 24.9 (prim., C-22);
22.7 (prim., C-21); 21.5 (prim., C-11);
19.9 (prim., C-12) ppm.

3.2.2.2 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-4-(1,1,2-trimethyl prop-2-enyl)-3,4-dihydro-2H-
benzopyran-2-on (46b)

AAV 1

Wellenlange: 350 nm

Ansatz: 500 mg

Bestrahlungsdauer: t=72h

Ausbeute: 38mg (15%d. Th.)
(nach Aufreinigung)

48b zu 46b zu 45b = 66:2:1

Gelblicher Feststoff.

Molekulargewicht: 310.43 g/moal

Summenformel: C21H2602
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Rf (PEEEE=5:1) =
Rf (PEEE = 3:1) =

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § =

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & =

Kopplungskonstanten:

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & =

0.46
0.72

7.63 (dd, 1H, H-5); 7.29 (ddd, 1H, H-7);
7.16 (ddd, 1H, H-6); 7.00 (dd, 1H, H-8);
5.00 (s, 1H, H-3"a); 4.89 (s, 1H, H-3""b);
3.29 (d, 1H, H-3w); 2.82 (d, 1H, H-3p);

1.57 (s, 3H, H-2""1); 1.27 (s, 3H, H-1""1);
1.25 (s, 9H, H-4"); 1.10 (s, 3H, H-1""2) ppm.

7.65 (dd, 1H, H-5); 6.90 (ddd, 1H, H-6);
6.88 (ddd, 1H, H-7); 6.86 (dd, 1H, H-8);
5.01 (s, 1H, H-3"a); 4.95 (s, 1H, H-3""b);
3.19 (d, 1H, H-3w); 2.43 (d, 1H, H-3p);

1.60 (s, 3H, H-2""1); 1.18 (s, 3H, H-1""1);
1.11 (s, 9H, H-4"); 1.06 (s, 3H, H-1""2) ppm.

2J (H-3"alH-3"b) = 32.8 Hz (C¢D¢), = 46,5 Hz (CDCly);
2J (H-3a/H-3B) = 17.0 Hz; *J (H-7/H-6) = 7.4 Hz;

3] (H-6/H-5) = 7.4 Hz; %] (H-8/H-7) = 6.6 Hz;

*J (H-7/H-5) = 2.1 Hz; * (H-8/H-6) = 1.8 Hz.

167.4 (quart., C-2); 151.2 (quart., C-8a);
147.3 (quart., C-2°"); 130.6 (tert., C-5);
129.0 (tert., C-7); 124.7 (quart., C-4a);
123.7 (tert., C-6); 116.7 (tert., C-8);

116.3 (sek., C-37); 92.9 (quart., C-2);
81.7 (quart., C-1"); 45.8 (quart., C-17);
43.8 (quart.; C-4); 38.5 (sek., C-3);

35.9 (quart., C-37); 30.8 (prim., 3C, C-4');
24.8 (prim., C-1""1); 24.0 (prim., C-1""2);
22.3 (prim., C-2""1) ppm.
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BC-NMR (125 MHz, C¢Dg): § =  166.3 (quart., C-2); 147.9 (quart., C-8a):
147.5 (quart., C-2"); 130.8 (tert., C-5);
129.3 (tert., C-7); 125.1 (quart., C-4a);
123.5 (tert., C-6); 117.1 (tert., C-8);
116.7 (sek., C-37); 92.7 (quart., C-2);
82.3 (quart., C-1"); 46.1 (quart.; C-4);
45.4 (quart., C-17); 38.7 (sek., C-3);
30.9 (prim., 3C, C-4"); 30.2 (quart., C-3);
25.0 (prim., C-1""1); 24.2 (prim., C-1""2);
22.7 (prim., C-2°"1) ppm.

3.2.2.3 1.1 2 2-Tetramethyl-8b-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-1,2,2a.3-terahydro-8bH-
cyclobutal c]-1-benzopyran-3-on (45b)

AAV 1
Wellenlange: 350 nm
Ansatz: 500 mg

Bestrahlungsdauer:

Ausbeute:

48b zu 46b zu 45b =

Gelblicher Feststoff.

Molekulargewicht:

Summenformel:

t=72h

18 mg (7.5%d. Th.)
(nach Aufreinigung)

6.6:2:1

310.43 g/moal

C1H260-
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Rf (PEEEE=5:1) = 0.46
Rf (PEEE = 3:1) = 0.72

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.25 (dd, 1H, H-8); 7.24 (ddd, 1H, H-6);
7.11 (ddd, 1H, H-7); 6.98 (dd, 1H, H-5);
3.28 (s, 1H, H-2a01); 1.32 (s, 3H, H-11);
1.30 (s, 3H, H-22); 1.20 (s, 9H, H-4);
0.94 (s, 3H, H-21); 0.75 (s, 3H, H-12) ppm.

