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A. Einleitung

A. Einleitung

1. Allgemeine Einfuihrung

Das Sonnenlicht ist ein Initiator fur viele chemische Reaktionen auf der Erde. Schon beim
Eindringen der Sonnenstrahlung in die Erdatmosphédre kommt es zu Wechselwirkungen zwi-
schen den Lichtphotonen und den Molekiilen der Lufthille. In etwa 25 km Hohe erreicht die
Ozonkonzentration in der Atmosphare ihr Maximum. Dieser Bereich wird auch als Ozon-
schicht bezeichnet. Hier laufen vor allem zwei lichtinduzierte Prozesse ab, die Ozonbildung
und die Ozonvernichtung. Trifft Licht der Wellenldnge A < 240 nm auf ein Sauerstoffmolekiil,
wird dieses angeregt und zerfallt anschlieRend in zwei O-Atome. Dieser atomare Sauerstoff
reagiert dann mit einem Sauerstoffmolekil zum Ozon. Das Ozonmolekil kann dann wieder-
um mit einem O-Atom zu zwei Sauerstoffmolekulen reagieren. Absorbiert jedoch ein Ozon-
molekdl ein Lichtphoton der Wellenldnge A < 300 nm, bildet sich ein Sauerstoffmolekil und

ein O-Atom. Dieser von Chapman bereits 1929 vorgeschlagene Mechanismus™ ist im Sche-

A < 240nm
O + O, + M > 0, + M
o, + O > 20,
A <300nm
O, > O, + O
hv,
30, = = 20,
hv,

Schema 1 : Mechanismus zur Ozonbildung und Ozonvernichtung nach Chapman

ma 1 dargestellt. Die Ozonschicht war somit durch die Absorption von UV-Strahlung eine

Voraussetzung fur die Entstehung und Entwicklung von Leben auf der Erde. Ein anderer
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wichtiger photochemischer Prozess ist die Photosynthese!?! in den Pflanzen. Sie trug dazu bei,
dal? sich aus einer Atmosphare mit reduktiven Eigenschaften eine sauerstoffhaltige Lufthille
gebildet hat, die die Voraussetzung fur den Stoffwechsel vieler Lebewesen bildet.

Neben dem Chlorophyll in den Blattern enthalten viele Pflanzen zusétzlich photochemisch
aktive Sekundarstoffwechselprodukte!®. Ein Beispiel hierfir ist Heracleum sphondylium L.
(Riesenbérenklau, Herkuleskraut)!. Der Pflanzensaft dieser Staude enthalt mehrere Furocu-
marine, wie z.B. Xanthotoxin (8-Methoxypsoralen), Bergapten (5-Methoxypsoralen) und

Pimpinellin (5,6-Dimethoxyangelicin).

o~ o
O ) o) o) o) ') o o o
O —

Bergapten Xanthotoxin Pimpinellin

Abbildung 1 : Einige Inhaltsstoffe des Herkuleskrautes

Gerat man mit dem Pflanzensaft in Hautkontakt und ist die betreffende Stelle anschlielend
einer Sonnenbestrahlung ausgesetzt, fuhrt dies zu einer phototoxischen Reaktion. Die Haut-
veranderungen sehen einer Verbrennung sehr dhnlich. Desweiteren ist die kanzerogene und
mutagene Wirkung darauf zurtickzufiihren, dal3 die Furocumarine mit den Basen der DNA
Bisphotocycloaddukte bilden kdénnen, und somit eine Verédnderung der Erbinformation in der
entsprechenden Zelle hervorgerufen wird. Diese Pflanzeninhaltsstoffe konnen aber auch
phototherapeutisch zur Behandlung von Hautkrankheiten eingesetzt werden®).

Die Gemeinsamkeit all dieser photochemisch aktiven Verbindungen besteht in ihrem Grund-
geriist, dem Cumarin-System. Auch das unsubstituierte Cumarin (1) ist als Pflanzeninhalts-
stoff, wie z.B. in Melitus officinalis (L.) (Echter Steinklee) und in Galium odoratum (L.)
(Waldmeister)®®, bekannt. Es wurde 1820 von Vogell aus Dipteryx odorata W.[* (Tonka-
bohne) erstmalig isoliert. Fast ein halbes Jahrhundert spater gelang auch die Synthese des

Cumarins durch Perkin®,
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CCL
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Abbildung 2 : Cumarin (1)

Mitte der sechziger Jahre des vorigen Jahrhunderts begannen Hanifin und Cohen™ die Pho-
tocycloaddition des Cumarins an Alkene, im speziellen Fall an 2,3-Dimethyl-2-buten, zu un-
tersuchen. Hierbei konnte die Bildung von cis-verknilipften Cyclobutanringen beobachtet wer-

den. Die [2+2]-Cycloaddition erfolgt hier am C-3 und C-4 des Cumarins.

1

Schema 2 : Photocycloaddition des Cumarins (1) an 2,3-Dimethyl-2-buten

Im Laufe der Jahre wurde diese Reaktion noch weiter untersucht™. Als nun die photochemi-
schen Eigenschaften des Cumarin-Systems weitestgehend erforscht waren, tberlegte man
sich, wie man die Eigenschaften dieses Enon-Systems verandern kénnte. Eine Uberlegung
war in diesem Zusammenhang das Sauerstoffatom des Pyranringes durch ein Schwefelatom
zu ersetzen. Da das 1-Thiocumarin (2) nicht nattrlich vorkommt, musste es synthetisiert wer-
den. Die Verbindung 2 war aber schon langer bekannt. Im Jahr 1913 gelang erstmalig dessen
Synthese durch Chmelewski und Friedlander™ . Anfang der neunziger Jahre begannen die
photochemischen Untersuchung des 1-Thiocumarins durch Karbe und Margarethal*?. Im
Vergleich zum Cumarin wurde das entsprechende Schwefelanaloge ebenfalls in Gegenwart
von 2,3-Dimethyl-2-buten bestrahlt. Wie erwartet, bildete sich ein cis-verknipftes [2+2]-Pho-
tocycloaddukt. Aber im Gegensatz zum Pyranring besitzt der Thiopyranring eine gréRere Fle-
xibilitat, die auf einen im Vergleich zur C-O-Bindung groReren C-S-Bindungsabstand zu-
rickzufiihren ist. Es bildete sich daher auch in etwas geringerer Ausbeute das entsprechende
trans-verknupfte Photocycloaddukt.
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Schema 3 : Photocycloaddition des 1-Thiocumarins (2) an 2,3-Dimethyl-2-buten

Zusétzlich zum Heteroatomaustausch ist durch Einfihrung von Substituenten eine weitere
Maglichkeit gegeben, die photochemischen Eigenschaften des Cumarin-Systems zu beein-
flussen. Das Einfuhren eines zweiten Lacton- bzw. Thiolacton-Ringes in das Cumaringrund-
gerust fuhrt zu einer Vielzahl neuer Verbindungen mit unterschiedlichen photochemischen
Eigenschaften. Mitte der neunziger Jahre wurden einige dieser Bislacton-Systeme von Klaus
und Margaretha™ eingehender untersucht. Bei den Verbindungen 3, 4, 5 und 6 handelt es

sich um lineare Vertreter der aromatischen Bislactone.

3 (X,Y=9) 6
4 (X=S,Y=0)
5 X, Y=0)

Abbildung 3 : Photochemisch untersuchte Benzobislactone bzw. Benzobisthiolactone

Da diese Verbindungen zwei reaktive C-C-Doppelbindungen aufweisen, ist die Bildung von
Bisphotocycloaddukten bzw. zwei verschiedenen Monophotocycloaddukten mdglich. Die
Verbindungen 3 — 6 wurden in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten bestrahlt. Hierbei
konnte durch Wahl eines bestimmten Wellenldngenbereiches des einstrahlenden Lichtes die
Bildung von Monophotocycloaddukten bzw. Bisphotocycloaddukten gesteuert werden. Mit
Hilfe von Filterlosungen konnte das Spektrum des Lichtes auf den gewinschten Wellenlan-
genbereich beschrénkt werden. In den Fallen, wo sich die beiden C-C-Doppelbindungen un-
terschieden, konnte keine selektive Bildung eines bestimmten Monophotocycloadduktes be-

obachtet werden.
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lon
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Schema 4 : Bestrahlung von aromatischen Bislactonen bzw. Bisthiolactonen in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-

buten




A. Einleitung

2. Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die gewinkelten aromatischen Bis(thio)lactone bzw. Bislac-
tame 7 — 13 synthetisiert und die Photocycloaddition dieser Verbindungen an 2,3-Dimethyl-2-

buten untersucht werden.

Von besonderem Interesse war in diesem Zusammenhang, ob die [2+2]-Photocycloaddition
zur Bildung des Monophotocycloadduktes selektiv an einer der beiden Doppelbindungen er-
folgen wirde. Die Verbindungen 7 — 13 stellen alle gewinkelte Molekiile dar, d.h., die beiden
Doppelbindungen der Enon-Systeme sind unterscheidbar und besitzen, ob durch verschiedene
Heteroatome oder durch eine andere Stellung der Hetero-Ringe zueinander, unterschiedliche
elektronische Eigenschaften. Daher lieRe sich, auch im Vergleich zur Arbeit von Klaus** an

den Verbindungen 3 — 6, eine Selektivitat bei den Cycloadditionen erwarten.

Desweiteren sollten die photochemischen Eigenschaften von 1H-[2]Benzothiopyran-1-on (14)

untersucht und mit denen des 1-Thiocumarins (2) verglichen werden.

A 8 9
@]
@]
HN = o =
NH
= = o =
(@] O @] S o @]
10 11 12
= @]
X
NH
= [ ;[ :s
@] S 0
13 14

Abbildung 4 : Im Rahmen der Arbeit zu untersuchende Verbindungen
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1. Synthese der Photoedukte

1.1. Darstellung von 2H,8H-Benzo[1,2-b:3,4-b"]dipyran-2,8-dion (10)

Die Verbindung 7 ist schon seit den dreifiger Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts bekannt.
Sie wurde von Spath und Lowy™! 1938 synthetisiert, wobei es zwei unterschiedliche Dar-
stellungsmaoglichkeiten gibt. Im ersten Fall ging man vom 7-Hydroxycumarin (15) aus. Das
Phenol 15 wurde mit Hexamethylentetramin in Eisessig in einer Formylierungsreaktion mit
einer Ausbeute von 8,5 % d. Th. zum Aldehyd 16 umgesetzt™. Durch Reaktion mit Acetan-
hydrid erfolgte die Cyclisierung in guter Ausbeute (77,7 % d. Th.) zum gewiinschten Bislac-
ton 7 (Schema 5).

1.) Hexamethylentetramin,
m - b
HO e} o 2.)verd. HCI HO o o
CHO
15 16

Ac,O

z

Schema 5 : Darstellung des Bislactons (7) nach Reaktionsweg 1

Die Verbindung 7 wurde im Rahmen dieser Arbeit Uber einen zweiten, ebenfalls bereits von
Spéth und Léwy untersuchten, Syntheseweg dargestellt. Es wurde dieser Weg gewahlt, weil
es sich um eine Einstufensynthese handelt und dadurch eine erhebliche Zeitersparnis moglich
war. Ausgangspunkt war, wie beim ersten Reaktionsweg, das Umbelliferon 15. Die Verbin-
dung 15 wurde dann in konz. H,SO, in einer Pechmann-Reaktion™™” mit Apfelsaure zum

Benzobislacton 7 umgesetzt (Schema 6). Das Photoedukt 7 konnte in einer Ausbeute von 14
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% d. Th. (Lit.™: 18,8 % d. Th.) isoliert werden. Dieses, hinsichtlich der Ausbeute, relativ
schlechte Ergebnis 4Rt sich durch die extremen Reaktionsbedingungen (konz. H,SO, bei 100
°C) erklaren. Das bei der Reaktion als Nebenprodukt entstandene lineare Benzobislacton 17

wurde nicht isoliert.

@]
OH 0]
)\/COOH
N HOOC =
> +
HO @) O konz. H,SO, O )
15 L
L
@) @) ) 6]
17

Schema 6 : Darstellung des Bislactons (7) nach Reaktionsweg 2

1.2. Synthese von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)

1.2.1. Syntheseweqg 1

Da es sich bei dem Photoedukt 8 um eine bis zum jetzigen Zeitpunkt unbekannte Verbindung
handelte, muf3te ein Syntheseweg entwickelt werden. Fir die Darstellung von aromatischen
Bislactonen gibt es mehrere in der Literaturt*3*>82°! pekannte Ansatzpunkte. Ausgangspunkt
sind meistens mehrfachsubstituierte Benzene, von denen man durch Cyclisierungsreaktionen
zu den gewinschten Bislactonen gelangt. Hierbei kann der Ringschlull auf beiden Seiten
gleichzeitig bzw. nacheinander erfolgen, wobei man Cumarin- bzw. Thiocumarinderivate als

Zwischenverbindungen erhalt.

Fur den Syntheseweg 1 war das p-Toluidin (18) die Ausgangsverbindung. Im ersten Schritt
wurde das aromatische Amin 18 in meta-Stellung zur Aminogruppe nitriert. Das hierbei ent-
standene Ammoniumsalz 19 wurde dann nach der Diazotierung zum Phenol 20 verkocht. Die
Hydroxygruppe der Verbindung 20 erhielt danach durch Umsetzung mit Acetanhydrid eine
Acetylschutzgruppe. Die Methylgruppe des so gebildeten Essigséureesters 21 wurde in einer

8
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radikalischen Substitution durch Reaktion mit N-Bromsuccinimid zweifach bromiert. An-

schlielend erfolgte durch Kochen der Dibromverbindung 22 in einem alkalischen Ethanol-

/@/ HNO, / H,SO, /@( 1) NaNO, @f
HNS 2RO, /HO o,

18 19 20
‘Aczo
CHO CHBr,
@i K CO @i /©f
HO NO, H,O / EtOH )J\
23 22 21
CH3I K,CO, /H,0

@i t BuSH @i c H,0C(0)CH,P(0)(OC,H,),
K CO, TBAI
o S
NaOH / CH,CI,
24 25 26

H,0 / EtOH ’ KOH

N
(03]

COH

m AICI m =
Benzen Cl) S 0

29 28 27
Hexamethylen-
ACOH tetramin
X Ac,0
HO S o NaOAc
CHO
30 8

Schema 7 : Syntheseweg 1 zur Darstellung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)
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Wasser-Gemisch die Hydrolyse zum Aldehyd 23. Die Umsetzung der Verbindung 23 mit
lodmethan fiihrte dann zur Bildung des Ethers 24. Durch Reaktion von 2-Methylpropan-2-
thiol mit der Methoxyverbindung 24 wurde nun in einer nukleophilen Substitution am Aro-
maten die Nitrogruppe durch die tert. Butylmercaptogruppe ersetzt. Der so erhaltene Aldehyd
25 wurde anschlieBend in einer Horner-Emmons-Reaktion?” zum Zimtséureester 26 umge-
setzt. Das Kochen des Esters 26 in KOH-L6sung fihrte zur Bildung der Saure 27. Die Zimt-
séure 27 cyclisierte dann durch Erhitzen in Polyphosphorséure zum 7-Methoxy-1-thiocumarin
(28). Die Verbindung 28 wurde danach in einer Etherspaltungsreaktion mit AICI; zum 7-
Hydroxy-1-thiocumarin (29) umgesetzt. Die Reaktion des Thiocumarins 29 mit Hexamethy-
lentetramin in Eisessig fuhrte zur Bildung des Aldehyds 30. Im letzten Reaktionsschritt bil-
dete sich das Photoedukt 8 in einer Cyclisierungsreaktion durch Umsetzung der Verbindung
30 mit Acetanhydrid. Der Syntheseweg 1 ist im Schema 7 dargestellt.

Die Verbindung 23 wurde schon im Rahmen der Arbeit von Klaus!**! synthetisiert. Aufgrund

dieser VVorarbeiten erschien dieser Syntheseweg als vielversprechend.

1.2.1.1. Darstellung von N-(4-Methyl-3-nitrophenyl)ammoniumhydrogen-
sulfat (19)

Die erste Darstellung der Verbindung 19 gelang schon 1884 Noelting und Collin®!!. Hierbei
wurde die Nitroverbindung jedoch nicht als Ammoniumsalz sondern als Amin isoliert. Die
eigentliche Vorlage fur diesen Syntheseschritt bildeten aber die Arbeiten von Suvorov et
al.l??. Das Amin 18 wurde dabei, geldst in konz. H,SO,, unter Kiihlung mit konz. HNO3 ver-
setzt. Die Nitrierung erfolgte hier nur in ortho-Stellung zur Methylgruppe. Das gebildete Am-
moniumsalz 19 konnte in einer Ausbeute von 91,9 % d. Th. (Lit.?: 75,3 % d. Th.) isoliert

/@/ HNO,/ H,SO, /@f
H,N H.N NO

2 +
HSO,
18 19

werden.

2

Schema 8 : Darstellung der Nitroverbindung 19

10
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1.2.1.2. Darstellung von 4-Methyl-3-nitrophenol (20)

Wie auch schon bei der vorherigen Synthesestufe wurde diese Reaktion von Suvorov et al.??
beschrieben, wobei er vom Amin und nicht vom Ammoniumsalz ausgegangen ist. Die Nitro-
verbindung 19 wurde in einem ersten Schritt mit verd. H,SO,4 und NaNO, zum Diazoniumsalz
19a umgesetzt. AnschlieBend erfolgte die Verkochung zum Phenol 20. Die Verbindung 20
konnte nach dem Umkristallisieren aus Petrolether in maRiger Ausbeute (51,2 % d. Th,
Lit.??: 82 % d. Th.) erhalten werden.

/E)v\ NaNO, / H,S0, /@f
H,N + NO +N; NO

2
HSO, HSO,
19 19a

H,S0, / H,0
A
HO’ \/: :NO

20

2

2

Schema 9 : Darstellung des Phenols (20)

1.2.1.3. Darstellung von Ethansdure-4-methyl-3-nitrophenylester (21)

Um die Hydroxygruppe der Verbindung 20 flr den néachsten Reaktionsschritt zu schitzen,
wurde sie in einer Veresterungsreaktion mit Acetanhydrid umgesetzt™®!. Die Reaktion wurde
mit einigen Tropfen konz. H,SO, Katalysiert. Nach abschlieRender Destillation im Olpum-
penvakuum erhielt man den Ester 21 in einer Ausbeute von 92,5 % d. Th. (Lit.!*®!: 94,7 % d.
Th.). Die Vorteile der Acetylschutzgruppe liegen in deren in sehr guter Ausbeute erfolgender

Ac,O 0O
konz. H,SO, )k
HO NO o) NO,

2

20 21

Schema 10 : Darstellung des Esters 21
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Einfihrung und der leichten, unter relativ milden Bedingungen durchfiihrbaren Abspaltung.

1.2.1.4. Darstellung von Ethansaure-4-dibrommethyl-3-nitrophenylester

(22)
Die gangigste Methode zur Bromierung einer Seitenkette ist die Umsetzung mit N-Bromsuc-
cinimid (NBS). Bei dieser radikalischen Reaktion erfolgt die Substitution im Gegensatz zu
anderen Bromierungsagenzien nur in der Seitenkette und nicht am Aromaten. Analog zu Su-
vorov et al.”®) wurde der Ester 21 mit NBS und Dibenzoylperoxid als Radikalstarter in Te-
trachlorkohlenstoff unter RuckfluR erhitzt. Nach der saulenchromatographischen Trennung
konnte die Dibrommethylverbindung 22 in sehr guter Ausbeute (88 % d. Th., Lit.**!: 82 % d.

Th.) isoliert werden.

CHBr,
N N
o No,  CClh o NO,

21 22

Schema 11 : Darstellung der Dibrommethylverbindung 22

1.2.1.5. Darstellung von 4-Hydroxy-2-nitrobenzencarbaldehyd (23)

Bei dieser ebenfalls in der Literaturl® beschriebenen Reaktion laufen zwei Reaktionsschritte
parallel ab. Zum einen wird in einer Verseifungsreaktion die Acetylgruppe abgespalten, zum
anderen wird in einer nukleophilen Substitution ein Bromatom durch eine OH-Gruppe ersetzt
und anschlieBend HBr eliminiert. Bei dieser basenkatalysiert ablaufenden Reaktion wurde die
Verbindung 22 in einer wéssrig-ethanolischen Na,CO3z-Ldsung unter RuckfluR3 erhitzt, und
anschlieend durch Ansduern mit verd. HCI wurde der Aldehyd 23 ausgeféllt. Nach dem
Trocknen im Exsikkator erhielt man die Verbindung 23 in einer Ausbeute von 90 % d. Th.
(Lit.?): 85 % d. Th.).

12
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CHBr, CHO
1 O, e X
/MO No.  HO/EOH o NO

2 2

22 23

Schema 12 : Darstellung des Aldehyds 23

1.2.1.6. Darstellung von 4-Methoxy-2-nitrobenzencarbaldehyd (24)

Fur den weiteren Syntheseverlauf war es notwendig, die OH-Gruppe bei diesem Synthese-
schritt wieder zu schiitzen. Eine Bedingung fir die Schutzgruppe war die Bestandigkeit im
alkalischen pH-Bereich. Daher wurde der Phenol 23 nach der Methode von McKillop et al.?*
methyliert. Hierbei handelt es sich um eine phasentransferkatalysierte Reaktion™!. Die Ver-
bindung 23 wurde mit lodmethan in einem zweiphasigen Dichlormethan-wassrige K,COs3-
Losung-Gemisch umgesetzt. Als Phasentransferkatalysator diente Triethylbenzylammonium-
chlorid. Der Methylether 24 konnte nach der sdulenchromatographischen Reinigung in 63,1 %

iger Ausbeute isoliert werden.

CHO CH.J CHO
HO/(INO K,CO, / H,0 / CH,CI, \o/[ INO

2 2
TBAC
23 24

Schema 13 : Darstellung des Methylethers 24

1.2.1.7. Darstellung von 2-(1,1-Dimethylethylthio)-4-methoxybenzencarbal-
dehyd (25)

Die Einfuhrung einer tert. Butylmercaptogruppe durch nukleophile Substitution einer Nitro-
gruppe in ortho-Stellung zu einer Aldehydgruppe gelang erstmalig Meth-Cohn und Tarnows-
ki?®!. Das Ziel war der Aufbau eines Thiopyranonringes in wenigen Synthesestufen. Davor
ging man von der entsprechenden Mercaptoverbindung aus. Nachteile der Mercaptogruppe
sind die aufwendigere Einfiihrung dieser Gruppe und die Empfindlichkeit gegentiber Oxidati-

13
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onsmitteln, wie z.B. Luftsauerstoff. Ein weiterer Vorteil der tert. Butylmercaptogruppe be-
steht darin, daR die tert. Butylgruppe bei der Cyclisierungsreaktion eine gute Abgangsgruppe
bildet, indem Isobuten abgespalten wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die tert. Butylmer-
captogruppe nach der Methode von Meth-Cohn und Tarnowski eingefuhrt. Hierbei wurde der
Aldehyd 24 in einer Suspension von K,CO3z; in DMF und unter Stickstoffatmosphare mit 2-
Methylpropan-2-thiol umgesetzt. In einer Ausbeute von 87,8 % d. Th. wurde dann das Sulfan

25 erhalten.
CHO
/©iCHO t-BuSH /@
~o0 NO, K:CO3/DMF g s
24 25

Schema 14 : Darstellung des Sulfans 25

1.2.1.8. Darstellung von (E)-3-[2-(1,1-Dimethylethylthio)-4-methoxyphenyl]-
prop-2-ensaureethylester (26)

Zur Darstellung des Zimtsdureesters 26 wird der Aldehyd 25 in einer phasentransferkataly-
sierten Horner-Emmons-Reaktion!?® in einem zweiphasigen NaOH-Dichlormethan-Gemisch
mit Diethylethoxycarbonylmethylphosphonat umgesetzt. Als Phasentransferkatalysator diente
Tetrabutylammoniumiodid. Die Verbindung 26 wurde nach der sédulenchromatographischen

Reinigung in einer Ausbeute von 88,3 % d. Th. isoliert.

CO,Et

CHO
/@i C,H.OC(0)CH,P(0)(OC,Hy),
\ NaOH/CH,Cl,  ~
o S TBAI O S
25 26

Schema 15 : Darstellung des Zimtsiureesters 26

Bei der Horner-Emmons-Reaktion handelt es sich um eine Abwandlung bzw. Weiterentwick-

lung der Wittig-Reaktion®”. Die Vorziige der ersteren Reaktion liegen bei den eingesetzten

14
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Phosphonaten, die reaktiver sind als die bei der Wittig-Reaktion eingesetzten Phosphorane, so
daB die Reaktion in vielen Fallen schon bei Raumtemperatur ablaufen kann. Zweitens ist die
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches einfacher, da sich die gebildeten Phosphonséuren in

Wasser 10sen, und dadurch besser vom Olefinprodukt zu trennen sind.

1.2.1.9. Darstellung von (E)-3-[2-(1,1-Dimethylethylthio)-4-methoxyphenyl]-
prop-2-ensaure (27)

Die fur die Cyclisierungsreaktion notwendige Carbonsaure 27 konnte durch Verseifen des
Esters 26 und anschlielender Protonierung erhalten werden. Hierflr wurde die Verbindung 26
in einer wassrig-ethanolischen KOH-L6sung unter RickfluB erhitzt und die Losung anschlie-
Rend mit verd. HCI angesduert. Die Ausbeute an der im Exsikkator getrockneten Zimtsdure 27
betrug 88,9 % d. Th..

CO,Et CO.H

KOH
~o s H,O/EtOH ™~

At Tt

Schema 16 : Darstellung der Zimtsaure 27

1.2.1.10. Darstellung von 7-Methoxy-1-thiocumarin (28)

In Analogie zur Synthese des 1-Thiocumarins (2) nach Meth-Cohn und Tarnowski®® wurde
die Zimtsdure 27 in einer Cyclisierungsreaktion in Polyphosphorsdure erhitzt. Das 7-
Methoxy-1-thiocumarin konnte nach der saulenchromatographischen Reinigung in einer Aus-
beute von 38,5 % d. Th. isoliert werden. Der genaue Mechanismus dieser Reaktion ist noch
nicht bekannt, konnte aber dem in Schema 17 dargestellten entsprechen, d.h., im ersten Schritt
wird das Sulfan 27 in einer sdurekatalysierten Etherspaltungsreaktion zum entsprechenden
Thiol 27a und 2-Methylpropen umgesetzt. Ein Hinweis hierauf ist die bei der Reaktion zu

beobachtende Gasentwicklung, die auf entweichendes 2-Methylpropen schlieBen l&Bt. An-

15
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schlieRend erfolgt die Lactonisierung zum Thiocumarin 28.

CO,H

CO,H

Schema 17 : Mdglicher Cyclisierungsmechanismus fiir die Darstellung von 28

Ein anderer méglicher Cyclisierungsmechanismus ist der von Ruwet und Renson?® vorge-
schlagene. In ihrem Beispiel gehen sie von dem o-Methylmercaptozimtsaurechlorid aus, das
mit AICI; umgesetzt wird. Ubertragen auf die Reaktion zur Darstellung der Verbindung 28
bedeutet dies, dal} zuerst der Ringschlu erfolgt und dann die tert. Butylgruppe abgespalten

wird.

Verschiedene in 7-Position substituierte 1-Thiocumarine, darunter auch das 7-Methoxy-1-
thiocumarin (28), wurden bereits Ende der funfziger Jahre des zwanzigsten Jahrhunderts von
Ricci®! synthetisiert. Aufgrund einiger empfindlicher und nur in maBigen Ausbeuten erhaltli-
cher Zwischenstufen erfolgte im Rahmen dieser Arbeit die Synthese des 7-Methoxy-1-

thiocumarins (28) in Anlehnung an den Reaktionsweg von Meth-Cohn und Tarnowski.

16
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1.2.1.11. Darstellung von 7-Hydroxy-1-thiocumarin (29)

Das 7-Hydroxy-1-thiocumarin (29) ist, wie unter 1.2.1.10. bereits angedeutet, durch syntheti-
sche Untersuchungen von Ricci®® seit 1958 bekannt, wurde aber bis jetzt noch nicht voll-
stdndig charakterisiert. Zur Darstellung des Thiocumarins 29 wurde das 7-Methoxy-1-
thiocumarin (28) in Analogie zu Li et al.B” mit AICI; in Benzen unter RiickfluR erhitzt. Bei

dieser lewissaurekatalysierten Etherspaltung wurde die Verbindung 29 in 94,9 % iger Aus-

N AlICI, N
Benzen
C|) S O] HO S O

28 29

beute erhalten.

Schema 18 : Darstellung des Thiocumarins 29

1.2.1.12. Darstellung von 7-Hydroxy-2H-benzo[1]thiopyran-8-carbaldehyd
(30)

Zum Aufbau des zweiten Lactonringes sollte in 8-Position des 7-Hydroxy-1-thiocumarins
(29) eine Aldehydgruppe eingefiihrt werden. Zuerst wurde die Verbindung 29 in einer Vils-
meier-Haack-Reaktion® mit DMF und POCIl; umgesetzt. Es entstand nicht der gewiinschte
Aldehyd 30, sondern das 7-Chlor-1-thiocumarin (31)!*! in einer Ausbeute von 25,5 % d. Th.

(Schema 19).
AN DMF AN
_—
POCI,
HO S O Cl S O

29 31

Schema 19 : Reaktion von 29 mit Vilsmeier-Haack-Reagenz
Der Mechanismus dieser Substitution konnte nicht eindeutig geklart werden.

Der zweite Reaktionsansatz erfolgte analog zu Spath und Léwy™ (siehe Schema 5). Das

Thiocumarin 29 wurde hierbei in Eisessig mit Hexamethylentetramin umgesetzt. Nach dem

17
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Umkristallisieren aus Ethanol konnte der Aldehyd 30 in einer Ausbeute von 32,7 % d. Th.
erhalten werden (Schema 20).

1.) Hexamethylentetramin,
/©f\j\l\ - -

CHO
29 30

Schema 20 : Darstellung des Aldehyds 30

1.2.1.13. Darstellung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)

In Anlehnung an die Synthese des Bislactons 7 nach Spéth und Lowy™! (siehe Schema 5)
wurde der Aldehyd 30 in einer Cyclisierungsreaktion mit Acetanhydrid und wasserfreiem
Natriumacetat umgesetzt. Die Verbindung 8 war nach der sdulenchromatographischen Reini-
gung in einer Ausbeute von 32,5 % d. Th. erhéltlich.

N Ac,0
—_—
HO S 0 NaOAc
CHO
30 8

Schema 21 : Darstellung des Photoeduktes 8

Die Vorarbeiten von Klaus™ waren urspriinglich der Grund fiir die Wahl dieses Reaktions-
weges gewesen, aber aufgrund der bei den einzelnen Synthesestufen teilweise nur geringen
Ausbeuten schien dieser Syntheseweg nicht daftir geeignet zu sein, das Photoedukt 8 in einem
kurzen Zeitrahmen in groBeren Mengen darzustellen. Daher wurde die Entwicklung eines

neuen Syntheseweges notwendig.
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1.2.2. Syntheseweg 2

NO,
m KNO, / H,S0, AN
o~ Yo
32 33
NBS|CCl,
NO,
K, co o X0
34
tBusH| K20
S pMmE
EtOOC
.y X
A C,H,OC(0)CHP(Ph), AN
Pyridin
Benzen 0 O
36
H, O/EtOH\ KOH
HOOC ><
| s
PPA N
o~ Yo
8 38

Schema 22 : Syntheseweg 2 zur Darstellung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)
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Im Gegensatz zum ersten Syntheseweg war hier ein Cumarinsystem der Ausgangspunkt der
Synthese. Das bedeutet, es muf3te nur ein Lacton- bzw. in diesem Fall ein Thiolactonring auf-
gebaut werden und daher waren fir die Darstellung des Photoeduktes 8 weniger Synthesestu-

fen notwendig.

