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Einleitung Allgemeiner Teil

Die Chemie erweist sich von der
ausgebreitetsten Anwendung und vom
grenzenlosesten Einfluld auf das Leben
Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832)

A Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Esist zu allen Zeiten beobachtet worden, dass Licht auf manche Koérper einen veréndernden
Einfluss ausiibt. Die photo-chemischen und -physikalischen Prozesse, aso die
lichtinduzierten Vorgénge, Uben auf unser Alltagsieben und die Natur einen grof3en Einfluss
aus. Pflanzen verwandeln bei der Photosynthese mit Hilfe von Licht Wasser und
Kohlendioxid in Kohlenhydrate™. Silberbromid wird durch Lichteinfluss zu Silber reduziert
und kann nach der Entwicklung im Labor als Photographien betrachtet werden'?. Viele
Kunststoffe, z. B. Zahnfullungen, werden erst durch Licht ausgehartet™. Waschmitteln
werden optische Aufheller hinzugesetzt, um die Wasche strahlend well3er erscheinen zu
lassen®. Sonnencremes schiitzen uns vor den erbgutschadigenden UV-Strahlen der Sonne'®.
In der Medizin werden Substanzen, die Lichtreaktionen eingehen, gezielt zu Therapiezwecken
eingesetzt™®. Und selbst das Lesen dieses Absatzes st al's eine Wechselwirkung von Licht mit

Molekiilen, diein den Zellen des Auges vorhanden sind, zu verstehen!™.

All diesen Prozessen sind einige grundlegende Konzepte gemein, die sich mit Hilfe der
Quantentheorie und einigen Formeln beschreiben lassen. Dass Licht eine Form der Energie
ist, durfte einleuchtend sein. Dass Licht als eine elektromagnetische Welle und gleichzeitig
als ein Teilchen beschrieben werden kann, ist schon schwieriger zu verstehen. Und dass Licht
chemische und physikalische Prozesse audlost, wird zwar, wie oben erwahnt, beobachtet,
macht die Sache an sich aber noch komplizierter, und die Menschheit hat viele Jahre fur die
Erforschung und fir die mathematische Erklérungen der Vorgange benttigt. Dass fir diese

Erklarungen und die dann mdglichen Anwendungen, seien sie technisch oder medizinisch,
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eine Fachdisziplin alein nicht mehr ausreicht, sondern interdisziplindres Arbeiten und

Zusammenwirken erforderlich ist, kann al's selbstversténdlich erachtet werden.

Die vorliegende Arbeit nun beschéftigt sich mit photochemischen Prozessen, genauer gesagt
mit der Wechselwirkung von Licht aus dem ultravioletten und sichtbaren Bereich, einer
V erbindungsklasse organischer Molekile, und den resultierenden Reaktionen. Dabel bemUiht
sie sich, die Substanzklasse in ihrer biologischen und medizinischen Relevanz zu erléutern,
Vergleiche zu dhnlichen Substanzen zu ziehen, ihre praparative Darstellung zu beschreiben,
ihre physikalischen Eigenschaften zu charakteriseren und schliefdich einige ihrer

Photoreaktionen zu beleuchten.

Die Verbindungsklasse, um die es in dieser Arbeit geht, sind die Isocumarine (1a) (engl.
isocoumarins). Diese Substanzen bestehen aus zwel Ringen, von denen einer nur aus
Kohlenstoffen besteht, und der zweite aus Kohlenstoff und Sauerstoff aufgebaut ist. Wegen
der groRen chemischen Ahnlichkeit zwischen Sauerstoff und Schwefel wurden noch einige
Vertreter einer zweiten Substanzklasse, die der Isothiocumarine (2a) (engl. isothiocoumarins),
synthetisiert und untersucht. Bel ihnen besteht der zweite Ring aus Kohlenstoff und Schwefel.

la O 2a

Abbildung 1: I socumarin (1a) und I sothiocumarin (2a)

Wie das Préfix 1so der beiden Substanzen vermuten |8sst, existieren auch Substanzen der
Klasse der Cumarine (3a) (engl. coumarins) und der Thiocumarine (4a) (engl. thiocoumarins).
Bel ihnen ist die Stellung des Sauerstoffs bzw. des Schwefels im zweiten Ring mit der
Carbonylgruppe vertauscht. Und der geneigte Leser ahnt vielleicht auch schon, dass es noch
weitere Mdglichkeiten der Stellung des Heteroatoms im zweiten Ring gibt. Davon ist jedoch
nur eine Mdoglichkeit so geartet, dass weiterhin eine Doppelbindung zwischen den
Kohlenstoffen des zweiten Ringsystems erhalten bleibt. Diese Verbindungen heif3en
Chromone (5a) (engl. chromones) bzw. Thiochromone (6a) (engl. thiochromones).
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o) O
@] (@] S \O O S
3a 4a 5a 6a

Abbildung 2: Cumarin (3a), Thiocumarin (4a), Chromon (5a) und Thiochromon (6a)

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass aus Griinden der Ubersichtlichkeit auch in den
folgenden Kapiteln die Molekile mit ihren Trivialnamen bezeichnet werden. Der nach
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) systematisch korrekte Namen
far  Isocumarin  (1a) ist 1H-[2]Benzopyran-1-on. Isothiocumarin (2a) heil
1H-[2] Benzothiopyran-1-on, Cumarin (3a) heil 2H-[1]Benzopyran-2-on und Thiocumarin
(4a) wird as 2H-[1]Benzothiopyran-2-on bezeichnet. Chromon (5a) heil% eigentlich
4H-[1]Benzopyran-4-on und abschlieffend ist Thiochromon (6a) nach IUPAC as
4H-[1] Benzothiopyran-4-on zu bezeichnen.

2. Vorkommen, Aktivitat und Anwendung von I socumarinen und
| sothiocumarinen

In der Natur existiert eine grof3e Anzahl von Abkémmlingen des Isocumarins (1a) und dem an
der C-C-Doppelbindung reduzierten Isochroman-1-on (3,4-Dihydroisocumarin) (7a) mit
vielfdtigen biologischen Aktivitaten!®. Es ist zu erwahnen, dass unsubstituiertes Isocumarin
(1a) selbst nicht in der Natur vorkommt!®, sondern nur in Form von Derivaten auftritt; viele
davon mit einem Substituenten am C-3. Auch das unsubstituierte Isothiocumarin (2a) und das
Isothiochroman-1-on (3,4-Dihydroisothiocumarin) (8a) wurden bisher noch nicht aus

natlrlichen Quellen isoliert, sie kdnnen daher als rein synthetische Stoffe betrachtet werden.
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5 4 5 4 5 4 5 4
7 O 7 (@) 7 S 7 S

5 8a 1 5 8a 1 5 8a 1 5 8a 1

la @] 7a O 2a (@] 8a O

Abbildung 3: Isocumarin (1a), | sochroman-1-on (7a), | sothiocumarin (2a) und | sothiochr oman-1-on (8a)

Als Quelle der Isocumarine seien Mikroben, Pflanzen und Insekten genannt. Isocumarine
ohne einen Sauerstoff-Substituenten an C-8 werden in Pflanzen gefunden und ihre
Biosynthese verlauft nicht tiber Acetat-Zwischenstufen'®. Die tber Acetat-Zwischenstufen
biosynthetisch hergestellten 1socumarine tragen an C-8 einen Sauerstoff, manche haben auch
an C-6 ene zusdtzliche Sauerstoff-Funktionalitét erhaten. Weitere Oxygenierungen oder

Alkylierungen kdnnen an den verbleibenden Positionen stattfinden.

Als Beispid soll die Biosynthese des (-)-Méelein (9) gezeigt werden (Schema 1):

CHSCOOH 0 HO
+
COOH —» ©O 0O _» O OH_» | 0 oH_» o)
1o COOH COOH COOH
COOH 0 O o) O 9

Schema 1: Biosynthese des (-)-Mé€lleins

Die frihe Reduktion von zwei Carbonyl-Gruppen der Polyketo-Verbindung 10 konnte durch
Zugabe von CD;COOH gezeigt werden!. Der Verlust der Sauerstoff-Funktionalitat am C-6
ist Ublich; als Konsequenz des Cyclisierungsmechanismus bleibt der Sauerstoff an C-8 bei aus
Acetat hergestellten Isocumarinen jedoch immer erhalten!®. Weitere aus diesen Polyketon-
Ketten hergestellte Isocumarine sind zum Beispiel 6-Methoxymellein (11), Reticulol (12) und
ein Chlorisocumarin (13)'"Y; langere Polyketon-Ketten wie 14 und 15 erzeugen z.B.
Monocerin (16)™*? und Asperentin (17)!*¥ (Schema 2).
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cl
o)
_ HO N O
o o) @]
o
OH O OH O OH O
11 12 13
o 0
_o
o) o)
~ o)
o) o) —_— o)
COOH OH O
o)
14 16
HO o)
o) 00
N N
O O —> 0]
COOH
O 0 OH O

17

Isocumarine treten auch a's Zwischenstufen bei biosynthetischen Prozessen auf. So entstehen

z.B. das Ascochitin (18)!**% und das Citrinin (19) e aus |socumarinen (20 und 21)

(Schema 3).
;@;‘5/ Hoocj%ljig/
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Die Biosynthese von Isocumarinen bei Pflanzen ist weniger intensiv erforscht. Phyllodulcin
(22) und Hydrangenol (23) werden z.B. aus Phenylalanin Uber Zimtsdure und
p-Cumarinsaure™® % gebildet, Bergenin (24) wird aus Gallussaure tber C-Glucosylierung
gebildet!® (Schema 4).

OH
NH,
 —
HOOC
23
OH
HO
R
HO COOH

Schema 4: Biosynthese von Phyllodulcin (22), Hydrangenol (23) und Bergenin (24)

Isocumarine haben eine grol3e Bandbreite an biologischen Aktivitaten®. Viele Isocumarine
aus Pilzen, wie z.B. Oospolacton (25), 6-Methoxymellein (26) und das analoge 3,4-Dihydro-
6-methoxymellein (27) (Abbildung 4), zeigen fungizide Wirkungen auf andere Pilze, wohl als
Antwort auf Konkurrenzkampfe der Pilze untereinander. Gleichzeitig besitzen diese

| socumarine eine phytotoxische oder phytopathogene Wirkung auf Pflanzen.
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AN /O XX /O
o) o) o)
OH O 25 OH o 26 OH o 27
AN
0O O
by Uo2s oy & 29

Abbildung 4: | socumarine mit fungizider, phytotoxischer oder phytopathogener Wirkung

Mellein (9) verhindert das Wachstum von Maissetzlingen und wurde in verschiedenen
Insekten gefunden, so z.B. in den Verteidigungssekreten von Termiten, verschiedener
Ameisenarten und der orientalischen Fruchtmotte. Das 8-Hydroxyisocumarin (28) und sein
3,4-dihydroanaloges 29 (Abbildung 4) wurden im Verteidigungssekret des Tembrionid-
Ké&fers (Aspena pubescens) gefunden.

Eine interessante Verbindung ist das Coriandrin (30) und sein 3,4-dihydroanaloges 31
(Abbildung 5), welches aus jungen Koriander-Pflanzen stammt und phototoxische
Eigenschaften hat'®’. Es ist das erste Beispiel fir ein natirliches Isocumarin mit

kondensiertem Furanring.

\ O \ o)
/O O 30 /O O 31

Abbildung 5: Coriandrin (30) und 3,4-Dihydrocoriandrin (31)

Manche Isocumarine sind giftig fir Menschen. Oosponol (32) hemmt die Dopamin-3-
Hydroxylase und verursacht Hautausschlag, Bronchitis und Lungenentziindungt??, Reticulol
(33) hemmt die cycloAMPase. Andere Isocumarine zeigen fur den Menschen gunstige
Eigenschaften, wie z.B. das Duclauxin (34) mit Antitumor-Aktivitét oder das Bactobolin A
(35) mit antiviralen und antibakteriellen Eigenschaftenl®® (Abbildung 6). Neuere in-vitro-
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Untersuchungent®® an Mé&use-M1-Zellen und menschlichen HL-60-Zellen zeigten eine
phagocytische Aktivitét des Phyllodulcins (22) und der Thunberginole 36 (Abbildung 6).

o
@5\
OH

32

~o0

OH O

OH
X
O
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33
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Abbildung 6: Isocumarine mit biologischen Aktivitéaten

Das einzige bisher bekannte nattirlich vorkommende Derivat des Isothiocumarins (2a) bzw.
des Isothiochroman-1-ons (8a), das Polycarpamin B (37), wurde 1990 aus der maritimen
Pflanze Polycarpa auzata isoliert’®. Es zeigte antifungale Aktivitdt bel in vitro-

Untersuchungen.

HsC_ CHs
/
N
o)
HsC”™
H3C\O S
HiC_ S o)
S 37

Abbildung 7: Polycar pamin B (37)
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3.  Vergleich der Photochemie von Isocumarinen, I sothiocumarinen,
Cumarinen und Thiocumarinen

Uber die photochemischen Reaktionen des Isocumarins (1a) und seiner Derivate ist relativ
wenig bekannt. Eine erste Erwahnung findet sich 1950 von Schonberg et al.!*°. Die 25-tagige
Bestrahlung von 3-Phenylisocumarin (38) mit Sonnenlicht (im November in Agypten) erzielte
das Photodimer 39. Auch die Photoreaktionen von Phenanthrachinon (40) mit
3-Phenylisocumarin (38) bzw. 3,4-Diphenylisocumarin (41, R = Ph.) wird beschrieben. Die
Photoaddukte 42 und 43 wurden nach 2-tégiger (Mai) bzw. nach 20-t&giger (Dezember)
Bestrahlung mit Sonnenlicht erhalten. 3-Phenylisocumarin (38) reagiert ebenso mit
Tetrachlorbenzochinon (44) zum Photoaddukt 45" nach 15-tagiger Sonneneinwirkung. Alle

Reaktionsprodukte konnten durch die Einwirkung von Wé&rme wieder in die Edukte Gberfihrt

i
hv
o)
A
38
ph O
N ‘ L
+
o) o A
o 40

werden.

Ph Ph

R =H: 38
R = Ph: 41
cl
Ph C
X O\ c hv
+ _—
o)
07 cl A C
38 O Cl 44

Schema 5: Photochemische Reaktionen von | socumarin-Derivaten

Eine Untersuchung der Photochemie von 3-Methoxyisocumarin (46) in Alkoholen (Methanol
und Ethanol) wurde 1982 von Kaneko et al. 8 durchgefiihrt. Dabei fanden sich zwei Arten
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von Diestern der Homophthalsdure a's Produkte, zum einen das Produkt 47 aus der Addition
des Alkohols an das primér gebildete Keten 48, zum anderen der isomere Ester 49. Dieser
rihrt aus der Addition des Alkohols an das Keten 50 her, welches Uber eine 1,5-sigmatrope

M ethoxy-Wanderung aus dem priméren Keten 48 entstanden ist (Schema 6).

o)
+ ROH ~
— o)
o)
~N
o) R
X N hy 0 47 o)
5 |
AN o\ o
46 S 48 o} + ROH o R
1,5-si matro e
g p o\

MeO- Umlagerung

Schema 6: Photochemische Reaktionen des 3-M ethoxyisocumarins (47)

Ein anderer Aspekt ist die photochemische Bildung von Isocumarin. So entsteht Isocumarin
(1a) bei der Bestrahlung von 2-Naphthol (51) in wassriger Nitrit-Losung neben anderen
Produkten'®®|socumarin (1a) ist auch das Produkt bei der Bestrahlung 2,3-Epoxyindanon
(52)"* und bei der Bestrahlung von Diazoinden (53)1*4 neben 1-Indenon (54).

NaNO2, MeOH, Hp0 ~
D s 0O + andere
hv (300-365nm)
OH
51 la O
(0]
o hv ° N
—_— —_—
o (@)
52 o) o] la o
oD e 0D )
—_— +
\ hv O
54 la
53 N2 O O

Schema 7: | socumarin (1a) als photochemisches Produkt
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Noch weniger ist bisher Uber die Photoreaktionen des Isothiocumarins (2a) und seiner
Derivate bekannt. Dies ist nicht sehr verwunderlich, wenn man bedenkt, dass es sich um rein
synthetische, also nicht natirlich vorkommende, Substanzen handelt. Erste Untersuchungen
zu dieser Verbindung wurden 1997 von Margaretha et al. durchgefiihrt™¥. Es konnte gezeigt
werden, dass Isothiocumarin (2a) sowohl in Festphase as auch, mit deutlich geringeren
Ausbeuten, in Losung ein Dimerisierungsprodukt 55 liefert. In Anwesenheit von

Tetrachlorethen bildet sich das Cycloadditionsprodukt 56.

Cl
cl cl Cl Cl
hy X CI: hv :CI cl
—>
S S
(@) S S (@]
55 2a O 56 O

Schema 8: Photochemische Reaktionen des | sothiocumarins (2a)

Im Gegensatz zur Photochemie vom Isocumarin (1a) und Isothiocumarin (2a) ist die des
unsubstituierten Cumarin (3a) gut bekannt. Schon 1964 untersuchten Hammond et al.*¥ die
Photodimerisierung von Cumarin (3a) in verschiedenen Lésungsmitteln. Es zeigte sich, dass
die Bestrahlung in Ethanol das Kopf-Kopf-cis-cisoid-cis- Dimer 57 ergab, wéahrend aus einer
Benzoll6sung gar kein Produkt isoliert werden konnte. Die Bestrahlung von Cumarin (3a) in
Benzol oder Ethanol unter Zugabe von Benzophenon hingegen produzierte das Kopf-Kopf-
cistransoid-cis- Dimer 58 und zusétzlich aus Benzol noch Spuren vom Kopf-Schwanz-cis-

transoid-cis- Dimer 59.
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Benzol EtOH @
o

o ° 0

m oder

Benzol

9.

) - ) @) 59
(nur aus Benzol)

. h"l EtOH

Schema 9: Photochemische Reaktionen des Cumarins (3a)

Bel den Bestrahlungen mit Benzophenon handelt es sich um sogenannte sensibilisierte
Bestrahlungen. Hier spielt ein Energietransfer des angeregten Benzophenons auf ein
Grundzustands-Cumarin eine grofe Rolle. Cumarin (3a) dimerisiert auch unter nicht-
sensibilisierten Bedingungen'® und bildet das Kopf-Kopf-cis-cisoid-cis- Dimer 57 und das
Kopf-Kopf-cis-transoid-cis- Dimer 58, je nachdem, ob ein angeregtes Singulett-Cumarin-
Excimer oder ein angeregtes Triplett-Cumarin reagiert. Eine genauere Erklarung der Befunde
folgt im Kapitel B.2.1, Allgemeine Grundlagen der Photochemie.

Mit  2,3-Dimethyl-2-buten (Tetramethylethen) reagiert Cumarin (3a) zum [2+2]-
Photocycl oaddukt 602,

\
\
/

60
o} 3a o ° 0 O 58 O

Schema 10: Weiter e photochemische Reaktionen des Cumarins (3a)
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Interessant und von medizinischer Bedeutung sind die Furocumarine, insbesondere das
Psoralen (61), das zwe photochemisch konkurrierende Doppelbindungen enthélt.
Therapeutisch gegen Psoriasis eingesetzt reagiert zundchst die 4'.5-Doppelbindung des
Psoralens mit einem Thymin der DNA zu einem Cyclobutanderivat 62 und erst im folgenden
die 3,4-Doppelbindung mit einem zweiten Thymin zum Diaddukt 63 ”. Im Gegensatz dazu
reagiert das Psoraden bei Bestrahlungen in Losung in Anwesenheit von Tetramethylethen

(2,3-Dimethyl-2-buten) an der 3,4-Doppelbindung; es bildet sich das Photocycloaddukt
64 [38],[39].

o -
4 (0] @)
4 H
S N H )k O
O, L Y
o o O O N
| 0 N O
61 (DNA) I
(DNA) 62
o
H O
\
hv \ﬁ_< . )\Nl hv N——<
- o N— (DNA)
0 —0

/ H\N)k 0
° © © )\
0 ITI/ 0

64

(DNA)

Schema 11: Reaktion des Psoralens (61) mit der DNA

Die photochemischen Reaktionen des Thiocumarins (4a) sind relativ unerforscht. Bekannt ist
die Dimerisierungsreaktion in Losung!*® zum Dimer 65, in Festphase®!! zu den Produkten 65,
66, 67 und 68 sowie die Reaktionen®” mit Tetramethylethen und 2-Methylpropen zu den
Produkten 69 und 70 bzw. 71.
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H H @ @ H H
S S S S
H H I A i
XN hy O 6 © 66
—>
s7 o o) 0
4da H H H |;|
S S '
S _ S

H HO
67
H
—> H
S @]
69

— H
S @)
71

Schema 12: Photor eaktionen des Thiocumarins
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4.  Aufgabenstellung

Das erste Ziel dieser Arbeit ist es, einen moglichst einfachen, kostenginstigen und effektiven
Syntheseweg zu einigen substituierten Isocumarinen und Isothiocumarinen aufzuzeigen. Die
Substitution soll nur am aromatischen Ring vorgenommen werden, um sterische Effekte an
der  Doppebindung zwischen C-3 und C-4 be  potentiellen [2+2]-
Photocycloadditionsreaktionen mdglichst gering zu haten. AuRerdem sollen die
Substituenten in ihrer elektronischen Struktur maoglichst verschiedenartig sein, von
elektronenliefernd Uber konjugiert bis elektronenziehend, um die Auswirkungen auf die

Doppel bindung untersuchen zu kdnnen.

4 4
X S
R R
(@) S
o)

substituierte Isocumarine  substituierte Isothiocumarine

Abbildung 8: Zielmolekiile

Auf die Synthese aufbauend sollen die photochemischen Eigenschaften der dargestellten
Molektile untersucht werden. Zunachst in Festphasenreaktionen, um, dhnlich wie im Falle des
Cumarins (3a) und des Thiocumarins (4a), moglichst ale potentiellen Dimeren zu erhalten.
Im weiteren Verlauf sollen photochemische Reaktionen auch in Lésung durchgefiihrt werden,
dies sowohl in An- as auch in Abwesenheit von anderen Alkenen, insbesondere dem
Tetrachlorethen a's auch dem 2,3-Dimethyl-2-buten (Tetramethylethen).

Ziel ist es dabei, zu untersuchen, ob und inwieweit sich das Substitutionsmuster auf die
Reaktivitét auswirkt und ob der Austausch von Sauerstoff gegen Schwefel fur die
Produktbildung vorteilhaft ist.

Prinzipiell konnten alle synthetisierten Isocumarine und Isothiocumarine auf ihre

Anwendbarkeit in der Medizin und Pharmazie hin untersucht werden.
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Darstellung der Photoedukte Haupteil

1. Dar stellung der Photoedukte

1.1  Allgemeine Konzepte und Synthesestrategien

Zur Synthese des Isocumarins (1la) und seiner Derivate wurden viele Anstrengungen
unternommen’® %2 Allgemein gelingt die Darstellung durch Cyclisierung oder Cycloaddition
eines vorhandenen, entsprechend substituierten Aromatensystems. Eine gute Ubersicht bietet
der 1964 erschienene Artikel'® von R. D. Barry. Als Edukte kommen Inden (72), Isochroman
(73), Homophthalsdure bzw. deren Ester (74), 2-(2'-Oxoakyl)-benzoesdure (75),

2-Vinylbenzoesaure (76), a-Cyanohomophthasaure (77), 2-Formylbenzoesaure (78) und

3

Phthalid (79) zum Einsatz.
o0 o
¢
COOR
ﬁ

72 74
X R
(@)
( <—— O — 0
79 0 la & coon
% A ]
CHO R
CN
R
COOH COOH COOH
78 77 76

Schema 13: Retrosynthese der |socumarine
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1.2  Verwendeter Syntheseweg

In der dieser Dissertation vorausgegangenen Diplomarbeit wurde Isocumarin (1a) in guten
Ausbeuten aus dem unsubstituierten Isochroman (73a) dargestellt. Die Synthese verlief Gber
eine Oxidation mit Chromtrioxid zum Isochroman-1-on (7a), eine Bromierung mit N-
Bromsuccinimid (NBS) zum 4-Bromisochroman-1-on (80a) und eine Dehydrobromierung mit
Triethylamin (NEt3) zu 1a.

Cr03 NEt3
60% 99% O%

73a

Schema 14: Einfaches Syntheseschema zum Isocumarin (1a)

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde versucht, eine Reihe von substituierten

Isocumarinen 1b-i aus den entsprechenden Isochromanen 73b-i darzustellen.

1.2.1 Ubersicht

Aus Grinden der Ubersichtlichkeit soll an dieser Stelle zunichst das gesamte
Synthesekonzept vorgestellt werden (Schema 15). Die Beschreibung der einzelnen Schritte

und ihrer Mechanismen wird in den darauffol genden Kapiteln genauer erfolgen.

Als eigentliches Ausgangsmateria wurde in alen Féllen ein entsprechend substituierter
2-Phenylethanol 81 benutzt. Diese zum Teil kauflichen Stoffe wurden aus Kostengriinden in
den meisten Fallen aus der jeweiligen 2-Phenylessigsaure 82 dargestellt!®. In einem Falle

wurde die 2-Phenylessigsaure 82 noch aus dem Nitril 83 synthetisiert.

Die 2-Phenylethanole 81 wurden durch eine Reaktion mit Methoxyethoxymethylchlorid
(MEM-Chlorid) in die Methoxyethoxymethyl-Ether (MEM-Ether)!** *! 84 tiberfihrt. Durch
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eine Ringschlussreaktion mit Titantetrachlorid!® ¢ #7! als Reagenz konnten aus den MEM-
Ethern 84 die Isochromane 73 erhalten werden. Die Oxidation der Isochromane 73 mit

Pyridiniumchlorochromat (PCC)™*® fiihrte zu den Isochroman-1-onen 7.

Zur Darstellung der Isocumarine 1b-i wurde das entsprechende Isochroman-1-on 7 zunéchst
mit NBS behandelt. Das bromierte Reaktionsprodukt 80 wurde dann mit NEt; zum
Isocumarin 1 dehydrobromiert“.

Die Darstellung der Isothiocumarine 2a-e gelang aus den Isochroman-1-onen 7 durch eine
Reaktion mit Benzylthiolat zur Benzoesaure 85 und einer darauffolgenden Umsetzung mit

Trifluoressi gsaureanhydrid zum Isothiochroman-1-on 8 7,

Eine abschlief?ende Bromierung-Dehydrobromierung mit NBS und NEts lieferte Gber die

4-Bromisothiochroman-1-one 86 die Isothiocumarine 2a-e 149

CN COOH
R —»R — R —R
OH O
MEM
83 82 81 84
— O R@Q w@@ — )
(e}
la-i
5 4
6 X 3
w — »R —>R —> R S
7
COOH 8 !
(0]
2a-e

85

Schema 15: Verwendeter Syntheseweg zu den |socumarinen und I sothiocumarinen
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1.2.2 Darstellung der 2-Phenylethanole

Aus Kostengrinden wurden die 2-Phenylethanole 81 zum grofiten Teil aus den
entsprechenden 2-Phenylessigsduren 82 durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
dargestellt. Die Ausbeuten fur die Reaktionen bewegten sich zwischen 80 und 99% (siehe
Tabelle 1).

Edukt (82) Produkt (81) Ausbeute
CHs CHs
COOH
0,
OH 80 %
2-Methylphenylessigsaure 2-(2'-Methyl phenyl)-ethanol
(82b) (81b)
COOH
HC HsC o
: ¥ 99%
4-Methylphenylessigsaure 2-(4'-Methylphenyl)-ethanol
(82c) (81c)
COOH OH

|-

2-(1-Naphthyl)-ethanol
(81e)

o8

1-Naphthylessigsaure
(82¢)

HOOC HO
COOH 80%
OH

2-(2'-(2"-Hydroxyethyl)-phenyl)-ethanol
(81f)

Q

2-(2'-Carboxymethyl)-phenyl-
gsaure (82f)
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Edukt (82) Produkt (81) Ausbeute
H3C\O H3C\o
COOH 926%
OH
2-Methoxyphenylessigsaure 2-(2'-Methoxyphenyl)-ethanol
(82h) (81h)
0 o)
HyC™ COOH HyC™
OH
82%
3-Methoxyphenylessigsaure 2-(3'-Methoxyphenyl)-ethanol
(82i) (81i)

Tabelle 1: Ausbeuten der Phenylethanol-Synthesen

1.2.3 Darstellung der M ethoxyethoxymethyl-ether

Die Synthese der Isochromane 73 erfolgt grofdechnisch aus der Reaktion von
2-Phenylethanolen 81 mit Formaldehyd unter Einwirkung von Chlorwasserstoffgas®. Der
Mechanismus beinhaltet einen Additionsschritt an das Formaldehyd, einer Dehydratisierung

und eine intramol ekul are aromatische Substitution:

@ HZC— + HCI
oH [H@ H,C”
81 @ @

Schema 16: Technischer Syntheseweg zu | sochromanen

Entscheidend bel diesem Reaktionsweg ist das Auftreten eines priméren Carbeniumions als
Zwischenstufe (87) in raumlicher N&he zum Aromaten. Der Ringschluss zum
Isochromansystem erfolgt dann durch eine elektrophile aromatische Substitution. Entropisch

begunstigt wird dieser Schritt durch die Ausbildung eines sechsgliedrigen Ringes.
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Zur Synthese der Isochromane 73 im Labormalistab wurde ein Reaktionsweg gewahlt, der
auch Uber das Carbeniumion 87 verlauft, jedoch wurde wegen der besseren Handhabbarkeit
eine dternative Darstellung gewahiti*® 7. Dazu wurden aus den 2-Phenylethanolen 81
zunichst die MEM-Ether 84 hergestelIt*’. Da die MEM-Gruppe eigentlich as eine
Schutzgruppe fir Alkoholfunktionen erdacht und entwickelt wurde, gelingt die Darstellung
der MEM-Ether nahezu quantitativ aus den 2-Phenylalkoholen 81 und Reaktion mit MEM-
Chlorid in Gegenwart von N-Ethyl-diisopropylamin (Tabelle 2). Der Mechanismus dieser
Reaktion entspricht dem ener Williamsonsche Ethersynthese durch den Angriff enes
Alkoholats (hergestellt aus den 2-Phenylethanolen 81 und N-Ethyl-diisopropylamin) auf ein
Halogenakan (hier das MEM-Chlorid) im Sinne einer nukleophilen Substitution am
geséttigten Kohlenstoffatom.