'H-NMR (400 MHz, CsDg): =  7.25(dd, 1H, H-8); 6.94 - 6.80 (m, 3H, H-6, H-7, H-5);
3.33 (s, 1H, H-2an); 1.21 (s, 3H, H-11);
1.13 (s, 3H, H-22); 1.10 (s, 9H, H-4");
0.88 (s, 3H, H-21); 0.59 (s, 3H, H-12) ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-7/H-8) = 7.9 Hz; *J (H-6/H-7) = 7.9 Hz;
*J (H-7/H-9) = 1.3 Hz; *J (H-5/H-7) = 1.3 Hz.

3C-NMR (125 MHz, CDCls): 8 = 165.8 (quart., C-3); 150.4 (quart., C-4a);
129.7 (tert., C-8); 128.6 (tert., C-6);
124.2 (tert., C-7); 122.8 (quart., C-8a);
117.0 (tert., C-5); 93.5 (quart., C-2°);
81.8 (quart., C-1"); 50.9 (tert., C-2a);
47.8 (quart., C-2); 44.8 (quart.; C-1);
40.9 (quart., C-8b); 36.0 (quart., C-3);
31.0 (prim., 3C, C-4"); 26.4 (prim., C-22);
24.0 (prim., C-11); 22.0 (prim., C-12);
21.5 (prim., C-21) ppm.
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BC-NMR (125 MHz, C¢Dg): § =  164.7 (quart., C-3); 151.6 (quart., C-4a):
130.1 (tert., C-8); 129.2 (tert., C-6);
124.4 (tert., C-7); 123.4 (quart., C-8a);
117.7(tert., C-5); 93.7 (quart., C-2);
82.2 (quart., C-1"); 51.5 (tert., C-2a);
48.0 (quart., C-2); 44.0 (quart.; C-1);
41.9 (quart., C-8b); 36.2 (quart., C-3);
31.3 (prim., 3C, C-4"); 26.7 (prim., C-22);
24.3 (prim., C-11); 22.3 (prim., C-12);
21.9 (prim., C-21) ppm.

3.2.3 Bestrahlung von 4-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-2H-1-benzopyran-2-on (1c¢)

in Gegenwart von 2,3-Dimethylbut-2-en (2)

3.2.3.1 (2a0,8a)-1,1,2 2-Tetramethyl-8-(trimethylsilyl)-1,2,2a 3-tetrahydro-8H-

pentaleno-[6,1,2-cde]-1-benzopyran-4-on (48c)

> 11
AAV 1 N /

/SI

22

Wellenlénge: 350 nm 7
7
H
Ansatz: 200 mg
6
@) O
Bestrahlungsdauer: t=46h 5
Ausbeute: 182 mg

(92%d. Th)

Ausbeute: 30mg (15%d. Th.)
(nach Aufreinigung, Produkt ist nicht stabil!)

48c zu 46¢C = 28:1
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Braunes Ol.

Molekulargewicht:

Summenformel:

Rf (PEEEE =5:1) =
Rf (PEEEE=3:1) =

'H-NMR (400 MHz, C¢De):

Kopplungskonstanten:

3C-NMR (100 MHz, CgD¢): & =

326.51 g/mol

CooH2602S

0.85
0.88

7.02 (d, 1H, H-7); 6.85 (dd, 1H, H-6);

6.71 (d, 1H, H-5); 3.28 (d, 1H, H-8u);

3.22 (d, 1H, H-2aa); 1.10 (s, 3H, H-11);
0.92 (s, 3H, H-21); 0.90 (s, 3H, H-12);

0.83 (s, 3H, H-22); -0.14 (s, 9H, H-2") ppm.

%) (H-6/H-5) = 7.8 Hz; *J (H-7/H-6) = 7.5 Hz;
*J (H-2a0/H-8a) = 5.2 Hz.

166.8 (quart., C-3); 154.8 (quart., C-8a);
147.6 (quart., C-4a); 147.3 (quart., C-7a);
141.8 (quart., C-8b); 127.9 (quart., C-8c);
126.9 (tert., C-6); 121.8 (tert., C-7);

111.5 (tert., C-5); 63.9 (quart., C-2);

55.7 (quart., C-1); 51.3 (tert., C-2a);

47.2 (tert., C-8); 25.4 (prim., C-22);

23.1 (prim., C-21); 22.1 (prim., C-11);

20.3 (prim., C-12); 0.0 (prim., 3C, C-2) ppm.
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3.2.3.2 4-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-4-(1,1,2-trimethyl prop-2-enyl)-3,4-dihydro-2H-
benzopyran-2-on (46¢)

4
AAV 1 ./ )
S ) ~ 271
NS
Wellenlange: 350 nm
Ansatz: 200 mg
6
Bestrahlungsdauer: t=46nh ;
O O
8
Ausbeute: 182 mg (92 % d. Th.)
48c : 46¢ = 28:1
Ausbeute: 24mg (12%d. Th.)
(nach Aufreinigung)
Braunes Ol.
Molekulargewicht: 326.51 g/mol
Summenformel: CaoH2602Si
Rf (PEEEE=5:1) = 0.81
Rf (PEEEE=3:1) = 0.74
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'"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6= 7.64 (m, 1H, H-5); 6.92 (m, 1H, H-6);
6.87 (m, 1H, H-7); 6.79 (m, 1H, H-8);
4.96 (s, 1H, H-37a); 4.90 (s, 1H, H-3""b);
3.16 (d, 1H, H-3a); 2.40 (d, 1H, H-3p);
1.56 (s, 3H, H-2"1); 1.15 (s, 3H, H-1"1);
1.01 (s, 3H, H-1"2); 0.11 (s, 9H, C-4") ppm.