Die Startverbindung war bei diesem Syntheseweg das 6-Methylcumarin (32). Die Verbindung
32 wurde im ersten Schritt in 5-Position nitriert. Das gebildete Nitrocumarin 33 wurde dann
in einer radikalischen Substitutionsreaktion durch Umsetzung mit N-Bromsuccinimid zwei-
fach bromiert. Bei der anschlieRenden Hydrolyse der Dibromverbindung 34 durch Erhitzen in
Wasser erhielt man den Aldehyd 35. Im ndchsten Schritt wurde durch Reaktion der Verbin-
dung 35 mit 2-Methylpropan-2-thiol die Nitrogruppe durch die tert. Butylmercaptogruppe
ersetzt. Der so gebildete Aldehyd 36 wurde dann in einer Wittig-Reaktion®”! zum Ester 37
umgesetzt. Die entsprechende S&ure 38 erhielt man danach durch Kochen des Esters 37 in
KOH-Ldsung. Durch Erhitzen der S&ure 38 in Polyphosphorsaure (PPA) erfolgte die Cycli-
sierung zum Photoedukt 8. Der gesamte Syntheseweg ist im Schema 22 dargestellt.

1.2.2.1. Darstellung von 6-Methyl-5-nitrocumarin (33)

Das Nitrocumarin 33 wurde erstmals von Lin et al.*! 1995 dargestellt und charakterisiert. In
Analogie dazu wurde das 6-Methylcumarin (32), gelost in konz. H,SO,4, mit KNO3; umgesetzt.
Die bei dieser elektrophilen Substitution am Aromaten entstandene Nitroverbindung 33
konnte nach dem Umkristallisieren aus Ethanol in einer Ausbeute von 97,6 % d. Th. (Lit.*? :
65 % d. Th.) isoliert werden. Die Nitrierung erfolgte hier selektiv in 5-Position. In nur sehr

geringen Mengen hat sich auch eine Dinitroverbindung und eine andere Mononitroverbindung

gebildet.
NO,
(@] O @] (@]

32 33

Schema 23 : Darstellung der Nitroverbindung 33
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1.2.2.2. Darstellung von 6-Dibrommethyl-5-nitrocumarin (34)

Die Darstellung der Dibromverbindung 34 erfolgte nach der gleichen Methode, die bereits
unter 1.2.1.4. beschrieben wurde, d.h. durch Umsetzen des Nitrocumarins 33 mit NBS und
Dibenzoylperoxid als Radikalstarter. Aufgrund der geringeren Reaktivitat der Verbindung 33
mufte ein erheblicher UberschuR an NBS und eine langere Reaktionszeit eingeplant werden.
Der nicht vollstdndige Umsatz und die hinsichtlich der vielen Nebenprodukte schwierige
Trennung fuhrten nur zu einer geringen Ausbeute (20,9 % d. Th.) an 34.

33 34

Schema 24 : Darstellung der Dibromverbindung 34

1.2.2.3. Darstellung von 5-Nitro-2H-benzo[1]pyran-6-carbaldehyd (35)

Aufgrund der Offnung des Lactonringes bei Cumarinsystemen im alkalischen pH-Bereich und
den damit verbundenen Nebenreaktionen mufite die Hydrolyse der Dibromverbindung 34, die
ublicherweise in alkalischer Losung erfolgt, im neutralen bis maximal schwach alkalischen
pH-Bereich durchgefihrt werden. Hierbei wurde die Verbindung 34 in Wasser, in dem eine
geringe Menge an K,CO3 geldst war, unter RickfluR erhitzt. Der dabei entstandene Aldehyd

35 konnte in 54,2 % iger Ausbeute isoliert werden.

NO

Br,HC N no OHC N

K,CO,
o~ o o~ o

NO

34 35

Schema 25 : Darstellung des Aldehyds 35
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1.2.2.4. Darstellung von 5-(1,1-Dimethylethylthio)-2H-benzo[1]pyran-6-
carbaldehyd (36)

Die Einfuhrung der tert. Butylmercaptogruppe durch Substitution der Nitrogruppe erfolgte
hier, wie bereits unter 1.2.1.7. dargestellt, nach der Methode von Meth-Cohn und Tarnows-
ki®. Das nach der Umsetzung der Nitroverbindung 35 mit 2-Methylpropan-2-thiol entstan-
dene Sulfan 36 konnte nach der sdulenchromatographischen Reinigung in einer Ausbeute von
49,4 % d. Th. erhalten werden. Die relativ maiiige Ausbeute ist, wie bereits bei der vorherigen
Synthesestufe erwahnt, auf die Empfindlichkeit des Cumarinsystems im alkalischen pH-

Bereich zurtickzufihren.

NO
OHC OHC
N t-BuSH N
K,CO,
0" "0  DpMF o~ "o
35 36

Schema 26 : Darstellung des Sulfans 36

1.2.2.5. Darstellung von (E)-3-[5-(1,1-Dimethylethylthio)benzopyr-6-yl]-
prop-2-ensaureethylester (37)

Im Gegensatz zu der unter 1.2.1.8. beschriebenen Reaktion wurde zur Darstellung des Esters
37 der Aldehyd 36 nicht in einer Horner-Emmons-Reaktion®” sondern in einer Wittig-
Reaktion™®! mit Ethoxycarbonylmethylentriphenylphosphoran umgesetzt. Die Umsetzung
wurde dadurch schonend fur das Cumarinsystem durchgefihrt, da die phasentransferkataly-
sierte Horner-Emmons-Reaktion in einem stark alkalischen Milieu ablauft. Nach der séulen-
chromatographischen Reinigung konnte die Verbindung 37 in 88,3 % iger Ausbeute isoliert
werden. Die hohere Ausbeute wog hier die Nachteile der geringeren Reaktivitat des Phos-

phorans und der langeren Reaktionsdauer gegenuber der Horner-Emmons-Reaktion auf.
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>< Et0OC ><
S s

OHC

A C,H;,OC(O)CHP(Ph), X
Pyridin
O O Benzen O O
36 37

Schema 27 : Darstellung des Esters 37

1.2.2.6. Darstellung von (E)-3-[5-(1,1-Dimethylethylthio)benzopyr-6-yl]-
prop-2-ensaure (38)

Zur Darstellung der Carbonséaure 38 wurde der Ester 37 in einer Verseifungsreaktion in wass-

rig-ethanolischer KOH-L6sung unter RickfluB erhitzt. Aufgrund der relativ kurzen Reakti-

onszeit im alkalischen Milieu konnte der Ausbeuteverlust in Grenzen gehalten werden, und
die Verbindung 38 konnte nach dem Trocknen im Exsikkator in 76,7 % iger Ausbeute erhal-

EtOOC S>< HOOC

N KOH
H,0 / EtOH

ten werden.

37 38

Schema 28 : Darstellung der Carbonsdure 38

1.2.2.7. Darstellung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)

Wie bereits unter 1.2.1.10. beschrieben, erfolgte auch hier die Cyclisierung zum Photoedukt 8
in Anlehnung an die Synthese von Meth-Cohn und Tarnowskil®®, d.h., die Carbonsaure 38
wurde in Polyphosphorsaure erhitzt. Nach der saulenchromatographischen Reinigung konnte

das Photoedukt 8 in einer Ausbeute von 19 % d. Th. isoliert werden.
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HOOC ><
s

N PPA

Y

38

8

Schema 29 : Darstellung des Photoeduktes 8

Aufgrund der geringeren Anzahl an Synthesestufen bei gleichzeitig annehmbaren Ausbeuten
erwies sich dieser zweite Syntheseweg zur Darstellung des Photoeduktes 8, was den Zeitauf-
wand und die Menge an synthetisiertem Endprodukt betrifft, im Vergleich zum ersten als

gunstiger.

1.3. Versuch zur Darstellung von 2H,8H-Thiino[2,3-h]benzopyran-2,8-
dion (9)

1.3.1. Syntheseweqg 1

Fur die Darstellung des Photoeduktes 9 kamen zwei Reaktionswege in Betracht. Bei dem er-
sten Syntheseweg sollten, ausgehend von einem vierfach substituierten Benzen, zwei Lacton-

bzw. Thiolactonringe gleichzeitig aufgebaut werden.

Der Ausgangspunkt flir den ersten Syntheseweg war das 2,6-Dimethylanilin (39). Im ersten
Reaktionsschritt wurde das Amin 39 mit konz. HNOj3 zur Nitroverbindung 40 umgesetzt. Das
Ammoniumsalz 40 wurde dann diazotiert und anschlieend zum Phenol 41 verkocht. Um die
OH-Gruppe der Verbindung 41 zu schiitzen, wurde diese mit Acetanhydrid umgesetzt. Der
entstandene Ester 42 sollte danach durch Umsetzung mit NBS vierfach bromiert werden. Es
bildete sich aber nicht die gewiinschte Verbindung 43, sondern die dreifach bromierte Ver-
bindung 44 (siehe Schema 30). Aus diesem Grund muRte die Synthese hier abgebrochen wer-
den. Die Wahl fiir diesen Reaktionsweg wurde aufgrund von in der Literatur™® bekannten

ahnlichen Synthesekonzepten getroffen.
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NH, NH,+HSO, - OH
HNO,/ H,SO0, 1.) NaNO,
- No,  2)H:SO./ H,0 NO,
39 40 41
[Aczo

Br,HC CH,Br
NBS
ccl,
NO

NO2 )
44 42
NBS
ccl,
0 j\
o) O
Br,HC CHBr,
=
- - - - - - - - -
-
@] S NO,
9 43

Schema 30 : Versuch zur Darstellung von 2H,8H-Thiino[2,3-h]benzopyran-2,8-dion (9)

1.3.1.1. Darstellung von N-(2,6-Dimethyl-3-nitrophenyl)ammoniumhydro-
gensulfat (40)

Die Darstellung der Nitroverbindung 40 erfolgte in Anlehnung an Bergman und Sand®3,
Hierbei wurde das 2,6-Dimethylanilin (39), gel6st in konz. H,SO,4, mit konz. HNO; versetzt.
Die in ortho-Stellung zur Methylgruppe nitrierte Verbindung 40 konnte in einer Ausbeute von
73,8 % d. Th. (Lit.*®: 66 % d. Th.) erhalten werden. Im Gegensatz zu Bergman und Sand

wurde die Nitroverbindung als Ammoniumsalz und nicht als Amin isoliert. Das entsprechen-
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de Amin ist schon seit den neunziger Jahren des neunzehnten Jahrhunderts bekannt!®*!.

NH NH_+HSO, -

HNO,/ H,S0,

NO

39 40

Schema 31 : Darstellung der Nitroverbindung 40

1.3.1.2. Darstellung von 2,6-Dimethyl-3-nitrophenol (41)

Die erstmalige Darstellung des Phenols 41 gelang Auwers und Markovits!® 1908. Die
Durchfihrung der Reaktion im Rahmen der Arbeit erfolgte jedoch in Analogie zu Suvorov et
al.?2 Das Ammoniumsalz 40 wurde hierbei in einer Diazotierungsreaktion mit NaNO, um-
gesetzt. Das gebildete Diazoniumsalz 40a wurde dann anschlief3end in verd. H,SO4 zum Phe-
nol 41 verkocht. Nach dem Umkristallisieren aus Petrolether konnte die Verbindung 41 in

46,7 % iger Ausbeute isoliert werden.

NH,+HSO,- N, + HSO,-
NaNO, / H,SO,
NO, NO,
40 40a
/
OH H,S0, / H,0
NO,
41

Schema 32 : Darstellung des Phenols 41
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1.3.1.2. Darstellung von Ethansaure-2,6-dimethyl-3-nitrophenylester (42)

Analog zu der unter 1.2.1.3. beschriebenen Reaktion wurde das Phenol 41 zum Schutz der
Hydroxygruppe mit Acetanhydrid umgesetzt. Nach der saulenchromatographischen Aufar-

beitung wurde der Ester 42 in einer Ausbeute von 89,5 % d. Th. erhalten.

O
OH ok
Ac,0
konz. H,SO,
NO, NO,
4l 42

Schema 33 : Darstellung des Esters 42

1.3.1.3. Versuch zur Darstellung von Ethansaure-2,6-bis-(dibrommethyl)-3-
nitrophenylester (43)

0 0
Br,HC CH,Br
NBS
ccl,
NO, NO,
42 NBS 44
o)
ccl, )k
o)
Br,HC CHBY,
NO,
43

Schema 34 : Versuch zur Darstellung von 43

Die radikalische Bromierung des Esters 42 erfolgte in Analogie zu Suvorov et al.!”®!, Trotz der

27



B. Hauptteil

Verwendung eines erheblichen Uberschusses an NBS und einer langeren Reaktionszeit
konnte die gewinschte Tetrabromverbindung 43 nicht erhalten werden. Statt dessen wurde
die Tribromverbindung 44 in 83,5 % iger Ausbeute isoliert.

Aufgrund des relativ groBen Raumbedarfs von zwei Bromatomen und der in direkter Nach-
barschaft zur Methylgruppe am C-2-Atom befindlichen Acetylgruppe und Nitrogruppe er-
folgte mit groBer Wahrscheinlichkeit aus sterischen Griinden nur eine Einfachbromierung der
Methylgruppe. Da die Anzahl der Synthesestufen zur Darstellung des Photoeduktes 9 auch
bei einem positven Ergebnis bei dieser Reaktion schon relativ groR gewesen wére, war die
Einplanung von weiteren Stufen auch hinsichtlich der Ausbeute nicht akzeptabel. Daher wur-
de die Synthese an dieser Stelle abgebrochen.

1.3.2. Syntheseweg 2

LO
0 AN
Oxalylchlorid -
o y /\O/\/U\CI 0 l_(resol _
1,2-Dichlorethan 'e) o)
47

45 46

H,SO, /SO

O,N
konz H SO
O
0 KNO,
o ,/kgi H,S0,

ko
&

Schema 35 : Versuch zur Darstellung von 2H,8H-Thiino[2,3-h]benzopyran-2,8-dion (9)
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Die Synthesestrategie war bei diesem zweiten Syntheseweg, zuerst ein Cumarinsystem aufzu-
bauen und dann anschlieBend einen Thiolactonring. Die Ausgangsverbindung war in diesem
Fall der Ethylvinylether (45). Die Verbindung 45 wurde dann im ersten Reaktionsschritt nu-
kleophil an Oxalylchlorid addiert, wobei sich bei der anschlieenden Abspaltung von HCI
und CO das Saurechlorid 46 bildete. In einer Veresterungsreaktion wurde danach das Sau-
rechlorid 46 mit o-Kresol zum Phenylester 47 umgesetzt. Durch Reaktion des Esters 47 mit
H,SO, (mit 10 % SO;-Gehalt) erfolgte die Cyclisierung zum 8-Methylcumarin (48). Bei der
sich anschliefenden Umsetzung mit KNOj3 in konz. H,SO, sollte das Cumarin 48 in ortho-
Stellung zur Methylgruppe nitriert werden. Es entstand jedoch nicht das 8-Methyl-7-nitro-
cumarin (49), sondern die entsprechend in 6-Position nitrierte Verbindung 50. Aus diesem

Grund mulite die Synthese hier abgebrochen werden.

1.3.2.1. Darstellung von (E)-3-Ethoxyprop-2-ensaurechlorid (46)

Das Saurechlorid 46 wurde schon 1958 von Warrener und Shaw!®®! synthetisiert. Im Rahmen
dieser Arbeit erfolgte aber die Darstellung der Verbindung 46 analog zu Tietze et al.®". Hier-
bei wurde im ersten Reaktionsschritt der Ethylvinylether (45) nukleophil an Oxalylchlorid
addiert. Das gebildete Additionsprodukt 45a reagierte dann unter Abspaltung von HCI zum

ungesattigten a-Ketoséurechlorid 45b weiter. Beim Erhitzen von 45b auf 120 °C bildete sich

Cl O
Oxalylchlorid Cl
0T - /\o)\)km
@)
45 45a
'- HCI
O @)
T=120°C Cl
N
)
46 45b

Schema 36 : Darstellung des Saurechlorids 46

unter Decarbonylierung das Saurechlorid 46, das durch abschlieRende Destillation in einer
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Ausbeute von 54,9 % d. Th. (Lit.*": 76 % d. Th.) erhalten werden konnte.

1.3.2.2. Darstellung von (E)-3-Ethoxyprop-2-ensaure-2-methylphenyles-

ter (47)

Die Darstellung des Esters 47 wurde in Anlehnung an Effenberger et al.®® durchgefiihrt, die

diese Verbindung bereits Mitte der achtziger Jahre des zwanzigsten Jahrhunderts synthetisiert

hatten. Bei dieser Veresterung wurde das Saurechlorid 46 mit o-Kresol in 1,2-Dichlorethan

unter RickfluR erhitzt. Nach einer S&ulenfiltration Gber Kieselgel wurde der Phenylester 47 in
95% iger Ausbeute (Lit.*®: 87 % d. Th.) isoliert.

/\O

A

46

LO
O A
0-Kresol
Cl 1,2-Dichlorethan 0] @]
47

Schema 37 : Darstellung des Phenylesters 47

1.3.2.3. Darstellung von 8-Methylcumarin (48)

Chuit und Bolsing™ berichteten 1906 erstmals tber eine Synthese zur Darstellung des 8-Me-

thylcumarins (48). Die Darstellung im Rahmen dieser Arbeit erfolgte jedoch wie bereits unter

Schema 38 : Darstellung des 8-Methylcumarins 48
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1.3.2.2. in Analogie zu Effenberger et al.®®l. Bei der unter elektrophilem Angriff am Aroma-
ten ablaufenden Cyclisierung wurde der Ester 47 mit H,SO,4 (mit 10 % SO;-Gehalt) umge-
setzt. Das Cumarin 48 konnte nach der saulenchromatographischen Reinigung nur in geringer
Ausbeute (17,7 % d. Th., Lit.®: 93 % d. Th.) erhalten werden. Die Ursache fir die groRe
Diskrepanz zur Literaturausbeute konnte bei dem begrenzten Zeitrahmen, der fir diese Arbeit

zur Verfuigung stand, nicht weiter geklart werden.

1.3.2.4. Versuch zur Darstellung von 8-Methyl-7-nitrocumarin (49)

Die Nitrierung des 8-Methylcumarins (48) wurde analog zu Lin et al.*? durchgefiihrt, wobei
das Cumarin 48, geldst in konz. H,SO,4, mit KNO3 versetzt wurde. Bei dieser Umsetzung bil-
dete sich nicht die gewunschte Nitroverbindung 49, sondern das 8-Methyl-6-nitrocumarin
(50), das nach dem Umkristallisieren aus Ethanol in einer Ausbeute von 63 % d. Th. isoliert

werden konnte.

N KNO, ‘OZN A
konz. HZSO4'
O o o @)
48
konz. H,SO, AN
O,N ) 6]
49

Schema 39 : Versuch zur Darstellung des Cumarins 49

Aus der Tatsache, dal sich die Nitroverbindung 50 anstatt des Nitrocumarins 49 gebildet hat,
kann man schlieRen, daB der induktive Effekt der Methylgruppe nicht groR genug ist, um die
Einfihrung der Nitrogruppe in 7-Position zu beginstigen. Da, von der Verbindung 50 ausge-
hend, der entsprechende Thiolactonring auch mit zusétzlichen Synthesestufen nicht aufgebaut
werden konnte, mulite die Synthese hier abgebrochen werden. Die Entscheidung fur diesen

Syntheseweg fiel aufgrund der literaturbekannten ersten Synthesestufen.
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1.4. Synthese von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10)

Fur die Darstellung des Photoeduktes 10 erwies sich folgende Synthesestrategie als sinnvoll.
Zuerst erfolgte die Synthese eines in 5-Position substituierten Cumarinsystems. Danach wur-

de, ausgehend vom Substituenten in 5-Position, der Lactamring aufgebaut.

NO, NO, NO,
CHO
Hexamethylentetramin C,H;OC(O)CHP(Ph), N
PPA N,N-Diethylanilin
OH OH O o
51 52 54
Pd-C
HCOOH
0] N(C2H3)3
N NH ~ _cocl NH,
@f\l o S
o o K,CO,/ H,0/ Aceton 0 0
56 55
AICI,
1,2-Dichlorbenzen
O
HN
2
O o
10

Schema 40 : Synthese von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10)

Im ersten Reaktionsschritt wurde das 3-Nitrophenol (51) in einer Formylierungsreaktion mit
Hexamethylentetramin umgesetzt. Der gebildete Aldehyd 52 reagierte dann in einer Wittig-
Reaktion® mit anschlieBender Cyclisierung weiter zum 5-Nitrocumarin (54). Die Nitrover-
bindung 54 wurde danach zum Amin 55 reduziert. Durch Reaktion der Verbindung 55 mit

Zimtséurechlorid bildete sich das Sdureamid 56. AbschlieRend wurde das Zimtsaureamid 56
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in einer Cyclisierungsreaktion mit AlCl; zum Photoedukt 10 umgesetzt (Schema 40).

1.4.1. Darstellung von 2-Hydroxy-6-nitrobenzaldehyd (52)

Die Darstellung des Aldehyds 52 wurde erstmals 1930 von Ashley, Perkin und Robinson!*”
beschrieben. Hierbei gingen sie vom 3-Nitrophenol (51) aus, das in einem Gemisch aus konz.
NaOH-L6sung und Chloroform unter Ruckflu® erhitzt wurde. Der bei dieser Formylierungs-
reaktion gebildete Benzaldehyd 52 wurde jedoch nur in 3 % iger Ausbeute erhalten. Aus die-
sem Grund erfolgte die Umsetzung im Rahmen dieser Arbeit in Analogie zu Harayama et
al."'in Form einer Duff-Reaktion*?. Die Ausgangsverbindung bei dieser Reaktion war eben-
falls das 3-Nitrophenol (51), welches in 75 % iger Polyphosphorsaure zusammen mit Hexa-
methylentetramin auf 100 °C erhitzt wurde. Als Hauptprodukt konnte der Aldehyd 52 in einer
Ausbeute von 9,5 % d. Th. (Lit.*": 34 % d. Th.) isoliert werden. In 1,7 % iger Ausbeute
(Lit.*": 12% d. Th.) erhielt man als Nebenprodukt den 2-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd (53).

CHO CHO
Hexamethylentetramin_ +
PPA
OH OH O,N OH

T =100 °C )

Schema 41 : Darstellung des Aldehyds 52

Trotz der geringen Ausbeute konnte der Benzaldehyd 52 fiir die weitere Synthese in ausrei-

chender Menge hergestellt werden.

1.4.2. Darstellung von 5-Nitrocumarin (54)

Analog zu Harayama et al."**! wurde der Aldehyd 52 in einer Wittig-Reaktion®”! mit anschlie-
Render Lactonisierung zum entsprechenden Cumarin 54 in N,N-Diethylanilin mit Ethoxycar-
bonylmethylentriphenylphosphoran umgesetzt. Eine Zwischenstufe bei dieser Reaktion ist der
Zimtsaureester 52a. Nach der s&dulenchromatographischen Reinigung wurde das 5-Nitrocu-
marin (54) in einer Ausbeute von 84,1 % d. Th. (Lit.*": 88 % d. Th.) isoliert. Der Vorteil bei

dieser Reaktion war, dal} zwei Einzelreaktionen zu einem Reaktionsschritt zusammengefalit
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wurden und dadurch Zeit eingespart und Ausbeuteverluste reduziert werden konnten.

CO,Et

NO NO

CHO
C,H;OC(O)CHP(Ph);

N,N-Diethylanilin

54

Schema 42 : Darstellung des Cumarins 54

1.4.3. Darstellung von 5-Aminocumarin (55)

Die Reduktion des 5-Nitrocumarins (54) erfolgte in Anlehnung an Lin et al.*?. Hierbei wurde
die Nitroverbindung 54 in einem Gemisch aus Triethylamin und Ameisensdure bei Anwesen-
heit von Pd auf Aktivkohle auf 100 °C erhitzt. Als Reduktionsmittel diente die Ameisensdure.
Nach dem Umkristallisieren aus Ethanol konnte das 5-Aminocumarin (55) in 60,1 % iger

Ausbeute erhalten werden.

NO, NH,
N Pd-C N
HCOOH
0”0 N(C,H,), o o
24 55

Schema 43 : Darstellung des 5-Aminocumarins (55)

Die hier angewandte Reduktionsmethode ist besonders vorteilhaft, um selektiv Nitroverbin-
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dungen in die entsprechenden Aminoverbindungen zu berfihren, ohne das weitere redukti-
onsempfindliche Gruppen, wie z.B. die Doppelbindung des Cumarinsystems, angegriffen

werden.

1.4.4. Darstellung von 5-(Cinnamoylamido)cumarin (56)

Basierend auf der Synthesemethode von Tzeng et al.l*®! wurde das Amin 55 in einem Aceton-
wassrige K,;COs-LOsung-Gemisch mit Zimtsdurechlorid versetzt. Das hierbei ausfallende
Zimtsaureamid 56 wurde nach dem Umkristallisieren aus Ethanol in einer Ausbeute von
75,2% d. Th. isoliert. Die positiven Aspekte dieser Synthesemethode waren das Arbeiten im

wassrigen Medium und das einfache Aufarbeiten des Reaktionsansatzes.

@)
NH, x_-COCl ©/\)J\NH
- ©/\/ “
K,CO,/H,0/ Aceton
o) @) o) o)

55 56

Schema 44 : Darstellung des Sdureamids 56

1.4.5. Darstellung von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10)

In leichter Abwandlung der Darstellungsmethode von Ramakrishnan et al."**! wurde das zimt-
sédureamid 56 in 1,2-Dichlorbenzen zusammen mit wasserfreiem AICI; auf 150 °C erhitzt. Bei
dieser Cyclisierungsreaktion erfolgt im ersten Schritt unter Beteiligung des AICI; der Ring-
schluBR. Anschlielend erfolgt unter Abspaltung von Benzen die Bildung des Chinolinonsy-
stems. Das hierbei gebildete feste Photoedukt 10 konnte nach mehrmaligem Waschen mit
heiBem Aceton in 39,2 % iger Ausbeute erhalten werden. Die relativ geringe Ausbeute ist
auch eine Folge der extremen Reaktionsbedingungen ( 3 h bei 150 °C mit wasserfreiem
AICI5).
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6_
o+ _-AlCI
@] O} 3
|
ST hH BIRG
AICI, o
A 1,2-Dichlorbenzen . N
T=150°C
(@] (@] 0 o
56
(@]
HN
/ —_
- C6H6
@] O
10

Schema 45 : Mechanismus fur die Darstellung des Photoeduktes 10

Trotz der geringeren Ausbeuten bei zwei Synthesestufen erwies sich dieser Syntheseweg zur
Darstellung des Photoeduktes 10 als gunstig, da das Endprodukt 10 in relativ kurzer Zeit und

in ausreichender Menge synthetisiert werden konnte.

1.5. Versuch zur Darstellung von 3H,8H-Thiino[3,2-f]benzopyran-3,8-dion
(11)
Das flr das Photoedukt 11 entwickelte Synthesekonzept hat einige Parallelen zu dem unter

1.4. beschriebenen. Der Ausgangspunkt war ein Cumarinsystem. Uber einen eingefiihrten

Substituenten sollte dann der Thiolactonring aufgebaut werden.

Im ersten Reaktionsschritt wurde Cumarin (1) durch Umsetzen mit KNOj3 in konz. H,SO4 in
6-Position nitriert. Das 6-Nitrocumarin (57) wurde dann mit Ameisensaure in Gegenwart von
Pd auf Aktivkohle zum Amin 58 reduziert. Durch anschlielende Diazotierung und durch Um-
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satz mit Kaliumethylxanthat bildete sich das Disulfan 59. Danach wurde die Verbindung 59
mit Zinkstaub zum 6-Mercaptocumarin (60) reduziert. Die Mercaptoverbindung 60 wurde nun
mit Zimtsdurechlorid zum entsprechenden Zimtséaurethioester 61 umgesetzt. Im letzten Reak-
tionsschritt sollte der Thioester 61 durch Reaktion mit wasserfreiem AICIl; zum Photoedukt

11 cyclisieren, aber es entstand nicht das gewiinschte Produkt.

O.N
N KNO, 2 N
—_—
konz. H,SO,
(@] (@] 0] 0]
1 57
o HCOOH
X N(C,H:),
0 Pd-C
S H.N
2.) C,H.OC(S)S K*
o o ) C,H;0C(S) /\O o
59 58
Zn
H,SO,
AcOH
X COCl
HS N <)/V NS N
CH.,CI, @)
o O Pyridin o O
60 61
AICI,
1,2-Dichlorbenzen
= 0]
= O
0] S
11

Schema 46 : Versuch zur Darstellung des Photoeduktes 11
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1.5.1. Darstellung von 6-Nitrocumarin (57)

Die ersten Untersuchungen zum 6-Nitrocumarin (57) bzw. 6-Aminocumarin (58) wurden
schon 1855 durch Frapolli und Chiozza™® bzw. 1887 durch Taege!*® durchgefiihrt. Die Dar-
stellung der Nitroverbindung 57 im Rahmen dieser Arbeit erfolgte in Anlehnung an Lin et
al.®?. Hierbei wurde Cumarin (1) in konz. H,SO, mit KNO3 versetzt. Nach dem Umkristalli-

sieren aus Ethanol konnte das Nitrocumarin 57 in 96,4 % iger Ausbeute (Lit.*%: 72 % d. Th.)

O,N
N KNO, 2 B
konz. H,SO,
@) O @) @)

1 BYA

erhalten werden.

Schema 47 : Darstellung des 6-Nitrocumarins (57)

1.5.2. Darstellung von 6-Aminocumarin (58)

Wie bereits unter 1.5.2. erwahnt, wurde das 6-Aminocumarin (58) schon im neunzehnten
Jahrhundert synthetisiert und untersucht. Die Durchfiihrung der Reduktion erfolgte ebenfalls
wie unter 1.4.3. in Analogie zu Lin et al.®?. Bei dieser Reduktionsmethode wurde das Ni-
trocumarin 57 in einem Gemisch von Ameisenséure und Triethylamin in Anwesenheit von Pd
auf Aktivkohle als Katalysator auf 100 °C erhitzt. Das aus Ethanol umkristallisierte Produkt
58 wurde in einer Ausbeute von 68,3 % d. Th. (Lit.*?: 75 % d. Th.) isoliert.

H.N
__HCOOH _ 2 X
N(C He),
0 0

Pd-C

o7 28

Schema 48 : Darstellung des 6-Aminocumarins (58)

38



B. Hauptteil

1.5.3. Darstellung von Di(benzopyr-6-yl)disulfan (59)

Die Darstellung des Disulfans 59 erfolgte nach der Methode von Majumdar und Biswas!*",
die erstmals 1999 beschrieben wurde. Im ersten Schritt dieser Reaktion wurde das Amin 58
durch Umsetzung mit HCI und NaNO, diazotiert. Das Diazoniumsalz 58a reagierte anschlie-
Rend mit dem Kaliumethylxanthat zum entsprechenden Xanthat 58b, welches dann in einer
ethanolischen KOH-LGsung zum Disulfan 59 hydrolysiert wurde, das nach der sdaulenchro-
matographischen Reinigung in 60,9 % iger Ausbeute (Lit.*”: 65 % d. Th.) erhalten werden

konnte.