+ NEt|Pr2 C,/\O/\/O
R +
OH H%Et'Prz S
81
R R
(@] 0] P = SN
N~ "0 MEM
84

84

Schema 17: Reaktionsmechanismus der M EM-Ether-Synthese

Edukt (81) Produkt (84) Ausbeute

CHj CHs

0,
OH @) 97 %

~N

MEM
2-(2-Methyl pheny!)-ethanol
(81b)

9-(2-Methylphenyl)-
2,5,7-trioxanonan (84b)
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Edukt (81) Produkt (84) Ausbeute
+ 3C 95%
2-(4'-Methyl phenyl)-ethanol 9-(4'-Methylphenyl)-
(81c) 2,5,7-trioxanonan (84c)
CF; CF;
22-Tnitluormethylphenyl)- 9-(2Trifluormethylphenyl)-
ethanol (81d) 2,5,7-trioxanonan (84d)
OH Io
MEM
I 90
2-(1-Naphthyl)-ethanol 9-(1'-Naphthyl)-
(8le) 2,5,7-trioxanonan (84e)
v
MEM
96%
O\
2-(2-(2"-Hydroxyethyl)-phenyl)- 1,2-Bis-(2,5,7-trioxanon-9-yl)-
ethanol (81f) benzol (84f)
H3C\O H3C\O
94%
OH o,
MEM

2-(2'-Methoxyphenyl)-ethanol
(81h)

9-(2'-Methoxyphenyl)-
2,5,7-trioxanonan (84h)

Tabelle 2: Ausbeuten der MEM -Ether-Synthesen
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1.2.4 Darstellung der 1sochromane

Literaturbekannt!** 45 %647 it Reaktion von Methoxyethoxymethyl-Ethern (MEM-Ethern) 84
mit Lewissduren wie Titantetrachlorid oder Zinkbromid unter Abspaltung einer
M ethoxyethyloxy-Gruppe unter Ausbildung des Carbeniumions 87. Aus aliphatischen MEM-
Ethern bildet sich im weiteren Verlauf aus dieser Zwischenstufe mit Wasser unter Abspaltung
von Methanol wieder eine Alkoholfunktion aus (Schema 18). Daher ist die MEM-Gruppe als
Schutzgruppe fur Alkoholfunktionen anzusehen.

Mit Phenylethanolen 81 bildet sich aus der Zwischenstufe 88 jedoch kein Alkohol zurlck,
sondern es entsteht das Isochroman-Ringsystem®® ). Der Mechanismus entspricht einer
elektrophilen Substitution an Aromaten (Schema 18). In der Literatur®® 7 wird so die
Synthese des unsubstituierten Isochromans (73a) beschrieben. Die Ausbeute schwankte, je

nach eingesetzter Lewissaure, zwischen 42 und 85%.

Die Reaktion wurde unter milden Bedingungen be tiefen Temperaturen unter
Feuchtigkeitsausschluss in Dichlormethan  durchgefihrt.  Als Lewissaure wurde
Titantetrachlorid verwendet. Aus den entsprechenden MEM-Ethern 84 wurden die
verschiedenen, substituierten Isochromane in Ausbeuten zwischen 16 und 99% isoliert.
Ausschlaggebend fir die Ausbeuteschwankungen sind eben die verschiedenen Substituenten
am aromatischen Ring. Alkylreste, Trifluormethylreste, und Phenylreste treten in keinerlei
Wechselwirkungen mit der Lewissdure, die Reaktion lief ungehindert ab. Der Sauerstoff eines
Methoxy-Substituenten am Aromaten hingegen tritt in Wechselwirkung mit der Lewissdure
und stort den Reaktionsverlauf. Der eigentlich als elektronenreich anzusehende Aromat (+M-
Effekt der Methoxygruppe) wird durch diese Wechselwirkung eher elektronenarm und die
elektrophile Substitutionsreaktion wird behindert. Die schlechte Ausbeute von 16% im Falle
des 5-Methoxyisochromans (73h) kann als optimiert angesehen werden, da ein grof3er
Uberschuss an Titantetrachlorid eingesetzt wurde. Anderungen hinsichtlich  der
Reaktionsdauer und der Reaktionstemperatur zeigten nur wenig Erfolg.
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~
OI_ewis-Sziure K\O/Jf H20
[~ O\/O — R/O\%H + @O — /O\H
2 - H3COH
R = aliphatischer Rest
-

@ K\O TiCl, @ K\p/

¢} ¢} — !

. ~~ o\/o.__m.:I4
88
~
— QO
H,C~ H,CZ ® 024
g7a @ 87b ICla
5
.H® 6
—
7 o
8
73
Edukt (84) Produkt (73) Ausbeute
CH CHg
86%
o ¢}
“MEM
9-(2-Methylphenyl)- 5-Methylisochroman
2,5, 7-trioxanonan (84b) (73b)

25




Hauptteil Darstellung der Photoedukte
Edukt (84) Produkt (73) Ausbeute
H c/CQ/\o “MEM H c/(>>ijO
° ° 83%
9-(4'-Methylphenyl)- 7-Methylisochroman
2,5,7-trioxanonan (84c) (73c)
CF3 CF3
87%
@ ) @Q
“MEM
9-(2-Trifluormethylphenyl)- 5-Trifluormethylisochroman
2,5,7-trioxanonan (84d) (73d)
Io 0
MEM
A A
9-(1'-Naphthyl)- 1,2-Dihydro-4H-naphtho
2,5,7-trioxanonan (84¢) [2,1-c]pyran (73€)
‘o 0
MEM
5 5 99%
“MEM
1,2-Bis-(2,5,7-trioxanon-9-yl)- 1H,2H,4H,7H,9H, 10H-
benzol (84f) Benzo[1,2c:4,3c' ] dipyran (73f)
ch\o Hsc\O
O O
AN
MEM

9-(2'-Methoxyphenyl)-
2,5,7-trioxanonan (84h)

5-Methoxyisochroman
(73h)

Tabelle 3: Ausbeuten der | sochroman-Synthesen
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Wie aus Schema 18 ersichtlich ist, ist die Synthese nur fur 5- bzw. 7-substituierte

Isochromane sinnvoll, 6- und 8-substituierte Isochromane entstehen beide aus derselben
Vorstufe, ndmlich einem meta-substituiertem aromatischem MEM-Ether (Schema 19). In
einem einmaligen Versuch wurde versucht, das 6- bzw. 8-Methylisochroman zu
synthetisieren. Es entstand eine 1 : 1 - Mischung der beiden Isomere, eine Trennung erwies

sich sowohl auf dieser als auch auf der néchsten Stufe (Isochroman-1-on 7) als unmdglich.

OO — 00 o0

Schema 19: Regioisomer enbildung bei der | sochromansynthese

Zur Synthese des 6-Methoxyisochromans (73i) wurde wegen der schlechten Reaktivitéat der
MEM-Ether der klassische Weg (Schema 20) Uber eine Reaktion mit Formaldehyd und
Chlorwasserstoffgas gewahlt. Die Ausbeute betrug 22%. Als Grund hierfir ist die schlechte
Handhabung der Reaktion anzufiihren, denn trotz aulerer Kihlung des Reaktionskolbens auf
-78°C betrug die Temperatur nach Beginn der Chlorwasserstoffgas-Einleitung nach wenigen
Sekunden tber 80°C im Kolben! In der Literatur wird eine optimal e Reaktionstemperatur von
-8 bis-12°C angegeben!®Z.

Auch be dieser Synthese ist das Problem der Regioselektivitét gegeben. Aus sterischen
Griinden entsteht das 6-Methoxyisochroman (73i) jedoch in einem deutlichen Uberschuss
(Verhdtnis73i : 73k = 12: 1).

H2C:O

O O
HyC™ HCl  He”
—_—
OH o) + O
81i .
73i o

73k

HsC”™

Schema 20: Syntheseweg zum 6-M ethoxyisochroman (73i)
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1.2.5 Darstellung der Isochroman-1-one

Aus den Isochromanen 73 wurden nun durch Oxidation die Isochroman-1-one 7 hergestellt.
Die urspringliche ldee, die Oxidation mit Chromtrioxid in Essigsdure durchzufihren
(Schema 21), wurde aufgrund von Nebenprodukten, namlich Sureanhydriden 89, verworfen.
Stattdessen wurde die Oxidation nach einer Vorschrift von Bonadies und di Fabio!*® mit
Pyridiniumchlorochromat (PCC 90) durchgefuihrt. Die Synthese des unsubstituierten
Isochroman-1-ons ist dort mit einer Ausbeute von 80 % bei 24 stindiger Reaktionszeit
beschrieben. Nachteil dieser Synthese ist sicherlich die langere Reaktionszeit, von grofem
Vortell ist jedoch, dass die Reaktion keinerlel Nebenprodukte produziert. Zusétzlich kann ein
groer Teil von nicht umgesetztem Edukt nach saulenchromatographischer Aufarbeitung

zuriickgewonnen werden.

CrO3 CrO3
—_—>

] 7 o 89 o)
O

o)
73 PCC PCC
= Q0 =
0 o)

0 78 89

Il
@ o:clzr%o

Cl

'T‘@
H  PCC (90)

Schema 21: Oxidationsreaktionen der |sochromane (73) mit CrOz und mit PCC
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Edukt (73) Produkt (7) Ausbeute
CHa CHs
¢
5-Methylisochroman 5-Methylisochroman-1-on
(73b) (7b)
: ° 74%
¢
7-Methylisochroman 7-Methylisochroman
(73c)
(7c)
CF3 CF3
O
5-Trifluormethylisochroman 5-Trifluormethylisochroman
(73d) (7d)
0 0
@)
90 90
1,2-Dihydro-4H-naphtho 1,2-Dihydro-4H-naphtho
[2,1-c]pyran (73¢€) [2,1-c]pyran-4-on (7€)
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Edukt (73) Produkt (7) Ausbevte
o) o)
o
48%
o) o)
o}
1H,2H,4H,7H,9H,10H- 1H,2H,4H,7H,9H,10H-
Benzo[1,2c:4,3c’]dipyran Benzo[1,2c:4,3c']dipyran-
(73f) 4,7-dion (7f)
H3C\O H3C\o
50%
o) o)
o]
5-Methoxyisochroman 5-Methoxyisochroman-1-on
(73h) (7h)
o) o)
HsC”™ HsC”™
o) o)
67%
o)
6-Methoxyisochroman-1-on 6-Methoxyisochroman-1-on
(73i) (7i)

Tabelle 4: Ausbeuten der | sochroman-1-on-Synthesen

1.2.6 Darstellungder Isocumarine

Die Einfuhrung der Doppel bindung zwischen C-3 und C-4 zur Darstellung der verschiedenen
Isocumarine 1 aus den Isochroman-1-onen 7 gelang wie in der Diplomarbeit durch die
erstmald*? von Srivastava und Chaudhury 1962 fir diese Systeme beschriebenen
Bromierungs-/ Dehydrobromierungssequenz mit N-Bromsuccinimid (NBS) und Triethylamin
(NEty).
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Br

0] o O

Schema 22: Bromier ungs-/ Dehydrobromier ungssequenz zum | socumarin

Die Bromierung mit NBS lauft nach einem radikalischen Mechanismus ab. Es kann als sicher
angenommen werden, dass die 4-Position des Isochroman-1-ons bromiert wird, da die
auftretende radikalische Zwischenstufe durch den Aromaten stabilisiert wird (alylische
Bromierung). Die bromierten Verbindungen 80 wurden in den meisten Fallen nicht isoliert,
sondern direkt mit NEt; weiter umgesetzt.

Die Dehydrobromierung verléuft nach einem bimolekularen Eliminierungsmechanismus.
Diein Tabelle 5 angegeben Ausbeuten beziehen sich auf beide Reaktionsschritte!

Edukt (7) Produkt (1) Ausbeute
X
O o)
62%
O 0
Isochroman-1-on Isocumarin
(78) (1a)
CH; CH;
X
0,
5 5 38%
O O
5-Methylisochroman-1-on 5-Methylisocumarin
(7b) (1b)
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Edukt (7) Produkt (1) Ausbeute
X
38%
0
HsC HsC ©
O o}
7-Methylisochroman 7-Methylisocumarin
(70) (1)
CFs CF3
N 47%
0 o)
0 0
5-Trifluormethylisochroman 5-Trifluormethylisocumarin
(7d) (1d)
O 72
81%
SO SOh
1,2-Dihydro-4H-naphtho 4H-Naphtho[2,1-c] pyran-4-on
[2,1-c]pyran-4-on (7€) (1e)
0 e
@)
~ o 28%
O 0
O o}
1H,2H,4H,7H,9H,10H- Benzo[1,2c:4,3c' |dipyran-
Benzo[1,2c:4,3c']dipyran- 4,7-dion (1f)

4,7-dion (7f)
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Edukt (7) Produkt (1) Ausbeute
O 0
o = o
29%
o) O
O O
1H,2H,4H,7H,9H,10H- 1H,2H,4H,7H -
Benzo[1,2c:4,3c']dipyran- Benzo[1,2c:4,3c']dipyran-
4,7-dion (7f) 4,7-dion (1g)
H3C\O H3C\O
= 26%
O O
O ¢
5-Methoxyisochroman-1-on 5-Methoxyisocumarin
(7h) (1h)
o 0
HyC™ HaC™ X
O O
40%
O O
6-M ethoxyisochroman-1-on 6-Methoxyisocumarin
(71) (1)

Tabelle 5: Ausbeuten der | socumarin-Synthesen

1.2.7 Darstellung der 2-(2' -Benzylthioethyl)-benzoesauren

Zur Synthese der Isothiochroman-1-one 8 wurde der 1970 von Lumma et al.!®” beschriebene
Syntheseweg gewahlt. Dabei wird aus den Isochroman-1-onen 7 durch Reaktion mit
Benzylthiolat eine Benzoesaure 85 erzeugt. Diese wird in eéinem zweiten Reaktionsschritt,
unter Einwirkung von Trifluoressigsaureanhydrid, in das gewiinschte Isothiochroman-1-one 8
umgewandelt.
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1.95CHoPh

2. HO @ (CF3CO)20
> S
COOH
8 05

Schema 23: Darstellung der |sothiochroman-1-one tiber 2-(2'-Benzylthioethyl)-benzoesduren

Bei der Bildung der Benzoesaure 85 handelt es sich um elnen zweistufigen Reaktionsverlauf.
Ein erstes Thiolat-lon greift den Carboxyl-Kohlenstoff des Lactons 7 an und bindet dort. Ein
zweites Thiolat-lon attackiert nun im Sinne einer nukleophilen Substitution das C-3-Atom
und 6ffnet das Lactonsystem. Die Carboxylatgruppe bildet sich zuriick, wobei das erste
Thiolat-lon als Abgangsgruppe fungiert. Eine abschliefende Protonierung liefert die

@SCHZPh p esc:H2F>h
B (,S
S : Sv©

H®
0 —
+ 9sCHyPh COOH
o@ 85

Benzoesaure 85.

Schema 24: M echanismus der Synthese der 2-(2'-Benzylthioethyl)-benzoesauren

Die Literaturausbeute dieser Reaktion fur Isochroman-1-on (7a) betrdgt 81%. Fir die
Verbindungen 7b-e wurden Ausbeuten zwischen 76 und 99% nach Reinigung durch
Umkristallisation erzielt. Der Versuch, das 6-Methoxyisochroman-1-on (7i) umzusetzen,
resultierte in einer Ausbeute von 5%, wobei eine saubere Isolierung nicht gelang. Der Grund
fur die schlechte Ausbeute durfte der +M-Effekt der Methoxygruppe sein. Durch ihn wird die
para-sténdige Carboxylgruppe elektronenreicher und der nukleophile Angriff des ersten
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Benzylthiolats erschwert. Im Extremfall |&sst sich sogar eine weitere Struktur, eine Ketenform
(91), beschreiben (Schema 25). An dieser ist zwar ein nukleophiler Angriff moglich, aber das

Produkt wére nicht die erwlinschte Benzoesaure.

@ @ ©
5 e Pe o\
HeC™ HaC HsC -
> —_—
Y 0 o
& o)
71 O Iole 91

Schema 25: M esomer e Grenzstrukturen des 6-M ethoxyisochr oman-1-ons

Edukt (7) Produkt (85) Ausbeute
CH CHj
S
CH,Ph
0,
5 76%
COOH
© 2-(2-Benzylthioethyl)-3-
5-Methylisochroman-1-on methyl-benzoesaure
(7b) (85b)
S
CH,Ph
O
HsC HaC COOH 99%
0
_ 2-(2'-Benzylthioethyl)-5-
7-Methylisochroman
70 methyl-benzoesdure
C
(85c¢)
CF4 CF4
S
CH,Ph
0,
5 91%
COOH
© 2-(2-Benzylthioethyl)-3-
5-Trifluormethylisochroman trifluormethyl-benzoessure
(7d) (85d)
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Edukt (7) Produkt (85) Ausheute
S _CH,Ph
o COOH
81%
™
1-(2'-Benzylthioethyl)-
1,2-Dihydro-4H-naphtho naphthyl-2-carbonséure
[2,1-c]pyran-4-on (7€) (85¢)
Hsc/o H3C/O\©f\/S\CH2Ph
o)
COOH 5%
O 2-(2'-Benzylthioethyl)-4-
6-M ethoxyisochroman-1-on methoxy-benzoeséure
(7i) (85i)

Tabelle 6: Ausbeuten der Synthesen der 2-(2'-Benzylthioethyl)-benzoesauren

1.2.8 Darstellung der |1sothiochroman-1-one

Der Ringschluss zu den Isothiochroman-1-onen 8 verlauft mechanistisch Uber einen

Anlagerungsschritt eines Trifluoracetylrestes an die Benzoesaure 85 unter Bildung eines

gemischten Anhydrids 92. Der im Molekil vorhandene

Carboxylkohlenstoff  nukleophil

Schwefel greift nun den

an und schliefd den Ring unter Ausbildung eines

Sulfoniumions 93. Der Trifluoracetat-Rest fungiert als Abgangsgruppe. Das Sulfoniumion 93

stabilisiert sich zum Thiolacton 8 durch Abspaltung eines Benzylcarbeniumons (94).
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S s
(CF3CO)20
0 ,//
=
85
O, 7

CF

—~ 000 —~ @@f@

+ CF3cod’

Schema 26: Reaktionsmechanismus zum | sothiochroman-1-on (8)

Die Ausbeuten dieser Reaktion schwankten zwischen 27 und 53% nach
saulenchromatographischer Reinigung. In der Literaur™ wird die Ausbeute des
I sothiochroman-1-ons (8a) mit 54% angegeben.

Edukt (85) Produkt (8) Ausbeute
Ch, CHs
CH,Ph
S 27%
COOH
2-(2-Benzylthioethyl)-3- ©
methyl-benzoesaure 5-Methylisothiochroman-
(85b) 1-on
(8b)
s
CH,Ph
S
HaC COOH HsC 536
O

2-(2'-Benzylthioethyl)-5-
methyl-benzoeséure
(85c¢)

7-Methylisothiochroman-
1-on
(8c)
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Edukt (85) Produkt (8) Ausbeute
CF3 CF,4
S
CH,Ph
S 37%
COOH
2-(2-Benzylthioethyl)-3- °
trifluormethyl-benzoesiure 5-Trifluormethyl-
(85d) isothiochroman-1-on
(8d)
< _CH,Ph S

COOH o
¢ | -

1,2-Dihydro-4H-naphtho
[2,1-c]thiopyran-4-on

1-(2'-Benzylthioethyl)-
naphthyl-2-carbonséure

(85€) (8e)
o] S o
HsC”™ \©i\/ ~CH,Ph G
S
COOH 506
2-(2'-Benzylthioethyl)-4- o
methoxy-benzoesiure 5-M ethoxyi sothiochroman-
(85i) 1-on
(8i)

Tabelle 7: Ausbeuten der Synthesen der | sothiochroman-1-one

1.2.9 Darstelungder Isothiocumarine

Die Einfihrung der Doppelbindung zwischen C-3 und C-4 des Isothiochroman-1-ons 8
erfolgte ebenso wie bei den sauerstoffhaltigen Heterocyclen 7 durch eine Bromierung/
Dehydrobromierungssequenz mit NBS und NEt;. Die Produkte sind hiernach die

gewlnschten I sothiocumarine 2.
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Br

Schema 27: Bromierungs-/ Dehydrobromierungssequenz zum | sothiocumarin

Dadie Bromierung in keinem Falle quantitativ verlief, wurden nach Zugabe von NEt; jeweils
Mischungen der geséttigten und der ungeséttigten Thiolactone 8 und 2 erhalten. Diese
erwiesen sich als sdulenchromatographisch nicht trennbar. Es war daher sinnvoll, die
bromierten Zwischenstufen 86 zu reinigen, um nach der abschlief3enden Dehydrobromierung
keine Mischung vorliegen zu haben. Be der Bromierung wurden nach
saulenchromatographischer Reinigung Ausbeuten zwischen 33 und 81% erzielt (Tabelle 8).
Die Dehydrobromierung verlief mit Ausbeuten zwischen 65 und 92% (Tabelle 9)

Edukt (8) Produkt (86) Ausbeute
CH3 CH3 Br
()
& & 81%
O O
5-Methylisothiochroman- 4-Brom-5-methyl-
1-on isothiochroman-1-on
(8b) (86b)
Br
HsC S
° 40%
0O S
HsC
7-Methylisothiochroman- O
1-on 4-Brom-7-methyl-
(8c) isothiochroman-1-on
(86¢)
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Edukt (8) Produkt (86) Ausbeute
CF5 CF; Br
[0)
S S 34%
O O
5-Trifluormethyl- 4-Brom-5-trifluormethyl-
isothiochroman-1-on isothiochroman-1-on
(8d) (86d)
B
S r S
o
L SO
1,2-Dihydro-4H-naphtho 1-Brom-1,2-Dihydro-4H-naphtho
[2,1-c]thiopyran-4-on [2,1-c]thiopyran-4-on
(8¢) (86€)
Tabelle 8: Ausbeuten der Synthesen der 4-Bromisothiochroman-1-one
Edukt (86) Produkt (2) Ausbeute
CH3 Br CH3
X
0,
s s 81%
O O

4-Brom-5-methyl-
i sothiochroman-1-on
(86b)

5-Methylisothiocumarin
(2b)
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Edukt (86) Produkt (2) Ausbeute
Br AN
S
HsC 65%
S
HsC 0
o 7-Methylisothiocumarin
4-Brom-7-methyl- (20
isothiochroman-1-on
(86¢)
CF3 Br CF3
X
s & 87%
o) O
4-Brom-5-trifluormethyl- 5-Trifluormethylisothiocumarin
isothiochroman-1-on (2d)
(86d)
Br S = S
SR CANL
1-Brom-1,2-Dihydro-4H-naphtho | 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on
[2,1-c]thiopyran-4-on (2€)
(86€)
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1.3  Spektroskopische Eigenschaften der dargestellten Photoedukte

1.3.1 'H- und ¥*C-Kernresonanz-Spektroskopie

Alle *H-NMR-Spektren wurden bei 400 MHz und alle **C-NMR wurden bei 100.62 MHz
aufgenommen. Die Proben waren in Deuterochloroform gel6st. Als interner Standard diente
Tetramethylsilan. Die chemischen Verschiebungen der H-3- und der H-4-Protonen der
Isocumarine 1a - 1li bzw. der Isothiocumarine 2a - 2e sind in Tabelle 10 zusammengestellt.
Zusatzlich sind die Kopplungen zwischen den H-3- und den H-4-Protonen der jewells als

Dubletts auftretenden Signale angegeben.

la,2a:R=H

1b, 2b: R = 5-CH3

1c, 2c: R=7-CH3

1d, 2d: R = 5-CF3

le, 2e: R =5,6-C4Hgy
1f: R =5,6-C2H20OCO
1g9: R =5,6-C2H40CO
1h: R = 5-OMe

li: R = 6-OMe

Abbildung 9: Dargestellte Photoedukte mit Numerierung

Verbindung H-3 H-4 Kopplung | Verbindung| H-3 H-4 | Kopplung

[ppm] | [ppm] [HZ] [ppm] | [ppm] [HZ]

la 1.27 6.50 5.60 2a 7.10 7.15 9.80

1b 7.30 6.62 6.36 2b 7.38 7.14 10.20

1c 7.23 6.47 7.63 2c 7.14 7.03 9.92

1d 7.38 6.80 5.99 2d 7.54 7.30 10.17

le 7.52 7.25 5.60 2e 8.13 7.43 10.17

1f 7.81 7.39 5.90

19 7.42 6.62 6.10

1h 7.25 6.86 5.59

1i 7.25 6.43 5.60

Tabelle 10; 'H-NM R-Daten der Photoedukte
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Auffdlig ist, dass die 'H-NMR-Signale der H-4-Protonen durch den Austausch von
Sauerstoff gegen Schwefel deutlich zu tiefem Feld verschoben werden. Auf die Signale der
H-3-Protonen hat der Austausch des Heteroatoms hingegen einen weitaus geringeren Einfluss.
Betrachtet man die Reihen der Isocumarine und Isothiocumarine fur sich, ist festzustellen,
dass die nicht-konjugierenden Substituenten kaum Einfluss auf die Signallagen und die
Kopplungen gegeniber den nicht-substituierten Verbindungen l1a und 2a haben.
Konjugierende Substituenten, wie in den Verbindungen 1e und 2e, hingegen verschieben die
Signale zu tiefem Feld hin. Dieser Effekt spiegelt sich auch sehr gut in den Verbindungen 1f
und 1g wider. Hier betragt der Unterschied der chemischen Verschiebung der H-4-Protonen
zwischen der nicht-konjugierenden Verbindung 1g und der konjugierenden, Styrol-analogen
Verbindung 1f 0.77 ppm.

Die chemischen Verschiebungen der C-1-, C-3- und der C-4-Kohlenstoffe sind in Tabelle 11
angegeben. Beim Vergleich der Isocumarine (1) mit den Isothiocumarinen (2) fallt die
Tieffeld-Verschiebung der C-1-(Carbonyl)-Signale um etwa 20 ppm und der C-4-
Kohlenstoffe um etwa 15 ppm auf. Die C-3-Kohlenstoffe hingegen werden zu héherem Feld

verschoben.
Verbindung | C-1 C-3 C-4 | Verbindung C-1 C-3 C-4

[ppm] | [ppm] | [ppm] [ppom] | [ppm] | [ppm]

la 162.2 | 1447 | 107.0 2a 186.3 125.2 121.8

1b 162.6 | 1443 | 103.8 2b 186.8 124.8 117.9

1c 162.4 | 1439 | 106.9 2c 186.7 121.7 124.0

1d 1609 | 146.2 | 103.0 2d 185.2 127.8 117.0

le 162.6 | 146.0 | 102.7 2e 186.2 127.5 116.4

1f 160.7 147.2 102.5

19 1635 | 146.0 | 1025

1h 162.1 | 1439 | 1015

1i 1714 145.3 107.0

Tabelle 11: Ausgewahlte *C-NM R-Daten der Photoedukte
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1.3.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit der GC-MS-Kopplungstechnik  mit  einer
lonisierungsspannung von 70 eV aufgenommen.

Alle untersuchten Verbindungen zeigen den fiir sie charakteristischen M*-Radikalionen-Peak
mit Intensitdten zwischen 100% (2b) und 20% (1h). Als wichtigste Fragmentierungsreaktion
tritt bel alen Verbindungen die Decarbonylierung zu den Benzofuranen 94 bzw.
Benzothiophenen 95 auf (M™ - 28). In den meisten Fallen ist dieser Peak der intensivste im
jeweiligen Massenspektrum.

g //
E
E/%

O:1la-i O
S:

O: 94a-i
2a-e S:

X
X 95a-e

X=
X=

Schema 28: Fragmentierung der |socumarine und | sothiocumarineim M assenspektrum

1.3.3 UV-Vis und Fluoreszenz-Spektroskopie

Von den dargestellten Isocumarinen (1) und Isothiocumarinen (2) wurden UV-Vis-Spektren
bei einer Konzentration von 10 mol/l in Acetonitril aufgenommen. Die Abbildungen der
UV-Vis-Spektren zeigen den Bereich von 250 - 420 nm.

Abbildung 10 zeigt alle an der 5-Position substituierten Isocumarine (1b, 1d, 1h) im
Vergleich zum unsubstituierten Isocumarin (1la). Bel etwa 320 nm ist be alen
Absorptionskurven der n = 1tt-Ubergang der Carbonylgruppe deutlich zu erkennen. Der
5-Methyl- bzw. der 5-Trifluormethylrest (1b und 1d) haben keinen signifikanten Einfluss auf
die Lage des Absorptionsmaximums. Der 5-Methoxyrest (1h) hingegen verschiebt die
Absorptionsbande um etwa 20 nm zu héheren Wellenlangen (geringeren Energien).