Kopplungskonstanten: 2J (H-3a/H-3B) = 7.3 Hz.

C-NMR (100 MHz, C¢sDg): =  166.4 (quart., C-2); 154.0 (quart., C-8a);
147.2 (quart., C-27); 131.4 (tert., C-5);
130.2 (tert., C-7); 126.0 (quart., C-4a);
124.3 (tert., C-6); 117.8 (tert., C-8);
116.9 (sek., C-37); 107.4 (quart., C-2);
86.9 (quart., C-1"); 47.3 (quart.; C-4);
46.6 (quart., C-17"); 38.7 (sek., C-3);
25.5 (prim., C-1""1); 24.8 (prim., C-1""2);
23.3 (prim., C-2""1); 0.0 (prim., 3C, C-4") ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 326 (M*, 2), 311 (3), 298 (3), 283 (6), 243 (52),
201 (22), 161 (17), 83 (100), 73 (33), 55 (46).
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3.2.4 Bestrahlung von 4-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (1b)

in Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-3-in (20)

3.2.4.1 (la.2aB.8bB)-8b-(3.3-Dimethylbut-1-inyl)-1-ethinyl-1-methyl-1.2.2a.8b-tetrahydro-

3H-cyclobuta[c]benzopyran-3-on (51b)

AAV 1

Wellenlange:

Ansatz:

Ausbeute:

Bestrahlungsdauer:

Braunes Ol.

Molekulargewicht:

Summenformel:

Rf (PE:EE = 5:1) =
Rf (PE:EE =3:1) =

'H-NMR (400 MHz, C¢Ds): & =

Kopplungskonstanten:

350 nm

25 mg

31 mg (97 % d. Th.)

t=6h

292.37 g/mol
C20H200,

0.38
0.63

7.54 (m, 1H, H-8); 6.91 (m, 3H, H-7, H-6, H-5);
3.29 (dd, 1H, H-2aa); 2.37 (dd, 1H, H-2p);

2.05 (dd, 1H, H-2a); 1.86 (s, 1H, H-2"");

1.44 (s, 3H, H-1a); 1.05 (s, 9H, H-4") ppm.

2J (H-20/H-2B) = 11.5 Hz; %) (H-2a0/H-2f) = 9.7 Hz;
%) (H-2aa/H-20) = 7.3 Hz.
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BC-NMR (125 MHz, C¢Dg): 165.8 (quart., C-3); 151.4 (quart., C-4a);
130.3 (tert., C-8); 129.6 (tert., C-6);
124.1 (tert., C-7); 121.8 (quart., C-8a);
117.2 (tert., C-5); 95.3 (quart., C-2");
86.3 (quart., C-1""); 79.3 (quart., C-1");
75.5 (tert., C-2""); 45.9 (quart., C-8b);
42.9 (quart., C-1); 40.2 (tert., C-2a);
37.7 (sek., C-2); 30.9 (prim., 3C, C-4");
27.6 (quart., C-3"); 25.3 (prim., C-11) ppm.

GCIMS (70 eV): m/z (%) = 292 (M™, 60), 277 (100), 237 (36), 178 (17).

3.2.5 Bestrahlung von 4-[2-(Trimethylsily])-ethinyl]-2H-1-benzopyran-2-on (1¢)

in Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-3-in (20)

3.2.5.1 (1a.2aB.8bB)-8b-[2-(Trimethylsilyl)-ethinyl]-1-ethinyl-1-methyl-1.2.2a.8b-

tetrahydro-3H-cyclobutalc]benzopyran-3-on (51¢)

AAV 1

Wellenlange: 350 nm

Ansatz: 20 mg

Ausbeute: 19 mg (74 % d. Th.)
Bestrahlungsdauer: t=6h

Braunes Ol.

Molekulargewicht: 308.45 g/mol
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Summenformel:

R (PE:EE = 5:1) =
R; (PEEEE=3:1) =

'H-NMR (400 MHz, CgDg): & =

Kopplungskonstanten:

BC-NMR (125 MHz, C¢De): & =

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

Ci19H200:S

0.38
0.61

7.51 (m, 1H, H-8); 6.84 (M, 3H, H-7, H-6, H-5);
3.28 (dd, 1H, H-2a0); 2.31 (dd, 1H, H-2p);
2.00 (dd, 1H, H-20); 1.80 (s, 1H, H-2"");

1.44 (s, 3H, H-1-a); 0.60 (s, 9H, H-4") ppm.