Cl-
+

H,N N
O O @) O

58 58a

C,H,0C(S)S K*
H,0

e s
: Y

O O O
58b

O
59

Schema 49 : Darstellung des Disulfans 59

1.5.4. Darstellung von 6-Mercaptocumarin (60)

Ebenfalls bereits von Majumdar und Biswas!*"! beschrieben, wurde das Disulfan 59 durch
Reaktion mit Zn-Staub in einer Lésung von H,SO,4 und Eisessig zum 6-Mercaptocumarin (60)
reduziert. Das reduzierende Agens war in diesem Fall der naszierende Wasserstoff, der sich
bei der Reaktion des Zn-Staubes mit H,SO, bildete. Im Gegensatz zur Literaturvorschrift
wurde die Mercaptoverbindung 60 isoliert. Die Ausbeute betrug 82,4 % d. Th.. Aufgrund der

Empfindlichkeit des Mercaptocumarins 60 gegenliber Oxidationsmitteln konnte es nicht lange
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gelagert werden, sondern mufRte relativ schnell wieder umgesetzt werden.

_S HS
0"y H.S0,/AcOH 0 N0

59 60

Schema 50 : Darstellung des Mercaptocumarins 60

1.5.5. Darstellung von 6-(Cinnamoylthio)cumarin (61)

Die Veresterung des Thiols 60 wurde in Anlehnung an Ramakrishnan et al."**! durchgefiihrt.
Hierbei wurde das Mercaptocumarin 60, gel6st in Dichlormethan, mit Zimtsaurechlorid ver-
setzt. Als Base fungierte Pyridin. Der dabei ausfallende Zimtsdureester 61 konnte nach der

sédulenchromatographischen Reinigung in einer Ausbeute von 53,9 % d. Th. isoliert werden.

x_COCl
HS N ©/\/ NS N
CH,CI, o

o O Pyridin o 0

60 61

Schema 51 : Darstellung des Zimtsiureesters 61

1.5.6. Versuch zur Darstellung von 3H,8H-Thiino[3,2-f]benzopyran-3,8-dion
(11)

Wie bereits unter 1.4.5. beschrieben, wurde der Zimtsdurester 61 in leichter Abwandlung zur
Synthesemethode von Ramakrishnan et al.l*! mit wasserfreiem AICI; in 1,2-Dichlorbenzen
auf 150 °C erhitzt. Bei der Umsetzung bildete sich jedoch nicht das gewiinschte Photoedukt

11, sondern es entstanden Esterspaltprodukte, die teilweise in Friedel-Crafts-Acylierungs-
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reaktionen!*® zu Indanonderivaten weiterreagierten. Durch saulenchromatographische Tren-
nung konnten die Indanonderivate 62 und 63 in 32 % iger bzw. 31,1 % iger Ausbeute so-
wie das Cumarinderivat 64 in 19,5 % iger Ausbeute erhalten werden.

= (@)
m AlCl, % ©
1,2- D|chlorbenzen S
T=150°C
61 11

AICI,\T =150 °C

1,2-Dichlorbenzen
cl Cl cl Cl
) ) N
+ +
O T Cy T &
Cl
62 63 64

Schema 52 : Versuch zur Darstellung des Photoeduktes 11

Aus diesen bei dieser Reaktion gebildeten Produkten ist ersichtlich, dal die Geschwindig-
keitskonstante flr die Esterspaltungsreaktion groRer ist als die fiir die Cyclisierungsreaktion.
Daher mufte fir die Darstellung des Photoeduktes 11 ein neuer Syntheseweg entwickelt wer-
den. Aufgrund des begrenzten Zeitrahmens fir diese Arbeit konnte dieses Ziel nicht weiter

verfolgt werden.

1.6. Synthese von 3,4-Dihydro-8H-pyrano[3,2-f]chinolin-3,8-dion (12)

Der Syntheseplan fur die Darstellung des Photoeduktes 12 ist eine Mischung aus den Synthe-
sekonzepten fir die Darstellung der Verbindungen 10 und 11, die bereits unter 1.4. und 1.5.
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néher erlautert wurden. Ausgangspunkt war wie unter 1.5. ein Cumarinsystem, bei dem dann
ein Substituent eingefiihrt wurde. Ausgehend von diesem Substituenten wurde nun wie unter

1.4. ein Lactamring aufgebaut.

Im ersten Reaktionsschritt wurde das Cumarin (1) durch Umsetzung mit KNO;3 in konz.
H,SO, in 6-Position nitriert. AnschlieBend wurde das Nitrocumarin 57 durch Reaktion mit
Ameisensdure und Pd auf Aktivkohle als Katalysator zum entsprechenden Amin 58 reduziert.
Die Verbindung 58 reagierte dann mit Zimtsaurechlorid zum Zimtsaureamid 65, welches da-

nach durch Umsetzung mit AICl; zum Photoedukt 12 cyclisierte (Schema 53).

O,N
~ KNO, 2 X
konz. HZSO4'
@) @) o o

1 57
HCOOH
N(C,H5);
Pd-C
Y

H X _COCI
O <K CO,/H, O/ Acet =
oYy KLOs/H, ceton oY
65 58
AlCl,
Whlorbenzen
% (@)
= NH
@] @]
12

Schema 53 : Synthese des Photoeduktes 12

1.6.1. Darstellung von 6-Nitrocumarin (57)

Die Darstellung des Nitrocumarins 57 wurde bereits unter 1.5.1. beschrieben. Die graphische
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Darstellung dieser Reaktion ist im Schema 47 zu sehen.

1.6.2. Darstellung von 6-Aminocumarin (58)

Die Darstellung des Aminocumarins 58 wurde bereits unter 1.5.2. beschrieben. Die graphi-

sche Darstellung dieser Reaktion ist im Schema 48 zu sehen.

1.6.3. Darstellung von 6-(Cinnamoylamido)cumarin (65)

Auf Grundlage der Darstellungsmethode von Tzeng et al.*®l, wie bereits unter 1.4.4. be-
schrieben, wurde das Amin 59 in einem Gemisch aus wassriger K,CO3-Losung und Aceton
mit Zimtsaurechlorid versetzt. Das hierbei ausfallende Zimtsédureamid 66 konnte nach dem

Umkristallisieren aus Ethanol in 83 % iger Ausbeute erhalten werden.

X _COCI
Hsz ©/\/
@]

K,CO;/H O/Aceton

58 65

Schema 54 : Darstellung des Zimtsdureamids 65

1.6.4. Synthese von 3,4-Dihydro-8H-pyrano[3,2-flchinolin-3,8-dion (12)

In Analogie zu der unter 1.4.5. ndher erlauterten Synthesemethode wurde das Zimtsaureamid
65 in 1,2-Dichlorbenzen in Gegenwart von wasserfreiem AICI; auf 150 °C erhitzt. Nach dem
Waschen des Rohproduktes, welches nach dem Abkuhlen ausfiel, mit heilem Aceton konnte
das Photoedukt 12 in einer Ausbeute von 34,1 % d. Th. isoliert werden. Der Mechanismus
dieser Cyclisierungsreaktion entspricht dem bereits in Schema 45 dargestellten. Die relativ
geringe Ausbeute ist teilweise auf die extremen Reaktionsbedingungen bzw. auf die Reakti-
onstrégheit des Eduktes hinsichtlich der Cyclisierungsreaktion zuruckzufihren.
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% 0]
N NH
= ~ AlCI, =
o) 1,2-Dichlorbenzen
O O (@] O

T=150°C

65 12

Schema 55 : Darstellung des Photoeduktes 12

Der Syntheseweg zur Darstellung des Photoeduktes 12 kann als sehr giinstig angesehen wer-
den, da nur vier Synthesestufen mit im Durchschnitt guten Ausbeuten zum gewiinschten End-

produkt flhrten.

1.7. Versuch zur Darstellung von 3,4-Dihydro-8H-thiino[3,2-f]chinolin-3,8-
dion (13)

1.7.1 Syntheseweg 1

Bei dieser ersten Synthesestrategie zur Darstellung des Photoeduktes 13 war zunéchst das
Ziel, das Thiocumarinsystem aufzubauen. AnschlieRend sollte dann ein Substituent eingefiihrt

werden, von dem ausgehend der Lactamring synthetisiert wirde.

Die Ausgangsverbindung war in diesem Fall Thiophenol (66). Die Verbindung 66 wurde
dann in einer Veresterungsreaktion mit Zimtséurechlorid umgesetzt. Der gebildete Ester 67
cyclisierte dann in einer Reaktion mit wasserfreiem AICl3 zum 1-Thiocumarin (2), welches
danach durch Umsetzung mit KNOj3 in konz. H,SO, in 6-Position nitriert wurde. Das Ni-
trocumarin 68 wurde anschlieBend durch Reaktion mit Ameisensaure in Triethylamin in An-
wesenheit von Pd auf Aktivkohle als Katalysator zum entsprechenden Amin 69 reduziert. Nun
wurde wie im ersten Reaktionsschritt das Aminocumarin 69 mit Zimtséurechlorid umgesetzt.
Hierbei bildete sich das Zimtsdureamid 70. Durch Umsetzung mit wasserfreiem AICIl; wie im
zweiten Reaktionsschritt sollte das Saureamid 70 zum Photoedukt 13 cyclisieren. Im letzten

Reaktionsschritt bildete sich jedoch nicht die gewuinschte Verbindung 13 (Schema 56).
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HCOOH
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Schema 56 : Syntheseweg 1 zur Darstellung des Photoeduktes 13

1.7.1.1. Darstellung von Zimtsaurethiophenylester (67)

In Analogie zu Ramakrishnan et al.**! wurde Thiophenol (66), geldst in Benzen, mit Zimtséu-

rechlorid versetzt. Als Base diente Pyridin. Der hierbei ausfallende Thiophenylester 67 konnte

ohne weitere Reinigung in 98,4 % iger Ausbeute isoliert werden.
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: SH

O
Benzen - =
Pyridin S
66 67

Schema 57 : Darstellung des Thiophenylesters 68

1.7.1.2. Darstellung von 2H-Benzo[1]thiopyran-2-on (2)

Es gibt einige in der Literatur beschriebene Synthesewege zur Darstellung des 1-Thiocu-
marins (2), wie z.B. der von Meth-Cohn und Tarnowski'®, der bereits unter 1.2.1.10. naher
erlautert wurde. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Darstellung von 2, wie schon unter
1.7.1.1. erwahnt, analog zu Ramakrishnan et al.l*. Hierbei wurde der Thiophenylester 67 in
einem Mdrser mit wasserfreiem AICI; vermischt. Dieses Feststoffgemisch wurde anschlie-
Rend auf 70 — 80 °C erhitzt. Nach der sdulenchromatographischen Aufarbeitung konnte das 1-
Thiocumarin (2) in einer Ausbeute von 64,7 % d. Th. (Lit.**): 60 % d. Th.) erhalten werden.

2

©\ 0 wasserfreies AICI, ©ji
= T=70-80°C
SJ\/\© s o
67

Schema 58 : Darstellung von 1-Thiocumarin (2)

Die Cyclisierungsreaktion verlauft analog dem im Schema 45 dargestellten Mechanismus. Der
Vorteil dieses Syntheseweges zur Darstellung von 1-Thiocumarin (2) liegt darin, daff man im
Gegensatz zu anderen Synthesekonzepten nur zwei Synthesestufen braucht, um zum gewiin-
schten Produkt zu gelangen. Diese Darstellungsmethode 1aR3t sich aber nicht ohne weiteres auf

die Synthese substituierter 1-Thiocumarine tbertragen.

1.7.1.3. Darstellung von 6-Nitro-1-thiocumarin (68)

In Anlehnung an die Methode, die bereits bei der Darstellung der Verbindungen 33 und 57

angewandt wurde, wurde das 1-Thiocumarin (2) in konz. H,SO, mit KNO3; umgesetzt. Auf-
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grund der geringeren Reaktivitdt des 1-Thiocumarins (2) im Vergleich zum Cumarin (1)
muBte KNO3 im dreifachen UberschuR eingesetzt werden. Nach dem Umkristallisieren aus

Ethanol konnte das Nitrothiocumarin 68 in 63 % iger Ausbeute isoliert werden.

m konz. H SO m

2 68

Schema 59 : Darstellung des Nitrothiocumarins 68

1.7.1.4. Darstellung von 6-Amino-1-thiocumarin (69)

Basierend auf der Methode von Lin et al.*2, die bereits unter 1.4.3. naher erlautert wurde,
wurde das Nitrothiocumarin 68 in Gegenwart von Pd auf Aktivkohle als Katalysator mit ei-
nem Gemisch aus Ameisensdure und Triethylamin umgesetzt. Das bei dieser Reduktion ge-
bildete Aminothiocumarin 69 wurde nach der sdulenchromatographischen Reinigung nur in

einer Ausbeute von 6 % d. Th. erhalten.

O,N
= HCOOH
N(C,Ho),
S 0 pgc
68 69

Schema 60 : Darstellung des Aminothiocumarins 69

Die sehr geringe Ausbeute deutet darauf hin, dalR Thiocumarine gegenuber reduzierenden
Agenzien sehr empfindlich reagieren. Zweitens war die, aufgrund der vielen Nebenprodukte,
notwendige sdulenchromatographische Reinigung mit einigen Verlusten verbunden, da die
hohe Polaritat der Aminogruppe zu einem relativ schlechten Laufverhalten auf der Kieselgel-
séule flhrte. Das 6-Amino-1-thiocumarin (69) sowie auch das 6-Nitro-1-thiocumarin (68)
wurden bereits Anfang der sechziger Jahre des zwanzigsten Jahrhunderts durch Ricci und
Martani®® synthetisiert, wobei dafiir aber erheblich mehr Synthesestufen benétigt wurden, so
dal’ diese Synthesestrategie im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt wurde. Trotz der

geringen Ausbeute war die isolierte Menge an Aminothiocumarin 69 fiir eine weitere Umset-
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zung ausreichend.

1.7.1.5. Darstellung von 6-(Cinnamoylamido)-1-thiocumarin (70)

Die Umsetzung des Aminothiocumarins 69 zum Zimtséureamid 70 erfolgte wie unter 1.4.4.
bzw. 1.6.3., indem die Verbindung 69 in einem Gemisch aus wassriger K,CO3-L6sung und
Aceton mit Zimtsaurechlorid versetzt wurde. Das hierbei ausfallende Zimtsédureamid 70

konnte nach dem Umkristallisieren aus Ethanol in 52,3 % iger Ausbeute isoliert werden.

X _COCI
Hsz ©/V
s

K,CO;/H O/Aceton

69 70

Schema 61 : Darstellung des Zimtsdureamids 70

1.7.1.6. Versuch zur Darstellung von 3,4-Dihydro-8H-thiino[3,2-f]chinolin-
3,8-dion (13)

Wieder in Anlehnung an Ramakrishnan et al.*4 wurde das Zimtsaureamid 70 in 1,2-
Dichlorbenzen mit wasserfreiem AICI; auf 150 °C erhitzt. Hierbei sollte die Verbindung 70
zum Photoedukt 13 cyclisieren. Die gewunschte Verbindung konnte aber im Produktgemisch

nicht detektiert werden.

Z @)
m AICI = NH
1,2- chhlorbenzen o S

T=150°C
10 13

Schema 62 : Versuch zur Darstellung des Photoeduktes 13

Fur die Darstellung des Photoeduktes 13 wurde diese Synthesestrategie gewahlt, da nur eine
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relativ geringe Anzahl an Synthesestufen bendtigt wurde und die letzten Reaktionsschritte
denen der erfolgreichen Synthese des entsprechenden O-Analogons 12 entsprachen. Anhand
des Ergebnisses wird aber sichtbar, daf erfolgreich verlaufende Synthesen am Cumarinsystem
nicht ohne weiteres auf das Thiocumarinsystem Ubertragen werden konnen. Die Ursache flr
die Nichtumsetzung zum Photoedukt 13 liegt mit grofRer Wahrscheinlichkeit an der zuneh-
menden Instabilitadt des Thiocumarinsystems im hoheren Temperaturbereich und der geringe-

ren Reaktivitat im Vergleich zum Cumarinsystem.

1.7.2. Syntheseweg 2

Fur diesen zweiten Syntheseweg zur Darstellung des Photoeduktes 13 war folgende Strategie
vorgesehen. Ausgehend von einem in 1,4-Position substituierten Benzen sollten zwei, von den

beiden Positionen gleichzeitig erfolgende, Ringschlusse zur Verbindung 13 flhren.

X _COCl H
H_ N
L & TS
Benzen B @] =
SH Pyridin S
71 72

AICI,
1,2-Dichlorbenzen

NH

13

Schema 63 : Syntheseweg 2 zur Darstellung des Photoeduktes 13

Im ersten Reaktionsschritt wurde das 4-Aminothiophenol (71) in einer Veresterungs- bzw.
Saureamidbildungsreaktion mit Zimtsaurechlorid zur Verbindung 72 umgesetzt. Anschlie-
Rend sollte die Ester-Amid-Verbindung 72 durch Reaktion mit wasserfreiem AICI; zum Pho-

toedukt 13 cyclisieren. Das gewiinschte Produkt konnte jedoch nicht isoliert werden.
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1.7.2.1. Darstellung von 4-(Cinnamoylamido)cinnamoylthiobenzen (72)

Aufgrund der zwei unterschiedlichen funktionellen Gruppen beim 4-Aminothiophenol (71)
mufite man sich bei der Reaktion mit Zimtsaurechlorid fir eine Darstellungsmethode ent-
scheiden, die an beiden Gruppen zu einer Reaktion flihrt. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte
die Umsetzung in Anlehnung an Ramakrishnan et al.*¥! d.h., das Thiophenol 71 wurde, ge-
l6st in Benzen und Pyridin als Base, mit Zimtséurechlorid versetzt. Die hierbei ausfallende
Ester-Amid-Verbindung 72 wurde nach dem Umkristallisieren aus Ethanol in 46,3 % iger

Ausbeute erhalten.

X COCl ©\/\[(H
HeN (j/V AN 0
\©\ Benzen B} 0 \©\ %
SH Pyridin S
1 2

Schema 64 : Darstellung der Ester-Amid-Verbindung 72

Die nur relativ méaRige Ausbeute ist mit groRer Wahrscheinlichkeit darauf zuriickzufuhren,
daB die Reaktionsbedingungen nicht auf beide funktionellen Gruppen optimal abgestimmt

werden konnten.

1.7.2.2. Versuch zur Darstellung von 3,4-Dihydro-8H-thiino[3,2-f]chinolin-
3,8-dion (13)

In Analogie zur Methode, die bereits unter 1.4.5. ndher beschrieben wurde, wurde die Ester-
Amid-Verbindung 72 mit wasserfreiem AICI; in 1,2-Dichlorbenzen auf 150 °C erhitzt. Bei
dieser Reaktion sollten der Ester bzw. das Sdureamid gleichzeitig zum Thiolacton- bzw. Lac-
tamring schlie3en, aber das gewiinschte Photoedukt 13 konnte nicht erhalten werden. Statt
dessen wurden die beiden Indanonderivate 62 und 63" in einer Ausbeute von 31,2 % d. Th.
bzw. 25,8 % d. Th. sédulenchromatographisch isoliert. Bei den Indanonderivaten handelte es
sich um Folgeprodukte der Esterspaltung, die sich durch Friedel-Crafts-Acylierungs-
reaktionen!*® gebildet hatten. Wie auch schon bei der Reaktion unter 1.5.6. beobachtet, war
hier die Geschwindigkeitskonstante fur die Esterspaltungsreaktion groRer als die fir die Cy-

clisierungsreaktion.
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Schema 65 : Versuch zur Darstellung des Photoeduktes 13

Dieser zweite Syntheseweg ware hinsichtlich der Anzahl der Synthesestufen und dem damit
verbundenen geringen Zeitaufwand optimal gewesen. Da aber auch dieser Reaktionsweg nicht
zum gewinschten Photoedukt 13 gefiihrt hat, hatte man ein neues Synthesekonzept entwik-
keln mussen, was aber aufgrund des begrenzten Zeitrahmens fiir diese Arbeit nicht mdglich

war.

1.8. Reaktionen von Zimtsaurehetarylestern mit Aluminiumchlorid

1.8.1. Darstellung der Zimtsaureester

Die Darstellung der Zimtsaureester erfolgte analog zur Methode, die bereits unter 1.5.5. ndher
erlautert wurde. Hierbei wurden 7-Hydroxycumarin (15), gel6st in Aceton, und Resorcin (73),
geldst in Benzen, mit Zimtséurechlorid versetzt. Als Base diente bei beiden Umsetzungen Py-
ridin. Nach der sdulenchromatographischen Reinigung konnte das 7-(Cinnamoyloxy)cumarin
(74) in 85,6 % iger und das 1,3-Di(cinnamoyloxy)benzen (75)®Y in 93,3 % iger Ausbeute

erhalten werden.
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Schema 66 : Darstellung der Zimtsiureester 74 und 75

1.8.2. Reaktion der Zimtsaureester mit Aluminiumchlorid

In Anlehnung an Ramakrishnan et al.**), wurden die Zimtsaureester 74 und 75 in 1,2-Dichlor-
benzen mit wasserfreiem AICl; auf 150 °C erwérmt. Bei dieser Reaktion erfolgte keine Cycli-
sierung zu Benzobislactonsystemen, sondern es bildete sich nach der Addition von 1,2-Di-
chlorbenzen an die Doppelbindung, der darauffolgenden Esterspaltung und anschlieRender
Friedel-Crafts-Acylierung!“® das Indanonderivat 63!, welches nach der saulenchromatogra-
phischen Reinigung in einer Ausbeute von 76,8 % d. Th. bzw. 72,2 % d. Th. isoliert werden

konnte.

Cl

AL ’e
©/\/U\ 5
1,2-Dichlorbenze
T=150°C O l
AICI

O
/©\ 1,2- chhlorbenzen
T=150°C 63

Schema 67 : Reaktion der Zimtsdureester 74 und 75 mit AICI;
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Die bei diesen beiden Reaktionen beobachtete Indanonderivatbildung wurde auch schon bei
den Reaktionen unter 1.5.6. und 1.7.2.2. festgestellt, d.h., bei diesen vier Reaktionen ist die
Reaktionsgeschwindigkeit der Esterspaltung grofer als die der Cyclisierungsreaktion. Bei den
in der Literatur*”! bekannten Umsetzungen erfolgte die Cyclisierung zu den entsprechenden
Cumarin-, Thiocumarin- bzw. Chinolinonsystemen in maRigen bis guten Ausbeuten auch
schon im Temperaturbereich von 70 — 90 °C, wobei die Ausgangsverbindungen alkylsubsti-
tuierte oder unsubstituierte Zimtsaurephenylester, Zimtsaurephenylthioester bzw. N-Phenyl-
zimtsaureamide waren. Der Vergleich zu den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reaktio-
nen zeigt, dal zusatzliche Alkoxy- bzw. Alkanoyloxygruppen am Benzenring die Reaktions-
geschwindigkeit der Cyclisierung soweit herabsetzen, dal? hauptsachlich eine Esterspaltung
stattfindet. Bei den Reaktionen von Zimtsdureamiden mit den entsprechenden Substituenten
mit AICI; konnten &hnliche Spaltreaktionen nicht beobachtet werden. Jedoch wurde auch hier
die Reaktivitat herabgesetzt, so dal} die Umsetzung bei hdheren Temperaturen erfolgen muf3-
te. Eine Ursache fur diese Deaktivierung hinsichtlich der Cyclisierungsreaktion kdnnte sein,
daB nach der Esterspaltung mesomeriestabilisierte Zwischenprodukte entstehen.

1.9. Reaktion von Di(cinnamoylamido)benzenen mit Aluminiumchlorid als
alternativer Syntheseschritt zur Darstellung von Phenanthrolin- bzw.

Pyridochinolinderivaten

1.9.1. Darstellung der Di(cinnamoylamido)benzene

In Analogie zur Synthesemethode von Tzeng et al.l*®} wurden das 1,2-Diaminobenzen (76),
das 1,3-Diaminobenzen (77) und das 1,4-Diaminobenzen (78), jeweils geldst in einem Ge-
misch aus Aceton und wassriger K,COs-L6sung, mit dem zweieinhalbfachen UberschuR an
Zimtsaurechlorid umgesetzt. Das hierbei ausfallende 1,2-Di(cinnamoylamido)benzen (79),
1,3-Di(cinnamoylamido)benzen (80) und das in der Literatur® bekannte 1,4-Di(cinnamoyl-
amido)benzen (81) konnten nach dem Umkristallisieren aus Ethanol in 41 % iger, 61,3 % iger
bzw. 63,5 % iger Ausbeute erhalten werden. Die geringere Ausbeute bei der Umsetzung zur
Verbindung 81 laRt sich auf die sterische Hinderung zurtickfiihren, bei der im allgemeinen

volumindse Substituenten am Benzenring den Angriff in ortho-Stellung erschweren.
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Schema 68 : Darstellung der Di(cinnamoylamido)benzene 79, 80 und 81

1.9.2. Reaktion der Di(cinnamoylamido)benzene mit Aluminiumchlorid

Die Reaktion der Di(cinnamoylamido)benzene mit AICIl; erfolgte nach der abgewandelten
Darstellungsmethode von Ramakrishnan et al.l*y, die bereits unter 1.4.5. beschrieben wurde.
Hierbei wurden die Zimtsédureamide 79, 80 und 81, jeweils in 1,2-Dichlorbenzen suspendiert,
mit wasserfreiem AICI; versetzt und das Gemisch dann auf 150 °C erhitzt, mit Ausnahme der
Umsetzung der Verbindung 79. Dieses Reaktionsgemisch wurde auf 170 °C erhitzt. Bei dieser
Umsetzung konnte ein Feststoff isoliert werden, der als Hauptprodukt das 1,2,9,10-Tetrahy-
dro-1,10-phenanthrolin-2,9-dion (82) enthielt. Bei der Reaktion von 80 mit AICI; wurde als
Hauptprodukt nach dem Umkristallisieren aus Eisessig das in der Literatur™ bekannte
1,2,8,9-Tetrahydropyrido[3,2-g]chinolin-2,8-dion (83) in einer Ausbeute von 33,5 % d. Th.
erhalten. Im Rohprodukt konnte die Verbindung 1,2,7,8-Tetrahydro-1,7-phenanthrolin (84)

'H-NMR-spektroskopisch in einem Verhaltnis von 1 : 5 zum Hauptprodukt nachgewiesen
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werden. Die Umsetzung der Verbindung 81 fiihrte zur Bildung von 3,4,7,8-Tetrahydro-4,7-
phenanthrolin-3,8-dion (85). Die Ausbeute betrug nach dem Umkristallisieren aus Eisessig
36,8 % d. Th..

i
(@) : (0]
HN
AICI H
N N 3 o
_ H H — 1,2-Dichlorbenzen N
T=170°C
™
79 82
— 1,2-Dichlorbenzen
X N N =150 ° 0 N N o}
80 83
(@]
HN
=
0] N
H
84
= O
AlClI, NH
1,2-Dichlorbenzen =
T=150°C
(@] N
H
85

Schema 69 : Reaktion der Zimtsdureamide 79, 80 und 81 mit AICI;
Bei der in Schema 69 abgebildeten Struktur fiir die Verbindung 85 handelt es sich mit groRer
Wahrscheinlichkeit um die korrekte Struktur. Trotz Hinzuziehens der Daten eines HMBC-
Spektrums konnten letzte Zweifel nicht vollstandig ausgerdumt werden. Ursache hierfir war
die Tatsache, dal? es fiir den doppelten Ringschluf3 bei der Verbindung 81 zwei Mdoglichkeiten
gab, die zu zwei unterschiedlichen Produkten gefiihrt hétte. Die *H-NMR- und *C-NMR-

Spektren dieser beiden Produkte wéren jedoch sehr ahnlich gewesen. Bei den Umsetzungen
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der Zimtsaureamide 79 und 80 entsprach das Produktbild den Erwartungen. Die Verbindung
80 besaR ebenfalls zwei Mdglichkeiten fir den doppelten RingschluB. Die bei dieser Reaktion
auch entstandenen beiden Produkte 83 und 84 konnten jedoch im *H-NMR-Spektrum deutlich
voneinander unterschieden werden. Eine Isolierung des Produktes 84 wére wiinschenswert
gewesen, da man dann eine Bestrahlung mit Alkenen im Vergleich zum Photoedukt 7 hétte
durchfuhren kénnen.

Im Gegensatz zu den Reaktionen entsprechender Zimtsdaureester, die unter 1.8.2. besprochen
wurden, erfolgte bei den Umsetzungen der Zimtsaureamide 79 — 81 die Cyclisierung zum
Lactamring. Die Ausbeuten waren aber auch hier als Folge einer gewissen Deaktivierung hin-
sichtlich der Cyclisierungsreaktion relativ gering. Trotzdem waére diese Synthesemethode auf-
grund von nur zwei Reaktionsschritten eine glinstige Alternative fur die Darstellung von

Phenanthrolin- bzw. Pyridochinolinderivaten.

1.10. Diskussion der spektroskopischen Daten der Photoedukte

2 (X=0) 8 12
10 (X=NH)
5 4
6 4a X 3
7 8a 1 Sz
8
@)
14

Abbildung 5 : Die im Rahmen dieser Arbeit photochemisch untersuchten Verbindungen

Eine Gemeinsamkeit der Verbindungen 7, 8, 10 und 12, die sie auch fur die photochemische
Untersuchung interessant machte, ist die Unterscheidbarkeit ihrer jeweils zwei C-C-

Doppelbindungen mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie. ErwartungsgemaR waren in den *H-
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NMR-Spektren aller vier genannter Verbindungen jeweils drei Dublettpaare zu sehen, je zwei
fur die vier Protonen der zwei C-C-Doppelbindungen und ein Dublettpaar fur die zwei Proto-
nen am aromatischen Ring. Die Kopplungskonstanten fiir die Protonen der C-C-Doppelbin-
dungen lagen im Bereich von 10 Hz, mit Ausnahme der fiir die Protonen am Thiolactonring
der Verbindung 8. Die Kopplungskonstante betrug hier rund 11 Hz. Fir die aromatischen
Protonen lagen die Kopplungskonstanten im Bereich von 8,5 — 9 Hz. Die einzelnen chemi-
schen Verschiebungen fur die Protonen der Verbindungen 7, 8, 10 und 12 sind in Tabelle 1
aufgefiihrt, wobei die Verbindungen je nach Loslichkeit in unterschiedlichen deuterierten L6-

sungsmitteln vermessen wurden.

Chemische Verschiebung & in ppm

Verbindung| H-1 | H-2 | H-3 | H-4 | H-5 | H-6 | H-7 | H-8 | H-9 | H-10
7* - - 6,46 | 7,75 | 7,62 | 7,25 - - 6,55 | 8,31
8** 8,21 | 6,62 - - 7,44 | 8,05 | 8,10 | 6,59 - -

10*** - - 6,82 | 784 | 7,71 | 7,11 - - 6,72 | 9,40
12%** 8,33 | 7,03 - - 7,70 | 7,46 - - 6,70 | 8,44

Tabelle 1 : Chemische Verschiebung der Protonen der Verbindungen 7, 8, 10 und 12

* Probe vermessen in CDCls, ** Probe vermessen in Aceton-dg, *** Probe vermessen in Pyridin-ds

Die Verbindung 14 wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht synthetisiert. Sie wurde unserem
Arbeitskreis von L. Christiaens (Universitat Littich / Belgien) zur photochemischen Untersu-
chung zur Verfiigung gestellt. Entsprechend den Erwartungen sah man im *H-NMR-Spektrum
das Dublettpaar von den beiden Protonen an der C-C-Doppelbindung. Die chemischen Ver-
schiebungen fir H-3 und H-4 lagen bei 7,03 bzw. 7,10 ppm. Die Kopplungskonstante betrug
rund 10 Hz. Bei den aromatischen Protonen lag die chemische Verschiebung im Bereich von
7,43 — 8,24 ppm. Im Vergleich zum 1-Thiocumarin (2) lagen die Signale fur H-3 und H-4
sehr viel enger beieinander, und die Kopplungskonstante lag um ca. 1 Hz unter der vergleich-
baren von 2. Das Signal fir H-8 (Dublett, & = 8,24 ppm) war aufgrund der Nachbarschaft der
Carbonylgruppe erheblich weiter tieffeldverschoben als das H-8-Signal von 2. Die Verbin-

dung 14% wurde in CDCI; vermessen.