Die in Abbildung 11 wiedergegeben Spektren des 7-Methylisocumarins (1c) und des
6-Methoxyisocumarins (1i) zeigen nur wenig Abweichung im Vergleich zum Spektrum des
Isocumarins (1a). Interessant ist die Beobachtung, dass der 5-Methoxyrest (1h)(Abbildung




Spektroskopische Eigenschaften Hauptteil

10) die Carbonylabsorptionsbande zu langeren Wellenlangen verschiebt, der 6-Methoxyrest
(1i) (Abbildung 11) hingegen zu kirzeren Wellenlangen.
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Vergleicht man die Spektren der mit konjugierenden Resten substituierten Isocumarine (1e,

1f, 1g) mit dem des unsubstituierten Isocumarins (1a), so fallen deutliche Unterschiede auf

(Abbildung 12). Neben der Verschiebung der Bandenlage in langerwellige (energiedrmere)

Bereiche des Spektrums ist zusitzlich eine Anderung der Bandenformen erkennbar.

i

[ifra}

=10

&0

3. [nm]

Verbindung 1f zeigte as einziges Isocumarinderivat eine messbare Fluoreszenz. Das

Fluoreszenzspektrum wurde bei einer Anregungswellenlange von 350 nm bel einer

K onzentration von 10 mol/l in Acetonitril aufgenommen (Abbildung 13).
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Deutlich

In Abbildung 14 ist das UV-Vis-Spektrum des Isocumarins (1a) und das des I sothiocumarins
(2a) zum Vergleich dargestellt.

ist, dass der Schwefel die langwellige
Absorptionsbande weit (etwa 30 nm) verschiebt. Das Muster und die Intensitéten bleiben
weitestgehend konstant.
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Ahnlich wie die mit nicht-konjugierenden Resten substituierten Isocumarine zeigen auch die
analogen Isothiocumarine (2b und 2d) keine nennenswerten Unterschiede zur
Stammverbindung (2a) (Abbildung 15). Erst die Verbindung 2e mit dem Naphthalinring zeigt
eine weite Verschiebung der Banden in den langerwelligen Bereich. Zusétzlich sind auch hier

mehr Banden zu erkennen.




Spektroskopische Eigenschaften Hauptteil

lll:-gr:

& [mm]

Abbildung 15: UV-Vis-Spektren

1.3.4 Polarographie und Cyclovoltammetrie

Die Reduktionspotentiale des Isocumarins (1a), des Isothiocumarins (2a), des Cumarins (3a)
und des Thiocumarins (4a) wurden mittels cyclischer Voltammetrie bestimmt. Die
Messungen erfolgten an einer Hg-Tropf-Elektrode (DME) gegen Ag/ AgBr as
Referenzelektrode in N,N-Dimethylformamid mit Tetrabutylammoniumbromid als Leitsalz.
Als Gegenel ektrode diente ein Platinblech. Das mit einem hochohmigen Voltmeter gemessene
Potential des Silberdrahtes gegen die geséttigte Kalomelelektrode (SCE) betragt -0.29 V.

In Tabelle 12 sind die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen zusammengefasst. Wie
zu erwarten war, liegen die Reduktionspotentiale des Isocumarins (1a) und des Cumarins (3a)
bei deutlich kathodischeren Werten (0.23 bzw. 0.1 V) as die der Thicanaloga 2a und 4a. Die
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Verbindungen 2a und 4a sind deutlich leichter reduzierbar. Des weiteren ist auffallig, dass die
Reduktionen der Iso-Verbindungen l1la und 2a zum jewelligen Radikalanion reversibel
verlaufen, die Reduktionen des Cumarins (3a) und des Thiocumarins (4a) hingegen nicht.
Verdeutlicht wird dies an den fehlenden Oxidationskurven in Abbildung 16. Diese
Beobachtungen deuten auf einen schnellen, irreversiblen Bindungsbruch in den
Radikalanionen von 3a und 4a hin (Schema 29).

Reduktionspotential [V] | Reduktionspotential [V] | Bemerkung
aus Polarographie aus Cyclovoltammetrie
Isocumarin (1a) -1.48 -1.48 reversibel
| sothiocumarin (2a) -1.25 -1.25 reversibel
Cumarin (3a) - 1.06 -114 irreversibel
Thiocumarin (4a) - 0.96 -0.97 irreversibel

Tabelle 12: Reduktionspotentiale

OCL, - O — 07,

Schema 29: Bindungsbruch beim Radikalanion des Cumarins und des Thiocumarins
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Cyclovoltammogramm von 1la

\
| | | | | |
T T T T T T T T

<140 135 30 25 420 145 440 105 100 085

Cyclovoltammogramm von 3a

120 115 A .iO -105 100 095 -080 -085 -0.80

Cyclovoltammogramm von 4a
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2. Photochemische Unter suchungen

2.1  Allgemeine Grundlagen der Photochemie

Die meisten chemischen Reaktionen gehen von dem elektronischen Grundzustand der
beteiligten Molekiile aus (thermische Reaktionen). In einer photochemischen Reaktion jedoch
wird mindestens ein reagierendes Molekul durch die Einwirkung von ultraviolettem oder

sichtbaren Licht (A = 750 - 200 nm) in einen el ektronisch angeregten Zustand tberfhrt.

Da die Energieniveaus eines Molekiils quantisiert sind, muss die eingestrahlte Lichtenergie E
der Gleichung E = h " v entsprechen, um ein Elektron durch Absorption in ein hoheres Orbital
zu Uberfuihren. Die Frequenz v ist durch die Gleichung ¢ = v A mit der Wellenldnge A und

der Lichtgeschwindigkeit ¢ verknupft.

Allgemein gibt es vier mdgliche Elektroneniibergénge, je nachdem, aus welchem bzw. in
welchen Bindungstypus angeregt wird: ¢ - o*, n > o*, T > 1 und n > 1. Der
elektronische Grundzustand eines Molekiils ist in den meisten Fallen ein Singulett-Zustand
Sy, d.h. die Spins der Elektronen des HOMO (highest occupied molecular orbital) sind
gepaart (entgegengerichtet). Durch Aufnahme der passenden Photoenergie wird ein Elektron
in ein htheres MO (molecular orbital), meist das LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital), promoviert. GemaR den Ubergangsregeln der Quantenmechanik ist der angeregte
Zustand immer ein Singulett-Zustand S, meist ist es der erste angeregte Zustand S;, nie
jedoch ein Triplett-Zustand Ty. Die energetische Lage der jeweiligen Schwingungsniveaus der
S«- (und auch der Ty-) Zustdnde ist durch das Lennard-Jones-Potential beschrieben, eine
Umwandlung erfolgt durch IR-Strahlen mit einer Wellenlange von 2.5 - 15 um.

Welcher Ubergang durch ein Lichtquant induziert wird und wie groR die Energiedifferenz
zwischen dem HOMO und dem LUMO igt, ist von der Struktur des Molekils und seinen
funktionellen Gruppen, den sogenannten chromophoren Gruppen, abhangig. Die Absorption
von eingestrahltem Licht l&sst sich mit einem Spektrometer messen. Die Auswertung dieser
Spektren erfolgt nach dem Lambert-Beer'schen-Gesetz. Die Extinktion E ist gleich dem

Logarithmus des Quotienten aus Eingangsintensitét 1o durch die absorbierte Intensitét | und
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nach Lambert-Beer gleich dem Produkt aus Extinktionskoeffizienten & (einer
wellenléngenabhéngigen Stoffkonstante), der Konzentration ¢ der Probe und der Schichtdicke
d der Probe: E=log(lo/1)=¢c"d.

Die aufgenommene Energie kann (und muss) das Molekll wieder abgeben. Eine chemische
Reaktion ist jedoch nicht die einzige Méglichkeit, sondern dem Molekil stehen zundchst auch
einige physikalische Prozesse offen. Die Energieabgabe kann erfolgen

* (Uber eine interne Umwandlung (internal conversion, IC). Dies ist ein strahlungsloser
Ubergang vom S;-Niveau in ein hoheres Schwingungsniveau des So-Niveaus (So*) unter
Abgabe der Energie in Form von Warme an die Umgebung durch kleine Ubergange der
Schwingungszustande (vibrational relaxation, vr).

» Uber Fluoreszenz (hvf). Das angeregte Molekil verliert die Energie komplett durch Abgabe
in Form eines Lichtquants und fallt vom S,-Zustand direkt in den Zustand S.

 (ber einen Intersystem-Ubergang (intersystem crossing, ISC). Hierbei handelt es sich
ebenfals um einen strahlungslosen Ubergang, aber vom S;-Niveau in  einen
(schwingungsenergetisch hoheren) Triplett-Zustand T1*. Hierbel handelt es sich um einen
"verbotenen" Ubergang.

 Uber Phosphoreszenz (hvp). Das angeregte Molekll verliert die Energie komplett durch
Abgabe in Form eines Lichtquants und féllt vom Ti-Zustand direkt in den Zustand Sy*.
Wegen der Spinumkehr ist auch dies ein "verbotener" Ubergang. Die Abgabe der Energie
des T;-Zustandes kann auch ohne die Abgabe von Licht, sondern nur mit Warmeabgabe
verbunden sein. Dies entspricht einem |SC.

* (ber Photosensibilisierung. Das angeregte Molekil D Ubertragt seine Energie auf en
anderes Molekil A, gemél3 D* + A -> A* + D. Dieser intermolekulare Energietransfer
wird von der Wigner-Spin-Erhaltungs-Regel néher erklart, wobei die beiden wichtigsten
Ubergange der Triplett-Triplett-Transfer und der Singulett-Singulett-Transfer sind.

In Abbildung 17 sind in einem Jablonsky-Diagramm die mdglichen photophysikalischen
Prozesse bei Lichtabsorption (hv) eines Molekils im Singulett-Grundzustand (Sp) dargestelit.
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vr

hv

vr

S; (ILUMO)
hv vr

T, (BLUMO)

VNV

vr

So (HOMO)
Strahlungsiibergdnge in geraden Linien, strahlungslose Ubergéange in Wellenlinien.
IC = internal conversion; ISC = intersystem crossing; vr = vibrational relaxation;

hvs = Fluoreszenz; hv, = Phosphoreszenz.

Abbildung 17: Jablonsky-Diagramm

Neben diesen physikalischen Prozessen kann ein angeregtes Molekll seine Energie auch

durch eine chemische Reaktion verlieren. Dies geschieht, nach der Regel von Kasha, aus dem
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S; - oder Ty - Niveau, da die hoher angeregten Zustdnde eine viel zu kurze Lebensdauer
haben. Prinzipiell wird zwischen monomolekularen und bimolekularen photochemischen
Reaktionen unterschieden. Zu den ersteren zdhlen Isomerisierungsreaktionen,
Extrusionsreaktionen und Radikalpaarbildungs-Reaktionen, zu den zweitgenannten die
Wasserstoffabstraktionen, Elektronentransfer-Reaktionen, Photodimerisierungen und die
Photocycloadditionen. Auf diese Vorgange, insbesondere die Photodimerisierung und die

[2+2]-Photocycloaddition, soll in den folgenden Abschnitten eingegangen werden.

Durch Licht angeregte Molekule sind immer auch von nicht-angeregten Molekilen desselben
Stoffes umgeben. Zusammen kénnen beide Molekile ein Aggregat bilden, das as Excimer
bezeichnet wird. Diese Excimere kénnen dann entweder wieder in die beiden einzelnen
Moleklle zerfallen, oder sie reagieren zu einer neuen Verbindung, dem Dimer, weliter.
Dimerisierungen werden normalerweise nur bei hohen Konzentrationen beobachtet. Bei zu
geringen Konzentrationen Uberwiegen intramolekulare Prozesse oder Reaktionen mit dem

Ldsungsmittel.

Besonders interessant sind daher Festphasenbestrahlungen, da Lodsungsmitteleffekte
ausgeschlossen sind. Idealerweise wird die Substanz dafir als homogener Film mdglichst
dunn auf einer ebenen Flache aufgebracht, so dass alle Molekiile gleich viel Licht absorbieren
koénnen. Als Alternative ist die Mdglichkeit der Bestrahlung in Suspension gegeben, wobei
die Substanz moglichst fein pulverisiert sein muss und eine gleichméige Durchmischung,

z.B. durch Ruhren, gewahrleistet sein muss.

Daneben ist die Darstellung der festen Phase von Bedeutung, genauer gesagt, die
Kristalliserungsmethode. Unterschiedliche Methoden kodnnen zu unterschiedlichen
Kristallgittern fuhren, was wiederum unterschiedliche Produkte entstehen lasst. Aus
intensiven Untersuchungen geht hervor, dass sowohl die Orientierung der Molekile im
Kristallgitter als auch der Abstand der reagierenden Doppelbindungen der Monomere eine
entscheidende Rolle spielen. Hiervon héngt ab, ob und welche Photodimere gebildet werden:
der Abstand der Doppelbindungen muss zwischen 3.6 und 4.1 A betragen, und die

Doppel bindungen miissen parallel zueinander angeordnet sein.
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Die Darstellung der Festphasen in dieser Arbeit wurde immer auf die gleiche Art und Weise
aus konzentrierten Losungen durchgefihrt. Das Losungsmittel wurde unter Rotation im
Vakuum abdestilliert, so dass sich ein feiner Film auf der Kolbenwand ausbilden konnte.
Nach Begasung der Probe mit Argon zur Vermeidung von Photooxygenierungsprodukten
wurde bel den angegebenen Wellenlangen bestrahit.

Die [2+2]-Photocycloadditionen von Olefinen an grofere, ungeséttigte Systeme wie 1a, 2a,
3a oder 4a sind in der synthetischen organischen Chemie von grof3em Interesse. Wie bereits
in der Einleitung erwahnt, finden sie ihre Anwendung unter anderem in der Behandlung der
Psoriasis durch die Reaktion des Psoralens (61) mit dem Thymin der DNA. Die bel dieser
Reaktion entstehenden Produkte sind grof3 und daher schwierig zu analysieren und
spektroskopisch zu charakterisieren. Zur Vereinfachung dieses Problems und fir
grundlegende Untersuchungen werden daher kleinere und einfachere Alkene ads
Reaktionspartner gewahlt, um den Reaktionsmechanismus aufkléren zu kdénnen. Zusétzlich
sollten die Alkene symmetrisch sein, damit auch die Bildung von Regioisomeren verhindert

wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige Isocumarine 1 und Isothiocumarine 2 mit zwei
verschiedenen Alkenen, dem 2,3-Dimethylbut-2-en  (Tetramethylethen) und dem
Tetrachorethen, bestrahlt. In erster Naherung haben beide eine etwa gleiche Grolde, sind
symmetrisch gebaut und gut in den herkdmmlichen organischen Solventien l6dlich. Sie
unterscheiden sich jedoch in ihrer elektronischen Struktur: das 2,3-Dimethylbut-2-en kann as
elektronenreiches Alken, das Tetramethylethen hingegen als elektronenarmes Alken

angesehen werden.

HsC CHs cl Cl

~ =~

HsC CH, cl Cl
2,3-Dimethylbut-2-en  Tetrachlorethen

Abbildung 18
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2.2  Bestrahlungen der Isocumarine

Uber die photochemischen Reaktionen der Isocumarine 1 ist, wie in der Einleitung erwéahnt,
bisher nur wenig bekannt. In diesem Kapitel sollen die im Rahmen dieser Dissertation
durchgefiihrten photochemischen Untersuchungen der Isocumarine ndher beschrieben

werden.

2.2.1 Bestrahlungen in Lésung

Zunéchst wurde das photochemische Verhalten der Isocumarine 1b-f, h und i in Lésung
untersucht. Die Substanzen wurden dafir jeweils in verschiedenen Losungsmitteln (abs.
Acetonitril, abs. Chloroform, abs. Benzol) gel6st und dann Licht verschiedener Wellenlangen
ausgesetzt.

Aufgrund der UV-Vis-Spekitren der Verbindungen, in denen die langwelligste
Absorptionsbande im Bereich von etwa 300 nm zu erkennen war, wurden alle Lésungen
zundchst bei eben dieser Wellenlange bestrahlt. Die Bestrahlungszeit betrug 24 Stunden.
Einige Substanzen wurden auch fir langere Zeit bestrahlt. Das Ergebnis der Untersuchungen
lasst sich kurz dadurch ausdriicken, dass keine der untersuchten Substanzen in Lésung bei
dieser Wellenlange zur Dimerisierung neigte!

In weiteren Versuchen wurden hochkonzentrierte Losungen einiger Verbindungen bei
anderen Wellenlangen (> 305 nm, > 340 nm, 350 nm, > 390 nm) bestrahlt. Auch hier zeigte
sich keine Dimerenbildung.

R
H H H H
o O (@) O (@] @)
X h N
v
R 5 ﬁ%L» und / oder
O O
H H H H
O
1b-e, h, i
(in Losung) R R R

Schema 30: " Nicht-Reaktion" bei Bestrahlungen in L dsung
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Neben der Abgabe der Anregungsenergie an die Solvathtille und den durch die Solvathtlle
entstandenen, im Vergleich zum Feststoff gréf3eren, intermolekularen Abstand der Molekille
zueinander, ist eine mogliche Erklarung fur das Ausbleiben der Photodimerenbildung die

elektrocyclische Ring6ffnung der socumarine unter Bildung des K etens 96.

@)

1b-ehi © 26

Schema 31: Elektrocyclische Ringdffnung

Diese Ringoffnungsreaktion durch Lichteinwirkung wurde, wie in der Einleitung (S. 10)
erwahnt, bei Untersuchungen der photochemischen Reaktionen des 3-Methoxyisocumarins
(47) gefunden®®. Eine Dimerisierungsreaktion an der 3,4-Doppelbindung wird dadurch
ausgeschlossen. Beim 6-Methoxyisocumarin (1i) wird dieser Effekt durch den +M-Effekt der
Methoxygruppe noch verstarkt.

@) o (8
v
HyC N hv  HC”~ HsC™ X
E— <>
o) ') 0o
(@] O
1i o

Schema 32: Elektrocyclische Ringéffnung und M esomerie

Dass die Verbindung 1e keine Produktbildung zeigte, lasst sich unter Umstdnden durch den
grof3en, konjugierend wirkenden aromatischen "Rest" erklaren, der ein "self-quenching” des
angeregten Molekls erlaubt und dadurch die Produktbildung verhindert.

Die einzige Ausnahme in Bezug auf die Dimerenbildung zeigte die Verbindung 1f. Diese
Substanz, die als "doppeltes Isocumarin” angesehen werden kann, dimerisierte in Losung
sowohl bel Bestrahlung mit Licht von 350 nm als auch mit Licht von 390 nm Wellenlange.

Als Losungsmittel wurden Acetonitril und Benzol benutzt.
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Da die Verbindung 1f zwei Doppelbindungen besitzt, die zur photochemischen Reaktion
kommen konnen, bestanden verschiedene Mdglichkeiten der Produktbildung.

Zunéchst kann es zur Dimerisierung zweier Molekile Uber ein gemeinsames Cyclobutan-
System kommen. Fur diese Produktbildung bestehen, wie fur alle Uber ein Cyclobutan
verbundenen Dimere, vier Moglichkeiten der raumlichen Anordnung (Abbildung 19):

» Kopf-Kopf-cis-cisoid-cis (KK -ccc),

» Kopf-Kopf-cis-transoid-cis (KK-ctc),

» Kopf-Schwanz-cis-cisoid-cis (K S-ccc) und

» Kopf-Schwanz-cis-transoid-cis (K S-ctc).

R o R 0 0 R 0 R
@ 0 @ 0 0 @ 0 @
H H H H H

H H H
H H Hi o H H Hio s
@] @O @] O
R @ ;o R o) R @ ;o R @ ;o
KK-ccc KK-ctc KS-ccc KS-ctc

Abbildung 19: M égliche Dimere

Die vier Cyclobutanprotonen jedes dieser mdglichen Dimere liefern im *H-NMR-Spektrum
charakteristische Aufspaltungsmuster und Kopplungen. Eine Unterscheidung der
Verbindungen ist dadurch moglich (Tabelle 13).
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Verbindung Signalform
“ha | Cdax | Chx | Cdkx
Ha Ha |
;I:( ~12 | ~10 | ~-1 | ~6 .
Hy Hye |
K K-ccc A
Ha Ha- |
;I:[ ~9 | ~10 | ~1 | -2
Hy Hy:
KK-ctc
Ha Hy:
;I:Ii 0 | ~10|~10] o .
Hy Ha:
K S-ccc
HA HX' |
~3 ~10 ~6 ~2
Hx Ha:
KS-ctc

Die zweite Doppelbindung der Verbindung 1f kann ein weiteres Cyclobutan-System formen.
Aus den Kopf-Schwanz-Dimeren KS-ccc und KS-ctc besteht die Moglichkeit der
Polymerisation zu vielen Uber Cyclobutane verbundenen Monomereinheiten. In den Produkt-
NMR-Spektren zeigten sich aber keine Olefinsignale der Doppelbindungen der Kettenenden
mehr. Daher ist diese Polymerisation auszuschlief3en.
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=~ 0 (@] O
hv KS-ccc hv
ﬁ%ﬁ» und/oder ﬁfL’
= 9] KS-ctc _f_
o) o ! o)

Schema 33: Nicht beobachtete Polymerisier ungsr eaktion

Aus den Kopf-Kopf-Dimeren KK-ccc und KK-ctc der Verbindung 1f kann sich
(intramolekular) ein weiterer Cyclobutanring bilden und somit zwel Moleklle 1f zu einem
Dimer mit zwei Cyclobutan-Systemen verbinden. Tatséchlich fanden sich nach den
Bestrahlungen bei 350 und 390 nm in Benzol die beiden mdglichen doppelten Dimeren 97
(cisoid) und 98 (transoid) im Verhdtnis 8 zu 1. Aus den Bestrahlungen in Acetonitril bei 350
und 390 nm wurde das doppelte Dimer 97 (cisoid) rein isoliert. Die Bestimmung der
Produktverhdtnisse und der raumlichen Struktur der Produkte wurde aus den *H-NMR-
Spektren (in DM SO-d°) vorgenommen (Abbildung 20 und 21).

O
Z 0 o]
hv KK-ccc hv H HH
= und/oder | ——>
o KK-ctc H HH
(@) (0]
I a®

97 (cisoid) 98 (transoid)

Schema 34: Dimerenbildung von 1f

Die Isolierung der Dimeren 97 und 98 gelang jedesmal fast quantitativ und wurde dadurch
erleichtert, dass die Dimere als schwerldsliche Substanzen schon wahrend der Bestrahlung
aus der Losung ausfielen. Eine Trennung der cisoiden und transoiden Substanzen durch
chromatographische Methoden erwies sich aber aufgrund eben dieser schlechten Loslichkeit

als unmaoglich.
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Die Protonenspektren der Verbindungen 97 und 98 zeigten jeweils einen Satz von nur drei
Signalen, da die Verbindungen hochsymmetrisch sind (C,,). Das cisoide Dimer 97 zeigt
Protonensignale bei 7.79 ppm fir die vier aromatischen Wasserstoffe und zwei Signale fir
das AA'XX'-System der Cyclobutanringe bei 5.65 und 4.46 ppm. Die Protonen des transoiden
Dimers 98 treten bel 8.05, 5.43 und 4.32 ppm in Resonanz.

- .

Abbildung 20: *H-NM R-Signale der Dimeren aus Benzol

Abbildung 21: 1H-NM R-Signale der Dimeren aus Acetonitril

Ein Versuch, die Dimerisierungsreaktion in Acetonitril mit Hilfe des Triplett-Quenchers
Naphthalin zu unterdriicken bzw. zu verlangsamen, gelang nicht. Dieses Experiment erlaubt
zwei mogliche Schlussfolgerungen: entweder ist die Dimerisierungsreaktion der Verbindung
1f eine Singulett-Reaktion oder die Triplettenergie des Naphthalins (255 kJ / mal) liegt weit
Uber der Triplettenergie der Verbindung 1f, so dass ein Energietransfer nicht moglich ist.

Zusétzlich waren bei keiner Bestrahlung die Signale der theoretischen Zwischenprodukte in
den NMR-Spektren sichtbar. Die Reaktionen scheinen sehr effektiv und mit einer hohen
Quantenausbeute zu verlaufen. Da nur die Signale der beiden doppelt verbriickten
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Verbindungen 97 und 98 in den NMR-Spektren auftraten, ist nicht auszuschlief3en, dass die

Reaktion Uber eine andere Zwischenstufe, namlich die Verbindung 99 verlauft.

o) o)
e
hy © /7 N\ O hv 97 (cisoid)
= — > — >
© 98 (transoid)
o)
d Nt
O 1f
o) o)
99

Schema 35: M égliche Zwischenstufe

Auch diese Zwischenstufe 99 konnte nicht nachgewiesen werden. Genaue kinetische
Untersuchungen waren noétig, um den Mechanismus aufzukléren. Dass es sich Uberhaupt um
einen schrittweisen Mechanismus handelt, wird aus den Untersuchungen von Nishimura et
a.’¥ deutlich. Bei der doppelten Photodimerisierung von ortho-, meta- und para-
Divinylbenzol (100, 101, 102) zu den entsprechenden Cyclophanen gelang die Synthese der
beiden moglichen para-Cyclophane 103 und 104 nicht, sondern die Reaktion blieb nach einer
Dimerisierungsreaktion stehen. Aul3erdem waren die Ausbeuten relativ niedrig.
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D 3
= %\,%) ~

100

/
{7

hv (56:28:16

. = AL AL
o1 '4 K/K

X ~ ~ ~
o JS g0

104

Schema 36: Dimerisierungsreaktionen von Divinylbenzolen

2.2.2 Bestrahlungen in Festphase

Die Isocumarine 1b-f, h und i wurden neben den Bestrahlungen in Lésung auch als Festphase
bestrahlt. Die Darstellung der Festphasen wird im Experimentellen Teil (E 3.1.2) genau
beschrieben. Auch hier wurde aufgrund der UV-Vis-Absorptionsbanden zunéchst Licht mit
einer Wellenlange von 300 nm eingestrahlt. In weiteren Versuchen wurde auch Licht mit 350
nm Wellenlange verwendet.

Wie schon in den Ldsungsexperimenten zeigten auch hier die Isocumarine 1b-eh und i nicht
die erwarteten Dimerisierungsreaktionen. Neben der méglichen Ringoffnungsreaktion spielt
bei Festphasenreaktionen die Orientierung der Kristalle und der intermolekulare Abstand der
Doppel bindungen eine entscheidende Rolle. Die Kristallanordnung sollte parallel sein und der
Abstand der Doppelbindungen sollte zwischen 3.6 - 4.1 A betragen. Die von Verbindung 1e
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aufgenommene Rontgenstrukturanalyse™® zeigte, dass diese Anforderungen keinesfalls erfiillt

waren.

Abbildung 22: Kristallgitterstruktur von le

Jedes Molekl ist um 180° gegentiber seinem ndchsten Nachbarn gedreht und der Abstand der
Atome der interessanten 3,4-Doppelbindung betrégt 4.81 A. Damit ist eine Dimerisierung
ausgeschlossen.

Einzige Ausnahme be den Festphasen-Dimerisierungsreaktionen zeigte wieder die
Verbindung 1f. Aufgrund ihrer schlechten Loslichkeit und ihrer Neigung, zu feinen Nadeln zu
kristallisieren, wurde 1f jedoch nicht als Festphasenfilm bestrahlt, sondern als Emulsion in n-
Hexan. Dazu wurden einige mg der Verbindung mit abs. n-Hexan versetzt und die
Suspensionen wurden in einem Ultraschallbad fein pulverisiert. Nach Séttigung mit Argon
wurde 1f dann unter Ruhren mit Licht von 350 nm Wellenlange bestrahlt. Das nach 24
Stunden Bestrahlung aufgenommene NMR-Spektrum zeigte einen Umsatz von etwa 94 %,
das Verhdltnis der beiden Dimeren 97 und 98 betrug ca. 10 (97, cisoid) : 1 (98, transoid).
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Abbildung 23: *H-NM R-Signale der Dimeren aus der Suspension in n-Hexan

2.2.3 Bestrahlungen in Lésung mit Alkenen

Neben den Dimerisierungsreaktionen wurde versucht, die C-C-Doppelbindung der
Isocumarine 1b-i in photochemischen Reaktionen mit Alkenen zu [2+2]-Photocycloaddukten
umzusetzen.

Diese Reaktionen sind an ahnlichen Systemen, namlich dem Cumarin (3a)"® % % dem
Carbostyril (105)8 und dem Isocarbostyril (106)°%, bereits untersucht worden. In allen
Fallen fanden sich die erwarteten Cycloadditionsprodukte 107, 108 bzw. 109.

Die Ausbeuten fur die Bestrahlungen des Cumarins (3a) sind abhangig von der An- bzw.
Abwesenheit eines Sensibilisators (Benzophenon), der den Triplett-Zustand des Cumarins
(3a) populiert. Carbostyril (105) und Isocarbostyril (106) reagieren sehr effektiv ohne einen
Sensibilisator.
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R=Cl:

sensibilisiert: 42 %

R = CH3:

sensibilisiert: 51 %
ohne Sensibilsator: 4 %

3a
R
R R
X R R hv R R = CHaz:
+ > ohne Sensibilsator: 90 %
N o R R Il\l o)
105 |, 108 |,
AN R R hv R = CH3:
\y + >:< —_—> ohne Sensibilsator: 90 %
~H R R
106 O

Schema 37: Reaktionen von Cumarin, Carbostyril und |socarbostyril mit Alkenen

Diese Befunde dienten as Anlass, die Isocumarine unter Anwesenheit von Tetrachlorethen
und 2,3-Dimethylbut-2-en zu bestrahlen.

Mit Tetrachlorethen

Die Isocumarine 1b-g und 1i wurden jewells in abs. Acetonitril geldst, mit einem grof3en
molaren Uberschuss Tetrachlorethen versetzt, entgast und Licht von 300 bzw. 350 nm
ausgesetzt. Nach mehrstundiger Bestrahlung wurden die Proben im Vakuum eingeengt und
NM R-spektroskopisch vermessen.