2J (H-2a/H-2B) = 11.7 Hz; *J (H-2a0/H-20) = 9.7 Hz;
%] (H-2a0/H-2B) = 7.4 Hz.

166.0 (quart., C-3); 152.3 (quart., C-4a);
130.9 (tert., C-8); 130.5 (tert., C-6);
124.9 (tert., C-7); 121.4 (quart., C-8a);
117.9 (tert., C-5); 106.5 (quart., C-2);
91.7 (quart., C-1"); 86.6 (quart., C-1");
76.4 (tert., C-2"); 47.3 (quart., C-8b);
43.5 (quart., C-1); 40.2 (tert., C-2a);
38.3 (sek., C-2); 25.9 (prim., C-21);

0.5 (prim., 3C, C-4") ppm.

308 (M*, 86), 293 (97), 277 (100), 253 (17),
139 (18), 73 (31).
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3.2.6 Bestrahlung von 4-(3.3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzopyran-2-on (1b)
in Gegenwart von 2-(1.1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in (21)

3.2.6.1 (1a.2aB.8bB)-8b-(3.3-Dimethylbut-1-inyl)-1-ethinyl-1-(1,1-Dimethyl)-ethyl-
1.2.2a.8b-tetrahydro-3H-cyclobuta[c]benzopyran-3-on (52b)

AAV 1

Wellenlange: 350 nm

Ansatz: 30 mg

Ausbeute: 9 mg (20 % d. Th.)
(aus NMR best.)

Bestrahlungsdauer: t=6h

Braunes Ol.

Molekulargewicht: 334.45 g/mol

Summenformel: C23H2602

Rt (PE:EE = 3:1) = 0.60

'H-NMR (400 MHz, CDCls): = 7.43 (m, 1H, H-8); 7.27 (m, 3H, H-6);
7.15 (m, 3H, H-7); 7.00 (m, 3H, H-5);
3.51 (dd, 1H, H-2a0); 2.87 (dd, 1H, H-2B);
2.37 (dd, 1H, H-20); 2.14 (s, 1H, H-2"");
1.31 (s, 3H, H-11a); 1.19 (s, 9H, H-4") ppm.

2J (H-2a/H-2p) = 12.3 Hz; *J (H-2ao/H-2p) = 10.7 Hz;
%) (H-2aa/H-20) = 7.8 Hz.

Kopplungskonstanten:

- 164 -



E. Experimenteller Teil

BC-NMR (125 MHz, CDCL):

167.5 (quart., C-3); 149.9 (quart., C-4a);
131.3 (tert., C-8); 128.9 (tert., C-6);
124.0 (tert., C-7); 123.1 (quart., C-8a);
116.6 (tert., C-5); 95.4 (quart., C-2");
86.0 (quart., C-1""); 81.4 (quart., C-1");
76.9 (tert., C-2""); 55.4 (quart., C-1);
44.1 (quart., C-8b); 40.3 (tert., C-2a);
36.1 (quart., C-3"); 35.6 (quart., C-11);
33.1 (sek., C-2); 30.5 (prim., 3C, C-4");
26.1 (prim., C-22) ppm.

3.2.7 Bestrahlung von 4-(3.3-Dimethylbut-1-inyl)-2H-1-benzothiopyran-2-on (1a)

in Gegenwart von 2-(1.1-Dimethyl)-ethyl-but-1-en-3-in (21)

3.2.7.1 (1a.2aB.8bB)-8b-(3.3-Dimethylbut-1-inyl)-1-ethinyl-1-(1.1-Dimethyl)-ethyl-

1.2.2a.8b-tetrahydro-3H-cyclobuta[clbenzopyran-3-on (52a)

AAV 1

Wellenlénge:

Ansatz:

Ausbeute:

Bestrahlungsdauer:

Braunes Ol.

Molekulargewicht:

Summenformel:

350 nm

30 mg

2 mg (5 % d. Th.)
(aus NMR best.)

t=6h

350.52 g/mol

Cx3H60S
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Rf (PEEEE = 3:1) = 0.62

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = - (1H, H-8); - (1H, H-7);
- (1H, H-6); - (1H, H-5);
3.61 (dd, 1H, H-2aa); 2.74 (dd, 1H, H-2p);
2.38(dd, 1H, H-2a); - (1H, H-27);
- (3H, H-1a); - (9H, H-4") ppm.

Kopplungskonstanten: 2J (H-2a/H-2B) = 12.2 Hz; *J (H-2a0/H-2p) = 10.4 Hz;

%) (H-2a0/H-20.) = 9.4 Hz.

3.2.8 Bestrahlung von 4-Methyl-2H-benzothiopyran-2-on (4a) in Gegenwart von
2,3-Dimethylbut-2-en (2)

3.2.8.1 1.1 2 2 8b-Pentamethyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobutalc]thio-

benzopyran-3-on (55a)

AAV 1

Wellenlénge: 350 nm

Ansatz: 25 mg

Ausbeute: 16 mg
(44%d. Th.)

Bestrahlungsdauer: t=36h

Klares Ol.