Besonders charakteristische Signale der Photoedukte im **C-NMR-Spektrum waren die fir
den Carbonylkohlenstoff. Beim Lacton- und Lactamring lag die chemische Verschiebung fir
das quartére Signal des Carbonylkohlenstoffs bei ca. 160 ppm, beim Thiolactonring bei rund

180 ppm. In Tabelle 2 sind die chemischen Verschiebungen der Signale der Carbonylkohlen-
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stoffe der Verbindungen 7, 8 und 12 aufgefuhrt. Die chemischen Verschiebungen der Signale
von 12 wurden mittels der HMBC-Spektroskopie ermittelt. Aufgrund der geringen Loslichkeit
von 10 in allen gangigen deuterierten Lésungsmitteln konnte von dieser Verbindung kein **C-
NMR-Spektrum gemessen werden. Die brigen drei Verbindungen wurden wieder aufgrund

unterschiedlicher Loslichkeiten in verschiedenen deuterierten Losungsmitteln vermessen.

Chemische Verschiebung & in ppm
Verbindung| C-2 C-3 C-8 C-9

7* 15828 | - | 15831 | -
gr* -~ (15872 | - | 18212
12%% - 163 | 160 -

Tabelle 2 : Chemische Verschiebung der Signale der Carbonyl-
kohlenstoffe

* Probe vermessen in CDCls, ** Probe vermessen in DMSO-dg, *** Probe vermessen in Pyridin-ds

Die chemische Verschiebung des quartdren Signals des Carbonylkohlenstoffs der VVerbindung
14, die in CDCl; vermessen wurde, war mit 186,3 ppm>! gegeniiber dem entsprechenden

Signal von 2 tieffeldverschoben.

Die massenspektroskopische Vermessung der Photoedukte 7, 8, 10 und 12 erfolgte unter
Elektronenionisation (EI, 70 eV) im DirekteinlaB. Die Fragmentierungsmuster der vier Ver-
bindungen &hnelten sich sehr. Bei 7, 10 und 12 war der Molekilpeak mit dem Basispeak
identisch. Der Basispeak von 8 war bei m/z = M - 56 zu finden. Die intensivsten Peaks mit
m/z=M"- 28 und m/z = M" - 56 waren auf die zweifache Abspaltung von CO zurtickzufiih-

ren.

Die UV/VIS-Spektren der Photoedukte 7, 8 und 12 wurden jeweils in Acetonitril aufgenom-
men, das der Verbindung 10 in Pyridin. Die Absorptionsmaxima fiir die n,7t*- Bande der vier
Verbindungen lagen im Bereich von 290 nm — 305 nm. Die genauen Werte sind in Tabelle 3
aufgefiihrt. Aufgrund des nicht vollstandigen Ldsens von 10 und 12 in Pyridin bzw. Acetoni-
tril konnten keine log € - Werte flr die Absorptionsmaxima angegeben werden. Daher er-
scheinen die Daten fir die beiden UV/VIS-Spektren auch nicht im experimentellen Teil. Den
Amax-Werten kann man entnehmen, daR die Substitution des Sauerstoffs bei Verbindung 7
durch Schwefel wie bei Verbindung 8 oder Stickstoff wie bei den Verbindungen 10 und 12 zu

einer Verschiebung der n,m*-Absorptionsbande zu hoheren Wellenléangen fuhrt.

58



B. Hauptteil

Verbindung 7* 8* 10** 12*
Amax In NmM 290 295 301 305
log € 4,20 3,23 - -

Tabelle 3 : Lage der n, 7 - Absorptionsbanden von 7, 8, 10 und 12
* Probe vermessen in Acetonitril, ** Probe vermessen in Pyridin
Das UV/VIS-Spektrum fiir die Verbindung 14 wurde in Cyclohexan aufgenommen. Der Amax

— Wert fiir die Absorptionsbande des n,re* - Uberganges betrug hier 338 nm und lag somit im

gleichen Bereich wie der von Verbindung 2 (Amax = 340 nm).
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2. Photochemie

2.1. Theoretische Aspekte der Photochemie

Um eine bestimmte Reaktion initiieren zu kénnen, missen die Ausgangsverbindungen akti-
viert werden. Die Aktivierung kann hierbei durch Zufihrung von Wérme- bzw. Lichtenergie
erfolgen. Bei der Absorption eines Lichtquants durch ein Molekil im Singulettgrundzustand
So wird ein Elektron aus dem HOMO (highest occupied molecular orbital) in das néchst héher
gelegene Molekdlorbital, dem LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), unter Beibehal-
tung seines Spins angehoben, wobei die Energie des Lichtquants der Energiedifferenz zwi-

schen den beiden Molekulorbitalen entsprechen muR.

A
E
'4
SR
- Ic- {sc,
v TS, SR
‘ . Y
T | v
Y sa
SO
hv = Absorption IC = internal conversion
hv. = Fluoreszenz ISC = intersystem crossing
hv, = Phosphoreszenz SR = Schwingungsrelaxation

Abbildung 6 : Jablonski-Diagramm

Dieser erreichte Zustand wird auch als erster angeregter Singulettzustand S; bezeichnet. Aus-
gehend von diesem angeregten Zustand gibt es mehrere Mdglichkeiten flr das Molekul, wie-
der zum Grundzustand zu gelangen. Zum einen gibt es einen strahlungslosen Ubergang zu
einem hoheren Schwingungsniveau des Grundzustandes Sy, der auch als internal conversion

(IC) bezeichnet wird, von dem aus das Molekul durch Schwingungsrelaxation zum Grundni-
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veau gelangt. Als zweites gibt es einen direkten Ubergang zum Schwingungsgrundniveau von
So, Wobei Energie in Form von Strahlung abgegeben wird. Bei diesem Ubergang handelt es
sich um Fluoreszenz. Eine weitere Mdoglichkeit zu einem energiedrmeren Zustand zu gelan-
gen, ist ein weiterer strahlungsfreier Ubergang, der als intersystem crossing (ISC) bezeichnet
wird. Hierbei wird das System vom S;-Zustand durch Spinumkehr in den ersten angeregten
Triplettzustand T, Uberfuhrt, von dem es direkt durch Abgabe von Energie in Form von
Strahlung, auch als Phosphoreszenz bezeichnet, in den Grundzustand Sy tUibergehen kann. Eine
Photoreaktion, z. B. eine Cycloaddition, kann aus dem S;- bzw. T;-Zustand erfolgen. Ent-
scheidend hierbei ist die Lange der Lebensdauer des angeregten Zustandes. Aufgrund seiner
langeren Lebensdauer finden die meisten Reaktionen aus dem T;-Zustand statt. All diese Pro-
zesse sind, zusammengefalit in einem sogenannten Jablonski-Diagramm, in Abbildung 6 zu

sehen.

2.2. Bestrahlung von 2H,8H-Benzo[1,2-b : 3,4-b"]bispyran-2,8-dion (7)

Ziel bei der Bestrahlung der Photoedukte 7, 8, 10 und 12 in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-
buten bzw. 2-Methylpropen war es, zu untersuchen, ob die [2+2]-Photocycloaddition selektiv
an einer der beiden C-C-Doppelbindungen der Photoedukte erfolgt.

Als erste Verbindung wurde das Photoedukt 7 untersucht. Die Verbindung 7 wurde jeweils in
Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten, sowie von 2-Methylpropen bestrahlt. Hierfur wurde
das Bislacton 7 in Acetonitril gelést und dann mit 2,3-Dimethyl-2-buten versetzt bzw. ca. 30
Minuten mit 2-Methylpropen geséttigt. Aufgrund der geringen Loslichkeit von 7 mufte die
Bestrahlung mit mehreren Proben durchgefiihrt werden. Beide Reaktionen wurden bei einer
Wellenldnge von A = 350 nm durchgefuhrt. Der Reaktionsverlauf konnte jeweils nur diinn-
schichtchromatographisch verfolgt werden, wobei Unterschiede in der Reaktivitat zu erken-
nen waren. Die photochemische Reaktion in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten konnte
schon nach drei Stunden abgebrochen werden, die andere hingegen erst nach 12 Stunden.
Nach der sédulenchromatographischen Reinigung konnte jeweils ein Produkt isoliert werden.
Bei den beiden Photoprodukten handelt es sich um die [2+2]-Monophotocycloaddukte 86 und
87. Die Ausbeute betrug 34,7 % d. Th. bzw. 30,4 % d. Th.. Dieses Ergebnis belegt somit, dal}
der Angriff des Alkens selektiv nur an einer C-C-Doppelbindung, und zwar an der C-9-C-10-
Doppelbindung (Abbildung 5), erfolgte (Schema 70).
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O
R CH,
Z R CH3‘
A =350 nm
O O
7 86 R=CH,
87 R=H

Schema 70 : [2+2]-Photocycloaddition von 7 an 2,3-Dimethyl-2-buten bzw. an 2-Methylpropen

Der im folgenden beschriebene und im Schema 71 dargestellte Reaktionsmechanismus einer
[2+2]-Photocycloaddition eines Pyranons, in diesem Fall das Photoedukt 7, an ein Alken ba-
siert auf den Untersuchungen von Corey und de Mayol®.

86

Schema 71 : Reaktionsmechanismus einer [2+2]-Photocycloaddition
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Durch Absorption von Licht der entsprechenden Wellenlange wird das Photoedukt 7 vom
Singulettgrundzustand in den angeregten Singulettzustand 7a Uberfihrt. Anschlielend geht
das angeregte Molekil 7a durch intersystem crossing in den Triplettzustand 7b Uber. In die-
sem angeregten Zustand bildet das Molekil mit dem Alken im Grundzustand einen Komplex,
der auch als Exciplex bezeichnet wird. Dieser Exciplex 7c kann dann zum 1,4-Biradikal 7d
weiterreagieren. Durch Spinumkehr (intersystem crossing) erfolgt dann die Uberfilhrung des
Triplett-Biradikals 7d in das Singulett-Biradikal 7e. Das 1,4-Biradikal 7e kann dann zum Cy-

clobutanring schlief3en.

2.3. Bestrahlung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8) in Ge-
genwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

Im Vergleich zum Photoedukt 7 wurde nun auch die Verbindung 8 mit 2,3-Dimethyl-2-buten
photochemisch umgesetzt. Die Bestrahlung erfolgte in Acetonitril bei einer Wellenldnge von
A = 390 nm. Aufgrund der Schwerldslichkeit des Photoeduktes 8 wurden, wie im Fall der
Verbindung 7, mehrere Proben bestrahlt. Bei dieser Bestrahlung muf3te mit einer Filterlosung
gearbeitet werden, da das Monophotocycloaddukt genau wie das Photoedukt im Bereich von
A = 350 nm absorbierte, und so zum nicht gewiinschten Bisphotocycloaddukt hétte weiterrea-
gieren konnen. Durch die Filterung wurde die einstrahlende Lichtenergie reduziert, und die
Photoreaktion konnte somit erst nach 21 Stunden abgebrochen werden. Aus dem Produktge-
misch, das nur dinnschichtchromatographisch detektiert werden konnte, wurde das Mono-

photocycloaddukt 88 in 60 % iger Ausbeute sdulenchromatographisch isoliert.

loo
(53

Schema 72 : [2+2]-Photocycloaddition von 8 an 2,3-Dimethyl-2-buten

Wie bei der photochemischen Umsetzung des Photoeduktes 7 bildete sich auch bei dieser Re-
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aktion selektiv eins von zwei moglichen Monophotocycloaddukten. Die Addition erfolgte an
der C-1-C-2-Doppelbindung (Abbildung 5) in Analogie zu den Photoprodukten 86 und 87 in
ortho-Stellung zu einem Schwefelsubstituenten.

2.3.1. Bestrahlung von 1H-[2]Benzothiopyran-1-on (14)

Die von L. Christiaens (Universitéat Luttich / Belgien) zur Verfiigung gestellte Verbindung 14
sollte im Vergleich zur Verbindung 2 und damit allgemein im Vergleich zu Benzothiopyran-
2-onen photochemisch untersucht werden. Zuerst wurde das Isothiocumarin (14) in Acetoni-
tril bei einer Wellenldnge von A = 340 nm in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten bestrahlt.
Auch nach neunstiindiger Bestrahlung war im Gaschromatogramm und im ‘H-NMR-
Spektrum keine Umsetzung zum gewdinschten [2+2]-Photocycloaddukt 89 zu erkennen. Bei
der in der Literatur'*? bekannten Umsetzung vom 1-Thiocumarin (2) mit 2,3-Dimethyl-2-

buten bilden sich zwei Photoprodukte, das cis-verknipfte und das trans-verknipfte [2+2]-Cy-

A =340 nm ©$<
@)
89
cf!
Cl Cl cl
N o o
S A =350nm S
@) )
14 20
Festphasenbestrahlung
A =340 nm
O S S O
91

Schema 73 : Bestrahlungsreaktionen von Verbindung 14
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cloaddukt. Diese Reaktion ist im Schema 3 dargestellt.

Ein Versuch die Reaktivitat von 14 hinsichtlich von Photocycloadditionen an Alkene zu erho-
hen, war die Reduzierung der Elektronendichte am Alken. Die Verbindung 14 wurde daher in
Acetonitril bei einer Wellenlange von A = 350 nm in Gegenwart von 1,1,2,2-Tetrachlorethen
bestrahlt. Nach einer Bestrahlungsdauer von 30 Stunden wurde die Reaktion abgebrochen.
Das entstandene Photoprodukt, das cis-verknipfte [2+2]-Photocycloaddukt 90, konnte nach
der saulenchromatographischen Reinigung in einer Ausbeute von 59,8 % d. Th. erhalten wer-
den. Die photochemische Umsetzung von 2 mit 1,1,2,2-Tetrachlorethen fuhrte ebenfalls zu

einem cis-verknlpften Photocycloaddukt.

Von der Verbindung 2 war bekannt, daB sich bei der Festphasenbestrahlung von 2 verschie-
dene Dimerisierungsprodukte bildeten*®!. So wurde auch das Isothiocumarin (14), abgeschie-
den an der Innenseite eines Spitzkolbens als feste homogene Schicht, bei einer Wellenlange
von A = 340 nm bestrahlt. Die Reaktion wurde nach siebenstiindiger Bestrahlung abgebro-
chen. Das Photoedukt 14 wurde fast vollstandig zu einem Photoprodukt umgesetzt. Nach der
sédulenchromatographischen Reinigung konnte das Dimerisierungsprodukt 91 in 83,3 % iger
Ausbeute isoliert werden. Die Struktur von 91 konnte mittels einer ROntgenstrukturanalyse
(Abbildung 7) bestétigt werden.

SCHARA]

Abbildung 7 : Réntgenstruktur vom Photodimer 91
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2.4. Bestrahlung von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10) in
Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

Das Ziel bei dieser Bestrahlung war, in Analogie zu den Photoedukten 7 und 8 festzustellen,
ob eine mogliche [2+2]-Photocycloaddition selektiv an einer der beiden C-C-Doppelbindung-
en von 10 erfolgen wirde. Hierfur wurde das Photoedukt 10, gelost in Pyridin, bei einer
Wellenlange von A = 340 nm bzw. A = 390 nm in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten be-
strahlt. Die Bestrahlung bei A = 340 nm wurde nach einer Stunde abgebrochen. Dem *H-
NMR-Spektrum konnte man entnehmen, dal’ sich das Photoedukt 10 vollstdndig umgesetzt
hatte. Ansonsten waren nur Signale von Bisphotocycloaddukten zu sehen, d.h., dal3 war ein
Zeichen dafur, dal3 das Photoedukt 10 und das mit groRBer Wahrscheinlichkeit gebildete Mo-
nophotocycloaddukt 92 im selben Wellenldngenbereich absorbierten. So konnte dann das
Monoaddukt 92 sofort zu den verschiedenen Bisaddukten weiterreagieren. Daher wurde bei
der zweiten Bestrahlung dieser Wellenlangenbereich gefiltert. Das Photoedukt 10 wurde hier
ebenfalls in Pyridin bei A = 390 nm in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten bestrahlt. Nach
einer Bestrahlungsdauer von 18 Stunden wurde die Reaktion abgebrochen. Anhand eines *H-
NMR-Spektrums konnte nur ein geringfugiger Umsatz festgestellt werden. Die absorbierte
Energiemenge war in diesem Fall offensichtlich nicht mehr ausreichend, um eine Reaktion zu
initileren. Da weitere Bestrahlungen als wenig aussichtsreich erschienen, wurden die Versu-

che hier abgebrochen.

HN | :_: HN
= 7

IT

A >390 nm

Y

10 92

Schema 74 : Bestrahlung von 10 in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten
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2.5. Bestrahlung von 3,4-Dihydro-8H-pyrano[3,2-f]chinolin-3,8-dion (12) in
Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

Analog zu den Zielen der Bestrahlungen der Photoedukte 7, 8 und 10 war es auch bei der Ver-
bindung 12 die entscheidende Frage, ob sich bei der Photoreaktion selektiv ein bestimmtes
Monophotocycloaddukt bildet. Das Photoedukt 12 wurde hierbei in Pyridin bei einer Wellen-
ldnge von A = 390 nm in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten fiir acht Stunden bestrahlt.
Aufgrund der Schwerloslichkeit von 12 wurde die Bestrahlung wieder mit mehreren Proben
durchgefuhrt. AnschlieBend, nach dem Waschen mit heiBem Aceton, konnte das schwerlosli-
che Monophotocycloaddukt 93 in einer Ausbeute von 66,7 % d. Th. isoliert werden. Die Ad-
dition des Alkens erfolgte hier selektiv an der C-9-C-10-Doppelbindung (Abbildung 5) des

Pyranonringes.

= =
> < NH
% NH

A>390nm

12 93

Schema 75 : Bestrahlung von 12 in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

2.6. Diskussion der spektroskopischen Daten der Photoprodukte

Die gebildeten Photoprodukte 86, 87, 88 und 93 waren im *H-NMR-Spektrum eindeutig von
den Photoedukten 7, 8 und 12 zu unterscheiden. Besonders signifikant im Vergleich zu den
Spektren der Photoedukte waren die Singulettsignale der Methylgruppen. Die chemischen
Verschiebungen fur die einzelnen Signale lagen hier im Bereich von 0,66 — 1,40 ppm. Weitere
wichtige Unterscheidungsmerkmale waren die Signale fiir die Protonen des Cyclobutanringes.
Mit Ausnahme von 87 handelte es sich jeweils um ein Dublettpaar im Bereich von 3,31 — 3,87
ppm mit einer Kopplungskonstante von ungeféhr 10 Hz (siehe Tabelle 4). Diese Kopplungs-
konstante belegte auch, dal? es sich um cis-verknlpfte Cycloaddukte handelte, denn die
Kopplungskonstanten fur trans-verknipfte Cycloaddukte sind erheblich gréRer. Die chemi-

sche Verschiebung der Signale fur die aromatischen Protonen und die Protonen an der C-C-
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Doppelbindung hatte sich im Vergleich zu den Photoedukten nur innerhalb eines engbe-

grenzten Bereiches verandert.

Abbildung 8 : Die im Rahmen dieser Arbeit isolierten Photoprodukte

Beim Photoprodukt 90 waren die Signale der Protonen des Cyclobutanringes die entscheiden-
den Hinweise auf eine erfolgte Cycloaddition. Die chemische Verschiebung betrug fur die
beiden Dubletts 4,90 bzw. 4,73 ppm. Die Kopplungskonstante lag im Bereich von 10 Hz. Fir
das Photodimer 91 war ein AA"XX"-Spinsystem mit Signalen bei 5,09 und 4,82 ppm kenn-
zeichnend. Die *H-NMR-Spektren der Photoprodukte wurden in Deuterochloroform gemes-

sen, mit Ausnahme der von 91 und 93. Sie wurden in Aceton-ds bzw. Pyridin-ds gemessen.

Chemische Verschiebung & in ppm

Verbindung| H-2a | H-8a | H-10a | H-10c | CH; | CH3 | CH3 | CHjs
86 - 3,16 | 3,79 - 0,70 | 0,99 | 1,27 | 1,31
87 - 347 | 3,84 - 0,79 | 1,40 - -
88 3,11 - - 364 | 0,72 | 1,00 | 1,29 | 1,32
93* - 3,34 | 3,87 - 0,66 | 1,10 | 1,23 | 1,28

Tabelle 4 : Chemische Verschiebung der Protonen der Verbindungen 86, 87, 88 und 93

* Probe vermessen in Pyridin-ds
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Auch bei den *C-NMR-Spektren der Photoprodukte 86, 87, 89 und 93 waren signifikante
Unterschiede im Vergleich zu den Spektren der entsprechenden Photoedukte zu sehen. Die
quartaren Signale fur die Carbonylkohlenstoffe der Lactonringe, an dem die Cycloaddition
erfolgt ist, waren um 4 — 9 ppm weiter tieffeldverschoben als die der entsprechend ungesat-
tigten Lactonringe. Die chemischen Verschiebungen der Signale fiir die Carbonylkohlenstoffe

sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Chemische Verschiebung & in ppm

Verbindung| C-2 C-3 C-8 C-9
86 159,03 - 164,96 -
87 159,01 - 168,08 -
88 - 164,89 - 183,12
93* - 163 167 -

Tabelle 5 : Chemische Verschiebung der Signale der Carbonyl-
kohlenstoffe
* Probe vermessen in Pyridin-ds
Die Signale fir die Carbonylkohlenstoffe der Photoprodukte 90 und 91 lagen bei 185,27 bzw.
bei 188,31 ppm, also ungefahr in dem Bereich wie beim Photoedukt 14. Hier war also keine
signifikante Verschiebung zu tieferem Feld zu beobachten. Fiir die Messung der “*C-NMR-
Spektren wurden fiir alle Verbindungen die gleichen Ldsungsmittel verwendet, die auch

schon fiir die Messung der *H-NMR-Spektren benutzt wurden.

Die Struktur der Photoprodukte 86, 87 und 93 konnte nur eindeutig mittels der HMBC-
Spektroskopie aufgeklart werden. Hierbei handelt es sich um eine *H-*3C-Korrelation, bei der
Kopplungen (ber drei oder vier Bindungen am deutlichsten sichtbar sind. Der Ansatzpunkt
zur Aufklarung der Struktur von 86 und 87 war folgender. Sind die in Abbildung 8 darge-
stellten Strukturen fur beide Verbindungen korrekt, sollte das Proton H-10a vom Cyclobutan-
ring mit den beiden quartaren Kohlenstoffen C-6a und C-10c koppeln. Falls die Cycloaddition
an der anderen C-C-Doppelbindung erfolgt ware, hatte man nur eine Kopplung des entspre-
chenden Protons mit C-10c beobachten kdnnen. Da aber zwei Kopplungen sichtbar waren,
wurde die Richtigkeit der hier dargestellten Strukturen von 86 und 87 somit bestatigt. Beim
Photoprodukt 93 waren die beiden quartaren Kohlenstoffatome C-4a und C-6a fur die Aufkla-
rung der Struktur entscheidend. Die Nachbarschaft zu einem Sauerstoff- bzw. Stickstoffatom
flhrt bei den Signalen der beiden C-Atome zu unterschiedlichen chemischen Verschiebungen.

Bei entsprechenden Cumarinsystemen liegt die chemische Verschiebung fir dieses quartére
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C-Atom im allgemeinen bei ca. 150 - 155 ppm, bei Chinolinonsystemen bei ca. 135 — 140
ppm. Das Proton am Cyclobutanring H-10a koppelt nur mit C-6a und nicht mit C-4a. Da die
chemische Verschiebung fir das Signal von C-6a 147 ppm betrug, war der Beweis fur die
Richtigkeit der in Abbildung 8 dargestellten Struktur von 93 erbracht.

Die massenspektroskopischen Vermessungen der Photoprodukte erfolgten wie bei den Photo-
edukten im Direkteinlal unter Elektronenionisation (El, 70 eV). Die Molekulpeaks waren bei
allen Verbindungen nicht mit dem Basispeak identisch. Bei den Fragmentierungsmustern der
Photoprodukte 86, 87 und 93 waren gewisse Parallelen zu erkennen. Die Basispeaks von 86
und 93 mit m/z = M - 214 bzw. m/z = M" - 213 waren auf die Abspaltung von Tetramethyl-
ethen zuriickzufiihren. Das Massenspektrum von 87 zeigte einen Basispeak mit m/z = M" -

56, was fur die Abspaltung von Isobuten kennzeichnend ist.

Die K,K-cis-cisoid-cis-Struktur des Photodimers 91 konnte mittels einer Rontgenstruktura-

nalyse eindeutig nachgewiesen werden.

2.7. Diskussion der photochemischen Reaktionen

Das Hauptinteresse bei der Bestrahlung der Photoedukte 7, 8, 10 und 12 lag bei der Frage, ob
die [2+2]-Photocycloadditionen an das Alken selektiv an einer C-C-Doppelbindung erfolgen
wirden. Bei den Umsetzungen von 7, 8 und 12 mit 2,3-Dimethyl-2-buten bzw. 2-Methyl-
propen wurde jeweils nur eins von zwei maglichen Monophotocycloaddukten erhalten. Bei
der zuerst untersuchten Verbindung 7 erfolgte die Addition des 2,3-Dimethyl-2-butens bzw.
2-Methylpropens jeweils an der C-9-C-10-Doppelbindung. Die strukturelle Ahnlichkeit von 7
und 8, die sich nur durch ein anderes Heteroatom voneinander unterschieden, liel} bei der
Umsetzung des Photoeduktes 8 mit 2,3-Dimethyl-2-buten eine Cycloaddition an der entspre-
chenden C-1-C-2-Doppelbindung vermuten, die auch durch die Isolierung des hierbei gebil-
deten Photoproduktes 88 bestatigt werden konnte. Die Bildung der [2+2]-Monophotocy-
cloaddukte 86, 87 und 88 fiihrte zu der Vermutung, daR fir diese Selektivitat elektronische
Effekte verantwortlich waren, denn unter sterischen Gesichtspunkten gesehen, erschien die

Addition an der jeweils anderen C-C-Doppelbindung als glnstiger.

Ein Effekt, der diese selektiven Cycloadditionen erklaren konnte, ware der sogenannte meta-
Effekt. Dieser geht auf Untersuchungen von Zimmerman Anfang der sechziger Jahre des

zwanzigsten Jahrhundert zurlick. Ausgangspunkt waren aromatische Systeme, die einen Sub-
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stituenten erster Ordnung enthielten. VVon Substituenten erster Ordnung ist bekannt, daR sie
die Elektronendichte im aromatischen Ring erhdhen, und zwar in ortho- und para-Stellung
zum Substituenten. Diese Verbindungen wurden dann mit Licht einer bestimmten Wellenlén-
ge bestrahlt und somit in einen angeregten Zustand Uberflhrt. Hierbei konnte durch MO-
Berechnungen festgestellt werden, dal die Elektronendichte in ortho-Position wieder erhéht

war, nicht jedoch in para-Position sondern in meta-Stellung (Schema 76).

R R |*

R = Substituent erster Ordnung
O = erhohte Elektronendichte

Schema 76 : Der meta-Effekt

Ubertragen auf die Photoedukte 7, 8 und 10 bedeutet das, daB die eine C-C-Doppelbindung
sich in ortho-Stellung zu einem Heteroatomsubstituenten befindet, die andere hingegen in
para-Stellung. Im angeregten Singulettzustand S; ist also die Elektronendichte in ortho-
Position gegeniber der in para-Position groer. Die erhéhte Elektronendichte fiihrt dann zu
einem bevorzugten Angriff des Alkens an diese C-C-Doppelbindung. Beim Photoedukt 8 und
10 spielt noch der Effekt eine Rolle, der sich aus den unterschiedlichen Heteroatomen ergibt.
Aufgrund der geringeren Elektronegativitéat eines N- oder S-Atoms im Vergleich zu einem O-
Atom sollte der +M-Effekt eines Stickstoff- bzw. eines Schwefelsubstituenten gréier sein als
der eines Sauerstoffsubstituenten, d.h., bei 8 und 10 sollte es die Wirkung des meta-Effektes
verstarken, die Elektronendichte an der ortho-standigen C-C-Doppelbindung zu erhéhen. Die
photochemische Umsetzung von Verbindung 10 mit 2,3-Dimethyl-2-buten konnte im Gegen-
satz zu 8 diese Vermutung leider nicht bestétigen, da das entsprechende Monophotocycload-
dukt nicht isoliert werden konnte. Das Photoedukt 10 und das bei der photochemischen Um-
setzung gebildete Monocycloaddukt absorbierten im gleichen Wellenlangenbereich, so dal
das Monoaddukt sofort zum Bisaddukt weiterreagieren konnte. Ein zweites Handicap war die
sehr geringe Loslichkeit von 10 in allen gangigen LOsungsmitteln. Fir weitere photochemi-
sche Untersuchungen ahnlicher Lactamverbindungen wére es sinnvoll, die Loslichkeit zu er-

héhen, indem das H-Atom am Stickstoff durch einen Alkylrest ersetzt wird.
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Die Selektivitat der [2+2]-Photocycloaddition von 12 an 2,3-Dimethyl-2-buten unter Bildung
des Cycloadduktes 93 1aRt sich nicht auf den meta-Effekt zurtickfuhren, da beide C-C-Dop-
pelbindungen sich jeweils in ortho- bzw. para-Stellung zu einem Sauerstoff- bzw. Stickstoff-
substituenten befinden. Die beobachtete Selektivitat ist mit groBer Wahrscheinlichkeit eine
Folge der asymmetrischen Elektronendichteverteilung, verursacht durch die zwei verschiede-
nen Heteroatome. Die Ursachen fur den bevorzugten Angriff des Alkens an die C-C-Doppel-
bindung des Lactonringes konnten jedoch noch nicht vollstandig aufgeklart werden.

Allgemein kann man aber vermuten, dal} eine asymmetrische Elektronendichteverteilung, wie
sie bei den Verbindung 7, 8, 10 und 12 vorliegt, zur selektiven Bildung eines von zwei mogli-
chen Monophotocycloaddukten fihrt.

Bei den Bestrahlungen vom Isothiocumarin (14) im Vergleich zum 1-Thiocumarin (2) konn-
ten Gemeinsamkeiten und Unterschiede im photochemischen Verhalten beider Verbindungen
festgestellt werden. So bildete sich bei der Festphasenbestrahlung von 14 in sehr guter Aus-
beute das Photodimer 91. Ein dhnliches Verhalten von 2 wurde bereits in der Literatur*® be-
schrieben. Die Ursache fiir die sehr gute Ausbeute an Dimerisierungsprodukt ist mit grofRer
Wahrscheinlichkeit auf die Kristallstruktur von 14 zuriickzufihren. Entscheidend fir eine
Dimerisierung ist der Abstand und der Grad der Parallelitat der reaktiven Zentren der Mono-
mere im Kristallgitter zueinander. Fir den maximalen Abstand von zwei reaktiven C-C-
Doppelbindungen zueinander, bei der eine Dimerisierungsreaktion gerade noch ablaufen wir-
de, wurde ein Wert von 4,2 A vorgeschlagen®. Der experimentell mittels einer Rontgen-
strukturanalyse ermittelte Wert von 4,036 A fir 14 wiirde dieser Regel entsprechen.