Die Isocumarine 1b-d, f und g zeigten die erwartete Reaktivitdt und bildeten die
Cycloadditionsprodukte. Die nach 48 stundiger Bestrahlung und nach préparativer
Dunnschichtchromatographie isolierten Ausbeuten beliefen sich fir 110 (aus 1b) auf 77 %,
far 111 (aus 1c) auf 65 % und fur 112 (aus 1d) auf 45 %.
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1d: R' = CF3, R" = H 112: R'= CF3, R" =H

Schema 38: Photocycloaddition von 1b, 1c und 1d mit Tetrachlorethen

Die Verbindungen 1e und 1i zeigten in mehreren Versuchen keinen Umsatz. Als Grund kann
auch hier das "self-quenching” des aromatischen Restes bei der Verbindung le genannt

werden.
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Schema 39: " Nicht-Reaktion" von 1eund 1i mit Tetrachlorethen

Den Photocycloadditionsprodukten 110, 111 und 112 wurde aufgrund der *H-NMR-Signale
die cis-verknipfte Form zugeordnet. Die Cyclobutan-Protonen erscheinen jeweils as Dublett
mit einer Kopplung von 7.89 Hz (110 aus 1b), 8.14 Hz (111 aus 1c) und 7.63 Hz (112 aus

1d). Ein trans-verknipftes Additionsprodukt war in keinem Falle erkennbar.
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Als Beispiel soll hier ein Ausschnitt aus dem Protonenspektrum des Additionsproduktes 111

(aus 1c) gezeigt werden.

Das Isocumarin 1g reagierte bei 24 stiindiger Bestrahlung bei 350 nm in 91 % Ausbeute zum
Photoprodukt 113.

HH
o + —
(@] cl Cl
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Aufgrund der Form und der Kopplungen der NMR-Signale kann mit Sicherheit gesagt
werden, dass es sich bei 113 um ein cis-Addukt handelt. Die aromatischen Protonen H-5 und
H-6 treten bei 8.20 ppm in Resonanz, die Protonen H-2a und H-10c erscheinen jeweils as
Dublett bei 5.60 bzw. 5.04 ppm mit einer Kopplung von 8.14 Hz. Die Protonen H-9 und H-10
erscheinen as Multiplett-Systeme bei 4.62, 4.54 und 3.19 ppm. Die Kopplungen bestétigen
sich im 'H-'H-COSY-Spektrum. Aus dem H-*C-COSY-Spektrum wurden die
Kohlenstoffsignale zugeordnet. C-5 und C-6 zeigen Resonanz bei 131.7 und 129.8 ppm, C-2a
bei 81.4 ppm und C-10c bei 47.7 ppm. C-9 und C-10 erscheinen bel 67.9 und 55.3 ppm.

MNae o - L. ‘JNL

2.00 0.94 1.05 202 208

— b - b =

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
g.0 7.4 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35

Abbildung 25: *H-NM R-Spektrum von 113

Das Isocumarin 1f, welches auch Dimerisierungsreaktionen eingeht, reagiert schrittweise mit
Tetrachlorethen. Zundchst wird das 1 : 1 - Monoaddukt 114 gebildet, welches sich bel
weiterer Bestrahlung mit einem weiteren Molekll Tetrachlorethen zu den beiden méglichen
(transoid - oder cisoid -) 1 : 2 - Bis‘Addukten 115 und 116 umsetzen | asst.
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(0] 116 (cisoid)

Schema 41Photocycloadditionsr eaktionen von 1f und Tetrachlorethen

Die Bestrahlungszeit zum Monoaddukt 114 betrug 1 Stunde, nach der ein fast quantitativer
Umsatz des Eduktes vorlag. Als Nebenprodukt entstand immer auch das cisoide
Dimerisierungsprodukt 97. Nach Abtrennen durch einfaches Dekantieren des Dimers, welches
im Gegensatz zum Monoaddukt in Acetonitril schlecht l6slich ist, und nach langerer
Bestrahlung (24 Stunden), war ein quantitativer Umsatz zu den beiden 1 : 2 - Addukten 115
und 116 zu beobachten. Versuche, die Bis-Addukte durch chromatographische Methoden zu
trennen, schlugen fehl.

Das Verhdltnis transoid zu cisoid betrug laut NMR-spektroskopischer Auswertung 5 @ 1.
Diese Zuordnung kann jedoch nicht bewiesen werden, sondern entsteht aus der Annahme,
dass ein riickseitiger trans-Angriff auf das angeregte Monoaddukt 114 sterisch einfacher und
dadurch wahrscheinlicher ist.

Beide Addukte zeigen im *H-NMR aufgrund ihrer hohen Symmetrie (transoid: Cy; cisoid: Cg)
jeweils nur drei Signale, im *C-NMR treten sechs Signale auf. Die aromatischen Protonen
erscheinen bei 8.38 ppm fir das transoide Hauptprodukt 115 und bei 8.40 ppm fir das cisoide
Nebenprodukt 116. Die Cyclobutanprotonen der transoiden Verbindung 115 treten bei 5.17
und 5.94 ppm mit einer Kopplung von 7.56 Hz auf, die Cyclobutanprotonen des cisoiden Bis-
Adduktes 116 treten bei 5.63 und 5.69 ppm mit einer Kopplung von 7.09 Hz und einem
ausgepragten Dacheffekt auf.
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Mit 2,3-Dimethylbut-2-en

Die Isocumarine 1b-e wurden jeweils in abs. Acetonitril geldst, mit einem grofRen molaren
Uberschuss 2,3-Dimethylbut-2-en versetzt, entgast und Licht von 300 bzw. 350 nm
ausgesetzt. Nach mehrstiindiger Bestrahlung wurden die Proben im Vakuum eingeengt und
NM R-spektroskopisch vermessen.

Die Verbindungen 1e und 1i wurden in mehreren Versuchen ohne erkennbaren Umsatz oder
Zersetzung zurlickgewonnen. Verbindung 1d lief3 bei Bestrahlungen bel 350 nm Produkte
erahnen, neigte aber stark zu Zersetzungsreaktionen. Eine Isolierung der potientiellen
Photoprodukte gelang nicht.
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Schema 42: " Nicht-Reaktionen" von 1d, 1eund 1i mit 2,3-Dimethylbut-2-en

Im Gegensatz dazu reagierten die Verbindungen 1b und 1c nach 48 stiindiger Bestrahlung bei
350 nm mit 2,3-Dimethylbut-2-en zu den erwiinschten [2+2]-Photocycloadditionsprodukten.
Nach Auswertung der *H-NMR-Spektren der Rohprodukte lag der Umsatz, gemessen an den
Signalen der aromatischen Protonen ortho zur Carbonyl-Gruppe, fir Verbindung 1b bei etwa
50 % und fur Verbindung 1c bel etwa 45 %. Eine 96 stiindige Bestrahlung bei 350 nm von 1b
erbrachte einen Umsatz von ca. 70 %. Versuche zur Abtrennung der Photoprodukte vom
Photoedukt durch praparative Dunnschichtchromatographie schlugen fehl. Es wurden immer
nur Mischfraktionen erhalten.

Besonders interessant an dieser [2+2]-Photocycloaddition ist die Produktbildung. Aus beiden
Photoedukten (1b und 1c) bildeten sich namlich nicht nur die erwarteten cis-verknipften
Cycloadditionsprodukte 117 und 118, sondern zusétzlich auch noch die trans-verknipften
Cycloadditionsverbindungen 119 und 120.
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Schema 43: Photocycloadditionsr eaktionen von 1b und 1c und 2,3-Dimethylbut-2-en

Gemessen an den Integralverhaltnissen der Cyclobutanprotonen betrug das Verhdltnis 117 :
119 etwa 6 : 1 und das Verhdltnis 118 : 120 etwa 9 : 1. Der Grund fur diese Produktbildung
dirfte in der relativ hohen Lebensdauer der beiden moglichen biradikalschen Zwischenstufen
121 und 122 zu suchen sein. Zunéchst lagert sich das 2,3-Dimethylbut-2-en am C-3 oder C-4
des angeregten Eduktes an und 1sst die biradikalischen Intermediate 121 und 122 entstehen.
Bevor sich die moglichen Biradikale zum Cyclobutansystem schlief3en, kann aufgrund der
Flexibilitdt des Lactonsystems und der Beweglichkeit des 2,3,3-Trimethylbut-2-yl-
Radikalteils eine Bewegung einsetzen und somit eine Mischung der beiden Produkte
entstehen. Dabel ist die Resktionsgeschwindigkeit zur Bildung der trans-verknupften
Produkte 119 und 120 anders als die Geschwindigkeit zur Bildung der cis-verknipften
Verbindungen 117 und 118.
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Schema 44: M 6gliche Zwischenstufen und Produktbildung

Beide Zwischenstufen erscheinen auf den ersten Blick moglich. Das Zwischenprodukt 121 ist
jedoch energetisch gunstiger, da es durch mesomere Effekte mit dem aromatischen System
stabilisiert ist. Die Zwischenstufe 122 kann aufgrund der fehlenden d-Orbitale des Sauerstoffs
nicht stabilisiert werden.

Prinzipiell sind diese Zwischenstufen auch bel den Tetrachlorethen-Additionen denkbar, die
Geschwindigkeit des Ringschlusses zum Cyclobutan verlauft in diesem Falle aber schneller.
Zusétzlich sind die vier Chloratome deutlich schwerer als die vier Methylgruppen und
bewegen sich daher im biradikalischen System wesentlich tréger um das trans-verknupfte
Produkt zu liefern.

Die Cyclobutanprotonen aller 2,3-Dimethylbut-2-en-Photocycloaddukte erscheinen im *H-
NMR jewells als Dublett. Die Signale der cis-verknupften Verbindung 117 (aus 1b) treten bei
4.70 und 3.62 ppm mit einer Kopplung von 7.38 Hz in Resonanz, die Signale der cis-
verknipften Verbindung 118 (aus 1c) bei 4.78 und 3.42 ppm mit einer Kopplung von 7.63
Hz. Die Protonen der trans-verkntpften Verbindung 119 (aus 1b) zeigen bel 4.18 und 3.24
ppm mit einer Kopplung von 11.95 Hz Resonanz, die Protonen der trans-verknipften

Verbindung 120 (aus 1c) bei 4.08 und 3.19 ppm mit einer Kopplung von 12.20 Hz.
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Abbildung 27: 'H-NM R-Spektrum nach der Bestrahlung von 1b und 2,3-Dimethylbut-2-en

2.3  Bestrahlungen der Isothiocumarine

Die Isothiocumarine 2b-e wurden ebenso wie die Isocumarine sowohl in Lésung, as
Festphase, mit Tetrachlorethen as auch mit 2,3-Dimethylbut-2-en bestrahlt. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sollen in  diesem Kapitel néher beschrieben werden.
Literaturbekannt ¥ sind die Dimerisierungen des Isothiocumarins (2a), seine Reaktion mit
Tetrachlorethan und seine "Nicht-Reaktion™ mit 2,3-Dimethylbut-2-en.

2.3.1 Bestrahlungen in Lésung

Die Isothiocumarine 2b-e wurden jeweils in abs. Acetonitril gel6st, entgast und aufgrund der
langwelligsten Absorption im UV-Vis-Spektrum mit Licht mit einer Wellenlange von 350 nm
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bestrahlt. Nach mehrstiindiger Bestrahlung wurden die Proben im Vakuum eingeengt und
NM R-spektroskopisch vermessen.
Dabel zeigte keines der untersuchten Isothiocumarine die erwartete Dimerenbildung! Alle

I sothiocumarine wurden ohne erkennbaren Umsatz zurtickgewonnen.

R
H H H H
O S S O (@] S
X h N
v
R . %» und / oder
S (@]
H H H H
(@]
2b-e
(in Lésung) R R R

Schema 45: " Nicht-Dimerisierung" in Ldsung

Dadie Isothiocumarine 2b-d aber in Festphase zu Dimeren reagierten, ist hier der Hauptgrund
wohl im zu grof3en intermolekularen Abstand durch die Solvathille zu suchen. Zusétzlich
kann die Solvathille auch die im lIsothiocumarin vorhandene Anregungsenergie durch
Energietransfer aufnehmen und in Form von Warme (Schwingungen) wieder abgeben, so dass

zur Dimerisierung die Energie fehlt.

2.3.2 Bestrahlungen in Festphase

Die Isothiocumarine 2b-e wurden neben den Bestrahlungen in Lésung auch als Festphase
bestrahlt. Die Darstellung der Festphasen wird im Experimentellen Teil (E 3.1.2) genau
beschrieben. Auch hier wurde aufgrund der UV-Vis-Absorptionsbanden Licht mit einer
Wellenlange von 350 nm eingestrahlt.

Von den vier untersuchten Verbindungen zeigten drei (2b-d) die erwartete Dimerenbildung.

Das "Benzo[f]isothiocumarin” 2e reagierte nicht.
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Schema 46: Dimerisierungen in Festphase

Der Grund fur die Nicht-Reaktivitdt von 2e liegt zum einen in der Mdglichkeit des "self-
guenchings® durch den zweiten aromatischen Ring. Der andere Grund liegt, ebenso wie bel
Verbindung 1e, im intermolekularen Abstand der zur Reaktion fuhrenden 3,4-Doppel bindung.
Die Rbntgenstrukturanalyse[s“] der Verbindung ergab einen zu groRen Abstand ( > 4.1 A)
dieser Doppelbindung. Zusétzlich sind auch in diesem Kristall die Molekile um 180°
gegenuber ihrem nachsten Nachbarn gedreht. Somit sind die Doppelbindungen nicht mehr
parallel angeordnet.
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Anders die drei Isothiocumarine 2b-d: sie reagierten nach 24 stiindiger Bestrahlung bei 350
nm nach Auswertung der Roh-NMR-Spektren zu 80 % (2b), 80 % (2c) und 65 % (2d) zu
Dimerisierungsprodukten. Die  Auswertung der enzelnen Roh-Spektren ergab
unterschiedliche Mischungen der auch hier moglichen Regioisomeren KK -ccc, KK-ctc, KS-
ccc und KS-ctc (siehe S. 60). Die Substanzen der jeweiligen Mischungen konnten durch
préparative Dunnschichtchromatographi e voneinander getrennt werden.

Das 5-Methylisothiocumarin (2b) reagierte zu den KK-ccc- und K S-ccc-Dimeren (123 und
124) in einem Verhdtnis von 9 zu 1. Das 7-Methylisothiocumarin (2c¢) reagierte zu den KK -
ccc- und KS-ccc-Dimeren (125 und 126) in einem Verhdltnis von 15 zu 1. Das 5-
Trifluormethylisothiocumarin (2d) formte die KK-ccc-, KK-ctc- und KS-ccec-Dimere (127,
128 und 129) in einem Verhdltnisvon 4 zu 5 zu 1.
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Schema 47: Dimerisierung von 2b, 2c und 2d in Festphase

Die Zuordnung der Strukturen erfolgte fur die Verbindungen 125, 126 (aus 2c), 127,. 128 und
129 (aus 2d) aus den *H-NMR-Spektren, da alle Produkte die charakteristischen Kopplungen
und Aufspaltungsmuster zeigten. Besonders eindrucksvoll gelang dies fir die Produkte aus

der Bestrahlung von 2d:
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Roh-NMR-Spektrum der Mischung der Dimeren
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Fur die Verbindungen 123 und 124 (aus 2b) gelang die Bestimmung der Struktur des
Hauptproduktes 123 erst durch eine Rontgenstrukturanalyse, da die Verschiebungen der H-
NMR-Signale in Deuterochloroform zu eng zusammenlagen und dadurch nicht aufgel Ost
erschienen. Ein NMR-Spektrum in Deuteropyridin trennte zwar die Signale voneinander,
jedoch lag ein Tell des AA'’XX'-Systems genau im Bereich des Signals des L ésungsmittels.
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Die unterschiedliche Produktbildung der Methyl-substituierten Isothiocumarine 2b und 2c
gegeniber dem  Trifluormethyl-substituierten  Isothiocumarin - 2d ist mit  grof3er
Wahrscheinlichkeit auf eine unterschiedliche Packung im Kristall zurtickzufihren.
Erschwerend kommt hinzu, dass die Substanzen ale wahrend der Bestrahlung aufgrund der
Dimerenbildung einen Kristalldefekt erleiden, der die urspriingliche Packung stort und
dadurch die Bildung anderer Produkte ermdglicht. Dass gerade die Verbindung mit dem
sterisch anspruchvollsten Rest, das 5-Trifluormethylisothiocumarin (2d), die grofite Anzahl

an Regioisomeren in relativ andersartigen Verhaltnissen lieferte, unterstreicht diesen Einfluss.

2.3.3 Bestrahlungen in Ldsung mit Alkenen

Neben den Dimerisierungsreaktionen wurden die Verbindungen 2b,c und 2e zusétzlich mit
anderen Olefinen, némlich dem Tetrachlorethen und dem 2,3-Dimethylbut-2-en zusammen
bestrahlt.

Mit Tetrachlorethen

Die Isothiocumarine 2b, ¢ und 2e wurden jewells in abs. Acetonitril geldst, mit einem grof3en
molaren Uberschuss Tetrachlorethen versetzt, entgast und Licht von 350 nm ausgesetzt. Nach
mehrstindiger Bestrahlung wurden die Proben im Vakuum eingeengt und NMR-
spektroskopisch vermessen.

Auch bel diesen Bestrahlungen zeigten sich unterschiedliche Reaktivitdten. Das
Isothiocumarin 2e reagierte nach 12 und nach 24 stindiger Bestrahlung gar nicht und wurde
ohne erkennbaren Umsatz zuriickgewonnen. Die Isothiocumarine 2b und 2c hingegen hatten
sich nach 12 stindigen Bestrahlung mit Tetrachlorethen quantitativ zu den jeweiligen [2+2]-
Photocycloaddukten 130 und 131 umgesetzt. Beide direkt aus dem NMR-Rohrchen
auskristalliserten  Verbindungen 130 wund 131 waren rein genug, um eine
Rontgenstrukturanal yse davon anfertigen zu konnen (siehe Experimenteller Teil).
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Schema 48: Photor eaktionen von 2b, 2c und 2e mit Tetrachlorethen

Die 'H-NMR- und **C-NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 130 und 131
zeigten die erwartete Lage und Aufspaltungsmuster der Signale. In beiden Fallen stehen die
Cyclobutanprotonen cis auf einer Seite des Rings und erscheinen jeweils zum Dublett
aufgespalten bel 5.07 und 4.96 ppm (130 aus 2b) mit einer Kopplung von 10.17 Hz bzw. bei
4.95 und 4.76 ppm (131 aus 2c) mit einer Kopplung von 9.66 Hz. Die **C-NMR-Signale der
tertidren Cyclobutankohlenstoffe liegen bel 53.6 und 47.7 ppm (130 aus 2b) bzw. bel 53.7
und 49.9 ppm (131 aus 2c).

Mit 2,3-Dimethylbut-2-en

Die Isothiocumarine 2b, c und 2e wurden jewelils in abs. Acetonitril gelGst, mit einem grof3en
molaren Uberschuss 2,3-Dimethylbut-2-en versetzt, entgast und Licht von 350 nm ausgesetzt.
Nach mehrstindiger Bestrahlung wurden die Proben im Vakuum eingeengt und NMR-
spektroskopisch vermessen.

Im Gegensatz zu den Bestrahlungen mit Tetrachlorethen zeigte hier keine der untersuchten
Verbindungen einen Umsatz. Das 5-Methylisothiocumarin (2b) zeigte in mehreren Versuchen
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nur Zersetzungsreaktionen, das 7-Methylisothiocumarin (2c) und das Benzof]isothiocumarin
(2e) wurden ohne erkennbaren Umsatz zuriickgewonnen.

X 350 nm
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S : : / S
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ZS ‘ S
o 350 nm
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3. Diskussion und Vergleich der Bestrahlungser gebnisse

In diesem Abschnitt soll im wesentlichen die photochemische Reaktivitét der Isocumarine 1
einerseits und der Isothiocumarinen 2 andererseits verglichen werden.

Die untersuchten Benzo-substituierten Derivate, die Verbindungen 1le und 2e, zeigten bel
keiner Bestrahlung photochemische Resktionen. Neben den in den versuchten
Festphasendimerisierungen durch Rontgenstrukturanalysen nachgewiesenen zu grof3en
intermolekularen Abstéande, liegt ein weiterer Grund moglicherweise im Substituenten, der as
konjugierter Aromat die aufgenommene Lichtenergie in Form von Schwingungen und Wérme

an seine Umgebung abgibt ("self-quenching™).
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Schema 50: " Nicht-Reaktionen" von 1le und 2e

Die sauerstoffhaltigen Methyl- und Trifluormethyl-substituierten Derivate (1b, 1c, 1d)
formten alle unter Lichteinfluss sowohl in Lésung als auch bei den Festphasenbestrahlungen
keine Dimeren. Im Gegensatz dazu reagierten ihre Schwefel-Analoga (2b, 2c, 2d) in den
Festphasenreaktionen effizient zu Dimeren. Aufgrund der NMR-Daten konnten die jeweiligen
Strukturen der Dimeren nachgewiesen werden. In Losung hingegen neigten auch die

schwefelhaltigen Verbindungen nicht zu Dimerisierungsreaktionen. Hier scheint die
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Diskussion der Bestrahlungsergebnisse Hauptteil

Desaktivierung zum Grundzustand so schnell abzulaufen, dass es zu keiner bimolekularen
Reaktion kommt.
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Schema 51: Nicht-Dimerisierung von |Isocumarinen und Dimerisierung von | sothiocumarinen

Zu kléaren bleibt die Vermutung, ob die Isocumarine (1) unter Lichteinwirkung zu der
erwdhnten Ringoffnung zu Ketenen (96) neigen. Abfangreaktionen mit Alkoholen zu den zu

erwartenden Benzoesdureestern (132) konnten hier eine Bestatigung bringen.

OH
AN hy 2 X
R ——> R —» R
O O +ROH OR
© o)
ib-ehi © 96 132

Schema 52: Abfangreaktion des K etens 96

Die Ausnahme in Bezug auf die Dimerenbildung bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen
stellte die Verbindung 1f dar. Sowohl in Losung as auch bei Bestrahlungen in Suspension
bildete sie sehr effektiv mit Ausbeuten grofier als 90 % die beiden moglichen cisoiden und
transoiden Dimere (97 und 98). Allerdings handelt es sich bei Verbindung 1f nicht um ein
"echtes" Isocumarin, sondern um einen erweiterten Chromophor mit zwei ungeséttigten

Lactonsystemen. Zusétzlich zeigte 1f als einzig synthetisierte Verbindung messbare
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Hauptteil Diskussion der Bestrahlungsergebnisse

Fluoreszenz. Die Zwischenstufen der Dimerenbildung lassen sich nur erahnen. Dain keinem
Fale Kopf-Schwanz-Dimere gefunden wurden, scheint die Bildung eines Excimers, also
eines Komplexes aus einem angeregten Molekdl 1f und eines Grundzustand-Molekils 1f,
wahrscheinlich. Ob beide Cyclobutanringe der Dimeren gleichzeitig gebildet werden, oder ob
ein zweites Lichtquant fir den zweiten Ringschluss bendtigt wird, bleibt unklar. Weiterhin
interessant wére in diesem Zusammenhang die Synthese eines 1f analogen schwefelhaltigen
Derivates, s es mit dem Austausch eines oder beider Ring-Sauerstoffe gegen Schwefel. Die
langwelligste Absorptionsbande sollte in beiden Falen sehr weit in den sichtbaren Bereich
verlagert werden. An dem "gemischten" Molekil, welches einen Lacton- und einen
Thialacton-Ring enthdlt, konnte sehr gut die "Konkurrenz" der beiden Systeme untersucht
werden.

Solch ein "gemischtes” Molekil ist besonders von Interesse vor dem Hintergrund, als dass
sowohl ale untersuchten sauerstoff- (1b, 1c, 1d, 1f, 1g) as auch alle untersuchten
schwefelhaltigen Verbindungen (2b, 2c), mit Ausnahme der beiden Benzo-substituierten
Verbindungen 1e und 2e, sehr leicht [2+2]-Photocycloadditionen mit Tetrachlorethen
eingehen. Im Gegensatz dazu reagieren zwar die Sauerstoffsysteme 1b und 1c mit
2,3-Dimethylbut-2-en, nicht aber die schwefelhaltigen V erbindungen 2b und 2c!

Der Grund fur diesen Reaktivitétsunterschied liegt wohl im Zusammenspiel der Isocumarine
bzw. Isothiocumarine mit den elektronischen Eigenschaften der eingesetzten Olefine, namlich
dem "elektronenarmen” Tetrachlorethen und dem "elektronenreichen” 2,3-Dimethyl but-2-en.
Neben diesen elektronischen Einfllissen soll hier kurz der sterische Faktor angemerkt werden:
das 2,3-Dimethylbut-2-en trégt mit seinen Methylgruppen vier réumlich etwas
anspruchsvollere Reste as das Tetrachlorethen. Da auch der Schwefel in den
Isothiocumarinen (2) einen wesentlich grof3eren van der Waals-Radius hat a's der Sauerstoff
in den analogen Isocumarinen (1), ist eine raumliche Annéherung des 2,3-Dimethylbut-2-ens
an die Isothiocumarine (2) zur Produktbildung eventuell verlangsamt.

Die Betrachtung der Grundzustande des Isocumarins (1a) und des Isothiocumarins (2a) zeigt
zunéchst, dass beide Systeme durch Ladungsverteilung und Umhybridisierung des
Heteroatoms einen aromatischen Zustand des Lacton- bzw. Thiolactonsystems erreichen.
Durch Lichteinfluss wird ein Elektron aus dem HOMO (highest occupied molecular orbital)
des Grundzustandes (Sp) in ein LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) des S;-
Zustandes promoviert. Aus der C-3,C-4-Doppelbindung wird ein 1,2-Biradikal.
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Schema 53: M esomer e Grenzstrukturen

Beim Ubergang vom S;- in den S;-Zustand verandern sich auch die Elektronendichten am C-3
und am C-4. Zusétzlich wird die Elektronendichte am C-3 und am C-4 des Sp- und des S;-
Zustandes stark vom Heteroatom beeinflusst. Im fir die photochemischen Reaktionen
interessanten S;-Zustand ist, ebenso wie im Grundzustand S, die Ladungsdichte am C-3 und
am C-4 des Sauerstoffsystems aufgrund der hoheren Elektronegativitét des Sauerstoffs
wesentlich geringer asim schwefelhaltigen System.

Das Radikal zentrum am C-4 kann sowohl im sauerstoff- as auch im schwefelhatigen System

vom aromatischen Kern und von der ortho-standigen Carbonylgruppe durch Mesomerie

4
o3 3 3
° 7 O s ~ e
X X| X
X=0:1a
a o

stabilisiert werden.

o X=S:2 o
4 4
3 3
= o < > = o
X NI
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Schema 54: M esomer e Grenzstrukturen

Das Radikalzentrum am C-3 hingegen kann, unter Einbeziehung der d-Orbitale des
Schwefels, nur in den Isothiocumarinen 2 stabilisiert werden, wahrend den Isocumarinen 1
diese Moglichkeit fehit.
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4 4 4
> | -— |
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~N7 9 |O.

Bel den Bestrahlungen in Anwesenheit eines Alkens bildet sich zunachst ein Exciplex aus
dem angeregten Iso(thio)cumarin und dem jeweiligen Alken. Aufgrund der unterschiedlichen
elektronischen Eigenschaften der benutzten Alkene fihrt der Exciplex mit dem
elektronenreichen  2,3-Dimethylbut-2-en  zu  einer negativen Partialladung im
Iso(thio)cumarin, der Exciplex mit dem elektronenarmen Tetrachlorethen hingegen zu einer
positiven Partialladung im Iso(thio)cumarin.

cl cl
o
X=0:1
X=8S:2
AN HsC CHj hv
+
Xl
- HiC CHj
o

Fur die angeregten sauerstoffhaltigen Verbindungen 1 kommt es sowohl in Anwesenheit von
Tetrachlorethen als auch in Anwesenheit von 2,3-Dimethylbut-2-en zur Bildung einer ersten
0-Bindung unter Ausbildung eines 1,4-Diradikals. Welches der beiden moglichen Diradikale
entsteht, lasst sich nicht mit Sicherheit sagen. Aufgrund der moglichen Stabilisierung des
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Diskussion der Bestrahlungsergebnisse Hauptteil

Radikalzentrums am C-4 durch das aromatische System erscheint eine erste Bindung am C-3
wahrscheinlicher (Schema 54).

und /
oder

und /
oder

Schema 57: M égliche 1,4-Diradikale

Nach einer gewissen Zeit schlief3en ale vier moglichen 1,4-Biradikale zu den jeweiligen
Cyclobutansystemen. In Abhangigkeit von den Reaktionsgeschwindigkeiten ergaben sich
dann aus den Bestrahlungen mit 2,3-Dimethylbut-2-en die cis- und trans-verkntpften
Verbindungen 117-120 und aus den Bestrahlungen mit Tetrachlorethen die cis-verknlpften
Verbindungen 110-116.

Die Bestrahlungen der Isothiocumarine 2b und 2c mit Tetrachlorethen erbrachten die
Photocycloadditionsprodukte 130 und 131. Der mechanistische Verlauf entspricht vermutlich
dem oben fir die Isocumarine (1) beschriebenen.

Bel den Bestrahlungen mit 2,3-Dimethylbut-2-en fanden sich jedoch nicht die erhofften
Photocycloadditionsprodukte. Der Grund liegt wahrscheinlich in der Ladungsverteilung durch
das Schwefelatom. Im Gegensatz zum elektronenziehenden Tetrachlorethen polarisiert das
2,3-Dimethylbut-2-en das Isothiocumarinsystem negativ. Die bel der Anngherung zunachst
wirkenden elektronischen Absto3ungskréfte zwischen den Molekilen bewirken dann
moglicherweise die in Schema 55 wiedergegebene Verschiebung des Radikalzentrums des

angeregten Isothiocumarins (2) vom C-3 auf den Schwefel (unter Einbeziehung seiner d-
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Hauptteil Diskussion der Bestrahlungsergebnisse
Orbitale). Das Radikalzentrum am C-4 wird eventuell ebenso durch die Abstol3ungskrafte auf
das aromatische System verteilt (Schema 54). Dadurch fehlt dem mit 2,3-Dimethylbut-2-en

eine "echte lokalisierte” Anlagerungsstelle zur Aushildung der ersten o-Bindung! Wie die
Messungen des Reduktionspotentials (siehe Polarographie und Cyclovoltammetrie, B 1.3.4)
gezeigt hatten, ist das Isothiocumarin (2a) um 0.23 V leichter (reversibel) reduzierbar als das
Isocumarin (1la). Genau diesen reduzierenden Effekt bewirkt scheinbar auch das
elektronenreiche 2,3-Dimethylbut-2-en durch seine Induktivitét. Es "pumpt" Elektronen in das
System. Wahrend die angeregten Isocumarinsysteme 1b und 1c ein 1,4-Biradikal mit den
angebotenen Alkenen formen und es nach einiger Zeit zum Cyclobutan schlief3en, wird die
negative Partialladung, die durch das 2,3-Dimethylbut-2-en induziert wird, durch das
Isothiocumarin (2) vertellt und der erste Anlagerungsschritt wird verhindert. Dass die
Anlagerung des 2,3-Dimethylbut-2-ens auch bei den Isocumarinen 1b und 1c durch das
Redoxverhaten verlangsamt abléuft, =zeigt sich in den relativ kleineren
Reaktionsgeschwindigkeiten gegeniiber den Bestrahlungen mit Tetrachlorethen.