Molekulargewicht: 260.40 g/mol
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Summenformel:

Rf (PEEE = 1:2) =

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & =

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): =

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

C16H200S

0.49

7.18 (m, 2H, H-6 & H-7); 7.12 (m, 1H, H-8);
7.03 (m, 1H, H-5); 3.01 (s, 1H, H-2a);

1.39 (s, 3H, H-1"); 1.26 (s, 3H, H-11);

1.08 (s, 3H, H-21); 0.94 (s, 3H, H-22);

0.85 (s, 3H, H-12) ppm.

197.7 (quart., C-3); 136.3 (quart., C-8a);
129.6 (tert., C-8); 129.2 (quart., C-4a);
126.0 (tert., C-6); 125.9 (tert., C-5);

125.8 (tert., C-7); 60.7 (tert., C-2a);

48.9 (quart., C-8b); 46.2 (quart., C-1);

44.8 (quart., C-2); 29.9 (prim., C-1");

26.9 (prim., C-21); 23.6 (prim., C-11);
21.4 (prim., C-22); 21.2 (prim., C-12) ppm.

260 (M*, 1), 217 (2), 177 (94), 161 (2), 147 (38),
84 (100), 69 (78).
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3.2.9 Bestrahlung von 4,6-Dimethyl-2H-benzothiopyran-2-on (5) in Gegenwart von
2.3-Dimethylbut-2-en (2)

3.2.9.1 11227 8b-Hexamethyl-1,2 2a 8b-tetrahydro-3H-cyclobutal c]benzo-
thiopyran-3-on (56)

AAV 1

Wellenlange: 350 nm

Ansatz: 25mg

Ausbeute: 10 mg
(29%d. Th.)

Bestrahlungsdauer: t=48h

Oranges Ol.

Molekulargewicht: 274.42 g/mol

Summenformel: C17H220S

R¢ (PE:EE = 1:2) = 0.40

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.20(d, 1H, H-5); 7.13 (d, 1H, H-6);
6.95 (s, 1H, H-8); 2.86 (s, 1H, H-2a);
1.35 (s, 3H, H-1'); 1.23 (s, 3H, H-11);
1.18 (s, 3H, H-21); 1.07 (s, 3H, H-22);
1.03 (s, 3H, H-12) ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-5/H-6) = 8.1 Hz.
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BC-NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 196.2 (quart., C-3); 137.1 (quart., C-8a):
135.0 (quart., C-7); 131.7 (quart., C-4a);
127.9 (tert., C-6); 128.1 (tert., C-8);
123.8 (tert., C-5); 58.1 (tert., C-2a);
52.8 (quart., C-8b); 45.8 (quart., C-1);
44.7 (quart., C-2); 28.9 (prim., C-1");
26.5 (prim., C-21); 22.6 (prim., C-11);
21.7 (prim., C-12); 20.1 (prim., C-22) ppm.

GC/MS (70 eV): m/z (%) = 274 (M™, 6), 190 (100), 161 (17).

3.2.10 Bestrahlung von 4-M ethyl-2H-benzopyran-2-on (4b) in Gegenwart von
2,3-Dimethylbut-2-en (2)

3.2.10.1 1.1,2,2.7.8b-Pentamethyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobutal c] benzo-
pyran-3-on (55b)

AAV 1

Wellenlange: 300 nm

Ansatz: 25 mg

Ausbeute: 16 mg
(41%d. Th.)

Bestrahlungsdauer: t=52h

Rotes Ol.

Molekulargewicht: 244.33 g/mol
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Summenformel:

Rf (PEEE = 1:2) =

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & =

B3C-NMR (125 MHz, CDCl3): § =

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

Ci6H200

0.44

7.28 (m, 1H, H-8); 7.20 (m, 1H, H-6);
7.08 (m, 1H, H-5); 6.99 (m, 1H, H-7);
3.01 (s, 1H, H-2a); 1.33 (s, 3H, H-1");
1.23 (s, 3H, H-11); 1.15 (s, 3H, H-21);
0.91 (s, 3H, H-22); 0.80 (s, 3H, H-12) ppm.

167.7 (quart., C-3); 151.8 (quart., C-4a);
1295 (tert., C-8); 128.3 (tert., C-6);

127.5 (quart., C-8a); 126.8 (tert., C-7);
118.2 (tert., C-5); 52.3 (tert., C-2a);

45.3 (quart., C-1); 44.0 (quart., C-8b);

41.7 (quart., C-2); 29.4 (prim., C-1"); ;
25.1 (prim., C-21); 23.0 (prim., C-12);
22.6 (prim., C-11); 22.4 (prim., C-22) ppm.

244 (M*, 1), 228 (1), 213 (5), 161 (100), 147 (5),
131 (8), 83 (39).
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3.2.11 Bestrahlung von 7-M ethoxy-4-methyl-2H-benzopyran-2-on (6) in Gegenwart von
2.3-Dimethylbut-2-en (2)

3.211.1 6-Methoxy-1,1,2,2 8b-pentamethyl-1,2,2a,8b-tetrahydro-3H-cyclobuta-
[c]benzopyran-3-on (57)

AAV 1

Wellenlange: 300 nm

Ansatz: 25mg

Ausbeute: 22 mg
(61%d. Th.)