Bei der photochemischen Umsetzung von 14 mit 2,3-Dimethyl-2-buten in Ldsung ergaben
sich Unterschiede hinsichtlich der Reaktivitat im Vergleich zu 2. Wahrend sich bei der Um-
setzung von 2 das entsprechend cis- bzw. trans-verkniipfte Cycloaddukt bildet!*?, konnte bei
der Reaktion von 14 mit dem Alken keine Cycloadduktbildung festgestellt werden. Nur bei
der Bestrahlung von 14 in Gegenwart von 1,1,2,2-Tetrachlorethen bildete sich das [2+2]-
Photocycloaddukt 90, und zeigte in diesem Fall ein &hnliches Verhalten wie 2. Die unter-
schiedliche Reaktivitadt von 14 gegentber 1,2-Dimethyl-2-buten und 1,1,2,2-Tetrachlorethen
ist wahrscheinlich auf eine leichtere Polarisierbarkeit von letzterem zuriickzufihren, was
letztendlich vermuten 140t, daB die Elektronendichte an einem oder beiden C-Atomen der C-
C-Doppelbindung der angeregten Verbindung 14 groRer sein muf3 als bei dem entsprechend
angeregten Photoedukt 2.
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C. Zusammenfassung

Das Hauptaugenmerk bei dieser Arbeit lag auf der Synthese von gewinkelten aromatischen
Bis(thio)lactonen bzw. Bislactamen, sowie der Untersuchung von deren photochemischen

Eigenschaften hinsichtlich von [2+2]-Photocycloadditionen an Alkene.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Synthese des in der Literatur bekannten Benzobislac-
tons 7. Desweiteren konnten erstmalig die gewinkelten photoaktiven Verbindungen 8, 10 und
12 erhalten und charakterisiert werden. Aufbauend auf literaturbekannte Syntheseschritte
wurden hierfiir neue Synthesestrategien entwickelt. Hierbei erfolgte, ausgehend von substitu-
ierten Benzen bzw. substituierten Cumarinsystemen, die Darstellung der bifunktionalen Pho-
toedukte tber mehrere Reaktionsstufen, wobei die entscheidenden Reaktonsschritte der Erhalt
des richtigen Substitutionsmusters am Aromaten, sowie die abschliefende Cyclisierung zum
Endprodukt waren. Die Syntheseversuche zur Darstellung der ebenfalls neuen Verbindungen
9, 11 und 13 flhrten nicht zum gewdinschten Erfolg. Ursache hierfir waren unter anderem
sterische Hinderungen durch volumindse Gruppen, die die entsprechende Einfuhrung eines
anderen Substituenten verhinderten, sowie im Vergleich zu Cyclisierungsreaktionen kinetisch
schneller ablaufende Spaltungsreaktionen. Zusatzlich wurde eine einfache Synthesestrategie
zur Darstellung von Benzobislactamen entwickelt. Nach nur zwei Synthesestufen konnten das
literaturbekannte Pyridochinolinderivat 83 und die neuen Phenanthrolinderivate 82 und 85
isoliert und charakterisiert werden. Die Verbindung 84 wurde ‘H-NMR-spektroskopisch

nachgewiesen.

Bei der photochemischen Untersuchung der Verbindungen 7, 8, 10 und 12 war die Selektivi-
tat der [2+2]-Photocycloaddition an Alkene von besonderem Interesse. Die Bestrahlung von
7,8 und 12 in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten bzw. 2-Methylpropen fuhrte zur Bildung
der [2+2]-Monophotocycloaddukte 86, 87, 88 und 93, die erstmalig isoliert und charakterisiert
werden konnten. Die hier erhaltenen Photoprodukte sind ein eindeutiger Beleg fiir die ver-
mutete Selektivitat bei der [2+2]-Photocycloaddition von 7, 8 und 12 an Alkene, denn es ist
jeweils nur eins von zwei moglichen Monocycloaddukten entstanden. Eine mdgliche Ursache
ist mit grolRer Wahrscheinlichkeit die ungleiche Elektronendichteverteilung an den jeweils
beiden C-C-Doppelbindungen, die auf einen moglichen sogenannten meta-Effekt bzw. unter-
schiedliche Heteroatome in den beiden Ringen zurtickzufiihren ist. Die Bestrahlung des Pho-

toeduktes 10 hingegen fuhrte zur Bildung von Bisphotocycloaddukten.
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Ein Nebenaspekt im Rahmen dieser Arbeit war die photochemische Untersuchung des Isothi-
ocumarins (14) im Vergleich zum 1-Thiocumarin (2) als Beispiele fur Thiopyranonverbin-
dungen. Die Festphasenbestrahlung von 14 fuhrte zur Bildung des Photodimers 91, was dem
photochemischen Verhalten von 2 entsprach. Die K,K-cis-cisoid-cis-Struktur von 91 konnte
eindeutig mittels einer Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. Unterschiede zwischen
14 und 2 wurden bei der Bestrahlung in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten bzw. 1,1,2,2-
Tetrachlorethen sichtbar. Bei der photochemischen Umsetzung von 14 mit 2,3-Dimethyl-2-
buten konnte im Gegensatz zu 2 kein [2+2]-Photocycloaddukt erhalten werden, wéhrend bei
der entsprechenden Umsetzung mit 1,1,2,2-Tetrachlorethen, im Einklang mit dem photoche-
mischen Verhalten von 2, das cis-verkniipfte Cycloaddukt 90 erhalten und charakterisiert
werden konnte. Eine mdgliche Erklarung fiir diese Reaktivitatsunterschiede zwischen 14 und
2 in Bezug auf die eben angesprochenen Photocycloadditionen kénnte einerseits die leichtere
Polarisierbarkeit von 1,1,2,2-Tetrachlorethen gegenlber 2,3-Dimethyl-2-buten sein, sowie
eine hohere Elektronendichte an einem der beiden C-Atome der Doppelbindung der angereg-

ten Verbindung 14 als im Vergleich bei 2.
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Abbildung 9: In der Zusammenfassung erwahnte Verbindungen
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D. Abstract

The main aspects of this work deal with the synthesis of angular aromatic bis(thio)lactones
and bislactams respectively, as well as with the investigation of their photochemical beha-

viour towards alkenes.

Within the scope of this work the angular benzodipyrandione 7, known in literature, was pre-
pared. Furthermore the photoactive angular compounds 8, 10 and 12 were newly synthezised.
According to known reaction steps a new synthetic strategy was developed. Starting from
accordingly substituted benzenes or substituted coumarins the synthesis of these bifunctional
compounds occured in serveral reaction steps, the last one being cyclisation to the final pro-
duct. The attempts to synthezise the compounds 9, 11 and 13 failed. There were two main
reasons for this failure, first steric hindrance by voluminous groups, and second fragmenting
side reactions. In addition, a simple synthetic strategy for preparing aromatic bislactams was
developed. Only two reaction steps were required to synthezise the known compound 83 and
the hitherto unknown ones 82 and 85. Compound 84 was identified by *H-NMR spectrosco-

py.

Regarding photochemical investigations of 7, 8, 10 and 12 the site-selectivity in [2+2] pho-
tocycloadditions to alkenes was of special interest. Irradiation of 7, 8 and 12 in presence of
2,3-dimethyl-2-butene or 2-methylpropene afforded the monocycloadducts 86, 87, 88 and 93,
respectively. The formation of these photoproducts can be seen as an indisputable proof of the
supposed selectivity concerning photocycloadditions of 7, 8 and 12 to alkenes, because only
one of two possible monocycloadducts is obtained. A reason for this could be the unequal
electron density distribution at each of the two C-C double bonds, which can be explained by
the so-called meta-effect as well as by different heteroatoms in both rings. Irradiation of 10 in
presence of 2,3-dimethyl-2-butene however afforded bicycloadducts.

Another aspect within the scope of this work was the photochemical investigation of isothio-
coumarin (14) in comparison to 1-thiocoumarin (2), both examples of benzothiopyranones.
Solid-state irradiation of 14 afforded photocyclodimer 91 in analogy to the behaviour of 2.
The H,H-cis-cisoid-cis-structure of 91 was indisputably proven by X-ray analysis. Differences
between 14 and 2 showed up on irradiation in presence of 2,3-dimethyl-2-butene and 1,1,2,2-
tetrachloroethene. On irradiation of 14 in presence of 2,3-dimethyl-2-butene, in contrast to 2,
no cycloadduct was observed, however, on irradiation in presence of 1,1,2,2-tetrachlo-

76



D. Abstract

roethene, [2+2] cycloadduct 90 was formed similar to the photochemical behaviour of 2. The-
se differences between 14 and 2 concerning the [2+2] photocycloadditions, are probably due
to higher polarizability of 1,1,2,2-tetrachloroethene as compared to 2,3-dimethyl-2-butene, as
well as a higher electron density at one or at both C-atoms of the double bond of excited 14 as

compared to 2.
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1. Allgemeine Methoden

'"H-NMR-Spektren :

13C-NMR-Spektren :

Massenspektren :

UV-Spektren :

Gaschromatographie :

Dinnschichtchroma-
tographie :

Saulenchromatographie :

Schmelzpunkte :

400 MHz WM 400 (Bruker)

500 MHz WM 500 (Bruker)

100,63 MHz WM 400 (Bruker)

125,77 MHz WM 500 (Bruker)

311A (Varian MAT), 70 eV

PE 552 (Perkin-Elmer)

PE Lambda 20 (Perkin-Elmer)

Perkin-Elmer, 8420 Capillary Gas Chromatograph

Fertigfolien Kieselgel 60, F,s4, Schichtdicke 0,2 mm, auf Poly-

gram (Macherey-Nagel)

Kieselgel 60, 40-63 um Korngroie (Merck), Pumpe Duramat 80,

CFG ProMinent fur die Mitteldruckséaulenchromatographie

Electrothermal Melting-Point-Apparatus, Angaben unkorrigiert
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Bestrahlungen :

a) Rayonet Photoreaktor RPR 100 (The Southern N.E. Ultraviolet Co.) mit 300 nm- oder 350

nm-Lampen

b) Tauchschachtapparatur mit Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler (250 W)

Verwendete Filterlésungen :
a) 75 g Natriumnitrit auf einen Liter Wasser; Durchlassigkeit : A =390 nm

b) 7 g Bleinitrat und 750 g Natriumbromid auf einen Liter Wasser; Durchlassigkeit : A = 340

nm

Fir NMR-Spektren verwendete Abkiirzungen und Bezugspunkte :

Die chemischen Verschiebungen in den *H-NMR- und *C-NMR-Spektren sind in 3-Ein-

heiten angegeben und beziehen sich auf & = 0.00 ppm flr Tetramethylsilan.
Fiir die "H-NMR-Signale werden folgende Abkiirzungen verwendet :

s (Singulett), d (Dublett), dd (doppeltes Dublett), t (Triplett), dt (Dublett eines Tripletts), q
(Quartett), m (Multiplett), bs (breites Singulett)

Die Abkiirzungen fiir die **C-NMR-Signale lauten folgendermafen :

s (Singulett, quartares C-Atom), d (Dublett, tertidres C-Atom), t (Triplett, sekundéres C-
Atom), g (Quartett, primares C-Atom)

Die Multiplizitat der *C-NMR-Signale wurde mit Hilfe von DEPT-Spektren bestimmt.

Fur Heteronuclear multiple bond correlation und Nuclear overhauser effect spectroscopy
werden die Abkirzungen HMBC und NOESY verwendet.
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2. Synthese der Photoedukte

2.1. Darstellung von 2H,8H-Benzo[1,2-b:3,4-b ]dipyran-2,8-dion (7)™

In 28 ml konz. H,SO, werden 13,3 g (82 mmol) 7-Hydroxy-
cumarin (15) und 13,3 g (99,2 mmol) Apfelsaure gegeben. Das
Gemisch wird dann auf 100 °C erhitzt. Nach drei Stunden wer-
den erneut 13,3 g (99,2 mmol) Apfelsaure und 12 ml konz.
H,SO,4 hinzugefiigt. Nach weiteren vier Stunden werden noch-

mals 13,3 g (99,2 mmol) Apfelsaure hinzugegeben. Dann laRt

man das Reaktionsgemisch noch elf Stunden bei 100 °C riihren. AnschlieBend wird das Ge-
misch auf Eis gegossen und der ausfallende Niederschlag abfiltriert. Der erhaltene Ruckstand
wird danach in einer NaHCOs-L6sung geriihrt und erneut abfiltriert und im Exsikkator ge-
trocknet. Der so gewonnene Feststoff wird dann finf Tage in einem Soxhlett-Extraktor mit
Chloroform perforiert. Nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittels erhélt man als Rohpro-
dukt ein Gemisch des Photoeduktes 7 und der entsprechenden linearen Verbindung 17 im
Verhaltnis von vier zu eins. Das Produkt wird anschlieend saulenchromatographisch (Lauf-
mittel : Ethylacetat, R¢(7) = 0.72, R¢(17) = 0.51) isoliert.

Ausbeute : 2,46 g (11,48 mmol) entsprechen 14 % der Theorie (Lit."™®": 18,8 %).

Charakterisierung :

Smp. : 267 — 269 °C (Lit.l*®: 270 °C)
'H-NMR (CDCls) :

5=8.31(d, J=9.9 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.25 (d, ] = 8.4
Hz, 1H), 6.55 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 6.46 (d, J = 9.7 Hz, 1H).

“*C-NMR (CDCls) :

5 = 158.319), 158.28 (s), 149.56 (s), 142.11 (d), 135.52 (d), 129.37 (d), 116.12 (d), 114.70
(d), 113.58 (s), 112.46 (d), 107.47 (s).

MS (70 eV) :

m/z = 214 (M", 100 %), 186 (45 %), 158 (45 %).
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UV (Acetonitril) : Amax = 274 nm (log € = 3,91)

=290 nm (log € = 4,20)

2.2. Synthese von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)

2.2.1. Syntheseweg 1

2.2.1.1. Darstellung von N-(4-Methyl-3-nitrophenyl)ammoniumhydrogen-
sulfat (1)

In 430 ml konz. H,SO,4 werden 107,16 g (1 mol) p-Toluidin (18) ge- NH.+ HSO
Iost. Diese Losung wird dann auf O bis -10 °C abgekihlt (Salz-Eis- ’ !
Gemisch). Bei dieser Temperatur werden jetzt langsam 65 ml konz.

HNOj3 hinzugetropft und das Gemisch anschliefend noch vier Stun- NO,

den unter gleichen Reaktionsbedingungen geriihrt. Danach wird das

Reaktionsgemisch auf 1 | Eiswasser gegeben. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im

Exsikkator getrocknet.
Ausbeute : 230 g (919 mmol) entsprechen 91,9 % der Theorie (Lit.??: 75,3 %).

Charakterisierung :

'H-NMR (DMSO-d) :

5=7.854,J=2.4Hz 1H), 7.53 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.47 (dd, J = 8.3 Hz, J = 2.4 Hz, 1H),
2.50 (s, 3H).

BC-NMR (DMSO-dg) :

& =153.63 (s), 139.16 (s), 138.76 (d), 134.69 (s), 131.07 (d), 121.83 (d), 23.91 (q).
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2.2.1.2. Darstellung von 4-Methyl-3-nitrophenol (20)

In einer Losung von 188 ml konz. H,SO,4 in 288 ml Wasser werden oH

61,1 g (244 mmol) der Nitroverbindung 19 suspendiert. Zu dieser Sus-
pension wird langsam bei 0 bis -5 °C eine Lésung von 20,8 g (302
mmol) NaNO; in 208 ml Wasser dazugetropft. Nach beendeter Zugabe NO

2
wird das Reaktionsgemisch noch zwei Stunden bei der gleichen Tem-

peratur geriihrt. Danach wird die Suspension mit verd. H,SO,4 (96 ml konz. H,SO,4 + 170 ml
H,0) versetzt und flr drei Stunden auf 100 °C erhitzt. Anschlieend wird das Gemisch auf 2
°C abgekihlt und der ausfallende Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird dann mehrfach mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSO, getrock-
net und das Ldsungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Ruckstand wird
danach zusammen mit dem abfiltrierten Feststoff aus Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute : 19,11 g (125 mmol) entsprechen 51,2 % der Theorie (Lit.1%: 82 %).

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

5=7.48 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 7.20 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.01 (dd, J = 8.3 Hz, J = 2.9 Hz, 1H),
2.51 (s, 3H).

3C-NMR (CDCl5) :
5 =154.55 (s), 134.15 (d), 126.14 (s), 123.81 (s), 121.13 (d), 111.86 (d), 20.10 (q).
MS (70 eV) :

m/z = 153 (M*, 38 %), 136 (90 %), 108 (50 %), 77 (100 %).

2.2.1.3. Darstellung von Ethansaure-4-methyl-3-nitrophe-
nylester (21)%%°]

In 18 ml Essigsédureanhydrid werden 4,19 g (27,36 mmol) 4-Methyl-3- Ok
nitrophenol (20) geldst und mit 12 Tropfen konz. H,SO, versetzt. Diese
Losung wird dann 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird

das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Die entstehende Suspension NO,
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wird dann mehrmals mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen tber
MgSQO, getrocknet und das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der
Riickstand wird anschlieRend im Olpumpenvakuum destilliert.

Ausbeute : 4,94 g (25,31 mmol) entsprechen 92,5 % der Theorie (Lit.*!: 94,7 %).

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

&=7.77 (d,J = 2.5 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.27 (dd, J = 8.6 Hz, J = 2.5 Hz, 1H),
2.60 (s, 3H), 2.33 (s, 3H).

“C-NMR (CDCls) :

& =168.89 (s), 149.12 (s), 148.81 (s), 133.48 (d), 131.18 (s), 126.56 (d), 118.24 (d), 20.96 (q),
20.10 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 195 (M*, 25 %), 153 (62 %), 136 (100 %).

2.2.1.4. Darstellung von Ethansaure-4-dibrommethyl-3-nitrophenylester

(22)[23]
Unter Stickstoffatmosphare werden zu einer Ldsung von 4,94 g (25,31 o
mmol) des Phenylesters 21 in 80 ml Tetrachlorkohlenstoff 22 g (123,59 k
O

mmol) N-Bromsuccinimid und 2,9 g Dibenzoylperoxid gegeben. Dieses
Gemisch wird dann vier Stunden unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach Zugabe
von weiteren 22 g N-Bromsuccinimid und 2,9 g Dibenzoylperoxid wird NO

2
die Suspension noch 16 Stunden unter RickfluR gekocht. Danach wird CHBr,

das heiRe Reaktionsgemisch filtriert, das Losungsmittel vom Filtrat am
Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und das feste Rohprodukt sdulenchromatographisch
gereinigt (Laufmittel : PE : EE = 3 : 1, Ry = 0.49).

Ausbeute : 7,86 g (22,27 mmol) entsprechen 88 % der Theorie (Lit.!: 82 %).
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Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

5=8.26 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.51 (dd, J = 9.0 Hz, J = 2.4 Hz, 1H),
7.47 (s, 1H), 2.35 (s, 3H).

3C-NMR (CDCl5) :

& =168.28 (s), 151.26 (s), 144.38 (s), 133.75 (d), 133.49 (s), 127.67 (d), 117.69 (d), 33.40 (d),
21.00 (q).

2.2.1.5. Darstellung von 4-Hydroxy-2-nitrobenzencarbaldehyd (23)1%*

In 220 ml Ethanol und einer Lésung von 13 g Na,COs3 in 220 ml

Wasser werden 4,48 g (12,69 mmol) der Dibromverbindung 22 ge- /@iCHO
HO

I6st. Unter Stickstoffatmosphdare wird das Reaktionsgemisch dann

NO,

20 Stunden unter Ruckflul® erhitzt. Danach wird der Ethanol am

Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Die tbrigbleibende wéssrige Phase wird jetzt mit
verd. HCI angeséuert. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im Exsikkator getrocknet.

Ausbeute : 1,91 g (11,42 mmol) entsprechen 90 % der Theorie (Lit.*): 85 %).

Charakterisierung :

'H-NMR (DMSO-d) :

5 =11.45 (s, 1H), 10.01 (s, 1H), 7.87 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.37 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.22 (dd, J
= 8.5 Hz, J = 2.4 Hz, 1H).

BC-NMR (DMSO-d) :
5 =188.26 (d), 163.08 (s), 151.62 (s), 132.97 (d), 121.19 (s), 120.12 (d), 111.15 (d).
MS (70 eV) :

m/z = 167 (M*, 10 %), 137 (100 %), 120 (24 %).
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2.2.1.6. Darstellung von 4-Methoxy-2-nitrobenzencarbaldehyd (24)*"!

In 110 ml Dichlormethan werden 1,52 g (9,09 mmol) 4-Hydroxy-2-
CHO
nitrobenzencarbaldehyd (23), 3,4 ml (7,74 g, 54,51 mmol) lod- @i
o

methan und als Phasentransferkatalysator 3,1 g Triethylbenzylam- NO

2

moniumchlorid geldst. Zu dieser Lésung gibt man dann 110 ml ei-

nes 1:1-Gemisches von Wasser und geséttigter K,CO3-LOsung. Das gesamte Reaktionsge-
misch wird jetzt bei Raumtemperatur flr drei Stunden so stark wie mdglich gertihrt. An-
schlieRend werden die beiden Phasen voneinander getrennt. Die wassrige Phase wird mehr-
mals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattig-
ter NH,Cl-Ldsung gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Va-
kuumrotationsverdampfer abdestilliert. Das Rohprodukt wird danach sdulenchromatogra-
phisch (Laufmittel : Dichlormethan, Rs = 0.56) gereinigt.

Ausbeute : 1,04 g (5,73 mmol) entsprechen 63,1 % der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

& =10.30 (s, 1H), 7.99 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.24 (dd, J = 8.6 Hz, J =
2.2 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H).

BC-NMR (CDCl5) :
5 =186.96 (d), 163.75 (s), 151.70 (s), 131.50 (d), 123.52 (s), 119.18 (d), 109.59 (d), 56.38 (q).
MS (70 eV) :

m/z = 181 (M*, 3 %), 151 (100 %), 134 (26 %).

2.2.1.7. Darstellung von 2-(1,1-Dimethylethylthio)-4-methoxybenzencarb-
aldehyd (25)

Unter Stickstoffatmosphére werden 1,04 g (5,73 mmol) 4-Metho-

. . . CHO
xy-2-nitrobenzencarbaldehyd (24) in 15 ml DMF gelost. In dieser /@i
Losung werden dann 2,38 g (17,20 mmol) K,CO3 suspendiert. Dazu ~0

tropft man jetzt langsam 1,94 ml (1,55 g, 17,20 mmol) 2-Methyl- 4'>
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propan-2-thiol. Danach wird das Reaktionsgemisch auf 90 °C erhitzt. Nach 24 Stunden gibt
man erneut 2,38 g K,CO3; und 1,94 ml 2-Methylpropan-2-thiol zum Gemisch hinzu und laRt
weitere 24 Stunden bei 90 °C riihren. AnschlieBend wird das abgekiihlte Reaktionsgemisch in
ca. 100 ml Wasser gegossen. Diese Suspension wird nun mehrmals mit Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, uber MgSO, ge-
trocknet und das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand

kann ohne weitere Reinigung fur die nachste Reaktion verwendet werden.
Ausbeute : 1,13 g (5,04 mmol) entsprechen 87,8 % der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

5 =10.64 (s, 1H), 7.99 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.12 (d, ] = 2.4 Hz, 1H), 7.02 (dd, J = 8.5 Hz, J =
2.4 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H), 1.32 (s, 9H).

“*C-NMR (CDCls) :

& =192.42 (d), 163.30 (), 138.94 (s), 132.87 (s), 130.19 (d), 124.25 (d), 115.51 (d), 55.68 (q),
47.66 (s), 31.07 (g, 3C).

MS (70 eV) :

m/z = 224 (M*, 6 %), 168 (100 %), 134 (34 %).

2.2.1.8. Darstellung von (E)-3-[2-(1,1-Dimethylethylthio)-4-methoxyphenyl]-
prop-2-ensaureethylester (26)

In 70 ml Dichlormethan werden 1,13 g (5,04 mmol) 2-(1,1- COOEt
Dimethylethylthio)-4-methoxybenzencarbaldehyd (25), 1,95 |

ml (2,18 g, 9,74 mmol) Diethylethoxycarbonylmethylphos-
phonat sowie 623 mg Tetrabutylammoniumiodid als Phasen- ~o S
transferkatalysator geldst. Diese Losung wird dann mit 70 ml +
einer 40 % igen NaOH versetzt und fur drei Stunden so stark

wie moglich bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion wird die wassrige Phase
abgetrennt und zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

werden danach mit gesattigter NH,4CI-Lésung gewaschen, ber MgSO, getrocknet und das
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Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird sdulen-
chromatographisch (Laufmittel : PE : EE = 3 : 1, Ry = 0.59) gereinigt.

Ausbeute : 1,31 g (4,45 mmol) entsprechen 88,3 % der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

5 =8.51(d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.67 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.16 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 6.95 (dd, J =
8.8 Hz, J = 2.9 Hz, 1H), 6.28 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 4.26 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 1.34
(t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.29 (s, 9H).

“C-NMR (CDCls) :

& =167.24 (s), 160.24 (s), 143.84 (d), 135.77 (), 132.46 (s), 127.80 (d), 124.07 (d), 116.96
(d), 115.86 (d), 60.28 (t), 55.49 (q), 48.01 (s), 31.14 (g, 3C), 14.38 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 294 (M*, 0,07 %), 237 (44 %), 165 (100 %).

2.2.1.9. Darstellung von (E)-3-[2-(1,1-Dimethylethylthio)-4-methoxyphenyl]-
prop-2-ensaure (27)

In 17 ml Ethanol werden 1,79 g (6,08 mmol) des Esters 26
gel6st. Hierzu gibt man eine Loésung von 767 mg (13,67 |

COCH

mmol) KOH in 11 ml Wasser. Dieses Reaktionsgemisch wird
flr 45 Minuten unter RickfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen | ~
wird die Reaktionslosung zweimal mit Diethylether extrahiert. +
Die waéssrige Phase wird danach mit verd. HCI angesauert.

Der sich bildende Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und im
Exsikkator getrocknet.

Ausbeute : 1,44 g (5,41 mmol) entsprechen 88,9 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 218 - 220 °C
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'H-NMR (DMSO-d) :

5=12.35 (s, 1H), 8.41 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 8.01 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 2.5 Hz, 1H),
7.17 (dd, J = 8.6 Hz, J = 2.5 Hz, 1H), 6.48 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 3.91 (s, 3H), 1.33 (s, 9H).

3C-NMR (DMSO-d) :

5 =168.16 (s), 160.33 (s), 142.81 (d), 134.95 (s), 131.79 (s), 128.75 (d), 124.16 (d), 118.15
(d), 116.46 (d), 55.87 (q), 48.07 (), 31.09 (g, 3C).

MS (70 eV) :

m/z = 266 (M*, 6 %), 209 (84 %), 165 (100 %).

2.2.1.10. Darstellung von 7-Methoxy-1-thiocumarin (28)%%"

In einem 50 ml Rundkolben werden zu 51,4 g Polyphosphor-
séure 1,08 g (4,06 mmol) der Carbonséure 27 gegeben. Beide m
Verbindungen werden gut miteinander vermischt. Dann wird | g S o

das Reaktionsgemisch langsam auf 80 °C erhitzt. Dabei wird

die Ruhrgeschwindigkeit parallel zur sinkenden Viskositéat erhdht. Nach sechsstiindigem Riih-
ren bei 80 °C wird das Gemisch auf ca. 40 °C abgekuhlt und in 100 ml Wasser gegossen. Die
entstehende Suspension wird sooft mit Chloroform extrahiert, bis die organische Phase nur
noch eine schwache Gelbfarbung aufweist. Die vereinigten organischen Phasen werden da-
nach mit gesattigter NaHCO3-Losung und mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Ruckstand wird
anschlieRend saulenchromatographisch (Laufmittel : PE : EE = 3 : 2, R = 0.49) gereinigt.

Ausbeute : 0,30 g (1,56 mmol) entsprechen 38,5 % der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (Aceton-dg) :

5=7.89 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.05 (dd, J =
8.7 Hz, J = 2.5 Hz, 1H), 6.36 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 3.93 (s, 3H).

'H-NMR (CDCls) :

& =7.63 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 6.93 (s, 1H),
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6.40 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H).
BC-NMR (CDCl5) :

& =185.24 (s), 160.95 (s), 143.76 (d), 140.19 (s), 133.00 (d), 121.22 (d), 119.73 (s), 114.73
(d), 109.17 (d), 55.72 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 192 (M*, 11 %), 164 (21 %), 149 (100 %).

2.2.1.11. Darstellung von 7-Hydroxy-1-thiocumarin (29)!*

Zu einer Lésung von 0,25 g (1.30 mmol) 7-Methoxy-1-thiocu-
marin (28) in 25 ml Benzen gibt man 0,85 g wasserfreies AlCls. /@fi
Das Reaktionsgemisch wird dann anderthalb Stunden unter | HO S )

RickfluR erhitzt. AnschlieRend wird die Losung in 40 ml Eis-

wasser gegossen und mit 10 % iger HCI bis pH 1 angesauert. Diese Suspension wird danach
mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser
gewaschen, Uber MgSQO, getrocknet und das Ldsungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer

abdestilliert. Der Riickstand muR keiner weiteren Reinigung unterzogen werden.
Ausbeute : 0,22 g (1,23 mmol) entsprechen 94,9 % der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (Aceton-d) :

5=9.31 (s, 1H), 7.72 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 2.4 Hz, 1H),
6.83 (dd, J = 8.5 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 6.18 (d, J = 10.7 Hz, 1H).

BC-NMR (Aceton-ds) :

& =184.86 (s), 160.75 (s), 145.69 (d), 141.12 (s), 135.13 (d), 121.22 (d), 120.20 (s), 116.59
(d), 112.57 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 178 (M*, 56 %), 150 (100 %), 121 (31 %).
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2.2.1.12. Versuch zur Darstellung von 7-Hydroxy-2H-benzo[1]thiopyran-8-
carbaldehyd (30)

In 2 ml DMF werden 0,22 g (1,23 mmol) 7-Hydroxy-1-thio-

cumarin (29) gelost. Zu dieser Losung gibt man dann 5 ml Ben- X
zen. Danach tropft man unter Eiskuhlung 0,2 ml (2,219 mmol) HO s o
POCI; zum Reaktionsgemisch hinzu. Diese Ldsung wird an- CHO

schlieBend noch eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt und
dann fur drei Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkdihlen gibt man unter Eiskiuhlung 10
ml Eis hinzu und l4R3t einige Minuten riihren. Danach trennt man die organische Phase ab und
extrahiert die wassrige Phase mehrmals mit Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit NaHCOg3-Ldsung und mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird séulen-
chromatographisch (Laufmittel : PE : EE = 1: 1, Rf = 0.69) gereinigt. Unter diesen Reaktions-
bedingungen erhédlt man nicht den Aldehyd 30 als Produkt, sondern das 7-Chlor-1-
thiocumarin (31)*" in geringer Ausbeute.

Ausbeute : 62 mg (0,32 mmol) 7-Chlor-1-thiocumarin (31) entsprechen 25,5 % der Theorie.
Charakterisierung :

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg) : m
Cl s” o

8 =787 (d, J =10.7 Hz, 1H), 7.72 (d, ] = 8.5 Hz, 1H), 7.56 (d, J =
1.9 Hz, 1H), 7.37 (dd, J = 8.5 Hz, J = 1.9 Hz, 1H), 6.42 (d, J = 10.7 Hz, 1H).