Der Nachweis dieser Erklarungen konnte eventuell durch transienten-spektroskopische

Messungen der angeregten Molektle erbracht werden.
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Zusammenfassung

C Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erfolgreich acht verschiedenartig substituierte
Isocumarine (1b-i) und vier unterschiedlich substituierte Isothiocumarine (2b-e) synthetisiert
und deren photochemische Eigenschaften untersucht. Zur Synthese wurde eine fur ale
Substanzen gemeinsame Strategie entwickelt, die eine schnelle und kostengiinstige
Herstellung der Verbindungen im Labormaldstab erlaubt. Die photochemischen
Untersuchungen zielten auf Dimerisierungsreaktionen in Losung und in Festphase ab.
Aullerdem wurden Photocycloadditionen mit zwel elektronisch unterschiedlichen Alkenen,
dem Tetrachlorethen und dem 2,3-Dimethylbut-2-en, untersucht.

Der Syntheseweg begann bel den am Aromaten entsprechend substituierten
Phenylessigsauren 82b-i. Nach einer Reduktion zu den Phenylethanolen 81b-i schloss sich
eine Veretherung zu den Methoxyethoxymethyl-Ethern (MEM-Ether) 84b-h an. Durch
Reaktion mit Titantetrachlorid wurden diese Verbindungen in die Isochromane 73b-h
umgewandelt. Das 6-Methoxyisochroman (73i) wurde direkt aus der Reaktion von 2-(3-
Methoxyphenyl)-ethanol (81i) und Formaldehyd unter Chlorwasserstoffgas-Einleitung
hergestellt. Die Oxidation der Isochromane 73b-i zu den Isochroman-1-onen 7b-i erfolgte
durch Reaktion mit Pyridiniumchlorochromat (PCC, 90). Durch eine Bromierungs-/
Dehydrobromierungssequenz mit N-Bromsuccinimid (NBS) und Triethylamin (NEt3) wurden
die Isocumarine 1b-i Uber die 4-Brom-isochroman-1-one 80b-i dargestellt. Von 1e wurde eine
Rontgenstrukturanalyse angefertigt. Die Synthese der Isothiocumarine 2b-e begann bei den
Isochroman-1-onen 7b-e, die durch eine Reaktion mit Benzylthiolat in die Benzoesauren
85b-e umgewandelt wurden. Aus diesen wurden durch eine Reaktion mit
Trifluoressigsaureanhydrid die Isothiochroman-1-one 8b-e hergestellt. Eine abschlief3}ende
Bromierungs-/ Dehydrobromierungssequenz mit N-Bromsuccinimid (NBS) und Triethylamin
(NEt3) erbrachte Uber die 4-Brom-isothiochroman-1-one 86b-e die Isothiocumarine 2b-e. Von

2e wurde ein Rontgenstrukturanal yse angefertigt.

Die Versuche zur lichtinduzierten Dimerisierung der Isocumarine 1b-e, 1h und 1i erbrachten
sowohl in Lésung als auch as Festphasenfilm nicht die gewlnschten Produkte. Das

Isocumarin 1f hingegen dimerisierte bei Bestrahlung sowohl in Lésung as auch as
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Suspension zu den beiden cisoid und transoid doppelt verkntpften Bis-Cyclobutansystemen
97 und 98.

Bel den Bestrahlungen mit Tetrachlorethen konnten von den Isocumarinen 1b-d, 1f und 19
die jeweiligen [2+2]-Photocycloadditionsprodukte 110-116 isoliert werden. Die Isocumarine
le und 1i zeigten keine Produktbildung.

Die Bestrahlungen der 1socumarine 1b-e und 1i mit 2,3-Dimethylbut-2-en erbrachten fr die
beiden Methyl-substituierten Verbindungen 1b und 1c eine Mischung der cis- und trans-
verknuipften Cycloadditionsprodukte 117-120. Der Grund fir die Bildung der verschiedenen
Cycloadditionsprodukte dirfte in unterschiedlichen Geschwindigkeiten des Ringschlusses des
jewelligen 1,4-Biradikals zu suchen sein. Die Verbindung 1d neigte bel den Bestrahlungen
mit 2,3-Dimethylbut-2-en zur Zersetzung und die Verbindungen 1e und 1li wurden ohne

erkennbaren Umsatz zuriickgewonnen.

Die Isothiocumarine  2b-e  zeigten in Losung keine Negung Zu
Photodimerisierungsreaktionen. Bel  den Festphasenbestrahlungen hingegen  konnten
ausgehend vom 5-Methylisothiocumarin (2b) die Dimere 123 und 124 isoliert werden. Von
123 wurde eine Rontgenstrukturanal yse angefertigt. Das 7-Methylisothiocumarin (2c) lieferte
bei Bestrahlungen in Festphase die Dimere 125 und 126 und das 5-
Trifluormethylisothiocumarin  (2d) erbrachte die Dimere 127, 128 und 129. Das
Benzo[f]isothiocumarin  (2e) zeigte keine Dimerenbildung. Die unterschiedlichen
Dimerisierungsprodukte und deren Verhédtnisse zueinander resultieren aus unterschiedlichen
Kristallgittern der Photoedukte.

Die Bestrahlungen von 2b und 2c mit Tetrachlorethen fuhrten zu den cis-verkntpften [2+2]-
Photocycloadditionsprodukten 130 und 131. Von beiden Verbindungen wurden
Rontgenstrukturanalysen angefertigt. Die Bestrahlung von 2e mit Tetrachlorethen erbrachte
kein Produkt.

Im Gegensatz zur Produktbildung bei den Isocumarinen 1 und auch im Gegensatz zur
Bestrahlung der Isocumarine 1 und der Isothiocumarine 2 mit Tetrachlorethen konnten aus
den Bestrahlungen von 2b, 2c und auch 2e mit 2,3-Dimethylbut-2-en keine
Photocycloadditionsprodukte gleich welcher Art gewonnen werden. Der Grund dirfte in den
andersartigen elektronischen Strukturen der angeregten Isothiocumarine 2 gegentiber den

angeregten Isocumarinen 1 liegen.
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Abbildung 32: In der Zusammenfassung erwahnte Verbindungen
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Abbildung 33: In der Zusammenfassung erwahnte Verbindungen
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Abbildung 34: In der Zusammenfassung erwahnte Verbindungen
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Abstract

D Abstract

In this thesis eight differently substituted isocoumarins (1b-i) and four differently substituted
isothiocoumarins (2b-e) were synthesized and their photochemical properties were
investigated. A common strategy for the synthesis of al substances was developed which
allowed a convenient and inexpensive production at laboratory scale. The photochemical
investigations aimed at the dimerization reactions both in solution as well asin solid state. In
addition to that, the photocycloaddition to two electronically different alkenes, namely
tetrachloroethene and 2,3-dimethyl ebut-2-ene was examined.

The preparative reaction path started with the adequately substituted phenylacetic acids 82b-i.
A reduction to phenylethanols 81b-i was followed by an etherisation to vyield
methoxyethoxymethyl-ethers (MEM-Ethers) 84b-h. By means of a reaction with
titanetetrachl oride these were converted to isochromanes 73b-h. The 6-methoxyisocoumarin
(73i) was directly obtained from the reaction of 2-(3-methoxyphenyl)-ethanol (81i) and
formaldehyde in the presence of hydrogen chloride gas. The oxidation of isochromanes 73b-i
to isochromane-1-ones 7b-i was achieved by reaction with pyridiniumchlorochromat (PCC,
90). The isocoumarins 1b-i were synthesized via the 4-bromo-isochromane-1-ones 80b-i by a
bromination-/ dehydrobromination sequence with N-bromosuccinimide (NBS) and
triethylamine (NEts). An x-ray crystallographic analysis was performed of le. The synthesis
of isothiocoumarines 2b-e started with the isochromane-1-ones 7b-e which were converted by
a reaction of a-mercaptotoluene into the benzoic acids 85b-e. From these the
isothiochromane-1-ones 8b-e were obtained by reaction with trifluoracetic acid anhydride. A
final bromination-/ dehydrobromination sequence with N-bromosuccinimide (NBS) and
triethylamine (NEt3) yielded the isothiocoumarines 2b-e via the
4-bromo-isothiochromane-1-ones 86b-e. An x-ray crystallographic analysis was performed of
2e.

The dimerization experiments of isocoumarins 1b-e, 1h and 1i did not yield the desired
products either in solution or in solid phase film. The isocoumarin 1f on the other hand
dimerized in solution as well as on irradition in suspension to both cisoid and transoid doubly

connected bis-cyclobutane systems 97 and 98.
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Abstract

The [2+2]-photocycloadducts 110-116 were isolated after irradiations of isocoumarins 1b-d,
1f and 1g with tetrachloroethene. The isocoumarins 1e and 1i did not yield any photoproducts.

The irradiations of the isocoumarins 1b-e and 1i with 2,3-dimethylbut-2-ene lead for both
methyl substituted compounds 1b and 1c to the mixtures of cis- and trans-fused cycloaddition
products 117 to 120. The reason for the formation of the different cycloaddition products
could be due to different ring closure rates of the respective 1,4-biradicals. The compound 1d
tended to photodegradate on irradiations with 2,3-dimethylbut-2-ene while the compounds 1e

and 1i remained unaltered.

The isothiocoumarins 2b-e in solution did not show any tendencies towards dimerization
reactions. On irradiation in solid state on the other hand the dimers 123 and 124 were isolated
from 5-methylisothiocumarin (2b). An x-ray crystallographic analysis was performed of 123.
7-Methylisothiocoumarin (2c) yielded the dimers 125 and 126 on irradiation in solid state,
and 5-trifluoromethylisothiocoumarin (2d) lead to the dimers 127, 128 and 129. The
benzo[f]isothiocoumarin (2e) did not give any photodimers. The various dimerisation
products as well their ratios towards each other resulted from different crystal packaging of

the respective monomers.

The irradiation of 2b and 2c with tetrachlorethene lead to the cisfused [2+2]-
photocycloaddition products 130 and 131. X-ray crystallographic anal yses were performed for
both compounds. The irradiation of 2e with tetrachloroethene did not yield any photoproduct.

Contrasting with the product output of isocoumarins 1 as well as in opposition to the
irradiations of isocoumarins 1 and isothiocoumarins 2 with tetrachloroethene no
photocycloaddition products of any kind were obtained in the irradiations of 2b, 2c and 2e
with 2,3-dimethylbut-2-ene. The reasons for that could be seen in the different electronic
structures of the excited isothiocoumarins 2 compared to the excited isocoumarins 1.
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1. Gerateund Methoden

'H-NM R-Spektren: 400 MHz, WM 400 (Bruker),
500 MHz, DRX 500 (Bruker).

3C-NMR-Spektren: 100.63 MHz, WM 400 (Bruker),
125.77 MHz, DRX 500 (Bruker).

Fur die Multiplizitét der NMR-Signale werden folgende Abkurzungen verwendet:
s=Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett,

(einvor s, d, t oder g gestelltes d steht fir ein doppeltes Signal, ein b fur ein breites Signal),
prim. = primér, sek. = sekundér, tert. = tertiar, quart. = quartér.

Alle ¥C-Spektren sind Protonen-Breitband entkoppelt. Die Multiplizitat der *C-NMR-
Signale wurde mit Hilfe von DEPT-Spektren bestimmt.

Die chemischen Verschiebungen der H- und *C-NMR-Spektren sind in 3-Einheiten
angegeben und beziehen sich auf & = 0.00 ppm fur Tetramethylsilan, das as interner Standard
allen Proben zugesetzt wurde.

Die Angabe aler Kopplungskonstanten J erfolgt in Hertz (Hz), die Indizes kennzeichnen die
jeweils miteinander koppelnden Atome.

Die Numerierung der Verbindungen erfolgte groftenteils willkirlich, ist jedoch an die
entsprechenden Numerierungen der Nomenklatur angelehnt. Die Zuordnung der Signale
erfolgt gegebenentfalls tiber *H-"H- und *H-"*C-K orrelationsspektren (COSY) sowie iiber
Heteronuclear Multiple Bond Correl ation-Spektren (HMBC).

M assenspektrometrie: Varian MAT 311A-Massenspektrometer (70 eV)
gekoppelt mit einem Fraktovap
2400 T-Gaschromatographen (Carlo Erba)
25 m Quarzkapillare belegt mit SE-54.

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

| R-Spektren: 1720 X (Perkin-Elmer).
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Gaschromatographie:

Dunnschichtchromatogr aphie:

Saulenchromatographie:

8420 Capillary Gas Chromatograph (Perkin-Elmer)
mit Integrator C-R6A Chromatopac.

25 m Fused-Silica Kapillarsaule belegt mit SE-30.
Trégergas Helium, Detektion FID.
Temperaturprogramm: 100°C, Aufheizen auf 220°C
mit 10°C / min, dann 18 min bei 220°C.

Analytisch: Kieselgel 60 Fase auf Aluminium (Merck).
Préparativ: PSC-Platten 20 x 20, Kieselgel 60 Fysy,
Schichtdicke 0.2 und 2.0 mm (Merck).

Kieselgel 60, Korngréfe 60, 0,040 - 0,063 mm,
mesh 230 - 400 (Merck).

Die Losungsmittel fur die Saulenchromatographie wurden vor Gebrauch destilliert.

Schmelzpunkte:

Rontgenstrukturanalyse:

Bestrahlungen:

Electrothermal Melting Point Apparatus
(Schmelzpunkte unkorrigiert).

Enraf-Nonius CAD4 bei Raumtemperatur,
Cu-K4-Strahlung, A = 1.54178 A.

Rayonet Photoreaktor RPR-100

(The Southern NL.E. Ultraviolet Co.)

mit 300 oder 350 nm-Lampen.
Tauchschachtapparatur mit 250 W
Quecksilbermitteldrucklampe.

Filterlésung A: 75 g NaNO, in 11 H,O

fUr Bestrahlungen mit A > 390 nm;

Filterlésung B: 7 g Pb(NOs), und 750 g NaBr in 1| H,O
fUr Bestrahlungen mit A > 340 nm;

Filterlosung C: 0.1 M L6sung von SnCl; in

2/3 konz. HCI fur Bestrahlungen mit A > 305 nm.
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2. Synthesen der Photoedukte

2.1  Synthesen von 5-Methylisocumarin (1b) und 5-M ethylisothiocumarin (2b)

2.1.1 Synthesevon 2-(2'-Methylphenyl)-ethanol

Zu ener Suspenson von 280 g (74 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml abs. THF wurde bei 0 °C unter
Stickstoffatmosphére Uber 90 min eine Ldsung von 10.00 g (67

mmol) o-Tolylessigsdure in 100 ml abs. THF getropft. Die

o
MM: 136.19 g/mol

Mischung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht

gerthrt. Das Gemisch wurde wieder auf 0 °C abgekuhlt und langsam wurden 100 ml Wasser
hinzugegeben. Die gequenchte Mischung wurde mit Kaliumcarbonat geséttigt, filtriert, die
Phasen getrennt, die organische Phase mit geséttigter NatriumhydrogencarbonatlGsung
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt.
Es verblieben 8.09 g (59 mmol; 80 % d.Th.) des Alkohols als farbloses Ol.

Char akteristische Daten von 2-(2'-M ethylphenyl)-ethanol
'H-NMR (400 MHz, CDCls3): 3 [ppm] = 7.11 (m; 4H; H-3', H-4', H-5', H-6');
3.74 (t; 2H; H-1); 2.83 (t; 2H; H-2);
2.56 (bs; -OH); 2.30 (s; 3H; -CHj3).
K opplungen: 331,=7.12Hz
3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 136.63 (quart.; C-1'); 136.43 (quart.; C-2);
130.31 (tert.; C-3"); 129.59 (tert.; C-6";
126.48 (tert.; C-4); 125.99 (tert.; C-5;

62.46 (sek.; C-1); 36.38 (sek.; C-2); 19.37 (prim.; -CHy).

GC-MS (70eV): m/z (%) = 136 (M*; 50); 118 (20); 106 (50);
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105 (100); 91 (40); 79 (30); 77 (30).

2.1.2 Synthesevon 9-(2'-Methylphenyl)-2,5,7-trioxanonan

Unter N,-Schutzgasathmosphére wurden zu einer
Losung von 80873 g (594 mmoal) 2-(2-
Methylphenyl)-ethanol in 150 ml abs. Dichlormethan &

1976 g (26 ml; 153 mmol; 25 eq) N-Ethyl- o 70\6/05 oo
diisopropylamin gegeben. Es wurde fir 15 min bei MM: 224.30 g/mol

Raumtemperatur gertihrt und dann langsam eine Lésung von 11.1 g (89 mmol; 10.2 ml; 1.5
eg.) Methoxyetoxymethylchlorid in 100 ml abs. Dichlormethan hinzugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde tber Nacht geriihrt und am néchsten Morgen mit 250 ml Wasser
versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase wurde zweimal mit je 200 ml
Wasser, einmal mit 200 ml geséttigter Ammoniumchlorid-Ldsung, einmal mit 200 ml Wasser
und einmal mit 200 ml geséttigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen, tber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 12.92 g (57.6
mmol; 97 % d. Th.) des MEM-Ethers als gelbliches Ol.

Char akteristische Daten von 9-(2'-M ethylphenyl)-2,5,7-trioxanonan

'H-NMR (400 MHz, CDCly): o [ppm] = 7.10 (m; 4H; H-3', H-4', H-5', H-6")
4.69 (s, 2H; H-6); 3.74 (t; 2H; H-8); 3.59 (m; 2H; H-4);
3.45 (m; 2H; H-3); 3.34 (s, 3H; H-1); 2.89 (t; 2H; H-9);
2.31 (s; 3H; -CHy);

K opplungen: 3350 = 7.12 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): & [ppm] =136,93 (quart.; C-1'); 136,27 (quart.; C-2");
130,14 (tert.; C-3); 129,39 (tert.; C-6");
126,36 (tert.; C-4); 125.91 (tert.; C-5);
95,33 (sek.; C-6); 71,78 (sek.; C-8); 67,55 (sek.; C-4);
66,69 (sek.; C-3); 58,92 (prim.; C-1); 33,49 (sek.; C-9);
19,35 (prim.; Ar-CHy).
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2.1.3 Synthesevon 5- M ethylisochroman

In einem Drehalskolben mit Tropftrichter, Kuhler und

Innenthermometer wurden unter Stickstoffatmosphére 12.92 g (57.6 ) 5CHia 4 ,
mmol) 9-(2'-Methylphenyl)-2,5,7-trioxanonan in  250ml abs. 5
Dichlormethan gelost und auf -40 °C abgekihlt. Dazu wurde ! 5 ga~y

langsam eine Losung von 12.6 ml (21.8 g; 115 mmol; 2 eq) L__MM:148.20 g/mol

Titantetrachlorid in 100 ml abs. Dichlormethan getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde
noch 4 Stunden bel -40 °C weiter gerthrt, dann auf 0 °C erwarmt und die Reaktion durch
Zugabe von 200 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat- Ldsung beendet. Die Phasen
wurden getrennt, die organische Phase noch einma mit 200 ml gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-L6sung und 200 ml geséttigter Natriumchlorid-  Ldsung
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es
verblieben 7.3221 g (49.4 mmol; 86 % d. Th.) des 5-Methylisochromans al's farbloses Ol.

Char akteristische Daten von 5-M ethylisochroman

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] = 7.05 (dd; 1H; H-7); 7.01 (d; 1H; H-6);
6.81 (d; 1H; H-8); 4.75 (s, 2H; H-1); 3.97 (t; 2H; H-3);
2.68 (t; 2H; H-4); 2.20 (s; 3H; -CH3)

K opplungen: 33,8=7.12 Hz; °%7=7.63 Hz; 3J4 = 5.90 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 132,13 (quart.; C-8a); 130,49 (quart.; C-4a):
127,42 (quart.; C-5); 123,41 (tert.; C-7);
121,35 (tert.; C-6); 117,72 (tert.; C-8); 64,00 (sek.; C-1);
61,22 (sek.; C-3); 21,82 (sek.; C-4); 14,48 (prim.; -CHy).

GC-MS (70eV): miz (%) = 148 (M™*; 80); 133 (60); 118 (100); 105 (30);
91 (60); 77 (30).
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2.1.4 Synthesevon 5-Methylisochroman-1-on

In 150 ml abs. Dichlormethan wurden 7.3221 g (49.4 mmol) 5- CH,
Methylisochroman gelost und mit 10.65 g (49.4 mmol) 540 2 ,
6
Pyridiniumchlorochromat versetzt. Es wurde fir 5 Stunden zum 5
1

Sieden erwdrmt. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, ! 5 8a

t 10.65 g (49.4 mmol) Pyridiniumchlorochromat hi eb ©
erneu g ( mmol) Pyridiniumchlorochromat hinzugegeben MM: 162.18 gimol

und fUr weitere 15 Stunden zum Sieden erwdrmt. Es erfolgte eine
erneute Zugabe von 10.65 g (49.4 mmol) Pyridiniumchlorochromat und weiteres erwarmen
zum Sieden fur 5 Stunden. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die schwarze
Emulsion tUber Kieselgd filtriert. Eine anschlief3ende Sulenchromatographie mit Petrol ether/
Ether 1.1 als Eluens erbrachte 4.8226 g (29.7 mmol; 60 % d. Th.) des 5-Methylisochroman-1-
ons als farblose Kristalle neben 1.2913 g (8.71 mmol; 18 %) Edukt.

Char akteristische Daten von 5-M ethylisochr oman-1-on

Schmelzpunk: 39°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] =7.97 (d; 1H; H-8); 7.40 (d; 1H; H-6);
7.29 (dd; 1H; H-7); 4.52 (t; 2H; H-3);
2.97 (t; 2H; H-4); 2.32 (s; 3H; -CHy).

K opplungen: 33,6=7.63Hz; %%, =7.63Hz; *)%,4=6.11 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 165.5 (quart.; C-1); 138.2 (quart.; C-5);
135.1 (tert.; C-6); 134.9 (tert.; C-4a);
128.3 (tert.; C-8); 127.1 (tert.; C-7);
125.4 (quart.; C-8a); 66.7 (sek.; C-3);
24.9 (sek.; C-4); 18.9 (prim.; -CHs).

GC-MS (70eV): miz (%) = 162 (M*; 75); 132 (100); 104 (80).
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UV-Vis (10'4 mol /1, CH3CN): Amax [NM] (log €) = 285 (3,20); 237 (3,97); 203 (4,57).

2.1.5 Synthesevon 4-Brom-5-methylisochroman-1-on

In 50 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff wurden 1.6349 g (10 mmol) 5-

Methylisochroman-1-on gelést, mit 1.95 g (11mmol) N- 5CHja 4Br
Bromsuccinimid und einer Spatelspitze Azobisisobutyronitril ° ’
versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach zwel Stunden war die ! - sant-O
Reaktion beendet, was sich durch auf der Lésung schwimmendes o
MM: 241.08 g/mol

Succinimid &aul3erte. Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhit,
filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 2.4298 g (10 mmol; 99 %

d.Th.) des 4-Brom-5-methylisochroman-1-ons als braunliches Ol.
Char akteristische Daten von 4-Brom-5-methylisochr oman-1-on
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 0 [ppm] = 8,02 (m; 1H; H-8); 7,47 (m; 1H; H-6);

7,40 (m; 1H; H-7); 5.33 (m; 1H; H-4);
4,77 (m; 2H; H-3); 2,45 (s; 3H; -CHj3).

2.1.6 Synthesevon 5-Methylisocumarin

Das Rohprodukt aus der Darstellung des 4-Brom-5- o
methylisochroman-1-ons (2.4260 g; 10 mmol) wurde mit 50 ml 5l 4. 4
Triethylamin versetzt und drei Stunden zum Sieden erwarmt. Das ° N
Uberschissige Triethylamin wurde im Vakuum abdestilliert und der ! 8 L O
verbliebene Feststoff in 50 ml 2 N Salzsaure aufgenommen. Es o
MM: 160.17 g/mol

wurde zweima mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 ml geséttigter Natriumchlorid-L6sung
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es
verblieben 1.4276 g Rohprodukt, welche an Kieselgel mit Ether/ Petrolether 1:1 as Eluens
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chromatographiert wurden. Hiernach verblieben 0.6042 g (3.77 mmol; 38 % d. Th.) des 5-

Methylisocumarins als farbloser Feststoff.

Char akteristische Daten von 5-M ethylisocumarin

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCly):

Kopplungen:

13C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

GC-M S (70eV):

UV-Vis (10* mol / I, CH3CN):

87°C.

0 [ppm] = 8.17 (d; 1H; H-8); 7.56 (d; 1H; H-6);
7.41 (dd; 1H; H-7); 7.30 (d; 1H; H-3);
6.62 (d; 1H; H-4); 2.49 (s, 3H; H-9).

33,6=7.63Hz; %%, =7.63Hz; *)4 = 6.36 Hz;

0 [ppm] = 162.56 (quart.; C-1); 144.27 (tert.; C-3);
135.71 (tert.; C-6); 135.21 (quart.; C-4a);

133.31 (quart.; C-5); 128.13 (tert.; C-8);

127.55 (tert.; C-7); 122.06 (quart.; C-8a);

103.80 (tert.; C-4); 18.63 (prim.; -CHj3).

m/z (%) = 160 (M*: 80); 132 (100); 104 (50).
Amax [NM] (log €) = 322 (3,57); 275 (3,71);

265 (3,88); 256 (3,90); 246 (4,24); 231 (4,44);
227 (4,38); 205 (4,11).

2.1.7 Synthesevon 2-(2'-Benzylthioethyl)-3-methyl-benzoesaure

Unter Stickstoffatmosphére wurden 1.42 g einer 60
%igen Dispersion Natriumhydrid (entsprechend | 4
0.85 g Natriumhydrid; 35.5 mmol) mit abs. n-Hexan | 5

vom Mineraldl befreit. Zum verbliebenen Rest

COOH
MM: 286.38 g/mol
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wurde aus einem Tropftrichter unter Eiskiihlung langsam eine Losung von 4.40 g (4.16 ml;
35.5 mmol) Benzylmercaptan in 50 ml abs. N,N-Dimethylformamid hinzugetropft. Nach
Abklingen der Reaktion wurde zur Reaktionsmischung eine Lésung von 2.302 g (14.2 mmol)
5-Methylisochroman-1-on in 50 ml abs. N,N-Dimethylformamid hinzugetropft und die
gesamte Losung fur 24 Stunden zum Sieden erwarmt. Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur
wurde die Loésung auf eine Mischung aus 200 g Eis und 200 ml halbkonzentrierter Salzséure
gegossen und zweima mit je 200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wurden
funfmal mit je 250 ml 10 %iger Kaliumcarbonat-Losung extrahiert. Die vereinigten
Kaliumcarbonat-Phasen wurden langsam unter Eiskihlung mit halbkonzentrierter Salzsaure
angesduert und der ausgefallene Feststoff mit Ether extrahiert. Nach Trocknung der
Etherphase mit Magnesiumsulfat, Filtrieren und Einengen im Vakuum verblieben 3.087 g
(10.8 mmoal; 76 % d. Th.) der Benzoesdure als wei (3er Feststoff.

Charakteristische Daten von 2-(2'-Benzylthioethyl)-3-methyl-benzoesaur e
Schmelzpunk: 77°C.
'H-NMR (400 MHz, CDCl3):  &[ppm] = 7.85 (d; 1H; H-6); 7.35 (d; 1H; H-4);
7.28 (dd; 1H; H-5); 7.25-7.10 (m; 5H; H-2", H-3",H-4");
3.79 (s; 2H; H-5"); 3.28 (m; 2H; H-2");

2.67 (m; 2H; H-1"); 2.30 (s; 3H; -CH3).

K opplungen: 336 =T7.63Hz; )5 = 7.63 Hz.

2.1.8 Synthese von 5-M ethylisothiochroman-1-on

Be Raumtemperatur wurden 2.8946 g (10.1 mmol) 2-(2-
ethylbenzylsulfan)-3-methyl-benzoesdure vorsichtig mit 12 ml
(18.12 g ; 86.3 mmol) Trifluoressigsaureanhydrid versetzt und 30
Minuten gerthrt. Danach wurde fir 30 Minuten zum Sieden

erwarmt. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wurde die
MM: 178.24 g/mol
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Reaktionsmischung auf 200 g Eis gegossen. Die milchige Emulsion wurde zweimal mit je
150 ml Ether extrahiert und die vereinigten Etherphasen wurden einmal mit 200 ml Wasser
und dreimal mit je 200 ml 5%iger Kaliumcarbonat-L 6sung gewaschen. Die Etherphase wurde
mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Nach
Saulenchromatographie mit Dichlormethan a's Eluens verblieben 482.8 mg (2.71 mmol; 27 %
d. Th.) des 5-Methylisothiochroman-1-ons als farbloser Feststoff.

Char akteristische Daten von 5-M ethylisothiochr oman-1-on
Schmelzpunkt: 58°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 7.83 (d; 1H; H-8); 7.37 (d; 1H; H-6);
7.25 (dd; 1H; H-7); 3.24 (m; 2H; H-3);
3.17 (m; 2H; H-4); 2.36 (s, 3H; -CH3).