Bestrahlungsdauer: t=36h

Braunes Ol.

Molekulargewicht: 274.36 g/mol

Summenformel: C17H2203

Rf (PE:EE = 1:2) = 0.47

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 6.96 (d, 1H, H-8); 6.68 (dd, 1H, H-7);
6.56 (d, 1H, H-5); 3.79 (s, 3H, H-27);
2.99 (s, 1H, H-2a); 1.30 (s, 3H, H-1');
1.21 (s, 3H, H-11); 1.15 (s, 3H, H-21);
0.92 (s, 3H, H-22); 0.80 (s, 3H, H-12) ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-7/H-8) = 8.4 Hz; *J (H-5/H-7) = 2.9 Hz.

-171-



E. Experimenteller Teil

3C-NMR (125 MHz, CDCls): 8 = 166.8 (quart., C-3); 159.2 (quart., C-6);
151.3 (quart., C-4a); 129.5 (tert., C-8);
119.1 (quart., C-8a); 110.9 (tert., C-7);
102.0 (tert., C-5); 55.4 (prim., C-2"");
51.3 (tert., C-24); 45.2 (quart., C-1);
43.3 (quart., C-2); 41.0 (quart., C-8b);
26.4 (prim., C-1"); 25.6 (prim., C-21);
22.8 (prim., C-11); 22.5 (prim., C-12);
21.6 (prim., C-22) ppm.

GCI/MS (70 eV): m/z (%) = 274 (M*, 1), 190 (100), 162 (48), 84 (52), 69 (54).

3.3 Bestrahlungsreaktionen zur Dimerisierung

3.3.1 Bestrahlung von 4-M ethyl-2H-benzopyran-2-on (4b)

3.3.1.1 6b,12b-Dimethyl-6b,6c,12b,12c-tetrahydrobenzopyrano-[1,2-c:3,4-c ]cyclobuta-bis-
benzopyran-1,7-dion (58b)

AAV 2
Wellenlange: 300 nm ]
Bestrahlungsdauer: t=56h
10

Ansatz: 15mg
Ausbeute: 13 mg

(87 %d. Th.)
Braunes Ol.
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Molekulargewicht: 320.34 g/moal
Summenformel: CooH1604
Rf (PEEEE=1:2) = 0.60

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7.36 (d, 2H, H-4 & H-10); 7.23 (dd, 2H, H-5 & H-11);
7.17 (d, 2H, H-6 & H-12); 7.12 (d, 2H, H-3 & H-9);
3.45 (s, 2H, H-6b & H-6c); 1.30 (s, 6H, H-1" & H-1")
ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-4 & H-10/H-3 & H-9) = 8.2 Hz;
%) (H-6 & H-12/H-5 & H-11) = 8.0 Hz;
%) (H-5 & H-11/H-4 & H-10) = 7.8 Hz;
*J (H-6 & H-12/H-4 & H-10) = 1.8 Hz;
*J (H-5& H-11/ H-3 & H-9) = 1.2 Hz.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § = 165.8 (quart., C-1 & C-7); 151.1 (quart., C-4a & C-8a);
129.5 (tert., C-4 & C-10); 127.2 (tert., C-6 & C-12);
125.1 (tert., C-5 & C-11); 123.0 (quart., C-6a & C-12a);
117.9 (tert., C-3 & C-9); 47.0 (tert., C-12b & C-12¢);
45.2 (tert., C-6b & C-6¢); 26.3 (prim., C-1" & C-17)
ppm.

GCIMS (70 eV): m/z (%) = 320 (M*, 1), 160 (78), 132 (80), 131 (100).
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3.3.2 Bestrahlung von 7-M ethoxy-4-methyl-2H-benzopyran-2-on (6)

3.3.2.1 4,10-Dimethoxy-6b,12b-dimethyl-6b,6¢,12b,12c-tetrahydrobenzopyrano-
[1,2-c:3,4-c ] cyclobuta-bis-benzopyran-1,7-dion (60)

AAV 2

Wellenlange: 300 nm
Bestrahlungsdauer: t=34h
Ansatz: 37 mg
Ausbeute: 30 mg

(80%d. Th.

Weille Kristalle.

Molekulargewicht: 380.39 g/mol
Summenformel: C22H200s

R: (PE:EE=1:2) = 0.63
Schmelzpunkt: 209-211 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5= 7.09 (d, 2H, H-6 & H-12); 6.65 (dd, 2H, H-5 & H-11);
6.06 (d, 2H, H-3 & H-9); 3.67 (s, 6H, H-2 & H-2");
3.42 (s, 2H, H-6b & H-6¢); 1.67 (s, 6H, H-1" & H-1")
ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-6 & H-12/H-5 & H-H-11) = 8.6 Hz
*J (H-5& H-11/H-3 & H-9) = 2.7 Hz

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 164.8 (quart., C-1 & C-7); 160.3 (tert., C-4 & C-10);
150.3 (quart., C-4a & C-8aq); 127.5 (tert., C-6 & C-12);
113.8 (quart., C-6a & C-12a); 111.8 (tert., C-5 & C-11);
101.8 (tert., C-3 & C-9); 55.5 (prim., C-2° & C-27);
55.3 (tert., C-6b & C-6¢); 41.1 (quart., C-12b & C-12¢);
31.7 (prim., C-1" & C-1"") ppm.