¥3C-NMR (500 MHz, Aceton-ds) :

5 =183.98 (s), 144.51 (d), 139.85 (s), 136.94 (s), 134.21 (d), 127.82 (d), 126.11 (d), 125.81
(s), 124.54 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 196 (M*, 29 %), 168 (100 %), 133 (25 %).
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2.2.1.13. Darstellung von 7-Hydroxy-2H-benzo[1]thiopyran-8-carbaldehyd
(30)

In 1 ml Eisessig werden 0,05 g (0,28 mmol) 7-Hydroxy-1-thio-

cumarin (29) und 112 mg (0,80 mmol) Hexamethylentetramin AN
gelost. Diese Losung wird funfeinhalb Stunden bei 95 °C gerihrt. HO S o
Dann werden 2 ml verd. HCI (0,8 ml HCl) + 1,2 ml H,0) zum CHO

Gemisch hinzugegeben und weitere 30 Minuten unter RuckfluR

gekocht. Nach dem Abkihlen gieft man die Lésung in 20 ml Wasser. Die wéssrige Phase
wird mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden drei-
mal mit gesattigter NaCl-Ldsung gewaschen, Gber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel
am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristalli-

siert.
Ausbeute : 19 mg (0,09 mmol) entsprechen 32,7 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 207 °C
'H-NMR (Aceton-de) :

& =10.56 (s, 1H), 7.97 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.96 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 8.9 Hz, 1H),
6.46 (d, J = 10.7 Hz, 1H).

MS (70 eV) :

m/z = 206 (M*, 57 %), 178 (88 %), 121 (100 %).

2.2.1.14. Darstellung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)

In 1 ml Acetanhydrid werden 33 mg (0,16 mmol) 7-Hydroxy-2H-
benzo[1]thiopyran-8-carbaldehyd (30) und 46 mg (0,55 mmol)
wasserfreies Natriumacetat gelost. Dieses Gemisch wird dann 24
Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkihlen wird das

uberschissige Acetanhydrid mit Wasser hydrolysiert. Die wéss-

rige Losung wird danach mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen werden mit Wasser gewaschen, Gber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am
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Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird séulenchromatographisch
(Laufmittel : PE : EE =1: 1, Rf = 0.49) gereinigt.

Ausbeute : 12 mg (0,05 mmol) entsprechen 32,5 % der Theorie.

Charakterisierung : Die spektroskopischen Daten sind unter 2.2.2.7. aufgefthrt.

2.2.2. Syntheseweg 2

2.2.2.1. Darstellung von 6-Methyl-5-nitrocumarin (33)"*

Zu einer eisgekihlten Losung von 6,5 g (40,58 mmol) 6-Methylcu-

marin (32) in 24 ml konz. H,SO, werden portionsweise 6,4 ¢ NO,
(63,30 mmol) KNOj3 gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch =
eine Stunde bei 0 °C weitergeruhrt. AnschlieBend wird das Ge- o~ o

misch in 120 ml einer eisgekihlten 10 % igen Na,COs-L6sung

gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 8,13 g (39,62 mmol) entsprechen 97,6 % der Theorie (Lit.%: 74 %).

Charakterisierung :

Smp. : 148 — 150 °C (Lit.*?: 147 - 148 °C)
'H-NMR (CDCls) :

5=7.67(d, J = 9.8 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 6.56 (d, J = 9.8
Hz, 1H), 2.43 (s, 3H).

3C-NMR (CDCl5) :

& =158.78 (s), 152.33 (s), 147.28 (s), 137.01 (d), 134.23 (d), 126.65 (s), 119.47 (d), 119.28
(d), 111.71 (s), 17.52 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 205 (M*, 86 %), 188 (100 %), 160 (49 %).

92



E. Experimenteller Teil

2.2.2.2. Darstellung von 6-Dibrommethyl-5-nitrocumarin (34)

Unter einer Stickstoffatmosphare werden zu einer Lésung von

4 g (19,50 mmol) 6-Methyl-5-nitrocumarin (33) in 184 ml Br.HC NO.
Tetrachlorkohlenstoff 16,9 g (94,95 mmol) N-Bromsuccini- N
mid und 2,24 g Dibenzoylperoxid hinzugegeben. Das Ge- 0 0

misch wird vier Stunden unter RuckfluR erhitzt. Danach gibt
man nochmals 16,9 g N-Bromsuccinimid und 2,24 g Dibenzoylperoxid hinzu und laft weitere
16 Stunden unter Rickflu? kochen und wiederholt die Zugabe. AnschlieRend laRt man das
Reaktionsgemisch noch sechs Stunden unter den gleichen Reaktionsbedingungen weiterriih-
ren. Dann wird die Reaktionslosung heil3 filtriert. Das Losungsmittel des Filtrates wird am
Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und der Rickstand s&ulenchromatographisch
(Laufmittel : PE : EE =3 : 1, R = 0.48) gereinigt.

Ausbeute : 1,48 g (4,08 mmol) entsprechen 20,9 % der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

5=8.29 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 6.76 (s, 1H),
6.63 (d, J = 9.9 Hz, 1H).

BC-NMR (CDCl5) :

0 =157.82 (s), 154.48 (s), 136.59 (d), 133.89 (d), 130.19 (s), 121.21 (d), 120.21 (d), 110.86
(s), 1 quart.C nicht identifiziert (C-5 ?).

2.2.2.3. Darstellung von 5-Nitro-2H-benzo[1]pyran-6-carbaldehyd (35)

2,29 g (6,31 mmol) der Dibromverbindung 34 werden in 250 ml

Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension gibt man 0,4 g OHC 02

K,CO3. Das Reaktionsgemisch wird dann fir zwei Stunden ~
unter RickfluR erhitzt. Nach dem Abkihlen auf ca. 2 °C wird o) o)

der ausfallende Feststoff abfiltriert und im Exsikkator getrock-

net. Das Produkt kann ohne weitere Reinigung fiir die ndchste Reaktion verwendet werden.

Ausbeute : 0,75 g (3,42 mmol) entsprechen 54,2 % der Theorie.
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Charakterisierung :

Smp. : 178 -180 °C
'H-NMR (Aceton-d) :

5 =10.08 (s, 1H), 8.34 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 8.6 Hz, 1H),
6.77 (d, J = 10.4 Hz, 1H).

3C-NMR (Aceton-ds) :

0 =187.82 (d), 158.33 (s), 137.10 (d), 134.99 (d), 124.34 (s), 121.47 (d), 120.76 (d), 113.03
(s), 2 quart.C nicht identifiziert (C-5, C-8a ?).

MS (70 eV) :

miz = 219 (M, 22 %), 189 (100 %), 172 (33 %).

2.2.2.4. Darstellung von 5-(1,1-Dimethylethylthio)-2H-benzo[1]pyran-6-
carbaldehyd (36)

Unter Stickstoffatmosphare werden in 15 ml DMF 0,71 g (3,24
mmol) des Aldehyds 35 gel6st. Zu dieser Losung gibt man 1,50 g S><
(10,85 mmol) K,CO3 und 1,25 ml (1,00 g, 11,09 mmol) 2-Me- | OHC N
thylpropan-2-thiol. Das Reaktionsgemisch wird danach fir 24

0~ "0

Stunden auf 90 °C erhitzt. Dann gibt man nochmals 1,50 g

K.COj3 und 1,25 ml 2-Methylpropan-2-thiol zur Suspension hinzu und lalt weitere 24 Stun-
den unter den gleichen Reaktionsbedingungen riihren. Nach dem Abkihlen wird das Reakti-
onsgemisch in ca. 100 ml Wasser gegossen und mit verd. HCI bis pH 2 angeséuert. Die wéss-
rige Phase wird mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel am Vakuum-
rotationsverdampfer abdestilliert. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch (Laufmittel :
PE : EE =3: 1, Rf=0.48) gereinigt.

Ausbeute : 0,42 g (1,60 mmol) entsprechen 49,4 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 113 °C
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'H-NMR (CDCls) :

& =10.80 (5, 1H), 8.71 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 8.20 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 8.9 Hz, 1H),
6.55 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 1.28 (s, 9H).

“C-NMR (CDCls) :

& =191.97 (d), 159.45 (s), 157.86 (s), 142.13 (d), 137.36 (s), 137.00 (s), 131.13 (d), 124.02
(s), 118.76 (d), 117.24 (d), 50.67 (s), 31.11 (g, 3C).

MS (70 eV) :

miz = 262 (M", 4 %), 206 (59 %), 178 (34 %), 57 (100 %).

2.2.2.5. Darstellung von (E)-3-[5-(1,1-Dimethylethylthio)benzopyr-6-yl]-
prop-2-ensaureethylester (37)

In 20 ml Benzen werden unter Stickstoffatmosphare ><
0,42 g (1,60 mmol) des Sulfans 36 und 1,06 g (3,04 S
mmol)  Ethoxycarbonylmethylentriphenylphosphoran | EtOOC<_~ X

gel6st. Die Losung wird dann 24 Stunden unter Rick-
o "o

fluk erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel am

Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und der Rickstand séulenchromatographisch
(Laufmittel : PE : EE =3 : 1, Rf = 0.42) gereinigt.

Ausbeute : 0,47 g (1,41 mmol) entsprechen 88,3 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 112 -115°C
'H-NMR (CDCls) :

5=8.69 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 8.64 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.40 (d, J =
8.6 Hz, 1H), 6.49 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 6.40 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 4.30 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.36
(t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.26 (s, 9H).

BC-NMR (CDCl5) :

& =166.60 (s), 159.86 (s), 155.38 (s), 143.62 (d), 143.48 (d), 137.68 (s), 134.10 (s), 129.49
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(d), 124.27 (s), 119.97 (d), 118.52 (d), 116.84 (d), 60.68 (t), 51.20 (s), 31.35 (g, 3C), 14.33
(@)

MS (70 eV) :

miz = 332 (M", 1 %), 276 (21 %), 203 (89 %), 57 (100 %).

2.2.2.6. Darstellung von (E)-3-[5-(1,1-Dimethylethylthio)benzopyr-6-yl]-
prop-2-ensaure (38)

In 5 ml Ethanol werden 0,47 g (1,41 mmol) des Esters ><
37 gelost. Dazu gibt man eine Lésung von 0,45 g KOH S
in 5 ml Wasser. Danach wird das Reaktionsgemisch 40 | HOOC<_~ X

Minuten unter Ruckfluf® erhitzt. Nach dem Abkihlen
@] @]

wird die Reaktionslésung zweimal mit Diethylether ex-

trahiert. Die wassrige Phase wird mit verd. HCI neutralisiert. Der dabei ausfallende Nieder-

schlag wird abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet.
Ausbeute : 0,33 g (1,08 mmol) entsprechen 76,7 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. :273-275°C
'H-NMR (DMSO-d) :

5 =12.54 (s, 1H), 8.67 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 8.48 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 8.24 (d, J = 8.9 Hz, 1H),
7.56 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.61 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 6.60 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 1.22 (s, 9H).

B3C-NMR (DMSO-d) :

5 =167.85 (s), 159.49 (), 155.32 (s), 143.90 (d), 142.69 (d), 137.17 (s), 133.02 (s), 130.52
(d), 124.16 (s), 121.25 (d), 118.94 (d), 117.30 (d), 51.24 (s), 31.13 (q, 3C).

MS (70 eV) :

m/z = 304 (M*, 0,1 %), 248 (14 %), 203 (42 %), 57 (100 %).
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2.2.2.7. Darstellung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8)

Zu 0,32 g (1,05 mmol) der Carbonsdure 38 gibt man 7,5 g Po-
lyphosphorsdure. Beide Komponenten werden gut miteinander
vermischt. Das Reaktionsgemisch wird dann sechs Stunden bei

80 °C gerlhrt, wobei die Rihrgeschwindigkeit parallel zur sin-

kenden Viskositdt erhdht wird. Danach wird das Gemisch auf

ca. 40 °C abgekdihlt und in 100 ml Wasser gegossen. Die entstehende Suspension wird solan-
ge mit Chloroform extrahiert, bis die organische Phase nur noch eine schwache Gelbfarbung
aufweist. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter NaHCOs3-L6sung und
mit Wasser gewaschen, tiber MgSQO, getrocknet und das Ldsungsmittel am Vakuumrotations-
verdampfer abdestilliert. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch (Laufmittel : Diethyl-
ether, Rs = 0.54) gereinigt.

Ausbeute : 46 mg (0,20 mmol) entsprechen 19,0 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp.:214°C
'H-NMR (CDCls) :

& =8.01 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.36 (d, J =
8.7 Hz, 1H), 6.55 — 6.60 (m, 2H).

'H-NMR (Aceton-d) :

5 =8.21(d, J = 9.9 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.44 (d, J =
8.9 Hz, 1H), 6.62 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 6.59 (d, J = 10.7 Hz, 1H).

'H-NMR (DMSO-d) :

5=8.21(d, J =9.7 Hz, 1H), 8.17 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 8.01 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.54 (d, J =
8.7 Hz, 1H), 6.68 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 6.65 (d, J = 9.7 Hz, 1H).

BC-NMR (125,77 MHz, DMSO-dg) :

5 =182.12 (s), 158.72 (s), 154.88 (s), 145.21 (d), 138.01 (d), 135.79 (s), 135.30 (d), 122.30
(s), 122.22 (d), 117.15 (d), 115.68 (d), 114.33 (s).
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MS (70 eV) :

m/z = 230 (M, 79 %), 202 (98 %), 174 (100 %).

UV (Acetonitril) : Amax = 209 nm (log € = 3,36)
=249 nm (log € = 3,08)

=295 nm (log € = 3,23)

2.3. Versuch zur Darstellung von 2H,8H-Thiino[2,3-h]benzopyran-2,8-dion
) o

2.3.1. Syntheseweg 1

2.3.1.1. Darstellung von N-(2,6-Dimethyl-3-nitrophenyl)ammoniumhydro-
gensulfat (40)%**!

Unter Eiskihlung werden 124 ml (121,18 g, 1 mol) 2,6-Dimethyla- NH,+ HSO, -
nilin (39) in 500 ml konz. H,SO,4 geldst. Diese Lésung wird dann auf

0 bis — 5 °C abgekihlt. Im Verlauf von 90 Minuten tropft man nun 50

ml konz. HNO3 so zum Reaktionsgemisch, dal3 die Temperatur nicht NO,

tber 0 °C steigt. Nach beendeter Zugabe la3t man noch zwei weitere Stunden unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen riihren. AnschlieBend wird die Reaktionslésung in 1 | Eiswasser
gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Exsikkator

getrocknet.
Ausbeute : 194,96 g (738 mmol) entsprechen 73,8 % der Theorie (Lit.*: 66 %).

Charakterisierung :

'H-NMR (DMSO-d) :

5=7.20 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 2.26 (s, 3H), 2.24 (s, 3H).
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BC-NMR (DMSO-dg) :

& =149.34 (s), 141.47 (s), 131.66 (), 129.11 (s), 127.99 (d), 114.34 (d), 18.17 (q), 13.05 (q).

2.3.1.2. Darstellung von 2,6-Dimethyl-3-nitrophenol (41)%

In einer Losung von 188 ml konz. H,SO, in 288 ml Wasser werden OH
63,36 g (240 mmol) des Ammoniumsalzes 40 suspendiert. Innerhalb von

drei Stunden tropft man dann unter Eiskihlung (0 bis -5 °C) eine L06-

NO,

sung von 20,80 g (300 mmol) NaNO; in 208 ml Wasser so zu dem Ge-

misch hinzu, dal die Temperatur nicht tber 0 °C steigt. Nach beendeter Zugabe l&3t man
noch eine Stunde unter den gleichen Reaktionsbedingungen weiterriihren. Anschliefend gibt
man zum Reaktionsgemisch verd. H,SO4 (96 ml HySOy) + 171 ml H,0) und erhitzt fur drei
Stunden auf 100 °C. Danach wird die Reaktionslosung auf ca. 2 °C abgekuhlt und der ausfal-
lende Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel am
Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird gemeinsam mit dem abfil-

trierten Feststoff aus Petrolether umkristallisiert.
Ausbeute : 18,77 g (112 mmol) entsprechen 46,7 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 95 - 96 °C (Lit.*!: 99 - 100 °C)

'H-NMR (CDCls) :

5=7.41(d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.08 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 2.43 (s, 3H), 2.32 (s, 3H).

BC-NMR (CDCl5) :

5 =152.82 (s), 149.15 (s), 128.55 (s), 127.89 (d), 118.89 (s), 116.45 (d), 16.46 (q), 11.87 (q).
MS (70 eV) :

m/z = 167 (M*, 68 %), 150 (100 %), 122 (22 %).
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2.3.1.3. Darstellung von Ethansaure-2,6-dimethyl-3-nitrophenylester (42)

In 18 ml Essigsdureanhydrid werden 4,10 g (24,54 mmol) des Phenols

41 gel6st und mit 14 Tropfen konz. H,SO, versetzt. Diese Losung wird i
dann 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wird das Reakti- ?
onsgemisch in ca. 100 ml Wasser gegossen und die entstehende Suspen-

sion mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen NO,

Phasen werden mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und das

Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird séulen-
chromatographisch (Laufmittel : PE : EE = 3 : 2, R = 0.61) gereinigt.

Ausbeute : 4,59 g (21,95 mol) entsprechen 89,5 % der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :
5 =7.76 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.20 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 2.39 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 2.23 (s, 3H).
3C-NMR (CDCl5) :

5 =168.22 (s), 148.81 (s), 148.60 (s), 136.65 (s), 128.28 (d), 126.70 (s), 122.13 (d), 20.34 (q),
16.96 (q), 12.87 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 209 (M*, 16 %), 167 (83 %), 150 (100 %).

2.3.1.4. Versuch zur Darstellung von Ethansaure-2,6-bis-(dibrommethyl)-3-
nitrophenylester (43)

Unter Stickstoffatmosphare gibt man zu einer Lésung von 4,01 g o
(19,18 mmol) des Esters 42 in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff 34,8 Ok
g (195,51 mmol) N-Bromsuccinimid und 3 g Dibenzoylperoxid. | Br,HC CHBr,

Das Gemisch wird dann acht Stunden unter RickfluR erhitzt.

NO,

Danach gibt man weitere 34,8 g N-Bromsuccinimid und 3 g Di-

benzoylperoxid hinzu und 14t noch 16 Stunden unter Rickfluf3 kochen. AnschlieBend wie-

derholt man die Zugabe und laRt nochmals sechs Stunden unter den gleichen Bedingungen
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weiterriihren. Dann wird das heille Reaktionsgemisch filtriert, das Lésungsmittel vom Filtrat
am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und der feste Ruckstand aus Tetrachlorkohlen-
stoff umkristallisiert. Unter diesen Reaktionsbedingungen erhélt man nicht die Tetrabromver-
bindung 43 als Produkt, sondern den Ethansaure-2-brommethyl-6-dibrommethyl-3-nitrophe-
nylester (44).

Ausbeute : 7,14 g (16,02 mmol) Ethansaure-2-brommethyl-6-dibrommethyl-3-nitrophenyl-
ester (44) entsprechen 83,5 % der Theorie.

Charakterisierung :

"H-NMR (CDCl;) : 0

5 =8.10 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.99 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.61 (s, o

Br,HC CH,Br
1H), 4.62 (s, 2H), 2.54 (s, 3H).
MS (70 eV) : NO,

miz = 447 (M*, 0,28 %), 445 (M, 0,09 %), 443 (M*, 0,04 %), 244 (5 %), 43 (100 %).

2.3.2. Syntheseweg 2

2.3.2.1. Darstellung von (E)-3-Ethoxyprop-2-ensaurechlorid (46)"*"

Bei 0 °C werden langsam und unter Ruhren 9,6 ml (7,21 g, 0,1 mol)

Ethylvinylether (45) zu 12,9 ml (19,04 g, 0,15 mol) Oxalylchlorid O
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann noch zwei Stunden bei 0 /\O/\)J\CJ

°C und danach 16 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlie-
Rend wird der Uberschuf an Oxalylchlorid abdestilliert und der Riickstand fir 30 Minuten auf
120 °C erhitzt. AbschlieBend wird das Rohprodukt im Vakuum Uber eine kurze Vigreux-
Kolonne destilliert.

Ausbeute : 7,39 g (54,92 mmol) entsprechen 54,9 % der Theorie (Lit.*": 76 %).

Charakterisierung :

Sdp. : 60 — 62 °C / 5 mbar (Lit.*: 60 — 61 °C / 5 mbar)
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'H-NMR (500 MHz, CDCl5) :

5=7.78 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 5.51 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 4.05 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 1.40 (t, J =
7.1 Hz, 3H).

13C-NMR (125,77 MHz, CDCl5) :

5 =173.32 (s), 168.13 (d), 102.96 (d), 68.80 (t), 14.42 (q).

2.3.2.2. Darstellung von (E)-3-Ethoxyprop-2-ensaure-2-methylphenyles-
ter (47)°"

Unter Feuchtigkeitsausschluf? werden 4,40 g (32,7 mmol) (E)-3-
O @]
Ethoxyprop-2-ensaurechlorid (46) und 3,54 g (3,4 ml, 32,7 mmol) | >~ \/\f

o-Kresol in 40 ml 1,2-Dichlorethan gelost. Diese Lésung wird dann O
16 Stunden unter RickfluRR erhitzt. Nach dem Abkihlen auf Raum-

temperatur wird das Losungsmittel abdestilliert und der Rickstand
uber eine Kieselgelsdule (15 cm x 1,5 cm) filtriert (Laufmittel : PE : EE = 2 : 1). Das Filtrat
wird anschlieBend eingeengt und der Rickstand zur weiteren Reinigung eventuell destilliert

oder umkristallisiert.
Ausbeute : 6,41 g (31,07 mmol) entsprechen 95 % der Theorie (Lit.B%): 87 %).

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

5=7.78 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 7.16 — 7.25 (m, 2H), 7.13 (dt, J = 7.5 Hz, J = 1.1 Hz, 1H), 7.02
(dd, J=7.5Hz, J = 1.1 Hz, 1H), 5.41 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 4.00 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 2.19 (s,
3H), 1.39 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

“*C-NMR (CDCls) :

& =166.10 (s), 163.91 (d), 149.39 (s), 131.01 (d), 130.48 (s), 126.82 (d), 125.77 (d), 122.16
(d), 95.55 (d), 67.13 (t), 16.19 (q), 14.45 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 206 (M*, 0,9 %), 108 (6 %), 99 (100 %).
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2.3.2.3. Darstellung von 8-Methylcumarin (48)%®!

Unter kréftigem Ruhren gibt man 6,65 g (32,25 mmol) des eisge-
kiihlten (E)-Prop-2-ensdaure-2-methylphenylester (47) portionsweise
zu 60 ml eisgekihlter H,SO,4 (mit 10 % SO3-Gehalt) und ruhrt dann o) O
noch 15 Minuten bei 0 °C. Die Ldsung wird anschlieBend auf 60 ml

Eis gegeben. Die organische Phase wird abgetrennt. Die wassrige Phase wird dreimal mit Es-
sigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dann tber MgSO,
getrocknet und das Ldsungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Ruck-
stand wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : PE : EE =1 : 1, Ry = 0.65).

Ausbeute : 914 mg (5,70 mmol) entsprechen 17,7 % der Theorie (Lit.2®!: 93 %).

Charakterisierung :

Smp. : 107 - 110 °C (Lit.*®: 107 —109 °C)
'H-NMR (CDCls) :

& =7.70 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.39 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.32 (dd, J = 7.5 Hz, J = 1.0 Hz, 1H),
7.18 (t,J = 7.5 Hz, 1H), 6.42 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 2.46 (s, 3H).

“C-NMR (CDCls) :

5 =161.06 (s), 152.40 (s), 143.83 (d), 133.18 (d), 126.36 (s), 125.59 (d), 124.01 (d), 118.58
(s), 116.32 (d), 15.41 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 160 (M", 100 %), 132 (61 %), 104 (20 %).

2.3.2.4. Versuch zur Darstellung von 8-Methyl-7-nitrocumarin (49)

Zu einer eisgekihlten Lésung von 1,60 g (10 mmol) 8-Methylcu-

marin (48) in 45 ml konz. H,SO, gibt man portionsweise uber N
einen Zeitraum von 10 Minuten 1,30 g (12 mmol) KNOs. Dieses | o.N o o)

2

Gemisch wird dann eine Stunde bei 0 °C gerlhrt. Anschlief3end

wird das Reaktionsgemisch in 150 ml einer eisgekihlten 10 % igen Na,COs-LOsung gegos-

sen. Der hierbei ausfallende Feststoff wird abfiltriert und aus Ethanol umbkristallisiert. Bei
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dieser Reaktion entsteht nicht die gewunschte Verbindung 49, sondern das 8-Methyl-6-nitro-
cumarin (50)F®.

Ausbeute : 1,29 g (6,30 mmol) 8-Methyl-6-nitrocumarin (50) entsprechen 63 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 194 °C (Lit.®®: 197 - 198 °C) O,N

'H-NMR (CDCls) :

5 =8.27 - 8.29 (m, 2H), 7.80 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 6.58 (d, J =
9.7 Hz, 1H), 2.56 (s, 3H).

'H-NMR (CgDs) :

5=7.61(d,J = 2.8 Hz, 1H), 7.44 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 6.27 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 5.78 (d, J = 9.7
Hz, 1H), 1.82 (s, 3H).

3C-NMR (CDCl5) :

& =159.12 (s), 156.00 (), 143.55 (), 142.70 (d), 128.50 (s), 127.37 (d), 121.36 (d), 118.45
(d), 118.41 (s), 15.73 ().

MS (70 eV) :

m/z = 205 (M*, 100 %), 177 (25 %), 131 (74 %).

2.4. Synthese von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10)

O

HN

2.4.1. Darstellung von 2-Hydroxy-6-nitrobenzaldehyd

(52)* No,
Unter Rihren gibt man portionsweise zu einer auf 100 °C erhitzten L6- CHO
sung von 7 g (50,3 mmol) 3-Nitrophenol (51) in 40 ml 75 % iger Poly-
phosphorsédure 7,1 g (50,7 mmol) Hexamethylentetramin und &Rt nach oH
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beendeter Zugabe noch weitere 45 Minuten bei der gleichen Temperatur rithren. Nach dem
Abkuhlen gielt man das Reaktionsgemisch in Eiswasser und extrahiert mehrmals mit Essig-
séureethylester. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Riickstand wird in wenig
Chloroform aufgenommen und séulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : PE : EE =4 :
1). Als erste Fraktion (R = 0.54) erhélt man 2-Hydroxy-6-nitrobenzaldehyd (52).

Ausbeute : 0,8 g (4,79 mmol) 2-Hydroxy-6-nitrobenzaldehyd (52) entsprechen 9,5 % der
Theorie (Lit!*": 34 %).

Charakterisierung :

Smp. : 52 - 53 °C (Lit.*": 52 - 53 °C)
'H-NMR (CDCls) :

& =12.12 (s, 1H, OH), 10.34 (s, 1H), 7.63 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.56 (dd, J = 8.2 Hz, J = 1.2 Hz,
1H), 7.31 (dd, J = 8.2 Hz, J = 1.2 Hz, 1H).

“C-NMR (CDCls) :

5 =193.86 (d), 163.31 (s), 154.13 (s), 135.91 (d), 124.22 (d), 118.47 (s), 116.06 (d).
MS (70 eV) :

m/z = 167 (M*, 17 %), 149 (48 %), 137 (100 %).

Als zweite Fraktion (R = 0.29) erhélt man 2-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd (53).

Ausbeute : 0,14 g (0,84 mmol) 2-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd (53) entsprechen 1,7 % der
Theorie (Lit.*": 12 %).

Charakterisierung :

Smp. : 137 - 140 °C (Lit.*": 137 - 138 °C) CHO
1 .
H-NMR (CDCly) : OZN/K;EOH

& =11.15 (s, 1H, OH), 10.06 (s, 1H), 7.83 — 7.87 (m, 2H), 7.79 (dd,
J=8.1Hz,J=1.0Hz, 1H).
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“*C-NMR (CDCls) :
5 =195.94 (d), 161.94 (s), 152.54 (s), 134.72 (d), 123.70 (s), 114.33 (d), 113.50 (d).
MS (70 eV) :

m/z = 167 (M, 100 %), 149 (7 %), 121 (14 %).

2.4.2. Darstellung von 5-Nitrocumarin (54)*"

Zu 50 ml N,N-Diethylanilin gibt man unter Rihren 0,8 g (4,79 mmol) NG
2-Hydroxy-6-nitrobenzaldehyd (52) und 2 g (5,74 mmol) Ethoxycar- ?
bonylmethylentriphenylphosphoran. Dieses Gemisch wird dann 45 o
Minuten unter Rickflul erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die Losung 'e) o)

in 200 ml 5 % ige HCI gegossen. Diese wassrige Phase wird dann
mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
MgSQO, getrocknet und das Losungsmittel anschlieBend am Vakuumrotationsverdampfer ab-
destilliert. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : PE : EE =4 :
1, R =0.28).

Ausbeute : 0,77 g (4,03 mmol) entsprechen 84,1 % der Theorie (Lit.[*): 88 %).

Charakterisierung :

Smp. : 156 - 157 °C (Lit.*": 160 °C)
'H-NMR (CDCls) :

5 =852 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 8.03 (dd, J = 8.1 Hz, J = 1.3 Hz, 1H), 7.68 (t, J = 8.1 Hz, 1H),
7.64 (dd, J = 8.1 Hz, J = 1.3 Hz, 1H), 6.66 (d, J = 10.2 Hz, 1H).

“*C-NMR (CDCls) :

0 =158.30 (s), 154.74 (s), 138.02 (d), 131.01 (d), 122.68 (d), 121.21 (d), 120.03 (d), 113.17
(s), 1 quart.C nicht identifiziert (C-5 ?).

MS (70 eV) :

m/z = 191 (M", 98 %), 163 (21 %), 133 (35 %), 63 (100 %).
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2.4.3. Darstellung von 5-Aminocumarin (55)

Zu einer Losung von 32 ml Triethylamin und 4,1 ml Ameisensaure NH,,

gibt man 0,22 g Palladium auf Aktivkohle und 0,77 g (4,03 mmol) 5- AN
Nitrocumarin (54). Das Reaktionsgemisch wird dann zwei Stunden
auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Gemisch auf 100 ml

Eis gegeben. Die wassrige Phase wird dann mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die verei-

nigten organischen Phasen werden ber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel am Vaku-
umrotationsverdampfer abdestilliert. Der zuriickbleibende Feststoff wird aus Ethanol umkri-
stallisiert.

Ausbeute : 0,39 g (2,42 mmol) entsprechen 60,1 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 148 - 149 °C
'H-NMR (CDCls) :

&=7.76 (d,J = 9.7 Hz, 1H), 7.28 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.55 (d, J = 8.1
Hz, 1H), 6.32 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 4.14 (bs, 2H, NH,).

“C-NMR (CDCls) :

5 =160.99 (s), 155.39 (s), 143.93 (s), 137.56 (d), 132.70 (d), 113.84 (d), 110.62 (d), 107.12
(d), 106.73 ().

MS (70 eV) :

m/z = 161 (M", 100 %), 149 (44 %), 133 (73 %).

2.4.4. Darstellung von 5-(Cinnamoylamido)cumarin (56)

In 4,8 ml Wasser und 2,4 ml Aceton werden 0,5 g (3,62 mmol)
K,CO3 und 0,39 g (2,42 mmol) 5-Aminocumarin (55) geldst. Diese Pz
Losung wird im Eisbad auf O °C abgekuhlt. Dann gibt man portions-
weise 0,5 g (3,00 mmol) Zimts&urechlorid zum Reaktionsgemisch
und 1&BRt noch 30 Minuten bei 0 °C riihren. AnschlieBend wird das N

Gemisch in 12 ml Eiswasser gegossen. Der ausfallende Niederschlag
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wird abfiltriert und der Feststoff aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 0,53 g (1,82 mmol) entsprechen 75,2 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 233-234°C
'H-NMR (DMSO-d) :

5 =10.28 (s, 1H, NH), 8.19 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 7.58 — 7.72 (m, 5H), 7.40 — 7.51 (m, 3H),
7.23 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.54 (d, J = 9.9 Hz, 1H).