K opplungen: 33,6=7.60 Hz; *%-=7.70 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): &[ppm] = 191.6 (quart.; C-1); 139.5 (quart.; C-5);
135.8 (quart.; C-4a); 135.1 (tert.; C-6);
132.6 (quart.; C-8a); 126.6 (tert.; C-7);
124.8 (tert.; C-8); 27.9 (sek.; C-3); 25.8 (sek.; C-4);
20.1 (prim.; -CHa).

GC-M S (70eV): miz (%) = 178 (M*; 95); 150 (100); 135 (45); 115 (40);
104 (50).

UV-Vis(10¥ mol /1, CHsCN):  Amax [nm] (lOg €) = 300 (3.24); 270 (3.82); 250 (4.01);
210 (4.39).
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2.1.9 Synthese von 4-Brom-5-methylisothiochroman-1-on

Zu ener Losung von 4772 mg (267 mmol) 5
M ethylisothiochroman-1-on in 110 ml abs.
Tetrachlorkohlenstoff wurden 582 mg (3.27 mmol ) N-

Bromsuccinimid und eine Spatelspitze Azobisisobutyronitril

gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir zwei Stunden zum

MM: 257.14 g/mol
Sieden erwarmt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das unlésliche Succinimid

abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Es verblieben 700.8 mg Rohprodukt, die mit
Dichlormethan als Eluens an Kieselgel chromatographiert wurden. Es verblieben 556 mg (
2.16 mmol; 81 % d. Th.) des Produktes al's braunliches Ol.

Char akteristische Daten von 4-Brom-5-methylisothiochr oman-1-on

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] =7.87 (d; 1H; H-8); 7.42 (d; 1H; H-6);
7.37 (dd; 1H; H-7); 5.78 (dd; 1H; H-4);
3.95 (dd; 1H; H-3); 3.44 (dd; 1H; H-3);

2.48 (s; 3H; -CHy).

K opplungen: 33,6=7.63Hz; %%, =7.63Hz; )%, =26 Hz;
3%4=35Hz; )3 = 143 Hz.

2.1.10 Synthesevon 5-Methylisothiocumarin

Unter Stickstoffatmosphére wurden 555 mg (2.16 mmol) 4-Brom-
5-methylisothiochroman-1-on mit 6 ml Triethylamin versetzt und
eine Stunde unter RuUckfluss erwdrmt. Danach wurde das
Triethylamin im Vakuum abdestilliert, der Rickstand mit 25 ml 2

N Salzsaure versetzt und zweima mit je 25 ml Ether extrahiert.

MM: 176.23 g/mol

Die vereinigten organischen Phasen wurden zweima mit je 25 ml
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2 N Sdzsdure, einma mit 25 ml Wasser und einma mit 25 ml geséttigter
Natriumchloridldsung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Es verblieben 309.7 mg (1.75 mmol; 81 % d. Th.) des Produktes as blassgelbe
Kristalle.

Char akteristische Daten von 5-M ethylisothiocumarin
Schmelzpunkt: 96°C.

'H-NMR (400 MHz,CDCls):  3[ppm] =8.17 (d; 1H; H-8); 7.57 (d; 1H; H-6);
7.43 (dd; 1H; H-7); 7.38 (d; 1H; H-3); 7.14 (d; 1H; H-4).

K opplungen: 33,6 =8.20 Hz; *J7 = 7.65 Hz; )4 = 10.20 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 186.8 (quart.; C-1); 136.3 (quart.; C-4a);
135.3 (tert.; C-6); 129.3 (quart.; C-5);
128.3 (tert.; C-7); 124.9 (quart.; C-8a);
124.8 (tert.; C-4); 123.9 (tert.; C-8);
117.9 (tert.; C-3); 20.12 (prim.; -CH3).

GC-M S (70eV): miz (%) = 176 (M*, 100); 161 (30); 148 (80); 147 (80);
115 (25).

UV-Vis(10* mol /1, CHsCN):  Amex [nm] (log €) = 361 (3.42); 346 (3.62); 299 (3.74);
287 (3.79); 272 (3.91); 247 (4.31); 241 (4.32);
225 (4.39).
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2.2 Synthesen von 7-Methylisocumarin (1c) und 7-M ethylisothiocumarin (2c)

2.2.1 Synthesevon 2-(4'-M ethylphenyl)-ethanol

Zu ener Suspension von 280 g (738 mmol) > >
Lithiumaluminiumhydrid in 250 ml abs. THF wurde bei 0°C unter 3 L 1
Stickstoffatmosphére langsam eine Losung von 11.0 g (73.3 mmol) HscmH
2-(4'-Methylphenyl)-essigsaure in 200 ml abs. THF hinzugetropft. MM: 136.19 g/mol

Nach vollstandiger Zugabe wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 30 Stunden welter
geriihrt. Nach diesen 30 Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von 300 ml Wasser
beendet. Die Reaktionsmischung wurde mit Kaliumcarbonat geséitigt und die Phasen
getrennt. Die organische Phase wurde mit 300 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-
Losung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne
eingeengt. Es verblieben 9.8860 g (72.6 mmol; 99% d. Th.) des Alkohols als farbloses Ol.

Charakteristische Daten von 2-(4'-M ethylphenyl)-ethanol
'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] = 7.05 (m; 4H; H-2', H-3");
3.70 (t; 2H; H-1, J=7.12 Hz); 2.91 (bs; 1H; -OH);
2.73 (t; 2H; H-2; J=7.12 Hz); 2.28 (s; 3H; -CH3).
K opplungen: 33,=7.12Hz.
3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): & [ppm] = 135.8 (quart.; C-1); 135.5 (quart.; C-4)";

129.5 (tert.; C-27); 128.8 (tert.; C-3); 63.8 (sek.; C-1);
38.7 (sek.; C-2); 20.97 (prim.; -CHy).
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2.2.2 Synthesevon 9-(4'-Methylphenyl)-2,5,7-trioxanonan

Unter Stickstoffatmosphare wurden 9.750 g

2 9 3
(71.6 mmol) 2-(4'-Methylphenyl)-ethanol in 150 3 L 8 4h02
. |
mi abs. Dichlormethan geltst und mit 19.09 (25 | : ,O_ _Os 1CHs
3

N~
6

ml; 147 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin MM: 224.30 g/mol

versetzt. Zu dieser Mischung wurde Uber eine

Stunde eine Ldsung von 13.4 g (12.3 ml; 108 mmol) Methoxyethoxymethylchlorid in 50 ml
abs. Dichlormethan hinzugetropft. Es wurde fir 5 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, und
danach mit 250 ml Wasser versetzt. Die Phasen wurden getrennt, die organische Phase wurde
zweimal mit je 250 ml Wasser, 250 ml geséttigter Ammoniumchlorid-Ldsung, 250 ml Wasser
und 250 ml geséttigter Natriumchlorid-L&sung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 15.1852 g (67.7 mmol; 95% d.
Th.) des MEM-Ethers als gelbliches Ol.

Char akteristische Daten von 9-(4'-M ethylphenyl)-2,5,7-trioxanonan

'H-NMR (400 MHz, CDCly): o [ppm] = 7.08 (m; 4H; H-2', H-3); 4.67 (s; 2H; H-6);
3.74 (t; 2H; H-8); 3.58 (m; 2H; H-4); 3.46 (m; 2H; H-3);
3.34 (s; 3H; H-1); 2.84 (t; 2H; H-9); 2,28 (s, 3H; -CH3).

K opplungen: 3350 = 7.12 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 135.9 (quart.; C-1); 135.5 (quart.; C-4";
129.3 (tert.; C-2); 128.4 (tert.; C-3); 95.4 (sek.; C-6);
71.6 (sek.; C-8); 68.4 (sek.; C-4); 66.9 (sek.; C-3);
58.9 (prim.; C-1); 35.6 (sek.; C-9); 20.9 (prim.; -CHs).
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2.2.3 Synthesevon 7-M ethylisochroman

In enem Drehaskolben mit Kuhler, Tropftrichter und
Innenthermometer wurden unter Stickstoffatmosphére 15.0422
g (67.06 mmol) 9-(4'-Methylphenyl)-2,5,7-trioxanonan in 200
ml abs. Dichlormethan gelost und auf -70°C abgekuhlt. Aus

dem Tropftrichter wurde langsam eine Ldsung von 20.76 g (12

5 4

6 4a 3
O
HyC™ 7 8a
8

1

MM: 148.20 g/mol

ml; 109 mmol; 1.6 eg.) Titantetrachlorid in 150 ml abs. Dichlormethan hinzugetropft. Es
wurde fr 4 Stunden bei -70°C geruhrt, dann auf 0°C erwarmt und die Reaktion durch Zugabe

von 600 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung beendet. Die Phasen wurden

getrennt, die organische Phase noch einmal mit 300 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-

Losung und 300 ml geséttigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, mit Magnesiumsulfat

getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt.

Es verblieben 8.250 g (55 mmol; 83 % d. Th.) des 7-Methylisochromans als farbloses Ol.

Char akteristische Daten von 7-M ethylisochroman

"H-NMR (400 MHz, CDClg):  3[ppm] = 6.94 (m; 2H; H-5, H-6); 6.73 (s, 1H; H-8);
4.68 (s, 2H; H-1); 3.90 (t; 2H; H-3); 2.75 (t; 2H; H-4);

2.26 (s; 3H; -CH5).

K opplungen: 3%4=5.6Hz

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 135.36 (quart.; C-7); 134.73 (quart.; C-8a);
130.09 (quart.; C-4a); 128.72 (tert,; C-6);
127.15 (tert.; C-5); 124.82 (tert.; C-8); 65.45 (sek.; C-3);
68.14 (sek.; C-1); 27.98 (sek.; C-4); 23.00 (sek.; C-9).

GC-MS (70eV): m/z (%) = 148 (M*; 55); 133 (20); 118 (100); 91 (40); 77 (20).

2.2.4 Synthesevon 7-M ethylisochroman-1-on
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In einem Zweihaskolben wurden unter Stickstoff-Atmosphére
9.35 g (63 mmol) 7-Methylisocumarin in 150 ml abs.
Dichlormethan gelést. Es wurden 136 g (63 mmol)
Pyridiniumchlorochromat (PCC) hinzugegeben und fir 48

MM: 162.18 g/mol

Stunden zum Sieden erwarmt. Innerhalb dieser Zeit wurde nach

drei, 17 und 36 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt und jeweils 13.6 g (63 mmol) PCC
dem Ansatz hinzugefugt. Nach Ablauf der 48 Stunden wurde die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur abgekuhlt und Uber 25 g Kieselgel filtriert. Das so erhatene Rohprodukt
wurde mit Petrolether / Ether 1:1 als Eluens an Kieselgel chromatographiert.

Es verblieben 7.533 g (46.5 mmol; 74 % d. Th.) des 7-Methylisochroman-1-ons als farbloser
Feststoff.

Char akteristische Daten von 7-M ethylisochroman-1-on

Schmelzpunkt: 42°C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppml] = 7.87 (s; 1H; H-8); 7.34 (d; 1H; H-6);
7.15 (d; 1H; H-5); 4.49 (t; 2H; H-3); 3.00 (t; 2H; H-4);
2.37 (s; 3H; -CHy).

K opplungen: 3%6=7.63Hz; %% 4=6.1Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 165,33 (quart.; C-1); 137.42 (quart.; C-7);
136.70 (quart.; C-4a); 134.54 (tert.; C-8);
130.43 (tert.; C-6); 125.02 (quart.; C-8a);
127.48 (tert.; C-5); 67.46 (sek.; C-3); 27.41 (sek.; C-4);
20.96 (prim.; -CHy).

GC-MS (70eV): miz (%) = 162 (M*; 70); 132 (100); 104 (95).

UV-Vis(10¥ mol /1, CHsCN):  Amax [nm] (lOg €) = 199 (4.58); 202 (4.59); 236 (3.98);
288 (3.26).
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2.2.5 Synthesevon 4-Brom-7-methylisochroman-1-on

In 50 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff wurden unter
Stickstoffatmosphére  1.6533 g (10,2 mmol) 7-
methylisochroman-1-on gelost und mit 2.0 g (11 mmol) N-

Bromsuccinimid und einer Spatel spitze Azobisisobutyronitril

versetzt. Es wurde fir zwei Stunden zum Sieden erhitzt, auf

MM: 241.08 g/mol

Raumtemperatur abgekihlt, vom Succinimid abfiltriert und
im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 2.5472 (10.6 mmol; 96% d. Th.) des
Produktes.

Charakteristische Daten von 4-Brom-7-methylisochr oman-1-on

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): o [ppm] = 7.93 (s; 1H; H-8); 7.42 (d; 1H; H-6);
7.36 (d; 1H; H-5); 5.35 (dd; 1H; H-4);
4.75 (dd; 1H; H-3); 4.70 (dd; 1H; H-3;
2.41 (s; 3H; H-9).

K opplungen: 336=8.14Hz; %34 =3%4=3.05Hz; °%3 = 12.71 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 163.5 (quart.; C-1); 140.4 (quart; C-4a);
136.7 (quart.; C-7); 135.2 (tert; C-6); 130.9 (tert.; C-8);
127.3 (tert.; C-5); 123.7 (quart.; C-8a); 72.2 (sek.; C-3);
41.5 (tert.; C-4); 21.2 (prim.; C-9).
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2.2.6 Synthesevon 7-Methylisocumarin
Es wurden 24532 g (10.2 mmol) ungereinigtes 4-Brom-7- 5, 4
3
methylisochroman-1-on mit 50 ml Triethylamin versetzt und fir 6 N
7
3 Stunden zum Sieden erhitzt. Danach wurde das berschiissige | He™ s
9
Triethylamin abdestilliert. Der Ruckstand wurde in 100 ml 2 N O
Salzsaure aufgenommen und dreima mit je 100 ml MM: 160.17 g/mol

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 ml geséttigter

Natriumchlorid-L6sung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
zur Trockne eingeengt. Es verblieben 1,2447 g Rohprodukt, die an Kieselgel mit Petrolether /

Ether 1:1 als Eluens chromatographiert wurden. Die Chromatographie erbrachte 0.6175 g
(3.85 mmol; 38 % d. Th.) des 7-Methylisocumarins als farblosen Feststoff.

Charakteristische Daten von 7-M ethylisocumarin

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

GC-MS (70eV):

UV-Vis (10“ mol / I, CH3CN):

95°C.

o [ppm] = 8.10 (s; 1H; H-8); 7.53 (d; 1H; H-5);
7.33 (d; 1H; H-6); 7.23 (d; 1H; H-3); 6.47 (d; 1H; H-4);
2.47 (s, 3H; H-9).

334=5.6 Hz; )¢ = 7.63 Hz.

O [ppm] = 162.4 (quart.; C-1); 143.9 (tert.; C-3);

138.9 (quart.; C-4a); 136.0 (tert.; C-6);

134.0 (quart.; C-7); 129.4 (tert.; C-8); 125.5 (tert.; C-5);
121.8 (quart.; C-8a); 106.9 (tert.; C-4); 21.4 (prim.; C-9).

miz (%) = 160 (M*: 75); 132 (100); 104 (60); 77 (40).

Amax [NM] (10g €) = 208 (4.27); 229 (4.51); 241 (4.19);
254 (3.94); 263 (4.02); 273 (3.93); 324 (3.59).

118



Synthesen der Photoedukte Experimenteller Teil

2.2.7 Synthesevon 2-(2'-Benzylthioethyl)-5-methyl-benzoesiur e

Unter Stickstoffatmosphére wurden 1.85 g einer 60 .
%igen Dispersion Natriumhydrid (entsprechend 3 , X SV©

4 >
1.11 g Natriumhydrid; 46.25 mmol) mit abs. n- 7 e T

Hexan vom Mineraldl befreit. Zum verbliebenen | H,C”s < COOH

Rest wurde aus enem Tropftrichter unter MM: 286.38 g/mol

Eiskthlung langsam eine Losung von 5.74 g (5.43 ml; 46.25 mmol) Benzylmercaptan in 50
ml abs. N,N-Dimethylformamid hinzugetropft. Nach Abklingen der Resktion wurde zur
Reaktionsmischung eine Losung von 3.00 g (18.5 mmoal) 7-Methylisochroman-1-on in 50 ml
abs. N,N-Dimethylformamid hinzugetropft und die gesamte Ldsung fur 24 Stunden zum
Sieden erwérmt. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wurde die Lésung auf eine Mischung
aus 200 g Eis und 200 ml halbkonzentrierter Salzséure gegossen und zweimal mit je 200 ml
Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wurden funfmal mit je 250 ml 10 %iger
Kaliumcarbonat-L 6sung extrahiert. Die vereinigten Kaliumcarbonat-Phasen wurden langsam
unter Eiskiihlung mit halbkonzentrierter Salzsdure angesauert und der ausgefallene Feststoff
mit Ether extrahiert. Nach Trocknung der Etherphase mit Magnesiumsulfat, filtrieren und
einengen im Vakuum verblieben 5.279 g (18.4 mmol; 99.6 % d. Th.) der Benzoesdure as
weil3er Feststoff.

Char akteristische Daten von 2-(2'-Benzylthioethyl)-5-methyl-benzoesiur e
Schmelzpunkt: 98°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5y): O [ppm] = 7.87 (s; 1H; H-6);
7.10-7.35 (m; 7H; H-3, H-4, H-2", H-3", H-4");
3.73 (s, 2H; H-5"); 3.25 (m; 2H; H-2');
2.72 (m; 2H; H-1"); 2.36 (s, 3H; -CH3).

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 172.8 (quart.; -COOH); 140.3 (quart.; C-5);
138.7 (quart.; C-2); 136.3 (quart.; C-1");
133.9 (tert.; C-3); 132.3 (tert.; C-6);
131.7 (tert.; C-4); 128.9 (tert.; C-2");
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128.5 (tert.; C-3"); 127.7 (quart.; C-1);
126.9 (tert.; C-4"); 36.4 (sek.; C-5"); 34.6 (sek.; C-2);
32.9 (sek.; C-4Y); 20.8 (prim.; -CHg).

2.2.8 Synthese von 7-Methylisothiochroman-1-on

Be Raumtemperatur wurden 5.30 g (185 mmol) 2-(2- 5 4
4a
ethylbenzylsulfan)-5-methyl-benzoesdure vorsichtig mit 12 ml 6 3
. . Aeci (A . 7 S
(18.12 g ; 86.3 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid versetzt und HyC =8N
30 Minuten gerthrt. Danach wurde die Mischung fur 30 o)
Minuten zum Sieden erwarmt. Nach Abkihlung auf MM: 178.24 g/mol

Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung auf 200 g Eis gegossen. Die milchige
Emulsion wurde zweimal mit je 150 ml Ether extrahiert und die vereinigten Etherphasen
wurden einmal mit 200 ml Wasser und dreimal mit je 200 ml 5%iger Kaliumcarbonat-L dsung
gewaschen. Die Etherphase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
zur Trockne eingeengt. Es verblieben 1.7246 g (9.68 mmol; 53 % d. Th.) des 7-
M ethylisothiochroman-1-onns als Ol.

Char akteristische Daten von 7-M ethylisothiochr oman-1-on

"H-NMR (400MHz,CDCls): & [ppm] =7.75 (s 1H; H-8); 7.28 (d; 1H; H-6);
7.13 (d; 1H; H-5); 3.25 (m; 2H; H-3); 3.18 (m; 2H; H-4);
2.36 (s; 3H; -CHy).

K opplungen: 3%5=76Hz

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 191.3 (quart.; C-1); 138.1 (quart.; C-7);
137.4 (quart.; C-4a); 134.0 (tert.; C-8);
132.0 (quart.; C-8a); 128.9 (tert.; C-6);
126.9 (tert.; C-5); 30.0 (sek.; C-3); 28.9 (sek.; C-4);
20.9 (prim.; -CHa).
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GC-MS (70eV): m/z (%) = 178 (M™; 100); 150 (80); 145 (55); 115 (30);
104 (70).

UV-Vis(10* mol /1, CHsCN):  Ama [Nm] (log €) = 210 (4.39); 250 (4.01); 270 (3.82);
301 (3.21).

2.2.9 Synthesevon 4-Brom-7-methylisothiochroman-1-on

Zu ener Loésung von 1.0223 g ( 574 mmol) 7-

M ethylisothiochroman-1-on in 20 mi abs.
Tetrachlorkohlenstoff wurden 1.53 g (86 mmol ) N-

Bromsuccinimid und eine Spatel spitze Azobisisobutyronitril

gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir zwei Stunden
zum Sieden erwarmt. Nach dem Abkihlen auf MM: 257.14 g/mol
Raumtemperatur wurde das unldsliche Succinimid abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
eingeengt. Es verblieben 1.8117 g Rohprodukt, die an Kieselgel mit Petrolether / Ether 2 : 1
als Eluens chromatographiert wurden. Es verblieben 589.6 mg ( 2.3 mmol; 40 % d. Th.) des
Produktes als blassgelbe Kristalle.

Char akteristische Daten von 4-Brom-7-methylisothiochr oman-1-on
Schmelzpunkt: 39°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): o [ppm] = 7.82 (s, 1H; H-8); 7.37 (d; 1H; H-6);
7.32 (d; 1H; H-5); 5.65 (dd;1H; H-4);
3.93 (dd; 1H; H-3); 3.47 (dd; 1H; H-3);
2.39 (s, 3H; H-9).

K opplungen: 3356 =7.88Hz; %4 = 2.84 Hz; 3) 4, = 4.41 Hz;
3)%3 = 14.03 Hz.
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GC-MS (70eV): m/z (%) = 256 (M™ -1; 100); 228 (30); 175 (75);
147 (80).

2.2.10 Synthesevon 7-Methylisothiocumarin

Unter Stickstoffatmosphére wurden 580 mg (2.26 mmol) 4- 5, 4
Brom-7-methylisothiochroman-1-on mit 10 ml Triethylamin 6 N
versetzt und fir ene Stunde zum Sieden erwarmt. Das H3%7 5 8a 18
Uberschiissige Triethylamin  wurde abdestilliert und der O
Rickstand in 100 ml 2 N Salzsaure aufgenommen und dreimal MM: 176.23 g/mol

mit je 100 ml Ether extrahiert. Die Etherphase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Dichlormethan
as Eluens chromatographiert. Es verblieben 258.6 mg (1.47 mmol; 65 % d. Th.) des 7-
Methylisothiocumarins a's gelbliche Kristalle.

Char akteristische Daten von 7-M ethylisothiocumarin

Schmelzpunkt: 52°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): o [ppm] = 8.12 (d, 1H; H-8); 7.54 (dd; 1H; H-6);
7.47 (d; 1H; H-5); 7.14 (d; 1H; H-3);
7.03 (d; 1H; H-4); 2.49 (s, 3H; H-9).

K opplungen: 4368 =1.52 Hz; *Js6 = 7.89 Hz; )4 = 9.92 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 186.7 (quart.; C-1); 139.3 (quart.; C-4a);
135.6 (quart.; C-7); 135.0 (tert.; C-6);
130.1 (tert.; C-5); 128.9 (quart.; C-84);
1255 (tert.; C-8); 124.0 (tert.; C-4);
121.7 (tert.; C-3); 21.5 (prim.; C-9).
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GC-M S (70eV): m/z (%) = 176.2 (M™, 100); 147.2 (90).

UV-Vis(10* mol / I, CH3CN): Amax [NM] (log €) = 349 (3.63); 296 (3.83); 284 (3.84);
274 (3.72); 245 (4.49); 238 (443); 223 (4.46).

2.3 Synthesen von 5-Trifluor methylisocumarin (1c) und
5-Trifluormethylisothiocumarin (2c)

2.3.1 Synthesevon 9-(2'-Trifluor methylphenyl)-2,5,7-trioxanonan

Eine Losung von 5.1619 g (27.2 mmol) 2-(2-
Trifluormethylphenyl)-ethanol in 100 ml abs.
Dichlormethan wurde unter Stickstoffatmosphére mit

8.74 g (11.5 ml; 70 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin

versetzt und 15 min bei Raumtemperatur gerthrt. MM: 278.27 g/mol

Uber einen Zeitraum von 15 min wurde langsam eine Lésung von 6.76 g (6.2 ml; 54 mmol)
Methoxy-ethoxy-methylchlorid in 50 ml abs. Dichlormethan zum Reaktionsansatz
hinzugetropft. Die Mischung wurde fur 20 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und mit 200
ml Wasser versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase wurde einmal mit
200 ml Wasser, zweima mit jewells 200 ml geséttigter Ammoniumchlorid-Ldsung, einmal
mit 200 ml Wasser und einmal mit 200 ml geséttigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen, mit
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben
7.1757 g (25.8 mmol; 95 % d. Th.) des MEM-Ethers als gelbliches Ol.

Charakteristische Daten von 9-(2'-Trifluor methylphenyl)-2,5,7-trioxanonan

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] = 7.62 (d; 1H; H-3"); 7.46 (dd; 1H; H-5";
7.40 (d; 1H; H-6"); 7.30 (dd; 1H; H-4%;
4.72 (s, 2H; H-6); 3.78 (t; 2H; H-8); 3.64 (m; 2H; H-4);
3.51 (m; 2H; H-3); 3.37 (s, 3H; H-1); 3.09 (t; 2H; H-9).
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K opplungen: 330=7.12Hz; %% 4 = 7.63 Hz; )y 5 = 7.63 Hz
3356 = 7.12 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 137.4 (q; quart.; C-1') 131.8 (tert.; C-6);
131.6 (tert.; C-4); 128.9 (q; quart.; C-2;
126.4 (tert.; C-5"); 126.0 (q; tert.; C-3);
124.6 (q; quart.; -CF3); 95.4 (sek.; C-6); 71.8 (sek.; C-4);
67.9 (sek.; C-8); 66.8 (sek.; C-3); 59.0 (prim.; C-1);
32.9 (sek.; C-9).

K opplungen: 331 = 20 Hz; Wp 1+ = 274.0 Hz; *Jr» = 29.3 Hz;
%% 3=6.1Hz

2.3.2 Synthesevon 5-Trifluormethylisochroman

Eine Losung von 3.0561 g (11 mmol) 9-(2'-Trifluormethylphenyl)- .
2,5,7-trioxanonan in 100 ml abs. Dichlormethan wurde unter SCFia 4
Stickstoffatmosphare auf —40°C  abgekthlt und be dieser 6 °
Temperatur langsam mit einer Lésung von 5.19 g (3.0 ml; 27.4 l - B ©
mmol) Titantetrachlorid in 30 ml abs. Dichlormethan versetzt. Es MM: 202.17 g/mol

wurde fur 4 Stunden bel —40°C gerthrt, auf Raumtemperatur erwéarmt und noch eine weitere
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe von 250 mi
gesdttigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung beendet. Die Phasen wurden getrennt, die
organische Phase noch zweimal mit je 250 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-L 6sung
und einmal mit 250 ml geséttigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen, mit Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 1.9296 g (9.5
mmol; 87 % d. Th.) des Produktes als farbloses Ol.

Char akteristische Daten von 5-Trifluor methylisochroman

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.50 (d; 1H; H-8); 7.23 (dd; 1H; H-7);
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7.13 (d; 1H; H-6); 4.80 (s, 2H; H-1);
3.97 (t; 2H; H-3); 2.99 (t; 2H; H-4).

K opplungen: 33,6=7.63Hz; %% =7.63Hz; °% 4= 5.60 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 136.5 (quart.; C-4a); 132.2 (quart.; C-8a);
128.8 (qg; quart.; C-5); 128.2 (tert.; C-7);
125.8 (tert.; C-8); 124.5 (q; quart.; C-1Y);
124.2 (g; tert.; C-6); 68.0 (sek.; C-1);
64.8 (sek.; C-3); 25.4 (sek.; C-4).

K opplungen: Yr1 = 2741 Hz; 25 = 29.5 Hz; %) 6 = 6.1 Hz.

2.3.3 Synthesevon 5-Trifluor methylisochr oman-1-on

Zu ener LOosung von 440 g (21.8 mmol) 5
Trifluormethylisochroman in 150 ml abs. Dichlormethan wurden
unter Stickstoffatmosphére 4.70 g (21.8 mmol)
Pyridiniumchlorochromat gegeben und die Mischung wurde fir 48

Stunden zum Sieden erwarmt. Dabel wurde nach 12, nach 24 und

nach 36 Stunden auf Raumtemperatur abgekiihlt und erneut jeweils MM: 216.15 g/mol

4.70 g (21.8 mmol) Pyridiniumchlorochromat hinzugegeben. Nach den 48 Stunden wurde auf
Raumtemperatur abgekihlt und tber Kieselgel filtriert, wobei mehrfach mit Dichlormethan
nachgespult wurde. Es verblieben 4.2019 g Rohprodukt, die an Kieselgel mit Dichlormethan
as Eluens chromatographiert wurden. Dabel wurden 1.9550 g (9.05 mmol; 42 % d. Th.)
farblos kristallines Produkt erhalten.

Charakteristische Daten von 5-Trifluor methylisochr oman-1-on
Schmelzpunkt: 58°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 8.33 (d; 1H; H-8); 7.88 (d; 1H; H-6);
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Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls):

Kopplungen:

GC-M S (70eV):

UV-Vis (10 mol / I, CH3CN):

7.54 (dd; 1H; H-7); 4.57 (t; 2H; H-3)
3.25 (t; 2H; H-4).

33,6=8.10Hz; %%+ =7.63Hz; %4 = 6.10 Hz.

o [ppm] = 163.8 (quart.; C-1); 138.2 (quart.; C-4a);
134.1 (tert.; C-8); 130.7 (q; tert.; C-6);

128.0 (q; quart.; C-5); 127.6 (tert.; C-7);

127.2 (quart.; C-8a); 123.7 (q; quart.; C-19;

66.5 (sek.; C-3); 25.0 (q; sek.; C- 4).

Y91 = 273.3 Hz; 2% 5 = 31.5 Hz; 36 = 5.1 Hz;
“Jr4 = 2.0Hz.

miz (%) = 216 (M*; 45); 186 (100); 158 (70); 138 (20).