MS (70 eV): m/z (%) = 380 (M**, 1); 190 (100); 162 (70); 147 (48); 91 (14);
65 (8).
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Rontgenstrukturanalyse

026
®)
c27
O

cz7

Abbildung 37: Rontgenstruktur von 60 in der typischen Darstellung (oben) und mit
10 %iger Orbitalgrofie der Atome (unten).
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung Einheit Werte
Hinterlegungs-Nr. CCDC - 624139
Summenformel - C22 H20 O6
Molmasse g/mol 380.38
KristallgroB3e mm’ 0.45x0.20x0.17
Kristallsystem - monoklin
Raumgruppe - P2y
Molekiile / Elementarzelle - Z - 8
Dichte (berechnet) - Dy g/em’ 1.360
Zelllinge A a=19.0044(19)

A b =10.3963(10)

A ¢ =19.4447(19)
Zellwinkel © a=90

© B =104.806

© v=90
Volumen - V A’ 3714.2(6)
F (000) - 1600
Messtemperatur - T K 153(2)
linearer Absorptionskoeffizient - p (MoKa) mm’’ 0.099
Wellenldnge - A (MoKa) A 0.71073
Messbereich Op,in. bis O pax. ° 1.34 bis 25.00
Indexbereich - -22<h<22;

-12<k<12;
-23<1<23
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Anzahl gemessener Reflexe - Op,x - 36526
Anzahl unabhéngiger Reflexe - Ni.r - 6555
Anzahl Parameter - Npg, - 513
R-Indizes [I > 2.0 sigma(I)] - R1=0.0459

- oR2 =0.0928
Gemessene Daten [I > 2.0 sigma(l)] - 3376
R(int) - 0.0965
S - 0.847
Restelektronendichte (max. und min.) e A’ 0.639 und -0.166

3.3.3 Bestrahlung von 4-Methyl-2H-benzothiopyran-2-on (4a)

3.3.3.1 6b.12b-Dimethyl-6b.6¢.12b.12c-tetrahydrobenzopyrano-[1.2-¢:3.4-c"Jcyclobuta-bis-
benzothiopyran-1,7-dion (58a)

AAV 2

Wellenlange: 350 nm X
Bestrahlungsdauer: t=30h

Ansatz: 25 mg

Ausbeute: 22 mg

(88 % d. Th.)

Weil3er Feststoff.
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Molekulargewicht:

Summenformel:

R¢ (PE:EE = 1:2) =

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & =

Kopplungskonstanten:

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & =

MS (70 eV): m/z (%) =

352.47 g/mol

CooH1602S,
0.60
200-205 °C

7.84 (d, 2H, H-6 & H-12); 7.30 (M, 4H, H-5 & H-11/
H-4 & H-10); 7.12 (d, 2H, H-3 & H-9);

3.44 (s, 2H, H-6b & H-6c); 1.42 (s, 6H, H-1" & H-17)
ppm.

33 (H-5 & H-11/H-6 & H-12) = 8.2 Hz;
33 (H-3 & H-9/ H-5 & H-10) = 8.2 Hz.

196.2 (quart., C-1 & C-7); 132.2 (quart., C-6a &
C-12aq); 129.1 (quart., C-4a & C-8a);

127.2 (tert., C-4 & C-10); 126.7 (tert., C-5 & C-11);
124.6 (tert., C-3 & C-9); 122.9 (tert., C-6 & C-12);
56.2 (tert., C-6b & C-6¢); 54.7 (quart., C-12b & C-12¢);
28.9 (prim., C-1" & C-1"") ppm.

352 (M*, 1), 176 (38), 147 (100).
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3.3.4 Bestrahlung von 4,6-Dimethyl-2H-benzothiopyran-2-on (5)

3.34.1 6b,12b-Dimethyl-6b,6¢,12b,12c-tetrahydrobenzopyrano-[1,2-c:3,4-¢’1-cyclobuta-

bis-benzothiopyran-1,7-dion (59)

AAV 2

Wellenlénge:

Bestrahlungsdauer:

Ansatz:

Ausbeute:

Gelbes Ol.

Molekulargewicht:

Summenformel:

Rf (PEEEE=1:2) =

350 nm

t=48h

65 mg

(nach 50 % Umsatz aufgrund Braunféarbung der Ldsung

abgebrochen, Ausbeute auf 32, 5 mg normiert)

13 mg (40 % d. Th.)