BC-NMR (DMSO-d) :

& =164.23 (s), 159.50 (s), 154.06 (s), 140.95 (d), 140.07 (d), 135.42 (s), 134.51 (s), 131.81
(d), 129.89 (d), 128.97 (d, 2C), 127.74 (d, 2C), 121.45 (d), 119.46 (d), 114.96 (d), 112.82 (d),
112.48 (s)

2.4.5. Darstellung von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10)

Zu einer Suspension von 66 mg (0,23 mmol) des Sdureamids 56 in

4 ml 1,2-Dichlorbenzen gibt man unter Eiskiihlung und Rihren i
portionsweise 362 mg (2,72 mmol) wasserfreies AICl;. Das Reak- Hi
tionsgemisch wird dann drei Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem =
Abkuhlen wird das Gemisch auf 20 ml Eis gegossen. Der ausfal- | o o

lende Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals mit heiRem

Aceton gewaschen. Das Produkt kann ohne weitere Reinigung weiterverwendet werden.
Ausbeute : 19 mg (0,09 mmol) entsprechen 39,2 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : > 370 °C (Zersetzung)
'H-NMR (Pyridin-ds) :

5=9.40 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 7.84 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.71 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 8.7
Hz, 1H), 6.82 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 6.72 (d, J = 9.9 Hz, 1H).
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MS (70 eV) :

m/z = 213 (M", 100 %), 185 (59 %), 157 (31 %).

2.5. Versuch zur Darstellung von 3H,8H-Thiino[3,2-f]benzopyran-3,8-dion
(11)

=

O S

2.5.1. Darstellung von 6-Nitrocumarin (57)%%

Zu einer eisgekihlten Lésung von 2,92 g (19,98 mmol) Cumarin

(1) in 12 ml konz. H,SO, gibt man Uber einen Zeitraum von 20 ON X
Minuten portionsweise 3,14 g (31,06 mmol) KNOs. Nach been- o o

deter Zugabe l&Rt man noch eine Stunde bei 0 °C weiterrihren.

Das Reaktionsgemisch wird anschliefend in 60 ml einer eisgekihlten 10 % igen Na,COs3-
Losung gegossen. Der ausfallende Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals mit Wasser
gewaschen. Gegebenenfalls wird der Feststoff aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute : 3,68 g (19,25 mmol) entsprechen 96,4 % der Theorie (Lit.*%: 72 %).

Charakterisierung :

Smp. : 194 - 196 °C (Lit.*%: 195 - 197 °C)
'H-NMR (CDCls) :

5 =8.45 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 8.41 (dd, J = 8.8 Hz, J = 2.7 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 9.7 Hz, 1H),
7.48 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 6.60 (d, J = 9.7 Hz, 1H).

“C-NMR (CDCls) :

& =158.81 (s), 157.59 (s), 144.10 (s), 142.19 (d), 126.64 (d), 123.76 (d), 118.88 (d), 118.83
(), 118.11 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 191 (M*, 100 %), 163 (33 %), 133 (24 %).
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2.5.2. Darstellung von 6-Aminocumarin (58)F4

Zu einer Losung von 166 ml Triethylamin und 21 ml Ameisen-

. . . . H,N
siure gibt man 1,14 g Palladium auf Aktivkohle und 3,96 g m
(20,72 mmol) 6-Nitrocumarin (57). Das Reaktionsgemisch wird o o

dann zwei Stunden auf 100 °C erhitzt. AnschlieRend wird das

Gemisch auf 300 ml Eis gegossen. Die wassrige Phase wird danach mehrmals mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber MgSQO, getrocknet und das Lo-
sungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der zurlickbleibende Feststoff wird

aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 2,28 g (14,15 mmol) entsprechen 68,3 % der Theorie (Lit.*?: 75 %).

Charakterisierung :

Smp. : 167 - 169 °C (Lit.*?: 168 — 171 °C)
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) :

5=7.58(d, J = 9.5 Hz, 1H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 6.88 (dd, J = 8.8 Hz, J = 2.5 Hz, 1H),
6.72 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.38 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 3.55 (bs, 2H, NH,).

3C-NMR (CDCl5) :

& =161.32 (s), 147.35 (), 143.20 (d), 143.01 (s), 119.70 (d), 119.37 (), 117.58 (d), 116.93
(d), 111.66 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 161 (M*, 100 %), 133 (69 %), 104 (42 %).

2.5.3. Darstellung von Di(benzopyr-6-yl)disulfan
(59)1"

In einem 100 ml Becherglas, das in einem Eisbad gekihlt S—s
wird, gibt man 4 ml konz. HCI und 6 g Eis. Zu dieser Lésung
figt man dann unter Rihren 2 g (12,41 mmol) 7-Amino- A\
cumarin (58) langsam hinzu. Das Reaktionsgemisch wird auf 0

0 °C abgekihlt. Zu diesem Gemisch wird nun eine kalte L6- O
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sung von 2,5 g NaNO, in 5 ml Wasser so hinzugetropft, dal die Temperatur 4 °C nicht tber-
steigt. In einem 250 ml Rundkolben gibt man eine Losung von 5 g Kaliumethylxanthat in 10
ml Wasser. Diese Losung wird dann auf 40 — 45 °C erwdrmt und in diesem Bereich bei der
langsamen Zugabe (ca. zwei Stunden) der kalten Diazoniumsalzlésung gehalten. Anschlie-
Rend wird das Reaktionsgemisch mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und das Lésungsmit-
tel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der zurlickbleibende Feststoff wird in 20 ml
Ethanol gel6st. Diese Losung wird dann unter RickfluRR erhitzt. Dazu gibt man nun langsam
1,5 g KOH, so daB die Losung am Sieden bleibt. Nach beendeter Zugabe wird noch eine
Stunde unter Ruckfluf? erhitzt. Nach dem Abkihlen wird die Ldsung mit 6 N H,SO,4 auf einen
pH-Wert von 1 bis 2 eingestellt. Dieses Gemisch wird nun nochmals mit Chloroform extra-
hiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und
das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird sdaulen-
chromatographisch gereinigt (Laufmittel : PE: EE=1: 1, Rf = 0.49).

Ausbeute : 1,34 g (3,78 mmol) entsprechen 60,9 % der Theorie (Lit.l*"): 65 %).

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

& =7.61—7.66 (M, 4H), 7.59 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.46 (d, J = 9.7 Hz,
2H).

“C-NMR (CDCls) :

& =158.98 (s, 2C), 152.72 (s, 2C), 141.48 (d, 2C), 131.56 (s, 2C), 131.25 (d, 2C), 126.89 (d,
2C), 118.48 (s, 2C), 117.02 (d, 2C), 116.73 (d, 2C).

MS (70 eV) :

m/z = 354 (M", 33 %), 177 (100 %), 149 (31 %).

2.5.4. Darstellung von 6-Mercaptocumarin (60)%*"

Zu einer Losung von 1,34 g (3,78 mmol) des Disulfans 59 in 33 | HS N
ml 6 N H,SO,4 und 27 ml Eisessig gibt man 1,77 g Zn-Staub. Die- m
@) @]

ses Reaktionsgemisch wird solange auf 80 °C erhitzt, bis die Lo-
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sung klar wird. Nach dem Abkihlen wird die Reaktionslésung mehrmals mit Chloroform ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, tiber MgSO,
getrocknet und das Loésungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der zurlck-
bleibende Feststoff kann ohne weitere Reinigung weiterverwendet werden.

Ausbeute : 1,11 g (6,23 mmol) entsprechen 82,4 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp.:95-97°C
'H-NMR (CDCls) :

5 =7.62 (d,J = 9.4 Hz, 1H), 7.41 - 7.47 (m, 2H), 7.23 (d, ] = 8.2 Hz, 1H), 6.44 (d, J = 9.4 Hz,
1H), 3.56 (s, 1H, SH).

“*C-NMR (CDCls) :

& =160.33 (s), 152.48 (s), 142.51 (d), 133.57 (d), 128.63 (d), 126.37 (s), 119.45 (s), 117.69
(d), 117.53 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 178 (M, 100 %), 150 (31 %), 121 (28 %).

2.5.5. Darstellung von 6-(Cinnamoylthio)cumarin (61)

Zu einer eisgekihlten Losung von 0,90 g (5,05

mmol) 6-Mercaptocumarin (60) in 5 ml Dichlor-
methan und 0,5 ml Pyridin tropft man eine Lo- = Sm
o
O O

sung von 0,85 g (5,10 mmol) Zimtsaurechlorid

in 1 ml Dichlormethan. Das Reaktionsgemisch

wird dann 12 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlieend wird die organische Phase
mit Wasser, 5 % iger HCI und gesattigter NaHCOs3-L6sung gewaschen, tiber MgSO, getrock-
net und das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird

sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : PE : EE =3 : 1, R¢ = 0.29).

Ausbeute : 0,84 g (2,72 mmol) entsprechen 53,9 % der Theorie.
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Charakterisierung :

Smp. : 147 -149 °C
'H-NMR (CDCls) :

&=7.71(d, J = 9.4 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.64 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.61 (dd, J =
8.7 Hz, J = 2.0 Hz, 1H), 7.56 — 7.59 (m, 2H), 7.41 — 7.45 (m, 3H), 7.40 (d, J = 8.7 Hz, 1H),
6.80 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 9.4 Hz, 1H).

BC-NMR (CDCl5) :

0 =187.33 (s), 160.10 (s), 154.63 (s), 142.74 (d), 142.39 (d), 137.82 (d), 134.23 (d), 133.78
(s), 131.08 (d), 129.10 (d, 2C), 128.61 (d, 2C), 123.69 (d), 119.59 (s), 117.91 (d), 117.40 (d),
1 quart.C nicht identifiziert.

MS (70 eV) :

m/z = 308 (M*, 0,5 %), 131 (100 %), 103 (60 %).

2.5.6. Versuch zur Darstellung von 3H,8H-Thiino[3,2-f]benzopyran-3,8-dion
(11)

Eine Losung von 0,38 g (1,23 mmol) des Thioesters 61 in 9 ml
1,2-Dichlorbenzen wird auf 0 °C abgekiihlt. Zu diesem Gemisch =

gibt man nun portionsweise 2 g (15 mmol) wasserfreies AICls. Z O
Das Reaktionsgemisch wird nach beendeter Zugabe drei Stunden
auf 150 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Suspension auf

O S

25 ml Eis gegossen. Die wassrige Phase wird mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, iber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand enthalt nicht das
gewinschte Photoedukt. Es konnen aber drei Hauptreaktionsprodukte sdulenchromatogra-
phisch (Laufmittel : PE : EE = 3 : 1) isoliert werden. Als erste Fraktion (Rs = 0.54) erh&lt man
3-(3,4-Dichlorphenyl)-5,6-dichlorindan-1-on (62)

Ausbeute : 136 mg (0,39 mmol) 3-(3,4-Dichlorphenyl)-5,6-dichlorindan-1-on (62) entspre-
chen 32 % der Theorie.
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Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) : cl Cl

5=7.89 (s, 1H), 7.42 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.36 (s, 1H), 7.22 (d, J = O
2.0 Hz, 1H), 6.94 (dd, J = 8.1 Hz, J = 2.0 Hz, 1H), 4.50 (dd, J = 8.1
Hz, J = 4.1 Hz, 1H), 3.26 (dd, J = 19.5 Hz, J = 8.1 Hz, 1H), 2.66 cl

(dd, J = 19.5 Hz, J = 4.1 Hz, 1H). o O’

3C-NMR (CDCly) 0

& =202.58 (s), 155.62 (s), 142.99 (), 140.44 (), 136.61 (5), 134.19 (5), 133.72 (), 132.18 (S),
131.62 (d), 129.98 (d), 129.03 (d), 127.23 (d), 125.59 (d), 47.00 (t), 43.42 (d).

MS (70 eV) :
miz = 346 (M, 84 %), 309 (100 %), 246 (57 %).
Als zweite Fraktion (Rt = 0.47) erhalt man 3-(3,4-Dichlorphenyl)indan-1-on (63)1*%,

Ausbeute : 113 mg (0,41 mmol) 3-(3,4-Dichlorphenyl)indan-1-on (63) entsprechen 33,1 %

der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) : a. C
8=7.82(d,J=7.3Hz, 1H), 7.61 (dt, J = 7.3 Hz, ] = 1.0 Hz, 1H), O
7.45 (t,J=7.3 Hz, 1H), 7.38 (d, ] = 8.5 Hz, 1H), 7.26 (d, ] = 7.3 Hz,

1H), 7.23 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.96 (dd, J = 8.5 Hz, J = 2.4 Hz, 1H),

4.55 (dd, J = 8.1 Hz, ) = 3.8 Hz, 1H), 3.23 (dd, J = 19.1 Hz, ] = 8.1 O’

Hz, 1H), 2.62 (dd, J = 19.1 Hz, J = 4.1 Hz, 1H). o

“*C-NMR (CDCls) :

& =204.87 (s), 156.50 (s), 143.95 (s), 136.73 (), 135.36 (d), 132.90 (s), 131.09 (s), 130.89
(d), 129.64 (d), 128.35 (d), 127.00 (d), 126.69 (d), 123.65 (d), 46.45 (t), 43.55 (d).

MS (70 eV) :
m/z = 276 (M*, 100 %), 241 (73 %), 178 (73 %).

Als dritte Fraktion (R¢ = 0.42) erhalt man 6-(3,4-Dichlorphenylthio)cumarin (64).
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Ausbeute : 78 mg (0,24 mmol) 6-(3,4-Dichlorphenylthio)cumarin (64) entsprechen 19,5 %

der Theorie.

Charakterisierung :

'H-NMR (CDCls) :

S N
5=7.65(d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.52 - 7.57 (m, 2H), 7.36
Cl O O
Cl

(d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.31 - 7.35 (m, 2H), 7.09 (dd, J =
8.7 Hz, J = 2.0 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 9.7 Hz, 1H).

'H-NMR (Benzol-ds) :

8 =7.12 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.90 (dd, J = 8.6 Hz, J = 2.6 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 8.3 Hz, 1H),
6.81 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 6.65 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.61 (dd, J = 8.3 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 6.30
(d, J = 9.7 Hz, 1H), 5.81 (d, J = 9.7 Hz, 1H).

“C-NMR (CDCls) :

& =160.01 (s), 153.87 (s), 142.50 (d), 136.34 (s), 135.79 (d), 133.43 (s), 131.64 (d), 131.41
(s), 131.29 (d), 131.02 (d), 129.76 (s), 129.08 (d), 119.83 (s), 118.34 (d), 117.70 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 322 (M", 100 %), 288 (12 %), 224 (15 %).

2.6. Synthese von 3,4-Dihydro-8H-pyrano[3,2-f]chinolin-3,8-dion (12)

= o]

P NH

(0] (0]

2.6.1. Darstellung von 6-Nitrocumarin (57)%%

Die Synthesevorschrift und die spektroskopischen Daten sind unter 2.5.1. aufgefuhrt.

2.6.2. Darstellung von 6-Aminocumarin (58)%%

Die Synthesevorschrift und die spektroskopischen Daten sind unter 2.5.2. aufgeftihrt.
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2.6.3. Darstellung von 6-(Cinnamoylamido)cumarin (65)

In 12 ml Wasser und 6 ml Aceton werden 1 g

(6,21 mmol) 6-Aminocumarin (58) und 1,29 g H
(9,33 mmol) K,COs gelést. Diese Losung wird = m
o
o O

dann im Eisbad auf 0 °C abgekihlt. Zu diesem

Gemisch gibt man nun unter Rihren portions-
weise 1,27 g (7,62 mmol) Zimts&urechlorid. Nach beendeter Zugabe Ia3it man noch 30 Minu-
ten bei 0 °C weiterriihren. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch in 30 ml Eiswasser ge-
gossen und der ausfallende Niederschlag abfiltriert. Der so entstandene Feststoff wird aus

Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 1,50 g (5,15 mmol) entsprechen 83 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 225 - 228 °C
'H-NMR (DMSO-d) :

& =10.47 (s, 1H, NH), 8.16 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.80 (dd, J = 9.2 Hz,
J=2.6Hz, 1H), 7.62 - 7.67 (M, 2H), 7.63 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 7.37 — 7.51 (m, 4H), 6.85 (d, J
= 15.8 Hz, 1H), 6.50 (d, J = 9.2 Hz, 1H).

B3C-NMR (DMSO-d) :

& =163.57 (s), 159.90 (s), 149.38 (s), 144.28 (d), 140.38 (d), 135.62 (), 134.54 (s), 129.78
(d), 128.94 (d, 2C), 127.68 (d, 2C), 123.28 (d), 121.85 (d), 118.68 (s), 117.72 (d), 116.65 (d),
116.47 (d).

MS (70 eV) :

miz = 291 (M*, 11 %), 161 (14 %), 131 (100 %).
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2.6.4. Darstellung von 3,4-Dihydro-8H-pyrano[3,2-flchinolin-3,8-dion (12)

Zu einer eisgekuhlten Suspension von 0,64 g (2,20 mmol) des

Saureamids 65 in 15 ml 1,2-Dichlorbenzen gibt man portionswei- =

se unter Rihren 3,52 g (26,40 mmol) wasserfreies AICl;. Nach % NH

beendeter Zugabe wird das Gemisch drei Stunden auf 150 °C
@) @)

erhitzt. Nach dem Abkdihlen gief3t man das Reaktionsgemisch auf

50 ml Eis. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und mehrmals mit heillem Aceton gewa-

schen. Das Produkt kann ohne weitere Reinigung weiterverwendet werden.
Ausbeute : 0,16 g (0,75 mmol) entsprechen 34,1 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : > 370 °C (Zersetzung)
'H-NMR (Pyridin-ds) :

& =8.44 (d, ] = 9.7 Hz, 1H), 8.33 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 8.9
Hz, 1H), 7.03 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 9.7 Hz, 1H).

MS (70 eV) :

m/z = 213 (M", 100 %), 185 (71 %), 157 (47 %).

2.7. Versuch zur Darstellung von 3,4-Dihydro-8H-thiino[3,2-f]chinolin-3,8-
dion (13) o

=

NH

2.7.1. Syntheseweg 1

2.7.1.1. Darstellung von Zimtsaurethiophenylester (67)*4

In 50 ml Benzen und 5 ml Pyridin werden 7,56 ml (7 g,
63,53 mmol) Thiophenol (66) geldst. Diese Lésung wird ©\ O
nun auf einem Eisbad auf 0 °C abgekiihlt. Zu diesem S)J\7\©

Gemisch tropft man dann unter Rihren uber einen Zeit-

raum von 20 Minuten eine Losung von 10,6 g (63,63
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mmol) Zimtsdaurechlorid in 10 ml Benzen. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsge-
misch noch 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend wird die organische Phase
mit Wasser, 5 % iger HCI und mit geséttigter NaHCO3-Ldsung gewaschen, Gber MgSO, ge-
trocknet und das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der erhaltene

Feststoff kann ohne weitere Reinigung weiterverwendet werden.
Ausbeute : 15,02 g (62,50 mmol) entsprechen 98,4 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 87 °C (Lit.*: 91— 92 °C)
'H-NMR (CDCls) :

5 =7.68 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 7.53 — 7.59 (m, 2H), 7.47 — 7.52 (m, 2H), 7.38 — 7.46 (M, 6H),
6.79 (d, J = 15.8 Hz, 1H).

3C-NMR (CDCl5) :

& =187.97 (s), 141.54 (d), 134.63 (d, 2C), 134.03 (s), 130.76 (d), 129.45 (d), 129.21 (d, 2C),
129.01 (d, 2C), 128.50 (d, 2C), 127.64 (s), 124.16 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 240 (M*, 3 %), 131 (100 %), 103 (80 %).

2.7.1.2. Darstellung von 2H-Benzo[1]thiopyran-2-on (2)1*4

In einem Morser werden 10 g (41,61 mmol) Zimts&urethiophenylester
(67) und 27,75 g (208,06 mmol) wasserfreies AICI; gut miteinander ©ji

vermischt. Das Feststoffgemisch wird dann in einem 11 Rundkolben S o
vier Stunden bei 70 — 80 °C gerlhrt. AnschlieRend wird das Reakti-
onsgemisch mit Eiswasser hydrolysiert. Die wassrige Phase wird mehrmals mit Chloroform

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber MgSQO, getrocknet und das Lo-
sungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Ruckstand wird sdulenchro-
matographisch gereinigt (Laufmittel : PE : EE =3 : 1, Ry = 0.42).

Ausbeute : 4,37 g (26,94 mmol) entsprechen 64,7 % der Theorie (Lit."*"!: 60 %).
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Charakterisierung :

Smp. : 79 °C (Lit.*:: 78 - 79 °C)
'H-NMR (CDCls) :

& =7.72 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.50 (dt, J = 7.5 Hz, J = 1.5 Hz, 1H),
7.46 (dd, J = 7.5 Hz, J = 1.5 Hz, 1H), 7.39 (dt, J = 7.5 Hz, J = 1.5 Hz, 1H), 6.55 (d, J = 10.7
Hz, 1H).

BC-NMR (CDCl5) :

& =185.43 (s), 143.77 (d), 137.57 (s), 131.58 (d), 129.92 (d), 126.46 (d), 126.10 (s), 125.90
(d), 124.16 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 162 (M*, 67 %), 134 (100 %), 108 (7 %).

2.7.1.3. Darstellung von 6-Nitro-1-thiocumarin (68)""

Zu einer eisgekihlten Ldsung von 3,24 g (19,98 mmol) 1-Thio-

O,N N
cumarin (2) in 18 ml konz. H,SQO, gibt man Uber einen Zeitraum m
von 20 Minuten portionsweise 6 g (59,34 mmol) KNOs;. Nach S o

beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch eine Stunde
bei 0 °C geriihrt. AnschlieBend wird das Gemisch in 90 ml einer eisgekihlten 10 % igen
Na,COs-Ldsung gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen

und gegebenenfalls aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 2,61 g (12,60 mmol) entsprechen 63 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 195 - 197 °C (Lit.”%: 200 - 201 °C)
'H-NMR (CDCls) :

& =8.51(d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.32 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.5 Hz, 1H), 7.83 (d, J = 10.7 Hz, 1H),
7.63 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 10.7 Hz, 1H).
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“*C-NMR (CDCls) :

& =182.20 (s), 145.03 (), 143.71 (s), 141.61 (d), 125.95 (d), 125.44 (s), 125.25 (d), 124.78
(d), 122.77 (d).

MS (70 eV) :

miz = 207 (M", 48 %), 179 (69 %), 134 (100 %).

2.7.1.4. Darstellung von 6-Amino-1-thiocumarin (69)™”

Zu einer Losung von 100 ml Triethylamin und 13 ml Ameisen- N
sdure gibt man 0,69 g Palladium auf Aktivkohle und 2,60 g | ° m
(12,55 mmol) 6-Nitro-1-thiocumarin (68). Dieses Gemisch wird S 0

dann zwei Stunden auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird

das Reaktionsgemisch auf 200 ml Eis gegossen. Die wassrige Phase wird mehrmals mit Chlo-
roform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber MgSQO, getrocknet und
das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird séulen-
chromatographisch gereinigt (Laufmittel : PE: EE=1:1, R¢=0.2).

Ausbeute : 134 mg (0,76 mmol) entsprechen 6 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 168 °C (Lit.*": 174 175 °C)
'H-NMR (CDCls) :

& =7.55 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 6.86 — 6.91 (M, 2H), 6.51 (d, J = 10.7
Hz, 1H), 3.86 (bs, 2H, NH,).

“*C-NMR (CDCls) :

& =186.13 (s), 145.21 (s), 143.32 (d), 126.98 (5), 126.67 (d), 126.04 (s), 124.48 (d), 118.60
(d), 115.91 (d).

MS (70 eV) :

miz = 177 (M, 100 %), 149 (84 %), 121 (19 %).
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2.7.1.5. Darstellung von 6-(Cinnamoylamido)-1-thiocumarin (70)

In 4 ml Wasser und 10 ml Aceton werden 118

mg (0,67 mmol) 6-Amino-1-thiocumarin (69) H
und 138 mg (1 mmol) K,COj3; geldst. Diese Lo- = m
O
S O

sung wird im Eisbad auf 0 °C abgekihlt. Unter

Ruhren gibt man nun portionsweise 136 mg
(0,82 mmol) Zimtsdurechlorid zum Gemisch hinzu. Nach beendeter Zugabe a3t man noch 30
Minuten bei 0 °C weiterriihren. Anschlielend gielit man das Reaktionsgemisch in 20 ml Eis-

wasser. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 107 mg (0,35 mmol) entsprechen 52,3 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 160 - 163 °C
'H-NMR (DMSO-d) :

& =10.54 (s, 1H, NH), 8.28 (s, 1H), 8.07 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.57 -
7.72 (M, 4H), 7.37 = 7.53 (m, 3H), 6.85 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.61 (d, J = 10.7 Hz, 1H).

BC-NMR (DMSO-d) :

& =184.60 (s), 164.23 (s), 145.23 (d), 141.10 (d), 138.43 (s), 134.93 (s), 130.64 (s), 130.31
(d), 129.41 (d, 2C), 128.18 (d, 2C), 126.76 (d), 126.44 (s), 124.20 (d), 122.44 (d), 122.16 (d),
121.84 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 307 (M*, 33 %), 177 (18 %), 131 (100 %).

2.7.1.6. Versuch zur Darstellung von 3,4-Dihydro-8H-thiino[3,2-f]chinolin-
3,8-dion (13)

Zu einer eisgekihlten Losung von 87 mg (0,28 mmol) des S&u-
reamids 70 in 4 ml 1,2-Dichlorbenzen gibt man unter Rihren
NH
portionsweise 453 mg (3,40 mmol) wasserfreies AICI;. Das =

Reaktionsgemisch wird nun drei Stunden auf 150 °C erhitzt.
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Nach dem Abkuhlen wird das Gemisch auf 5 ml Eis gegossen. Der ausfallende Feststoff wird

abfiltriert und mehrmals mit heilem Aceton gewaschen.

Ausbeute : Das gewiinschte Produkt konnte nicht isoliert werden.

2.7.2. Syntheseweg 2

2.7.2.1. Darstellung von 4-(Cinnamoylamido)cinnamoylthiobenzen (72)

In 12 ml Benzen und 5 ml Pyridin
werden 1,13 g (9,03 mmol) 4-Ami-

nothiophenol (71) geldst. Im Eisbad = \© 0
wird diese Losung auf 0 °C abge- O s Pz

kihlt. Zu diesem Gemisch tropft

man Uber einen Zeitraum von 20
Minuten eine Ldsung von 3,24 g (19,45 mmol) Zimtséurechlorid in 2 ml Benzen hinzu. Nach
beendeter Zugabe l&4Rt man das Reaktionsgemisch noch 12 Stunden bei Raumtemperatur riih-
ren. AnschlieBend wird der gebildete Feststoff abfiltriert, mit Wasser, 5 % iger HCI und ge-

séttigter NaHCO3-L6sung gewaschen und abschlieBend aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 1,61 g (4,18 mmol) entsprechen 46,3 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 202 - 204 °C
'H-NMR (DMSO-d) :

& =10.46 (s, 1H, NH), 7.84 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.77 — 7.82 (m, 3H), 7.60 — 7.69 (m, 4H),
7.38 - 7.51 (m, 8H), 7.13 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 15.3 Hz, 1H).

3C-NMR (DMSO-d) :

5 =187.97 (s), 164.17 (s), 141.75 (d), 141.06 (d), 140.89 (s), 135.70 (d, 2C), 134.99 (s),
134.07 (s), 131.32 (d), 130.26 (d), 129.38 (d, 2C), 129.37 (d, 2C), 129.25 (d, 2C), 128.15 (d,
2C), 124.53 (d), 122.33 (d), 121.13 (s), 120.16 (d, 2C).
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MS (70 eV) :

m/z = 385 (M, 3 %), 131 (100 %), 103 (23 %).

2.7.2.2. Versuch zur Darstellung von 3,4-Dihydro-8H-thiino[3,2-f]chinolin-
3,8-dion (13)

Zu einer eisgeklhlten Losung von 228 mg (0,59 mmol) der

Verbindung 72 in 22 ml 1,2-Dichlorbenzen gibt man portions-

weise 0,8 g (6 mmol) wasserfreies AICI;. Dann wird die Sus- = NH

pension drei Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem Abkuihlen o S

wird das Reaktionsgemisch auf 40 ml Eis gegossen. Die wéss-

rige Phase wird mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer ab-
destilliert. Der Ruckstand enthdlt nicht das gewinschte Photoedukt. Es kénnen aber zwei
Hauptreaktionsprodukte sdulenchromatographisch (Laufmittel : PE : EE = 3 : 1) isoliert wer-
den. Als erste Fraktion (Rf = 0.44) erhalt man 3-(3,4-Dichlorphenyl)-5,6-dichlorindan-1-on

(62).

Ausbeute : 63,8 mg (0,18 mmol) 3-(3,4-Dichlorphenyl)-5,6-dichlorindan-1-on (62) entspre-
chen 31,2 % der Theorie.

Charakterisierung : Die spektroskopischen Daten sind unter 2.5.6. aufgefihrt.

Als zweite Fraktion (R = 0.38) erhalt man 3-(3,4-Dichlorphenyl)-indan-1-on (63)“.

Ausbeute : 42,2 mg (0,15 mmol) 3-(3,4-Dichlorphenyl)indan-1-on (63) entsprechen 25,8 %

der Theorie.

Charakterisierung : Die spektroskopischen Daten sind unter 2.5.6. aufgefihrt.
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2.8. Reaktion von Zimtsaurehetarylestern mit Aluminiumchlorid
2.8.1. Darstellung der Zimtsaureester

2.8.1.1. Darstellung von 7-(Cinnamoyloxy)cumarin (74)

In 48 ml Aceton und 2,46 ml Pyridin werden
1,6 g (9,87 mmol) 7-Hydroxycumarin (15) ge- ) /@fi
|6st. Diese LOsung wird im Eisbad auf 0 °C wo o o
abgekihlt. Zu diesem Gemisch wird nun unter

Rihren 1,66 g (9,96 mmol) Zimtsaurechlorid

portionsweise hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe 1&48t man das Reaktionsgemisch noch 12

Stunden bei Raumtemperatur riihren. AnschlieBend wird die mit Chloroform verdiinnte orga-
nische Phase mit Wasser, 5 % iger HCI und mit gesattigter NaHCO3-L6sung gewaschen, uber
MgSQO, getrocknet und das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der

Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : PE : EE =3 : 1, R = 0.21).
Ausbeute : 2,47 g (8,45 mmol) entsprechen 85,6 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 149 - 150 °C
'H-NMR (CDCls) :

&=7.91(d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.71 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.57 — 7.64 (m, 2H), 7.52 (d, J = 8.4
Hz, 1H), 7.41 — 7.48 (m, 3H), 7.22 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 8.4 Hz, J = 2.0 Hz, 1H),
6.63 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.41 (d, J = 9.7 Hz, 1H).

3C-NMR (CDCl5) :

& =164.66 (s), 160.40 (s), 154.77 (), 153.42 (s), 147.73 (d), 142.89 (d), 133.92 (s), 131.07
(d), 129.09 (d, 2C), 128.56 (d), 128.45 (d, 2C), 118.49 (d), 116.64 (s), 116.45 (d), 116.05 (d),
11051 (d).

MS (70 eV) :

miz = 292 (M*, 2 %), 131 (100 %), 103 (33 %).
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2.8.1.1. Darstellung von 1,3-Di(cinnamoyloxy)benzen (75)"

Zu einer eisgekihlten Losung von
1 g (9,08 mmol) Resorcin (73) in Q /@ Q

12 ml Benzen und 5 ml Pyridin gibt N o) o) =
man unter Rihren portionsweise

3,20 g (19,21 mmol) Zimtsaure-

chlorid. Nach beendeter Zugabe 1aRt man noch 12 Stunden bei Raumtemperatur ruhren. An-

schliefend wird die organische Phase mit Chloroform verdiinnt, mit Wasser, 5 % iger HCI
und gesattigter NaHCO3-Ldsung gewaschen, iber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel
am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der Riickstand wird s&dulenchromatographisch
gereinigt (Laufmittel : PE: EE =3 : 1, Rf=0.42).