Amax [NM] (log €) = 285 (3.21); 276 (3.27);
230 (3.85);199 (4.59); 197 (4.59); 197 (4.55).

2.3.4 Synthesevon 5-Trifluormethylisocumarin

Unter Stickstoffatmosphére wurden 0.7441 g (3.44 mmol) 5-
Trifluormethylisochroman-1-on in 50 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff
gelost, mit 0.77 g (4.33 mmol) N-Bromsuccinimid und einer
Spatelspitze Azobisisobutyronitril versetzt und fir zwei Stunden
zum Sieden erwarmt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur
wurde vom unléslichen Succinimid abfiltriert und das Filtrat im

MM: 214.14 g/mol

Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wurde mit 45 ml Triethylamin versetzt und

fir zwei Stunden unter Rickfluss erwarmt. Das Uberschissige Triethylamin wurde

abdestilliert, der Rickstand in 100 ml 2 N Salzsaure aufgenommen und zweimal mit je 50 ml
Dichlormethan extrahiert. Es verblieben 0.7396 g Rohprodukt, die an Kieselgel mit
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Dichlormethan als Eluens chromatographiert wurden. Neben 135 mg (0.6 mmol; 17 %) Edukt
konnten 342 mg (1.6 mmol; 47 % d. Th.) Produkt isoliert werden.

Charakteristische Daten von Trifluor methylisocumarin

Schmelzpunkt: 53°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 3 [ppm] = 8.52 (d; 1H; H-8); 8.05 (d; 1H; H-6);
7.62 (dd; 1H; H-7); 7.38 (d; 1H; H-3); 6.80 (d; 1H; H-4).

K opplungen: 33,6=7.88Hz; °% 7= 7.88 Hz; 3J,4 = 5.99 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): & [ppm] = 160.9 (quart.; C-1); 146.2 (tert.; C-3);
134.1 (quart.; C-84d); 133.7 (tert.; C-8);
132.1 (q; tert.; C-6); 127.9 (tert.; C-7);
125.5 (qg; quart.; C-5); 123.3 (q; quart.; C-19;
123.2 (quart.; C-4a); 103.0 (q; tert.; C-4).

K opplungen: Yr1 = 2735 Hz; 2% 5 = 30.5 Hz; )6 = 4.9 Hz;
“J4=25Hz
GC-MS (70eV): m/z (%) = 214 (M*, 70); 186 (100); 158 (50); 138 (30).

UV-Vis (10*mol /1, CHsCN):  Ama [nm] (l0g €) = 317 (3.79); 279 (4.14); 270 (4.26);
260 (4.14); 238 (4.51); 230 (4.60); 225 (4.60);
200 (4.80).
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2.3.5 Synthesevon 2-(2'-Benzylthioethyl)-3-trifluor methyl-benzoesaure

Unter Stickstoffatmosphére wurden 0.90 g einer 60
%igen Dispersion Natriumhydrid (entsprechend 'CF, &
0.54 g Natriumhydrid; 22.5 mmol) mit abs. n- 4 S > .

Hexan vom Mineraldl befreit. Zum verbliebenen

: . COOH
Rest wurde aus enem Tropftrichter unter 6

MM: 340.36 g/mol

Eiskiihlung langsam eine Losung von 2.77 g (2.63
ml; 22.3 mmol) Benzylmercaptan in 25 ml abs. N,N-Dimethylformamid hinzugetropft. Nach
Abklingen der Reaktion wurde zur Reaktionsmischung eine Losung von 1.9267 g (8.9 mmol)
5-Trifluormethylisochroman-1-on in 30 ml abs. N,N-Dimethylformamid hinzugetropft und
die gesamte Losung fur 24 Stunden zum Sieden erwdrmt. Nach Abkihlung auf
Raumtemperatur wurde die Ldsung auf eine Mischung aus 200 g Eis und 60 ml
halbkonzentrierter Salzsdure gegossen und zweima mit je 250 ml Ether extrahiert. Die
vereinigten Etherphasen wurden funfma mit je 250 ml 10 %iger Kaliumcarbonat-L6sung
extrahiert. Die vereinigten Kaliumcarbonat-Phasen wurden langsam unter Eiskiihlung mit
halbkonzentrierter Salzsaure angesauert und der ausgefallene Feststoff mit Ether extrahiert.
Nach Trocknung der Etherphase mit Magnesiumsulfat, Filtrieren und Einengen im Vakuum
verblieben 2.7666 g (8.13 mmol; 91 % d. Th.) der Benzoesaure als well¥er Feststoff.

Char akteristische Daten von 2-(2'-Benzylthioethyl)-3-trifluor methyl-benzoeséure

Schmelzpunkt: 112°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 11.42 (bs; 1H; -COOH); 8.17 (d; 1H; H-6);
7.85 (d; 1H; H-4); 7.42 (dd; 1H; H-5);
7.37-7.23 (m; 5H; H-2", H-3", H-4"); 3.80 (s; 2H; H-5");
3.49 (m; 2H; H-2); 2.72 (m; 2H; H-1).

K opplungen: 336 =8.1Hz; 3);5 = 8.0Hz

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 172.4 (quart.; -COOH);
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141.7 (quart.; C-2); 138.6 (quart.; C-1");
135.1 (tert.; C-6); 131.2 (quart.; C-1);
130.7 (q; tert.; C-4); 128.8 (tert.; C-2");
128.5 (tert.; C-3"); 128.4 (q; quart.; C-3);
126.9 (tert.; C-4"); 126.7 (tert.; C-5);
124.2 (qg; quart.; C-1"); 36.5 (sek.; C-5");
33.0 (sek.; C-2Y; 30.7 (sek.; C-1").

K opplungen: Y 1w = 274.0 Hz; 293 = 32.6 Hz; 34 = 6.1 Hz.

2.3.6 Synthesevon 5-Trifluor methylisothiochr oman-1-on

Bei 0°C wurden unter Stickstoffatmosphéare 2.733 g (8.0 mmol) fein
pulverisierte  2-(2'-Benzylthioethyl)-3-trifluormethyl-benzoesaure
mit 15 ml Trifluoressigsdureanhydrid versetzt und 30 min gerdhrt.
Danach wurde fir 30 min zum Sieden erw&mt. Die braune

Reaktiondosung wurde auf 200 g Eis gegossen und nach

MM: 232.22 g/mol

Erwdrmung auf Raumtemperatur zweimal mit je 150 ml Ether
extrahiert. Die vereinigten Ether-Phasen wurden finfma mit je 200 ml 5 %iger
Kaiumcarbonat-L6sung und einmal mit 200 ml Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 1.216 g
Rohprodukt, die an Kieselgel mit Dichlormethan als Eluens chromatographiert wurden. Es
konnten 704 mg (3.03 mmol; 37 % d. Th.) des Produktes als farbloser Feststoff isoliert

werden.

Charakteristische Daten von 5-Trifluor methylisothiochroman-1-on
Schmelzpunkt: 38°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 8.16 (d; 1H; H-8); 7.85 (d; 1H; H-6);

7.50 (dd; 1H; H-7); 3.41 (m; 2H; H-3);
3.30 (m; 2H; H-4).
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K opplungen: 33,6=7.90 Hz; °J%7 = 7.50 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 190.0 (quart.; C-1); 139.6 (quart.; C-4a);
134.0 (quart.; C-8a); 130.5 (tert.; C-7);
130.3 (q; tert.; C-6); 128.7 (g; quart.; C-5);
127.3 (tert.; C-8); 123.8 (q; quart.; C-1;
27.7 (sek.; C-3); 26.2 (q; sek.; C-4).

K opplungen: Yk 1 = 274.2 Hz; %% 5= 30.0 HZ; )6 = 6.1 Hz;
“J4=20Hz
GC-MS (70eV): m/z (%) = 232 (M™; 50); 204 (100); 186 (30); 158 (60);

152 (40); 135 (49).

UV-Vis (10* mol /1, CHsCN):  Ama [Nm] (l0g €) = 278 (3.68); 241 (3.98); 205 (4.50).

2.3.7 Synthesevon 4-Brom-5-trifluor methylisothiochroman-1-on

Unter Stickstoffatmosphére wurden 643 mg (2.77 mmol) 5-
Trifluormethylisothiochroman-1-on in 10 mi abs.
Tetrachlorkohlenstoff geldst und mit 740 mg (4.16 mmol) N-
Bromsuccinimid und einer Spatelspitze Azobisisobutyronitril

versetzt und fur zweal Stunden zum Sieden erwarmt. Es wurde auf

MM: 311.11 g/mol

Raumtemperatur abgekhlt, vom Succinimid abfiltriert und im
Vakuum zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Dichlormethan als
Eluens chromatographiert. Danach verblieben 293 mg (0.94 mmol; 34 % d. Th.) der
bromierten Verbindung neben 291 mg ener 3 : 1 - Mischung aus Edukt und dem

dehydrobromierten 5-Trifluormethylisothiocumarin.

Char akteristische Daten von 4-Brom-5-trifluor methylisothiochr oman-1-on
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Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

K opplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

Kopplungen:

52°C.

0 [ppm] = 8.21 (d; 1H; H-8); 7.91 (d; 1H; H-6);
7.63 (dd; 1HJ; H-7); 5.99 (dd; 1H; H-4);
3.93 (dd; 1H; H-3); 3.54 (d; 1H; H-3)).

33,6=7.35Hz; %%, =840 Hz; 3}, = 4.06 Hz;
33:4=3.06 Hz; °}33 = 14.25 Hz.

0 [ppm] = 188.2 (quart.; C-1); 139.0 (quart.; C-4a);
132.5 (quart.; C-8a); 131.4 (tert.; C-8);

130.8 (q; tert.; C-6); 129.8 (tert.; C-7);

127.1 (q; quart.; C-5); 123.4 (qg; quart.; C-1);

39.1 (q; prim.; C-4); 36.8 (sek.; C-3).

e = 274.7 Hz; %35 = 30.5 Hz; %) = 5.6 Hz;
4\][:,4 =25Hz

2.3.8 Synthesevon 5-Trifluor methylisothiocumarin

Unter Stickstoffatmosphére wurden 128.3 mg (0.41 mmol) 4-Brom-
5-trifluormethylisothiochroman-1-on mit 5 ml Triethylamin versetzt
und eine Stunde unter Rickfluss erwarmt. Danach wurde das
Uberschissige Triethylamin abdestilliert, der trockene Rickstand in
10 ml 2 N Salzsaure aufgenommen und zweima mit je 10 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Dichlormethan-Phasen

MM: 230.20 g/mol

wurden einmal mit 20 ml 2 N Salzsdure und einmal mit 20 ml Wasser gewaschen, mit

Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben
82.5 mg (0.36 mmol; 87 % d. Th.) des Produktes als farbloser Feststoff.
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Char akteristische Daten von 5-Trifluor methylisothiocumarin

Schmelzpunkt 82°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): o [ppm] = 8.56 (d; 1H; H-8); 8.08 (d; 1H; H-6);
7.65 (dd; 1H; H-7); 7.54 (d; 1H; H-3);
7.30 (d; 1H; H-4).

K opplungen: 33,6 =8.14 Hz; ®% 7= 7.63 Hz; 3%, = 10.17 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 185.2 (quart.; C-1);
135.0 (quart.; C-84); 131.4 (q; tert.; C-6);
130.1 (tert.; C-8); 130.0 (quart.; C-4a); 127.9 (tert.; C-7);
127.8 (tert.; C-3); 127.7 (q; quart.; C-5);
123.8 (q; quart.; C-1'); 117.0 (q; tert.; C-4).

K opplungen: 1)1 = 275.0 Hz; 25 = 31.0 Hz; *J6 = 5.0 Hz;
4J|:,4 =3.0Hz.
GC-MS (70eV): m/z (%) = 230 (M*, 99); 202 (100); 183 (30).

UV-Vis(10¥mol /1, CHsCN):  Amax [Nm] (l0g €) = 343 (3.52); 306 (3.81); 2.95 (3.83);
264 (3.68); 256 (3.65); 242 (4.22): 236 (4.20);
219 (4.55).
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24  Synthesen von Benzo[flisocumarin (1€) und Benzo[f]isothiocumarin (2€)

24.1 Synthesevon 2-(1-Naphthyl)-ethanol

Zu eneg Emulson wvon 38 g (100 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid in 250 ml abs. Tetrahydrofuran wurde
unter Stickstoffatmosphére bei 0°C eine Lésung von 18.6 g (100
mmol) 1-Naphthylessigsdure in 150 ml abs. Tetrahydrofuran

getropft. Es wurde 2 Stunden bei 0°C und weitere 24 Stunden bei

Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden 100 ml Wasser auf den MM = 172.22 g/mol

Reaktionsansatz gegeben. Die tribe Emulsion wurde mit Kaliumcarbonat geséttigt und die
organische Phase wurde abdekantiert. Die organische Phase wurde mit 200 ml geséttigter
Natriumhydrogencarbonat-L 6sung und 200 ml geséttigter Natriumchlorid-L ésung gewaschen,
mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es
verblieben 13,8131 g ( 80,2 mmol; 80 % d. Th.) des 2-(1-Naphthyl)-ethanol als Ol.

Charakteristische Daten von 2-(1-Naphthyl)-ethanol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): O [ppm] = 7.93 (dd; 1H; H-4); 7.74 (dd; 1H; H-2);
7.62 (d; 1H; H-5"; 7.39 (m; 2H; H-6', H-7");
7.28 (dd; 1H; H-3); 7.22 (d; 1H; H-8); 3.77 (t; 2H; H-1);
3.17 (t; 2H; H-2); 2.70 (bs; 1H; -OH).

K opplungen: 312=7.12Hz; *% 3 = 7.12 Hz; )34 = 7.112 Hz;
334 = 254 Hz; *Js ¢ = 6.61 Hz; 335 = 8.14 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 134.5 (quart.; C-1); 133.8 (quart.; C-4a);
132.0 (quart.; C-8d); 128.7 (tert.; C-5));
127.1 (tert.; C-4Y); 126.9 (tert.; C-7');
125.9 (tert.; C-6'); 125.5 (tert.; C-3);
125.4 (tert.; C-27); 123.6 (tert.; C-8);
62.7 (sek.; C-1); 36.1 (sek.; C-2);
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GC-MS (70eV): m/z (%) = 172 (M™, 30); 141 (100); 128 (10); 115 (30).

2.4.2 Synthesevon 9-(1'-Naphthyl)-2,5,7-trioxanonan

Unter Stickstoffatmosphére wurden zu ener
Losung von 855 g (50 mmol) 2-(1-Naphthyl)-
ethanol in 100 ml abs. Dichlormethan 25.5 ml
(19.3875 g; 150 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin
hinzugegeben. Zu dieser Mischung wurde tber 30

MM = 260.33 g/mol

Minuten eine Lésung von 8.6 ml (9.35 g; 75 mmol)
Methoxyethoxymethylchlorid in 25 ml abs. Dichlormethan hinzugetropft. Es wurde fur 18
Stunden bel Raumtemperatur gertihrt, danach mit 200 ml Wasser versetzt. Die Phasen wurden
getrennt, die organische Phase noch einma mit 200 ml Wasser, 200 ml geséttigter
Ammoniumchlorid-Losung, 200 ml Wasser und 200 ml geséttigter Natriumchlorid-L6ésung
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt.
Es verblieben 11.9245 g ( 45.8 mmol; 92.3 % d. Th.) des MEM-Ethers a's gelbliches Ol.

Char akteristische Daten von 9-(1'-Naphthyl)-2,5,7-trioxanonan

'H-NMR (400 MHz, CDCly): o [ppm] = 8.04 (d; 1H; H-4"); 7.82 (d; 1H; H-2Y);
7.70 (d; 1H; H-5) 7.47 (m; 2H; H-6', H-7");
7.36 (m; 2H; H-3', H-8"); 4.70 (s, 2H; H-6);
3.91 (t; 2H; H-8); 3.57 (m; 2H; H-4); 3.40 (m; 2H; H-3);
3.35 (t; 2H; H-9); 3.30 (s; 3H; H-1).

K opplungen: 33,=712Hz; °} 3 = 7.63 Hz; 3% 4 = 8.13 Hz;
%) = 7.12 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 134.7 (quart.; C-1); 133.8 (quart.; C-4a);
132.0 (quart.; C-8a); 128.7 (tert.; C-5);
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127.0 (tert.; C-4'); 126.8 (tert.; C-7'); 125.8 (tert.; C-6);
125.4 (tert.; C-3); 125.2 (tert.; C-8); 123.6 (tert.; C-2);
95.3 (sek.; C-6); 71.6 (sek.; C-3); 67.8 (sek.; C-8);
66.6 (sek.; C-4); 58.9 (prim.; C-1); 33.3 (sek.; C-9).

GC-MS (70eV): m/z (%) = 260 (M™*", 5); 155 (50); 154 (100);
141 (30); 128 (20).

2.4.3 Synthesevon 1,2-Dihydro-4H-naphtho[2,1-c]pyran

Unter Stickstoffatmosphare  wurden in 150 ml  abs.
Dichlormethan 11.6108 g (44.6 mmol) 9-(1-Naphthyl)-2,5,7-
trioxanonan gelost und auf -70°C abgekuhlt. Uber eine Stunde

wurde zu dieser Losung eine Lésung von 21.28 g (12.3 ml; 112

mmol; 2.5 eg.) Titantetrachlorid in 50 ml abs. Dichlormethan

MM = 184.23 g/mol

hinzugetropft. Es wurde fir drei Stunden bei -70°C gerthrt, dann
auf 0°C erwarmt und eine Stunde bel dieser Temperatur geriihrt. Es wurde auf
Raumtemperatur erwarmt und die Reaktion durch Zugabe von 250 ml geséttigter
Natriumhydrogencarbonat-L6sung beendet. Die Phasen wurden getrennt, die organische
Phase noch zweimal mit je 250 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-L ésung und einmal
mit 250 ml geséttigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 7.1559 g (38.8 mmol; 87.1% d.
Th.) des Produktes als braunlicher Feststoff.

Char akteristische Daten von 1,2-Dihydr o-4H-naphtho[2,1-c]pyran

Schmelzpunkt: 72°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] = 7.88 (dd; 1H; H-10); 7.80 (dd; 1H; H-7);
7.65 (d; 1H; H-6); 7.52 (ddd; 1H; H-8);
7.45 (ddd; 1H; H-9); 7.07 (d; 1H; H-5);
4.88 (s, 2H; H-4); 4.11 (t; 2H; H-2);
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Kopplungen:

13C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

GC-MS (70eV):

3.14 (t; 2H; H-1);

33, =5.60 Hz; °J 6 = 8.64 Hz; 3}, = 7.63 Hz;
3350 =7.12 Hz; 310 = 8.64 Hz; “J;0 = 1.02 HZ;
43810 = 1.52 Hz.

0 [ppm] = 132.3 (quart.; C-10b); 132.1 (quart.; C-6a);
132.0 (quart.; C-4a); 128.6 (tert.; C-7);

128.2 (quart.; C-10a); 126.3 (tert.; C-6);

126.2 (tert.; C-9); 125.3 (tert.; C-5);

1229 (tert.; C-8); 122.5 (tert; C-10);

68.3 (sek.; C-4); 65.2 (sek.; C-2); 25.1 (sek.; C-1).

m/z (%) = 184 (M*, 100); 154 (95); 128 (30).

2.4.4 Synthesevon 1,2-Dihydro-4H-naphtho[2,1-c]pyran-4-on

Zu einer L6sung von 6.9967 g (37.7 mmol) 1,2-Dihydro-4H-
naphtho[2,1-c]pyran in 150 ml abs. Dichlormethan wurden
813 g (37.7 mmol)
Pyridiniumchlorochromat (PCC) hinzugegeben und zum Sieden

unter  Stickstoffatmosphéare

erwdrmt. Nach vier, zwelundzwanzig und achtundzwanzig

MM = 198.22 g/mol
Stunden wurde jewells auf Raumtemperatur abgekuhlt und es wurden jedesmal 8.13 g (37.7

mmol) PCC hinzugegeben. Nach 48 Stunden wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und die

schwarze Losung Uber Kieselgel filtriert. Der Ruckstand wurde mit 500 ml Dichlormethan

gewaschen, das Filtrat wurde dreimal mit je 250 ml halbkonzentrierter Salzsaure gewaschen,

mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es
verblieben 5.5698 g Rohprodukt, die an 400 g Kieselgel mit Dichlormethan als Eluens
chromatographiert wurden. Danach verblieben 3.8892 g (19.6 mmol; 52% d. Th.) des

Produktes als farbloser Feststoff.

Char akteristische Daten von 1,2-Dihydro-4H-naphtho[2,1-c]pyran-4-on
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Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

GC-MS (70eV):

UV-Vis (10* mol / I, CH3CN):

102°C.

0 [ppm] = 8.11 (d; 1H; H-5); 8.02 (dd; 1H; H-7);
7.90 (dd; 1H; H-10); 7.83 (d; 1H; H-6);

7.63 (m; 2H; H-8, H-9); 4.66 (t; 2H; H-2);

3.43 (t; 2H; H-1).

33510 = 6.61 Hz; 33,5 = 7.13 Hz; 3J56 = 8.64 Hz;
301, =6.11 Hz *J10 = 254 Hz; “}o = 2.54 Hz.

0 [ppm] = 165.5 (quart.; C-4); 138.5 (quart.; C-10b);
135.6 (quart.; C-6a); 129.8 (quart.; C-10a);

128.9 (tert.; C-8); 128.7 (tert.; C-7); 127.7 (tert.; C-6);
127.2 (tert.; C-9); 125.2 (tert.; C-5); 124.4 (tert.; C-10);
122.4 (quart.; C-4a); 66.7 (sek.; C-2); 24.2 (sek.; C-1).

m/z (%) = 198 (M*, 90); 168 (60); 140 (100).
Amax [NM] (l0g €) = 338 (3.36); 324 (3.27);

204 (3.84); 283 (3.99); 273 (3.92); 243 (4.57):
239 (4.58); 237 (4.58); 234 (4.58); 232 (4.57).

245 Synthesevon 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on
(Benzo[f]isocumarin)

Zu einer Lésung von 2.00 g (10 mmol) 1,2-Dihydro-4H-
naphtho[2,1-c]pyran-4-on in 75 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff
wurden 2.35 g (13.2 mmol) N-Bromsuccinimid und eine
Spatel spitze Azobisisobutyronitril hinzugegeben. Die Emulsion

wurde fir zwel Stunden zum Sieden erwdrmt, danach auf

MM = 196.20 g/mol

137



Experimenteller Teil Synthesen der Photoedukte

Raumtemperatur abgekihlt und vom schwer 16slichen Succinimid abfiltriert. Das Filtrat
wurde im Vakuum eingeengt. Es verblieben 2.72 g (9.82 mmol; 98% d. Th.) der bromierten
Verbindung as braunliches Ol, zu welcher 50 ml Triethylamin hinzugegeben wurden. Die
Mischung wurde fir zwei Stunden zum Sieden erwdrmt. Danach wurde das Uberschiissige
Triethylamin im Vakuum abdestilliert und der verbliebene Rickstand in 250 ml 2 N Salzséure
aufgenommen. Es wurde zweimal mit je 200 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Es verbliecben 1.83 g Rohprodukt, die an 150 g Kieselgel mit
Dichlormethan als Eluens chromatographiert wurden. Es verblieben 1.5749 g ( 8.03 mmol; 82
% d. Th.) des Produktes a's gelbliche Kristalle.

Char akteristische Daten von 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on
Schmelzpunkt: 112°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): o [ppm] = 8.29 (d; 1H; H-10); 8.22 (d; 1H; H-5);
7.94 (d; 1H; H-7); 7.90 (d; 1H; H-6);
7.70 (m; 2H; H-8, H-9); 7.52 (d; 1H; H-2);
7.25(d; 1H; H-1).

K opplungen: 330,10 = 8.14 Hz; °3,5 = 8.14 Hz; 3J = 8.65 Hz;
3312 = 5.60 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): &[ppm] = 162.6 (quart.; C-4); 146.0 (tert.; C-2);
135.9 (quart.; C-10b); 135.8 (quart.; C-6a);
129.4 (tert.; C-8); 128.9 (tert.; C-7); 128.8 (tert.; C-6);
127.6 (quart.; C10a); 127.4 (tert.; C-9);
124.2 (tert.; C-5); 124.1 (tert.; C-10);
119.1 (quart.; C-44); 102.7 (tert.; C-1).

GC-MS (70eV): m/z (%) = 196 (M*, 95); 168 (95); 140 (80); 139 (100).
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UV-Vis (10* mol / I, CHsCN):

Rontgenstrukturanalyse:

Amax [NM] (l0g €) = 360 (3.68); 344 (3.70); 313 (3.93);
299 (3.87); 288 (3.69); 250 (4.65); 247 (4.68);
244 (4.65); 242 (4.63); 239 (4.62); 203 (4.26).

Summenformel:
Molekulargewicht:
Kristallgrofe:
Raumgruppe:
Kristallsystem:
Dichte:

C13Hg0s.

196.19 g/mol.

0.40 x 0.60 x 0.70 mm.
P2i/n.

monoklin.

Dy = 1.441 g/cm®.

Parameter der Elementarzelle;

Zelllangen:

Zellwinkel:

Zellvolumen:

a=7.1881(17) A;
b = 7.8160(16) A;
c=16.183(4) A.
a =90.00°

B = 95.87(2)°;

y = 90.00°.

V = 904.4(4) A®,

Moleklle/ Elementarzellee Z =4.
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24.6 Synthesevon 1-(2'-Benzylthioethyl)-naphthyl-2-car bonsaur e

In einem Dreihaskolben mit Tropftrichter,
Innenthermometer und Ruckflusskihler wurden
1.0089 g einer 60 %igen Natriumhydrid-Dispersion
(0.6054 g NaH; 25.2 mmol) durch Waschen mit
abs. Hexan vom Mineraldl befreit und bei 0°C mit

einer Losung von 3.133 g (2.97 ml; 25 mmol)

MM = 322.42 g/mol

Benzylmercaptan in 50 ml abs. N,N-Dimethylformamid versetzt. Nach Abklingen der
Reaktion wurde eine Lésung von 1.72 g (8.7 mmol) 1,2-Dihydro-4H-naphtho[2,1-c]pyran-4-
on in 50 ml abs. N,N-DMF hinzugetropft und die Mischung fur 24 Stunden zum Sieden

erwarmt. Es wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und der Ansatz auf eine Mischung aus 200
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g Eisund 200 ml 20 %ige Salzséure gegossen. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 200

ml Ether extrahiert und die vereinigten Ether-Phasen wurden finfmal mit je 300 ml 10 %iger

Kaliumcarbonat-Losung extrahiert. Die vereinigten Kaliumcarbonat-Phasen wurden unter

Eiskiihlung mit 20 %iger Salzsdure angesduert und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Nach
Trocknung im Olpumpenvakuum verblieben 2.2674 g (7.03 mmol; 81 % d. Th.) der Saure a's

well3er Feststoff.

Charakteristische Daten von 1-(2'-Benzylthioethyl)-naphthyl-2-car bonsdur e

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5y):

Kopplungen:

13C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

148°C.

0 [ppm] = 8.04 (d; 1H; H-8); 8.00 (d; 1H; H-3);
7.87 (d; 1H; H-5); 7.78 (d; 1H; H-4);

7.56 (M, 2H; H-6, H-7); 7.39 (d; 2H; H-2");
7.32 (dd; 2H; H-3"); 7.24 (d; 1H; H-4);

3.86 (s; 2H; H-5"); 3.78 (m; 2H; H-2);

2.86 (m; 2H; H-1").

33,6 =8.65 Hz; *J = 8.13 Hz; %), = 8.64 Hz;
83 3= 7.12 Hz; 333 4 = 7.63 Hz.

0 [ppm] = 173.0 (quart.; -COOH);

141.0 (quart.; C-1); 138.6 (quart.; C-1");

135.6 (quart.; C-8a); 132.0 (quart.; C-2);

128.9 (tert.; C-8); 128.8 (tert.; C-2"); 128.5 (tert.; C-3");
127.9 (tert.; C-4); 127.2 (tert.; C-6); 127.0 (tert.; C-4");
126.9 (tert.; C-7); 126.5 (tert.; C-5); 126.2 (quart.; C-4a);
125.2 (tert; C-3); 36.5 (sek.; C-5"); 32.1 (sek.; C-2);
30.2 (sek.; C-1).
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2.4.7 Synthesevon 1,2-Dihydro-4H-naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on

Unter Stickstoffatmosphére wurden bei Raumtemperatur 1.679
g (5.21 mmal) 1-(2'-Benzylthioethyl)-naphthyl-2-carbonsaure
mit 12 ml Trifluoressigsdureanhydrid versetzt und 30 Minuten
gerthrt. Danach wurde fir 30 Minuten zum Sieden. Die

erkaltete Reaktionsmischung wurde auf 200 g Eis gegossen und

MM = 214.28 g/mol
zweimal mit je 200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-Phasen wurden zweimal mit je

200 ml Wasser, dreimal mit je 200 ml 5 %iger Kaliumcarbonat-L6sung und einmal mit 200

ml Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne
eingeengt. Es verblieben 560 mg (2.61 mmol; 50 % d. Th.) des Produktes al's Feststoff.

Char akteristische Daten von 1,2-Dihydr o-4H-naphtho[2,1-c]thiopyr an-4-on

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCly):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

GC-M S (70eV):

UV-Vis (10* mol / I, CH3CN):

142°C.

0 [ppm] = 8.16 (m; 1H; H-10); 8.06 (d; 1H; H-5);
7.89 (m; 1H; H-7); 7.82 (d; 1H; H-6)

7.62 (m; 2H; H-8, H-9);

3.70 (m; 2H; H-2); 3.40 (m; 2H; H-1).

3% =8.64 Hz.