380.53 g/mol

CoH2002S;

0.52
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'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § =  7.13(d, 2H, H-6 & H-12); 7.26 (m, 2H, H-4 & H-10);
7.25 (d, 2H, H-3 & H-9); 3.44 (s, 2H, H-6b & H-6C);
240 (s, 6H, H-1"" & H-1""");
1.36 (s, 6H, H-1" & H-1"") ppm.

Kopplungskonstanten: %) (H-5 & H-11/H-6 & H-12) = 8.1 Hz;
%) (H-3& H-9/ H-5 & H-10) = 8.1 Hz.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): 8 = 194.0 (quart., C-1 & C-7); 134.8 (quart., C-5 & C-11);
-.- (quart., C-6a & C-12a); -.- (quart., C-4a & C-8a);
128.4 (tert., C-4 & C-10); 124.4 (tert., C-3 & C-9);
123.1 (tert., C-6 & C-12); 55.5 (tert., C-6b & C-6¢);
54.8 (quart., C-12b & C-12c); 27.1 (prim., C-1" & C-17)
23.1 (prim., C-1"" & C-1""")ppm.

GC/MS (70 eV): m/z (%) = 380 (M*, 2), 190 (29), 162 (100).
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G. Sicherheitsdaten

Bei den in dieser Arbeit verwendeten kommerziell erhdtlichen Chemikalien wurde sich nach
den Angaben der Hersteller®#289 hinsichtlich der R- und S-Sétze gerichtet.

Bel einem Grofdteil der dargestellten Verbindungen handelt es sich jedoch um neue Stoffe,
deren Gefahrenpotential unbekannt ist. Die Gefahrenabschétzung kann durch das Heranziehen
des Gefahrenpotentials analoger Substanzen erfolgen, was sich aber aufgrund der
strukturellen Unterschiede zu bekannten Verbindungen als schwierig erweist. Es sei daher
darauf hingewiesen, dass unbekannte Stoffe grundsétzlich als giftige Gefahrstoffe einzustufen
sind und entsprechend gehandhabt werden missen. Da es sich bei den meisten hier
beschriebenen Verbindungen aber um Naturstoffderivate handelt und von einer
physiologischen Wirkung ausgegangen werden muss, ist jeglicher Kontakt der Substanzen
mit den Augen, der Haut, den Atemwegen und dem Mund zu vermeiden!

Trotzdem sollen hier die Gefahren- und Sicherheitshinweise von Vergleichssubstanzen
aufgefiihrt werden, deren strukturelle Besonderheiten auch in der Grundstruktur der

synthetisierten Verbindungen wieder zu finden sind.

Photoedukte und Vorstufen:

Die einzige kommerziell erhdtliche Vorstufe, diein dieser Arbeit verwendet wurde, ist das 4-
Hydroxycumarin® (9b), welches ein dhnliches Gefahrenpotential besitzen sollte wie das 4-
Hydroxythiocumarin (9c). Als Gefahrenhinweis gilt die Gesundheitsschadlichkeit beim
Verschlucken und es reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut. Als
Sicherheitshinweis werden folgende Ratschldge angegeben: Bei BerUhrung mit den Augen
sofort grindlich mit Wasser abspllen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung tragen.

Als geféhrlichstes Cumarinderivat soll hier stellvertretend fir die Photoedukte die
Sicherheitsdaten von Cumarin-3-carbonssure®® aufgefiihrt werden. Als Gefahrenhinweis gilt
die Giftigkeit beim Verschlucken. Als Sicherheitshinwels werden folgende Ratschlége
angegeben: Berlhrung mit den Augen vermeiden und geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bel Unfall und Unwohlsein sofort den Arzt zuziehen (wenn moglich dieses Etikett vorzeigen).
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G. Sicherheitsdaten

Photoprodukte:

Auch wenn die strukturellen Unterschiede zu den Photoprodukten sehr stark sind, machen die
folgenden zwei Beispiele deutlich, wie viel gefahrlicher die hthere Komplexitét der Molekile
die Verbindungen werden lassen kdnnte.

8 \welches bereits in

Zum einen finden wir das Cumarin-Grundgerust auch im Aflatoxin B,
der Einleitung erwdhnt wurde. Es gelten die Gefahrenhinweise: Kann Krebs erzeugen und
vererbbare Schaden verursachen. Weliterhin ist es sehr giftig beim Einatmen. Es werden
folgende Sicherheitsratschlage gegeben: Exposition vermeiden und vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen (nur fur berufsmafdige Verwender). Bel Unfall oder Unwohlsein sofort
Arzt zuziehen (wenn moglich dieses Etikett vorzeigen).

Zum anderen soll das 5-Methoxypsoralen®™ (Bergapten) aufgefiihrt werden. Es gelten die
Gefahrenhinweise: Kann Krebs erzeugen und vererbbare Schaden verursachen. Es verursacht
Verdtzungen. Es werden folgende Sicherheitsratschlage gegeben: Exposition vermeiden - vor
Gebrauch besondere Anweisungen einholen (nur fir berufsmaliige Verwender). Staub nicht
einatmen. Bei Bertihrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser abspilen und Arzt
konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn

madglich, dieses Etikett vorzeigen).
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