Ausbeute : 3,14 g (8,48 mmol) entsprechen 93,3 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 115 - 117 °C (Lit.”": 119,5 - 120 °C)
'H-NMR (CDCls) :

5 =7.88 (d, J = 16.0 Hz, 2H), 7.55 —7.62 (m, 4H), 7.37 — 7.45 (m, 7H), 7.06 — 7.13 (m, 3H),
6.62 (d, J = 16.0 Hz, 2H).

“C-NMR (CDCls) :

5 =163.96 (s, 2C), 150.27 (s, 2C), 145.90 (d, 2C), 133.07 (s, 2C), 129.77 (d, 2C), 128.71 (d),
127.99 (d, 4C), 127.33 (d, 4C), 118.00 (d, 2C), 116.01 (d, 2C), 114.57 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 370 (M*, 1 %), 131 (100 %), 103 (62 %).

2.8.2 Reaktion der Zimtsaureester mit Aluminiumchlorid

2.8.2.1. Reaktion von 7-(Cinnamoyloxy)cumarin (74) mit Aluminiumchlorid

In 50 ml 1,2-Dichlorbenzen werden 0,5 g (1,71 mmol) des Zimts&ureesters 74 gel6st. Diese
Losung wird dann im Eisbad auf 0 °C abgekuhlt. Dazu gibt man nun portionsweise 2,9 ¢

(21,75 mmol) wasserfreies AICI;. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch zweli
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Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen wird das Gemisch auf 80 ml Eis gegossen.
Die wassrige Phase wird mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdamp-
fer abdestilliert. Das entstandene Hauptprodukt, 3-(3,4-Dichlorphenyl)indan-1-on (63)%*°,
wird séulenchromatographisch (Laufmittel : PE : EE = 3 : 1, Rf = 0.42) aus dem Ruickstand

isoliert.

Ausbeute : 364 mg (1,31 mmol) 3-(3,4-Dichlorphenyl)indan-1-on (63) entsprechen 76,8 %

der Theorie.

Charakterisierung : Die spektroskopischen Daten sind unter 2.5.6. aufgefihrt.

2.8.2.1. Reaktion von 1,3-Di(cinnamoyloxy)benzen (75) mit Aluminiumchlo-
rid

Zu einer eisgekihlten Losung von 494 mg (1,33 mmol) 1,3-Di(cinnamoyloxy)benzen (75) in
50 ml 1,2-Dichlorbenzen gibt man unter Rihren 1,8 g (13,50 mmol) wasserfreies AlICIs. Die-
se Suspension wird nun zwei Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Re-
aktionsgemisch auf 50 ml Eis gegossen. Die wassrige Phase wird mehrmals mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber MgSQO, getrocknet und das Lo-
sungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Das entstandene Hauptprodukt, 3-
(3,4-Dichlorphenyl)indan-1-on @)[49], wird s&ulenchromatographisch (Laufmittel : PE : EE
=3:1, Rf=0.47) aus dem Ruickstand isoliert.

Ausbeute : 267 mg (0,96 mmol) 3-(3,4-Dichlorphenyl)indan-1-on (63) entsprechen 72,2 %

der Theorie.

Charakterisierung : Die spektroskopischen Daten sind unter 2.5.6. aufgefihrt.
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2.9. Reaktion von Di(cinnamoylamido)benzenen mit Aluminiumchlorid als
alternativer Syntheseschritt zur Darstellung von Phenanthrolin- bzw.

Pyridochinolinderivaten
2.9.1. Darstellung der Di(cinnamoylamido)benzene

2.9.1.1. Darstellung von 1,2-Di(cinnamoylamido)benzen (79)

In 40 ml Wasser und 20 ml Aceton werden 1,08
g (10 mmol) 1,2-Diaminobenzen (76) und 4,15 g
(30 mmol) K,CO3; gel6st. Diese Ldsung wird o

dann im Eisbad auf 0 °C abgekihlt. Zu diesem

I=
I=

Gemisch gibt man nun unter Rihren portions-

weise 4,1 g (25 mmol) Zimtsdaurechlorid. Das

Reaktionsgemisch 14t man nach beendeter Zu-

gabe noch eine Stunde bei 0 °C rihren. Anschlieend wird das Gemisch in 100 ml Eiswasser

gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute : 1,51 g (4,10 mmol) entsprechen 41 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 212 -214°C
'H-NMR (DMSO-d) :

& =9.67 (s, 2H, NH), 7.75 , 7.20 (AA'BB’, 4H), 7.62 — 7.69 (m, 4H), 7.62 (d, J = 15.5 Hz,
2H), 7.37 — 7.49 (m, 6H), 6.96 (d, J = 15.5 Hz, 2H).

BC-NMR (DMSO-d) :

& =164.39 (s, 2C), 140.58 (d, 2C), 135.10 (s, 2C), 130.85 (s, 2C), 130.14 (d, 2C), 129.36 (d,
4C), 128.14 (d, 4C), 125.23 (d, 2C), 125.04 (d, 2C), 122.72 (d, 2C).

MS (70 eV) :

m/z = 368 (M*, 20 %), 219 (76 %), 131 (100 %).
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2.9.1.2. Darstellung von 1,3-Di(cinnamoylamido)benzen (80)

Zu einer eisgekihlten Losung von

1,08 g (10 mmol) 1,3-Diaminoben- Q /@\ O

zen (77) und 4,15 g (30 mmol) N H N =
H

K>CO3 in 40 ml Wasser und 20 ml

Aceton gibt man unter Ruhren por-

tionsweise 4,1 g (25 mmol) Zimtsaurechlorid hinzu. Das Reaktionsgemisch 1aRt man dann
nach beendeter Zugabe noch eine Stunde bei 0 °C ruhren. Danach wird das Gemisch in 100
ml Eiswasser gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und aus Ethanol umkristalli-

siert.
Ausbeute : 2,26 g (6,13 mmol) entsprechen 61,3 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 206 - 208 °C
'H-NMR (DMSO-d) :

8 =10.26 (s, 2H, NH), 8.13 (s, 1H); 7.56 — 7.67 (m, 6H), 7.38 — 7.51 (m, 8H), 7.29 (t, J = 8.1
Hz, 1H), 6.89 (d, J = 15.8 Hz, 2H).

BC-NMR (DMSO-d) :

5 =163.91 (s, 2C), 140.45 (d, 2C), 139.99 (s, 2C), 135.11 (s, 2C), 130.11 (d, 2C), 129.42 (d),
129.38 (d, 4C), 128.06 (d, 4C), 122.76 (d, 2C), 114.79 (d, 2C), 110.50 (d).

MS (70 eV) :

m/z = 368 (M*, 34 %), 238 (19 %), 131 (100 %).

2.9.1.3. Darstellung von 1,4-Di(cinnamoylamido)benzen (81)F?

1,08 g (10 mmol) 1,4-Diaminoben-
zen (78) und 4,15 g (30 mmol) H
N

K,COs; werden in 40 ml Wasser 0 A
und 20 ml Aceton geltst. Diese N 0O

Losung wird dann im Eisbad auf O

Iz
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°C abgekihlt. Zu diesem Gemisch gibt man nun unter Rihren portionsweise 4,1 g (25 mmol)
Zimtsaurechlorid hinzu. Nach beendeter Zugabe a8t man das Reaktionsgemisch noch eine
Stunde bei 0 °C rihren. Anschliefend wird das Gemisch in 100 ml Eiswasser gegossen. Der
ausfallende Feststoff wird abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute : 2,34 g (6,35 mmol) entsprechen 63,5 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 358 - 360 °C (Lit.?: 360 °C)
'H-NMR (Pyridin-ds) :

& =11.00 (s, 2H, NH), 8.19 (s, 4H), 8.11 (d, J = 15.5 Hz, 2H), 7.47 — 7.54 (m, 4H), 7.25 —
7.32 (m, 6H), 7.05 (d, J = 15.5 Hz, 2H).

MS (70 eV) :

m/z = 368 (M*, 22 %), 238 (32 %), 131 (100 %).

2.9.2. Reaktion der Di(cinnamoylamido)benzene mit Aluminiumchlorid

2.9.2.1. Reaktion von 1,2-Di(cinnamoylamido)benzen (79) mit Aluminium-
chlorid

Zu einer eisgekihlten Suspension von 71 mg (0,19 mmol) des Bisamids 79 in 5 ml 1,2-Di-
chlorbenzen gibt man portionsweise unter Riihren 640 mg (4,80 mmol) wasserfreies AICl;.
Das Reaktionsgemisch wird dann drei Stunden auf 170 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird
das Gemisch auf 30 ml Eis gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und mehrmals
mit heillem Aceton gewaschen. Die so gereinigte feste Substanz enthalt als Hauptprodukt
1,2,9,10-Tetrahydro-1,10-phenanthrolin-2,9-dion (82).

Ausbeute : 32 mg 1,2,9,10-Tetrahydro-1,10-phenanthrolin-2,9-dion (82) (Rohprodukt)

Charakterisierung :

'H-NMR (Pyridin-ds) :
HN

ZT

5=7.88(d,J =9.3Hz, 2H), 7.37 (s, 2H), 6.97 (d, J= 9.3 Hz, 2H). | o
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2.9.2.2. Reaktion von 1,3-Di(cinnamoylamido)benzen (80) mit Aluminium-
chlorid

In 15 ml 1,2-Dichlorbenzen werden 200 mg (0,54 mmol) des Bisamids 80 suspendiert. Diese
Suspension wird dann im Eisbad auf 0 °C abgekuhlt. Zu diesem Gemisch gibt man dann unter
Rihren portionsweise 1,8 g (13,50 mmol) wasserfreies AICI; hinzu. Nach beendeter Zugabe
wird das Reaktionsgemisch drei Stunden auf 150 °C erhitzt. AnschlieBend nach dem Abkih-
len wird das Gemisch auf 50 ml Eis gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und
mehrmals mit heiBem Aceton gewaschen. Die so gereinigte Substanz enthalt als Hauptpro-
dukt 1,2,8,9-Tetrahydropyrido[3,2-g]chinolin-2,8-dion (&)[19]. Zur Reinigung des Hauptpro-
duktes wird der Feststoff aus Eisessig umkristallisiert.

Ausbeute : 38,6 mg (0,18 mmol) 1,2,8,9-Tetrahydropyrido[3,2-g]chinolin-2,8-dion (83) ent-
sprechen 33,5 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : > 370 °C (Zersetzung) (Lit.**): > 400 °C) m
O N N O

'H-NMR (Pyridin-ds) : N N

5 =13.03 (s, 2H, NH), 7.78 (d, J = 9.5 Hz, 2H), 7.73 (s, 1H), 7.34 (s, 1H), 6.75 (d, J = 9.5 Hz,
2H).

MS (70 eV) :
m/z = 212 (M", 100 %), 184 (33 %), 156 (18 %).

Neben anderen Nebenprodukten enthélt die feste Substanz vor dem Umkristallisieren 1,2,7,8-
Tetrahydro-1,7-phenanthrolin-2,8-dion (84) im Verhaltnis 1 : 5 (laut *H-NMR-Spektrum) zum
Hauptprodukt.

Ausbeute : 1,2,7,8-Tetrahydro-1,7-phenanthrolin-2,8-dion (84) konnte nicht isoliert werden.

Charakterisierung :

0
'"H-NMR (Pyridin-ds) : HN

5=9.02 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 7.79 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 7.67 (d, J = %
8.5 Hz, 1H), 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 6.79
(d, J= 9.5 Hz, 1H).

130



E. Experimenteller Teil

2.9.2.3. Reaktion von 1,4-Di(cinnamoylamido)benzen (81) mit Aluminium-
chlorid

200 mg (0,54 mmol ) des Bisamids 81 werden in 15 ml 1,2-Dichlorbenzen suspendiert. Diese
Suspension wird im Eisbad auf 0 °C abgekihlt. Zu diesem Gemisch gibt man nun unter Ruh-
ren portionsweise 1,8 g (13,50 mmol) wasserfreies AICl; hinzu. Danach wird das Reaktions-
gemisch drei Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen giet man das Gemisch auf 50
ml Eis. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert, mehrmals mit heiRem Aceton gewaschen
und aus Eisessig umkristallisiert. Bei der isolierten Substanz handelt es sich um 3,4,7,8-
Tetrahydro-4,7-phenanthrolin-3,8-dion (85).

Ausbeute : 42,4 mg (0,20 mmol) 3,4,7,8-Tetrahydro-4,7-phenanthrolin-3,8-dion (85) enspre-
chen 36,8 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : > 370 °C (Zersetzung) Z o)
'H-NMR (Pyridin-ds) : % NH
5 =8.42 (d, J = 9.8 Hz, 2H), 7.75 (s, 2H), 7.03 (d, J = 9.8 Hz, o0~ >N

H
2H).

BC-NMR (aus dem HMBC- und *H-**C-Korrelationsspektrum, Pyridin-ds) :
5 =161 (s, 2C), 136 (d, 2C), 135 (s, 2C), 125 (d, 2C), 121 (d, 2C), 114 (s, 2C).
MS (70 eV) :

m/z = 212 (M*, 100 %), 184 (15 %), 156 (12 %).
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3. Photochemie

3.1. Bestrahlung von 2H,8H-Benzo[1,2-b:3,4-b"]bispyran-2,8-dion (7)

3.1.1. Bestrahlung von 2H,8H-Benzo[1,2-b:3,4-b"]bispyran-2,8-dion (7) in
Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

Fur diese Bestrahlung werden 16 Proben vorbereitet. Bei jeder Probe werden 2 mg (0,01
mmol) 2H,8H-Benzo[1,2-b:3,4-b"]bispyran-2,8-dion (7) in 6 ml Acetonitril geldst und mit
200 mg (2,38 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten versetzt. Diese Lésung wird dann fur ca. 10 Mi-
nuten mit Argon begast. Die so vorbereiteten Proben werden nun fur drei Stunden im Rayo-
net-Photoreaktor bei A = 350 nm bestrahlt. Der Umsatz des Photoeduktes wird dinnschicht-
chromatographisch (Laufmittel : Diethylether) verfolgt. Nach beendeter Bestrahlung werden
die Proben vereinigt, das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und der
zuriickbleibende Feststoff saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : Diethylether, R¢ =
0.44). Bei dem isolierten Photoprodukt handelt es sich um 8aa,10aa,9,9,10,10-Tetramethyl-
8a,9,10,10a-tetrahydro-2H,8H-cyclobuta[c]pyrano[2,3-flbenzopyran-2,8-dion (86).

Ausbeute : 15 mg (0,05 mmol) 86 entsprechen 34,7 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 166 -167 °C ]
'H-NMR (CDCls) : o)

& =7.60 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 7.29 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.89 (d, J =

8.4 Hz, 1H), 6.28 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 3.79 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 0% o
3.16 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 1.31 (s, 3H), 1.27 (s, 3H), 0.99 (s, 3H),
0.70 (s, 3H).

“*C-NMR (CDCls) :

5 =164.96 (5), 159.03 (s), 153.13 (s), 151.51 (), 142.19 (d), 126.40 (d), 114.14 (s), 113.96
(d), 112.72 (d), 109.17 (s), 44.45 (s), 44.35 (s), 41.21 (d), 36.06 (d), 25.57 (q), 24.38 (q),
20.23 (q), 19.69 (q).
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MS (70 eV) :

m/z = 298 (M*, 0,8 %), 84 (100 %), 69 (37 %).

3.1.2. Bestrahlung von 2H,8H-Benzo[1,2-b:3,4-b"]bispyran-2,8-dion (7) in
Gegenwart von 2-Methylpropen

In 6 ml Acetonitril werden 5 mg (0,02 mmol) des Bislactons 7 geldst. Die Lésung wird dann
ca. 10 Minuten mit Argon begast und anschliefend 30 Minuten mit 2-Methylpropen gesattigt.
Es werden sechs weitere Proben vorbereitet. Diese Ldsungen werden nun im Rayonet-
Photoreaktor fir 12 Stunden bei A = 350 nm bestrahlt. Der Reaktionsverlauf wird dunn-
schichtchromatographisch (Laufmittel : Diethylether) verfolgt. Nach beendeter Bestrahlung
werden die Proben vereinigt, das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert
und das entstandene Photoprodukt, 8aa,10aa,10,10-Dimethyl-8a,9,10,10a-tetrahydro-2H,8H-
cyclobuta[c]pyrano[2,3-flbenzopyran-2,8-dion (87), séulenchromatographisch (Laufmittel :
Diethylether, Rf = 0.58) aus dem Riickstand isoliert.

Ausbeute : 19 mg (0,07 mmol) 87 entsprechen 30,4 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : 156 °C
'H-NMR (CDCls) :

5=7.60 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.91 (d, J =

O O

8.1 Hz, 1H), 6.29 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 3.84 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 3.47
(ddd, J = 11.4 Hz, J = 9.7 Hz, J = 5.3 Hz, 1H), 2.52 (t, J = 11.4 Hz, 1H), 2.19 (dd, J = 11.4 Hz,
J=5.3 Hz, 1H), 1.40 (s, 3H), 0.79 (s, 3H).

BC-NMR (CDCl5) :

& =168.08 (s), 159.01 (s), 153.25 (s), 151.26 (), 142.17 (d), 126.60 (d), 114.18 (s), 114.03
(d), 112.75 (d), 108.72 (s), 39.95 (s), 39.20 (t), 38.81 (d), 28.96 (q), 28.39 (d), 23.54 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 270 (M*, 2 %), 214 (100 %), 186 (39 %).
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3.2. Bestrahlung von 3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8) in Ge-
genwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

Fur die Bestrahlung werden sechs Proben vorbereitet. Je Probe werden 3 mg (0,01 mmol)
3H,9H-Thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (8) in 6 ml Acetonitril geldst. Die Losung wird dann
mit 200 mg (2,38 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten versetzt und ca. 10 Minuten mit Argon begast.
Danach werden die Proben fur 21 Stunden in einer Tauchschachtapparatur bei A = 390 nm
(Filterlosung a) bestrahlt. Der Verlauf der Photoreaktion wird diinnschichtchromatographisch
(Laufmittel : Diethylether) verfolgt. Nach beendeter Bestrahlung werden die Proben vereinigt,
das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und der Rickstand einer
sdulenchromatographischen Trennung (Laufmittel : Diethylether, Rs = 0.64) unterzogen. Ne-
ben anderen Photoprodukten erhdlt man das Monophotoaddukt 2aa,10ca,1,1,2,2-Tetrame-
thyl-1,2,2a,10c-tetrahydro-3H,9H-cyclobuta[c]thiino[2,3-f]benzopyran-3,9-dion (88).

Ausbeute : 14,6 mg (0,05 mmol) 88 entsprechen 60 % der Theorie (Substanz nicht vollig

rein).

Charakterisierung :

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) :

5 =7.62 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 7.44 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.01 (d, o
J=85Hz, 1H), 6.42 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 3.64 (4, J=9.9Hz, | 0. s o
1H), 3.11 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 1.32 (s, 3H), 1.29 (s, 3H), 1.00
(s, 3H), 0.72 (s, 3H).

“*C-NMR (CDCls) :

0 =183.12 (s), 164.89 (s), 152.04 (s), 143.20 (d), 137.49 (s), 131.02 (d), 121.79 (s), 121.25
(d), 116.41 (s), 115.13 (d), 45.10 (s), 44.08 (s), 41.88 (d), 38.43 (d), 25.90 (q), 24.82 (q),
19.82 (), 19.72 (q).
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3.2.1. Bestrahlung von 1H-[2]Benzothiopyran-1-on (14)%

3.2.1.1. Bestrahlung von 1H-[2]Benzothiopyran-1-on (14) in Gegenwart von
2,3-Dimethyl-2-buten

Zu einer Losung von 20 mg (0,12 mmol) Isothiocumarin (14) in 4 ml Acetonitril werden 200
mg (2,38 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten gegeben. Das Gemisch wird dann fiir ca. 10 Minuten
mit Argon begast. Anschliefend wird die Probe im Rayonet-Photoreaktor bei A = 340 nm
(Filterlosung b) fiir neun Stunden bestrahlt. Der Verlauf der Reaktion wird gaschromatogra-
phisch verfolgt. Nach beendeter Bestrahlung wird das Losungsmittel am Vakuumrotations-
verdampfer abdestilliert. Im Gaschromatogramm und im *H-NMR-Spektrum ist keine Umset-

zung zum gewunschten Photocycloaddukt zu erkennen.

3.2.1.2. Bestrahlung von 1H-[2]Benzothiopyran-1-on (14) in Gegenwart von
1,1,2,2-Tetrachlorethen

In 4 ml Acetonitril werden 11 mg (0,07 mmol) Isothiocumarin (14) und 120 mg (0,72 mmol)
1,1,2,2-Tetrachlorethen gelost. Diese Losung wird dann ca. 10 Minuten mit Argon begast. Es
werden noch zwei weitere Proben vorbereitet. Die drei Proben werden nun fiir 30 Stunden im
Rayonet-Photoreaktor bei A = 350 nm bestrahlt. Der Reaktionsverlauf wird diinnschichtchro-
matographisch (Laufmittel : Chloroform) verfolgt. Nach beendeter Bestrahlung werden die
Proben vereinigt, das Losungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und das
entstandene Photoprodukt, 2aa,8ba-1,1,2,2-Tetrachlor-2,2a-dihydro-1H-cyclobuta[c][2]ben-
zothiopyran-4-on (90), sdulenchromatographisch (Laufmittel : Chloroform, Rs = 0.69) aus
dem Rickstand isoliert.

Ausbeute : 40 mg (0,12 mmol) 90 entsprechen 59,8 % der Theorie.

Charakterisierung :
cl Cl
Smp. : 156 — 158 °C Cl
Cl
'H-NMR (CDCls) : .
0=8.08(dd,J=76Hz,J=14Hz,1H), 759 (dt,J=7.6 Hz,)J=1.4 o

Hz, 1H), 7.47 (dt,J = 7.6 Hz,J = 1.0 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 7.6 Hz,
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1H), 4.90 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 4.73 (d, J = 10.2 Hz, 1H).
3C-NMR (CDCl5) :

5 =185.27 (s), 132.92 (d), 131.88 (), 129.67 (d), 128.83 (s), 128.48 (d), 126.09 (d), 93.60 (s),
92.75 (s), 52.63 (d), 48.97 (d).

3.2.1.3. Festphasenbestrahlung von 1H-[2]Benzothiopyran-1-on (14)

In vier 10 ml Spitzkolben werden in je 1 ml Diethylether 10 mg (0,06 mmol) Isothiocumarin
(14) gelost. Das Losungsmittel wird nun so langsam am Vakuumrotationsverdampfer abde-
stilliert, daB sich an der Kolbenwand eine feste homogene Schicht abscheiden kann. Die Reste
des Losungsmittels werden danach im Olpumpenvakuum entfernt. AnschlieRend werden die
Kolben mit Argon gefullt. Die so vorbereiteten Proben werden dann in einer Tauchschachtap-
paratur bei A = 340 nm (Filterlésung b) sieben Stunden bestrahlt. Nach beendeter Bestrahlung
wird der Feststoff in den vier Kolben in wenig Dichlormethan geldst und einer séulenchro-
matographischen Reinigung (Laufmittel : Dichlormethan, R; = 0.38) unterzogen. Bei dem
isolierten Dimerisierungsprodukt handelt es sich um 6aa,6ba,12ba,12ca-Tetrahydrocyclo-
buta[1,2-c:4,3-c"]bis[2]benzothiopyran-5,8-dion (91).

Ausbeute : 32 mg (0,10 mmol) 91 entsprechen 83,3 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp.: 214 °C

'H-NMR (Aceton-dg) :

8=7.77(dd,J=7.6 Hz, J= 1.5 Hz, 2H), 7.32 (dt, J=7.6 Hz, | 5% g s Xg
J=1.5Hz, 2H), 7.26 (dt, J = 7.6 Hz, J = 1.3 Hz, 2H), 6.93 (dd,
J=7.6Hz,J=1.3Hz, 2H), 5.09, 4.82 (AA'XX", Jaa = 13.22 Hz, Jax = 8.33 Hz, Jax = 1.33
Hz, Jxx = 2.03 Hz, 4H).

BC-NMR (Aceton-ds) :

5 =188.31 (s, 2C), 138.95 (s, 2C), 133.67 (d, 2C), 131.84 (s, 2C), 131.44 (d, 2C), 128.11 (d,
2C), 126.60 (d, 2C), 46.86 (d, 2C), 43.04 (d, 2C).
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MS (70 eV) :

m/z = 162 (100 %), 134 (71 %).
Rontgenstrukturanalyse :

Summenformel : C15H1,0,S;

Molekulargewicht : 324,40 g / mol

GroRe des Kristalls : 0,5 x 0,4 x 0,3 mm

Raumgruppe : P21

Kristallsystem : monoklin

Dichte : D, = 1,5247(3) Mg m™

Parameter der Elementarzelle :

Zellangen : a = 7,6400(10) A; b = 11,9310(10) A; ¢ = 8,5440(10) A
Zellwinkel : a =90,00 °; 3 =114,860(10) °; y=90,00 °
Zellvolumen : 706,64(14) A®

Zellformeleinheiten : 2 =2

3.3. Bestrahlung von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10) in
Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

3.3.1. Bestrahlung von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10)
in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten bei A = 340 nm

3 mg (0,01 mmol) des Pyranochinolinderivates 10 werden in 7 ml Pyridin geldst. Zu dieser
Losung gibt man dann 11 mg (0,13 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten. Die Probe wird danach fiir
ca. 10 Minuten mit Argon begast. Anschliefend wird die Losung in einer Tauchschachtappa-
ratur bei A = 340 nm (Filterlésung b) flr eine Stunde bestrahlt. Nach beendeter Bestrahlung
wird das Lésungsmittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und der Riickstand *H-
NMR-spektroskopisch vermessen. Aus diesem Spektrum ist ersichtlich, daf? sich das Photo-

edukt vollstandig umgesetzt hat. Die charakteristischen Signale fir ein Monophotocycload-
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dukt kdnnen aber nicht identifiziert werden.

3.3.1. Bestrahlung von 1,2-Dihydro-8H-pyrano[2,3-h]chinolin-2,8-dion (10)
in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten bei A =390 nm

In 7 ml Pyridin werden 3 mg (0,01 mmol) des Pyranochinolinderivates 10 und 200 mg (2,38
mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten geldst. Diese Losung wird dann ca. 10 Minuten mit Argon be-
gast. Danach wird die Probe fir 18 Stunden in einer Tauchschachtapparatur bei A = 390 nm
(Filterlésung a) bestrahlt. AnschlieBend wird das Ldésungsmittel am Vakuumrotationsver-
dampfer abdestilliert. Von dem Riickstand wird ein *H-NMR-Spektrum gemessen. Dem

Spektrum kann man entnehmen, dal? sich das Photoedukt kaum umgesetzt hat.

3.4. Bestrahlung von 3,4-Dihydro-8H-pyrano[3,2-flchinolin-3,8-dion (12) in
Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten

In 7 ml Pyridin werden 3,5 mg (0,02 mmol) des Pyranochinolinderivates 12 geldst. Zu dieser
Losung gibt man 200 mg (2,38 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten hinzu. Das Gemisch wird dann
fiir ca. 10 Minuten mit Argon begast. Es werden noch fiinf weitere dieser Proben vorbereitet.
AnschlieRend werden die Losungen in einer Tauchschachtapparatur bei A = 390 nm fiir acht
Stunden bestrahlt. Nach beendeter Bestrahlung werden die Proben vereinigt, das Losungs-
mittel am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert und der feste Rickstand mehrmals mit
heilRem Aceton gewaschen. Bei dem isolierten Feststoff handelt es sich um das Photocycload-
dukt 8aa,10aa,9,9,10,10-Tetramethyl-3,4,8a,9,10,10a-hexahydro-8H-cyclobuta[c]pyrano[3,2-
f]chinolin-3,8-dion (93).

Ausbeute : 19 mg (0,06 mmol) 93 entsprechen 66,7 % der Theorie.

Charakterisierung :

Smp. : > 350 °C (Zersetzung) O

'H-NMR (Pyridin-ds) : NH

5=7.75(d, J= 9.8 Hz, 1H), 7.45 (d, ) =8.8 Hz, 1H), 7.26 (d,J | 0% Yo
= 8.8 Hz, 1H), 6.96 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 3.87 (d, J = 9.8 Hz,
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1H), 3.34 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 1.28 (s, 3H), 1.23 (s, 3H), 1.10 (s, 3H), 0.66 (s, 3H).
BC-NMR (aus dem HMBC- und ‘*H-**C-Korrelationsspektrum, Pyridin-ds) :

5 =167 (s), 163 (5), 147 (s), 137 (d), 136 (), 124 (d), 121 (d), 118.5 (s), 118 (s), 116 (d), 43.5
(d), 43 (s), 40 (d), 27 (q), 26.5 (s), 26 (q), 22 (q), 21.5 (q).

MS (70 eV) :

m/z = 297 (M*, 15 %), 213 (93 %), 185 (25 %), 84 (100 %).
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G. Sicherheitsdaten

G. Sicherheitsdaten

Bei den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen handelt es sich hinsichtlich
der Gefahrenabschéatzung um nicht geprufte Stoffe, einerseits da es neue Substanzen sind
bzw. entsprechende Untersuchungen noch nicht durchgefiihrt wurden. Aus diesem Grund sind
alle diese Verbindungen unter Berlicksichtigung der entsprechenden Sicherheitsmalinahmen
als Gefahrstoffe zu behandeln. Der (bliche Weg bei der Gefahrenabschatzung von neuen
Verbindungen ist das Hinzuziehen von Sicherheitsdaten von Vergleichssubstanzen, was sich
aber in diesem Fall aufgrund der relativ grof3en strukturellen Unterschiede als sehr schwierig
erweist. Trotzdem sollen hier die Gefahren- und Sicherheitshinweise von Vergleichssubstan-
zen aufgefuhrt werden, deren strukturelle Besonderheiten auch in der Grundstruktur der syn-
thetisierten Verbindungen wiederzufinden sind.

Photoedukte 7 und 8

Stellvertretend fur die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Photoedukte 7 und 8 sollen hier
die Sicherheitsdaten vom Cumarin und 7-Hydroxycumarin aufgefiihrt werden. Beim Cumarin
gilt als Gefahrenhinweis die Gesundheitsschadlichkeit beim Verschlucken™, beim 7-Hydro-
xycumarin die Reizung der Augen, Atmungsorgane und der Haut. Als Sicherheitshinweis fir
7-Hydroxycumarin gilt folgendes : Bei Beriihrung mit den Augen sofort mit Wasser spiilen

und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen!®®!.
Photoedukte 10 und 12

Da beide Verbindungen eine Chinolinongrundstruktur mit Sauerstoffsubstituenten besitzen
sollen an dieser Stelle stellvertretend fir 10 und 12 die Sicherheitsdaten von 2,8-Dihydro-
xychinolin angegeben werden. Fur 2,8-Dihydroxychinolin gelten die gleichen Gefahren- und

Sicherheitshinweise wie fiir 7-Hydroxycumarint®.
Benzobislactame 82, 83 und 85

Aufgrund Ubereinstimmender Merkmale in der Grundstruktur werden stellvertretend fir die
Verbindungen 82, 83 und 85 die Sicherheitsdaten von 1,10-Phenanthrolin-Monohydrat aufge-
fuhrt. 1,10-Phenanthrolin-Monohydrat ist giftig beim Verschlucken. Als Sicherheitshinweis
wird folgendes angegeben : Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn moglich

dieses Etikett vorzeigen)®®.
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