0 [ppm] = 191.4 (quart.; C-4); 139.6 (quart.; C-10b);
135.5 (quart.; C-6a); 130.8 (quart.; C-10a);

129.8 (quart.; C-4a); 128.9 (tert.; C-10);

128.4 (tert.; C-6); 127.5 (tert.; C-8); 127.1 (tert.; C-9);
124.6 (tert.; C-7); 122.8 (tert.; C-5); 27.9 (sek.; C-1);
25.1 (sek.; C-2).

miz (%) = 214 (M*, 95); 186 (100); 152 (40); 140 (60).

Amax [NM] (l0g €) = 349 (3.40); 336 (3.42); 302 (3.85);
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290 (3.95); 254 (4.66); 250 (4.78); 247 (4.78);
243 (4.64); 210 (4.40).

2.4.8 Synthesevon 1-Brom-1,2-dihydro-4H-naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on

Eine Losung von 5409 mg (2.52 mmol) 1,2-Dihydro-4H-
naphtho[ 2,1-c]thiopyran-4-on in 25 ml abs.
Tetrachlorkohlenstoff wurden mit 674 mg (3.79 mmol) N-
Bromsuccinimid und einer Spatelspitze Azobisisobutyronitril

versetzt und fir 90 Minuten zum Sieden erwdrmt. Es wurde auf

Raumtemperatur abgekihlt und vom unléslichen Succinimid

MM = 293.17 g/mol

abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt. Es
verblieben 880 mg Rohprodukt, die an 75 g Kieselgel mit Dichlormethan as Eluens
chromatographiert wurden. Es verblieben 241 mg (0.82 mmol; 33 % d. Th.) des bromierten
Thiolactons al's Feststoff.

Charakteristische Daten von 1-Brom-1,2-dihydr o-4H-naphtho[2,1-c|thiopyr an-4-on
Schmelzpunkt: 104°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm] = 8.25 (d; 1H; H-5); 8.09 (d; 1H; H-6):
7.94 (m; 2H; H-7, H-10); 7.71 (m; 2H; H-8, H-9);
6.36 (dd; 1H; H-1); 4.05 (dd; 1H; H-2);
3.60 (dd; 1H; H-2).

K opplungen: 3J6 = 8.64 Hz; %01, = 2.54 Hz; 3, > = 3.56 Hz;
Y > = 14.75Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): & [ppm] = 189.4 (quart.; C-4); 137.7 (quart.; C-10a);
135.8 (quart.; C-64); 130.2 (tert.; C-10);
129.0 (tert.; C-6); 128.9 (tert.; C-8);
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128.1 (quart.; C-10b); 128.0 (quart.; C-4a);
127.9 (tert.; C-9); 124.1 (tert.; C-7);

122.7 (tert.; C-5); 40.5 (prim.; C-1);

37.1 (sek.; C-2).

2.4.9 Synthesevon 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on
(Benzo[f]isothiocumarin)

Zu 221 mg (0.75 mmol) 1-Brom-1,2-dihydro-4H-naphtho[2,1-
c]thiopyran-4-on wurden 7.5 ml Triethylamin gegeben und die
Mischung eine Stunde unter Ruckfluss erwarmt. Danach wurde
das Uberschissige Triethylamin abdestilliert, der Ruckstand in
25 ml 2 N Sazsaure aufgenommen und dreimal mit je 25 ml

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Dichlormethan-

MM = 212.26 g/mol

Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne
eingeengt. Es verblieben 147 mg (0.69 mmol; 92 % d. Th.) des Produktes as farbloser

Feststoff.

Char akteristische Daten von 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyr an-4-on

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCly):

Kopplungen:

13C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

148°C.

0 [ppm] = 8.49 (m; 1H; H-7); 8.34 (d; 1H; H-5);
8.13 (d; 1H; H-1); 7.94 (m; 2H; H-6, H-10);
7.70 (m; 2H; H-8, H-9); 7.43 (d; 1H; H-2).

336 =9.16 Hz; %, = 10.17 Hz.
O [ppm] = 186.2 (quart.; C-4); 136.0 (quart.; C-10b);

135.5 (quart.; C-64); 130.0 (quart.; C-10a);
129.4 (tert.; C-10); 129.1 (tert.; C-6); 129.0 (tert.; C-8);
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GC-MS (70eV):

UV-Vis (10* mol / I, CH3CN):

Rontgenstrukturanalyse:

127.5 (tert.; C-2); 127.4 (tert.; C-9); 124.2 (tert.; C-7);
123.0 (quart.; C-4a); 121.5 (tert.; C-5); 116.4 (tert.; C-1).

m/z (%) = 212 (M™; 85); 184 (100); 152 (30); 139 (45).

Amax [NM] (log €) = 385 (3.67); 367 (3.72); 325 (3.82);
311 (3.80); 298 (3.73); 265 (4.78); 261 (4.64);

257 (4.69); 254 (4.78); 222 (4.13); 213 (4.30);

208 (4.30).

Summenformel: C13Hg0S.
Molekulargewicht: 212.26 g/mol.
Kristallgrofe: 0.35x 0.70 x 0.80 mm.
Raumgruppe: P2i/c.

Kristallsystem: monoklin.

Dichte: Dy = 1.429 g/cm®.

Parameter der Elementarzelle:

a=10.3305(15) A;
b =8590(2) A;
c=11.757(3) A.

a =90.00°

B = 109.016(17)°;
y = 90.00°.

V =986.4(4) A°.
Molekile/ Elementarzelle: Z =4.

Zelllangen:

Zellwinkel:

Zellvolumen:

145



Experimenteller Teil Synthesen der Photoedukte

25  Synthesevon 4H, 7TH — Benzo[1,2-c.4,3-c']dipyran-4,7-dion (1f)

2.5.1 Synthesevon 2-(2'-Carboxymethyl)-phenylessigsaure

In einem 250 ml Rundkolben wurden zu 5.050 g (32 mmol) o- 5
Xylylendicyanid 100 ml 6 N Salzsdure gegeben. Die Emulsion

wurde 7 Stunden unter Rickfluss erwarmt, wobeli aus der
Emulsion eine klare Lésung wurde. Die Ldsung wurde im
Vakuum auf 1/3 ihres Volumens eingeengt, die ausgefallenen
Kristalle abfiltriert und aus Wasser umkristallisiert. Nach

Trocknung Uber Phosphorpentoxid verblieben 5.6022 g (28.8 mmol; 89% d. Th.) des

Produktes als farblose Kristalle.

2

3

COCH

MM = 194.18 g/mol
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Charakteristische Daten von 2-(2'-Car boxymethyl)-phenylessigsaure
Schmelzpunkt: 152°C.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): o [ppm] = 7.30 (m; 2H; H-2) 7.23 (m; 2H; H-3);
3.75 (s; 4H; H-4).

BC-NMR (100,62 MHz, Aceton-de): 0 [ppm] = 172.7 (quart.; C-5); 135.0 (quart.; C-1);

131.6 (tert.; C-2); 128.0 (tert.; C-3);
39.0 (sek.; C-4).

25.2 Synthesevon 2-(2'-(2''-Hydroxyethyl))-phenylethanol

Zu einer Suspenson von 243 g (640 mmol)

Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml abs. THF wurde bei 0°C unter 4 OH
Stickstoffatmosphére eine Losung von 5.5177 g (28.4 mmol) 2-(2- 1
2
carboxymethyl)-phenylessigsdure in 150ml abs. THF langsam on
3

hinzugetropft. Es wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 26

MM = 166.21 g/mol

Stunden gerthrt. Zum Quenchen wurde die ReaktionslGsung
wieder auf 0°C abgekthlt und mit 200 ml Wasser versetzt. Die entstandene Losung wurde mit
Kaliumcarbonat geséttigt und die organische Phase abgetrennt. Die wéssrige Phase wurde
noch zweimal mit je 100 ml THF extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
150 ml gesdttigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen, mit Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Es verblieben 3.8013
g (22.9 mmol; 80 % d. Th.) des Alkohols als gelbliches Ol.

Char akteristische Daten von 2-(2'-(2''-Hydr oxyethyl))-phenylethanol

"H-NMR (400 MHz,CDCls): & [ppm] = 7.13 (m; 4H; H-2, H-3); 3.73 (t; 4H; H-5);
3.63 (bs; 2H; -OH); 2.85 (t; 4H; H-4).
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K opplungen: 345=7.12 Hz

B3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 137.1 (quart.; C-1); 130.5 (tert.; C-3);
126.6 (tert.; C-2); 63.3 (sek.; C-5); 35.6 (sek.; C-4).

2.5.3 Synthesevon 1,2-Bis-(2,5,7-trioxanon-9-yl)-benzol

Unter Stickstoffatmosphére wurden 1.644 g (9.89 mmol) 2-(2'-
(2"-Hydroxyethyl))-phenylethanol in 50 ml abs. Dichlormethan 3 L 5

gelost und mit 532 g (41.2 mmol; 7 ml) N-Ethyl- O 4
diisopropylamin versetzt. Zu dieser Mischung wurde Uber eine j)
Stunde bei Raumtemperatur eine Losung von 3.7371 g (30 0 7[
mmol; 3.43 ml) Methoxyethoxymethylchlorid in 25 ml abs. ko 8 0/9
Dichlormethan hinzugetropft. Es wurde fur weitere 20 Stunden éy

gerthrt. Zur Aufarbeitung wurde mit zweimal je 100 ml MM = 342.43 g/mol

Wasser, einmal mit 100 ml geséttigter Ammoniumchlorid-
Losung, noch einmal mit 100 ml Wasser und einmal mit 100 ml geséttigter Natriumchlorid-
Losung gewaschen. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Es verblieben 3.2658 g (9.54 mmoal;
96.4 % d. Th.) des MEM-Ethers al's gelbliches Ol.

Char akteristische Daten von 1,2-Bis-(2,5,7-trioxanon-9-yl)-benzol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): o [ppm] = 7.16 (m; 4H; H-2, H-3); 4.70 (s; 4H; H-6);
3.76 (t; 4H; H-5); 3.60 (m; 4H; H-7); 3.49 (m; 4H; H-8);
3.36 (s; 6H; H-9); 2.95 (t; 4H; H-4).

K opplungen: 3345 = 7.12 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 137.0 (quart.; C-1); 129.6 (tert.; C-3);
126.4 (tert.; C-2); 95.4 (sek.; C-6); 71.8 (sek.; C-5);
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68.2 (sek.; C-7); 66.7 (sek.; C-8); 58.9 (prim.; C-9);
32.9 (sek.; C-4).

25.4 Synthesevon 1H,2H,4H,7H,9H,10H-Benzo[1,2c: 4,3c' |dipyran

In einem Dreihaskolben mit Tropftrichter, Innenthermometer
und Kdhler wurden unter Stickstoffatmosphare 3.1091 g (9.08
mmol) 1,2-Bis-(3,5,8-trioxanonyl)-benzol in 150 ml abs.
Dichlormethan gelost und auf -50 °C abgekihlt. Es wurde

langsam eine Ldsung von 5.167 g (27.3 mmol; 3 ml; 1.5 eq.)

1 10
Titantetrachlorid in 30 ml abs. Dichlormethan hinzugetropft. Die MM = 190.24 g/mol

Mischung wurde fur 4 Stunden bel -50 °C geruhrt, danach auf
Raumtemperatur erwarmt und mit 200 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-L 6sung
versetzt. Die Phasen wurden getrennt, die organische Phase mit 200 ml geséttigter
Natriumchlorid -L6sung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Es verblieben 1.7154 g ( 9.02 mmol; 99 % d.
Th.) des Produktes a's gelblicher Feststoff.

Charakteristische Daten von 1H,2H,4H,7H,9H,10H-Benzo[ 1,2c:4,3c' |dipyran
Schmelzpunkt 108°C.
'H-NMR (400 MHz, CDCl5y): 0 [ppm] = 6.81 (s; 2H; H-9, H-10);
4.74 (s; 4H; H-1, H-8); 4.00 (t; 4H; H-3, H-6);
2.65 (t; 4H; H-4, H-5).
K opplungen: 3%4=3%6=56Hz
BC-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 133.1 (quart.; C-8a, C-10a);

131.5 (quart.; C-4a, C-53); 122.1 (tert.; C-9, C-10);
68.2 (sek.; C-1, C-8); 65.3 (sek.; C-3, C-6);
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25.3 (sek.; C-4, C-5).

GC-M S (70eV): m/z (%) = 190 (100); 160 (60); 145 (20); 132 (28);
131 (30); 130 ( 27); 117 (35); 115 (28).

255 Synthesevon 1H,2H,4H,7H,9H,10H-Benzo[1,2-c:4,3-c' | dipyran-4,7-dion

In 250 ml abs. Dichlormethan wurden 2.5707 g (13.5 mmol)
Benzo[1,2c:4,3c' |dipyran gelost und mit 5.83 g (27.1 mmol)
Pyridiniumchlorochromat versetzt. Es wurde fir 3 Stunden
zum Sieden erhitzt. Weitere 583 g (27.1 mmol)
Pyridiniumchlorochromat wurden hinzugegeben und weitere 4

Stunden zum Sieden erwarmt. Es wurden nochmals 5.83 g

MM = 218.20 g/mol

(27.,2 mmol) Pyridiniumchlorochromat hinzugegeben und fir
17 Stunden zum Sieden erwdrmt. Es wurde zum vierten ma 5.83 g (27.1 mmol)
Pyridiniumchlorochromat hinzugegeben und fur 24 Stunden zum Sieden erwérmt. Nach dem
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden 200 ml Ether hinzugegeben und vom schwarzen
Ruckstand abdekantiert. Der Riickstand wurde noch dreimal mit je 200 ml Ether gewaschen.
Die vereinigten Losungen wurde Uber 30 g Kieselgel filtriert. Es wurde mit Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt
wurde an Kieselgel mit Ether als Eluens chromatographiert. Es verblieben 1.4081 g (6.45
mmol; 48 % d. Th.) des Produktes als farbloser Feststoff.

Char akteristische Daten von 1H,2H,4H,7H,9H,10H-Benzo[ 1,2-c: 4,3-c' ] dipyran-4,7-dion

Schmelzpunkt: 263°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8.16 (s; 2H; H-9, H-10);
459 (t; 4H; H-3, H-6); 3.04 (t; 4H; H-4, H-5).

K opplungen: 33%4=3%5=6.1Hz

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 164.0 (quart.; C-1, C-8);
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UV-Vis (10* mol / I, CHsCN):

IR (KBr-Prefdling):

MS (El, Direkteinlass):

Rontgenstrukturanalyse:

136.8 (quart.; C-8a, C-10a); 129.4 (quart.; C-4a, C-4b);
129.3 (tert.; C-9, C-10); 66.6 (sek.; C-3, C-6);
24.5 (sek.; C-4, C-5).

Amax [NM] (log €) = 301 (3.39); 248 (4.21); 203 (4.57).

vV [em™] = 1720 (C=0).

miz (%) = 218 (M*; 70); 188 (100); 160 (20); 130 (40);
102 (25); 77 (10).

Summenformel: C1oH1004.
Molekulargewicht: 218.20 g/moal.
Kristallgrofe: 0.80 x 0.70 x 0.60 mm.
Raumgruppe: P2i/c.

Kristallsystem: monoklin.

Dichte: Dy = 1.509 g/cm®.

Parameter der Elementarzelle:

Zelllangen: a=8.309(3) A;
b =9.6950(12) A;
c =11.9260(18) A.

Zellwinke: o =90.00°;

B =90.30(2)°;

y = 90.00°.
Zellvolumen: V = 960.7(4) A3,

Moleklle/ Elementarzellee Z =4.
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2.5.6 Synthesevon 4H, 7H —Benzo[1,2-c:4,3-c']dipyran-4,7-dion

Zu eneg Losung von 7594 mg (348 mmol)
1H,2H,4H,7H,9H,10H-Benzo[ 1,2-c:4,3-c' |dipyran-4,7-dion in
40 ml abs. Chloroform (da unléslich in Tetrachl orkohlenstoff)
wurden 1.86 g ( (10.45 mmol) NBS und eine Spatelspitze
Azobisisobutyronitril gegeben. Der Ansatz wurde fir drel

Stunden zum Sieden erhitzt, dann wurde das Chloroform

MM = 214.17 g/mol

abdestilliert. Zum trockenen Ruickstand wurden 40 ml
Triethylamin hinzugegeben und die Mischung wurde fir zwel Stunden zum Sieden erwarmt.
Das Triethylamin wurde abdestilliert und der trockene Rickstand wurde in 150 ml 2 N
Salzsdure aufgenommen. Es wurde dreimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert, mit
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Es verblieben 835.4 mg
Rohprodukt, die an Kieselgel mit Dichlormethan as Eluens chromatographiert wurden. Es
verblieben 366.2 mg ( 10 mmol; 28% d. Th.) der doppelt ungeséttigten Verbindung.

152



Synthesen der Photoedukte

Experimenteller Teil

Charakteristische Daten von 4H, 7H — Benzo[1,2-c:4,3-c']dipyran-4,7-dion

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, DM SO-d®):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, DM SO-d®):

MS (El, Direkteinlass):

IR (KBr-Prefdling):

UV-Vis (10* mol / I, CH3CN):

297°C.

7.81 (d; 2H; H-3, H-6); 7.39 (d; 2H; H-4, H-5).

334 ="336=5.90 Hz.

o [ppm] = 160.7 (quart.; C-1, C-8);
147.2 (tert.; C-3, C-6);

132.7 (quart.; C-8a, C-10a);

127.7 (tert.; C-9, C-10);

124.9 (quart.; C-4a, C-4b);

1025 (tert.; C-4, C-5).

m/z (%) = 214 (M*; 100); 186 (M*- CO; 60);
158 (70); 130 (30); 102 (40).

Vv [cm™] = 1714 (C=0).

Amax [NM] (log €) = 392 (3.68); 373 (3.80);
357 (3.66); 339 (3.36); 298 (4.13); 282 (4.33);
270 (4.40); 262 (4.30); 228 (4.30); 223 (4.35);
203 (4.50).

Fluor eszenzspektrum(10° mol /1, CH3CN, Aanregung = 350 nm):

A [nm] = 403; 424; 446; 470.
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2.5.7 Synthesevon 1H,2H,4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c’]dipyran-4,7-dion (1g)

Zu ene Losung von 833 mg (0405 mmol)
1H,2H,4H,7H,9H,10H-Benzo[ 1,2-c:4,3-c' |dipyran-4,7-dion in
25 ml abs. Chloroform (!) wurden 89 mg (0.5 mmol) N-
Bromsuccinimid und eine Spatelspitze Azobisisobutyronitril

hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fir zwel Stunden

zum Sieden erwérmt. Danach wurde das Chloroform im MM = 216.19 g/mol
Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit 20 ml Triethylamin versetzt. Es wurde fir eine

Stunde zum Sieden erwdrmt, danach wurde das Triethylamin abdestilliert. Der verbliebene
Ruckstand wurde mit 50 ml 2 N Salzsdure versetzt und dreimal mit je 50 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. ES verblieben 91.4 mg Rohprodukt, welche
an Kieselgel mit Dichlormethan als Eluens chromatographiert wurden. Dabei konnten 8.7 mg
(0.004 mmol) des Nebenproduktes der Reaktion, 4H, 7H — Benzo[1,2-c:4,3-c'|dipyran-4,7-
dion, abgetrennt werden. Das Edukt und das gewtinschte Produkt wurden durch Waschen der
Saule mit Aceton erhalten. Versuche zur Trennung dieses 1 : 1 - Gemisches durch zwei
préparative Dunnschichtchromatographien (Eluens Dichlormethan / Aceton 1 : 1 bzw.
Chloroform) waren nicht erfolgreich. Es verblieben 52.4 mg der 1 : 1 - Mischung aus dem

Edukt und dem gewlinschten Produkt.
Char akteristische Daten von 1H,2H,4H,7H-Benzo[ 1,2-c:4,3-c‘ |dipyran-4,7-dion

'H-NMR (400 MHz, CDCls):  3[ppm] =8.34 (d; 1H; H-10); 8.23 (d; 1H; H-9);
7.42 (d; 1H; H-3); 6.62 (d; 1H; H-4);
4.64 (t; 2H; H-6); 3.21 (t; 2H; H-5).

K opplungen: 335,10 = 8.65 Hz; 3356 = 6.11 Hz; )4 = 6.10 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 164.0 (quart.; C-8); 163.5 (quart.; C-1);
146.0 (tert.; C-3); 135.6 (quart.; C-44);
134.9 (quart.; C-4b); 130.3 (quart.; C-10a);
129.4 (quart.; C-8a); 128.8 (tert.; C-10);
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129.9 (tert.; C-9); 102.5 (tert.; C-4);

66.6 (sek.; C-6); 24.1 (sek.; C-5).

UV-Vis(10* mol / I, CH3CN): Amax [NM] (log €) = 345 (3.39); 313 (3.39); 303 (3.34);

249 (4.42); 240 (4.46).

26  Synthesevon 5-Methoxyisocumarin (1h)

2.6.1 Synthesevon 2-(2'-Methoxyphenyl)-ethanol

Zu einer Emulsion von 1.25 g (33 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
in 100 ml abs. THF wurde langsam unter Stickstoffatmosphére bei
0°C ene Loésung von 500 g (30 mmoal) 2-
Methoxyphenylessigsdure in 150 ml abs. THF getropft. Die
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 12

Stunden gertihrt. Anschlief3end wurde die Suspension wieder auf 0°C abgekihlt und es

wurden langsam 100 ml Wasser hinzugegeben. Es wurde mit Kaliumcarbonat geséttigt,
filtriert und die Phasen wurden getrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit je 100 ml
gesdttigter  Natriumhydrogencarbonat-Lésung und einmal mit 100 ml geséttigter
Natriumchlorid-LOsiing gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im

Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 4.3768 g (28.8 mmoal; 95.6 % d. Th.) des

Alkohols as farbloses Ol.

Char akteristische Daten von 2-(2'-M ethoxyphenyl)-ethanol

MM = 152.19 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 [ppm] = 7.19 (ddd; 1H; H-4"); 7.14 (dd; 1H; H-6);
6.88 (ddd; 1H; H-5"; 6.83 (d; 1H; H-3";
3.78 (s, 3H; H-1"); 3.77 (t; 2H; H-1); 2.87 (t; 2H; H-2);

2.27 (bs; 1H; -OH).

K opplungen: 3356 = 7.63Hz; %)y 5 = 7.63 Hz; °%3 4 = 7.63 Hz:
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e = 152 Hz; *%y 5 = 1.02 Hz; 331, = 6.62 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): & [ppm] = 158.1 (quart.; C-2"); 131.7 (tert.; C-6");
128.2 (tert.; C-59; 127.5 (quart.; C-1'); 121.1 (tert.; C-4);
110.9 (tert.; C-3); 63.1 (sek.; C-1); 55.7 (prim.; C-1");
34.5 (sek.; C-2).

GC-MS (70eV): miz (%) = 152 (M*: 50); 121 (100); 91 (95).

2.6.2 Synthesevon 9-(2'-Methoxyphenyl)-2,5,7-trioxanonan

Zu einer Losung von 4.5g (29.6mmol) 2-(2- HyC_

M ethoxyphenyl)-ethanol in 50ml abs. Dichlormethan | ¥ 3
wurden bei Raumtemperatur unter | ¥ 8 1 ?2
Stickstoffatmosphére 5.5 g (7.2 ml; 42.3 mmol; 1.5 ¢ - 7005 1CHs
eq.) N-Ethyl-diisopropylamin gegeben. Zu dieser i MM: 240_2969/m0|

Losung wurde langsam ene Lésung von 5455 g (5.0 ml; 43.8mmol; 1.5eq.)
Methoxyethoxymethylchlorid hinzugetropft. Es wurde fur 5 Stunden bel Raumtemperatur
gerthrt, anschlief?end mit 100 ml Wasser versetzt und die Phasen getrennt. Die organische
Phase wurde zweimal mit je 100 ml geséttigter Ammoniumchlorid-Lésung, zweima mit je
100 ml Wasser und einma mit 100 ml geséttigter Natriumchloridlésung gewaschen, mit
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 6.676 g
(27.8 mmol; 94 % d. Th.) des MEM-Ethers als farbloses Ol.

Char akteristische Daten 9-(2'-M ethoxyphenyl)-2,5,7-trioxanonan

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 3 [ppm] = 7.19 (ddd; 1H; H-4"); 7.16 (dd; 1H; H-6");
6.87 (ddd; 1H; H-5"; 6.83 (dd; 1H; H-3;
4.70 (s, 2H; H-6); 3.80 (s, 3H; H-1"); 3.76 (t; 2H; H-8);
3.61 (m; 2H; H-4); 3.49 (m; 2H; H-3);
3.36 (s; 3H; H-1); 2.92 (t; 2H; H-9).
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K opplungen: 3.6 =7.62Hz; %)y 5 = 7.62 Hz; 3% 4 = 7.62 Hz;
‘e =1.02Hz; ‘335 = 1.02 Hz; 3% = 7.12 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 158.0 (quart.; C2); 131.2 (tert.; C-6);
128.2 (tert.; C-5); 127.9 (quart.; C-1'); 120.8 (tert.; C-4);
110.7 (tert.; C-3); 95.7 (sek.; C-6); 72.2 (sek.; C-8);
67.8 (sek.; C-4); 67.0 (sek.; C-3); 59.3 (prim.; C-1");
55.6 (prim.; C-1); 31.2 (sek.; C-9).

GC-MS (70eV): m/z (%) = 240 (M™*; 5); 165 (10); 135 (60); 134 (100).

2.6.3 Synthese von 5-M ethoxyisochroman

Zu einer Losung von 2.4032 g (10 mmol) 2-(2'-Methoxyphenyl)- HC

3

. 0

ethyl-(methoxy-ethoxy-methyl)-ether in 150 ml  abs. ! .
Dichlormethan wurde unter Stickstoffatmosphére bei -50°C eine 6 3
Losung von 2.85 g (1.65 ml; 15 mmol) in 15 ml abs. 7 ~ o
Dichlormethan hinzugetropft. Es wurde 5 Stunden bei -50°C ® !

MM = 164.20 g/mol

gerthrt und dann auf 0°C erwarmt. Die Reaktion wurde durch

Zugabe von 200 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung beendet. Die Phasen
wurden getrennt, die wéassrige Phase einmal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen wurden einmal mit 100 ml geséttigter Natriumchlorid-Lésung
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne
eingeengt. Es verblieben 1.4782 g Rohprodukt, welche an Kieselgel mit dem Laufmittel
Petrolether/ Ether 1:1 chromatographiert wurden. Danach verblieben 270 mg (1.64 mmol; 16

% d. Th.) des Isochromans als farbloses Ol.
Char akteristische Daten von 5-M ethoxyisochroman

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] = 7.13 (dd; 1H; H-7); 6.70 (d; 1H; H-8);
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6.60 (d; 1H; H-6); 4.74 (s, 2H; H-1); 3.96 (t; 2H; H-3);
3.81(s; 3H; H-1Y); 2.72 (t; 2H; H-4).

K opplungen: 33,6=8.14Hz; %%, =814 Hz; %4 = 6.10 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 157.1 (quart.; C-5); 136.1 (quart.; C-4a);
127.5 (quart.; C-8a); 126.5 (tert.; C-8);
116.5 (tert.; C-5); 107.6 (tert.; C-7); 67.8 (sek.; C-1);
65.3 (sek.; C-3); 55.2 (prim.; C-1); 22.9 (sek.; C-4).

GC-M S (70eV): miz (%) = 164 (M*, 100); 134 (90); 104 (80); 91 (50).

2.6.4 Synthesevon 5-M ethoxyisochr oman-1-on

Zu einer Losung von 180 mg (1.1 mmol) 5-Methoxyisochroman

in 50 ml abs. Dichlormethan wurden unter Stickstoffatmosphére
240 mg (1.1 mmol) Pyridiniumchlorochromat hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde zum Sieden erwarmt. Nach acht, 24

und 38 Stunden wurde jewells auf Raumtemperatur abgekihit

und emeut mit jewels 240 mg (1.1  mmol)
Pyridiniumchlorochromat versetzt. Die Reaktion wurde nach 48

MM = 178.18 g/mol

Stunden beendet. Die Reaktionsmischung wurde dazu tber Kieselgel filtriert und im Vakuum
zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wurde mit Petrolether/ Ether 1 : 1 as Eluens an
Kieselgel chromatographiert. Neben 56 mg (0.34 mmol) Edukt verblieben 98 mg (0.55 mmol;
50 % d. Th.) des Produktes als farbloser Feststoff.

Char akteristische Daten von 5-M ethoxyisochroman-1-on
Schmelzpunkt: 84°C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.72 (d; 1H; H-8); 7.34 (dd; 1H; H-7);
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7.07 (d; 1H; H-6); 4.51 (t; 2H; H-4); 3.88 (s, 3H; H-1);
3.02 (t; 2H; H-4).

K opplungen: 33,6=8.14Hz; °% ;=814 Hz; %4 = 6.10 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 165.1 (quart.; C-1); 155.5 (quart.; C-5);
128.7 (quart.; C-8a); 127.9 (tert.; C-7);
126.3 (quart.; C-44); 122.0 (tert.; C-8);
114.7 (tert.; C-6); 67.1 (sek.; C-3); 55.8 (prim.; C-1";
21.7 (sek.; C-4).

GC-MS (70eV): miz (%) = 178 (M™*, 100); 148 (80); 120 (80); 105 (30):
90 (80); 77 (50).

2.6.5 Synthesevon 5-Methoxyisocumarin

Unter Stickstoffatmosphére wurden zu einer Losung von 73.9 mg
(0.42 mmol) Methoxyisochroman-1-on in 15 ml abs
Tetrachlorkohlenstoff 81.0 mg (0.455 mmol) N-Bromsuccinimid
und eine Spatelspitze Azobisisobutyronitril hinzugegeben. Die

Mischung wurde fur zwel Stunden zum Sieden erwarmt. Nach

dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde vom unléslichen MM = 176.17 g/mol

Succinimid abfiltriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wurde mit 10
ml Triethylamin versetzt und fir zwel Stunden zum Sieden erwdrmt. Danach wurde das
Uberschissige Triethylamin abdestilliert und der trockene Ruckstand wurde in 25 ml 2 N
Salzséure aufgenommen und zweimal mit je 25 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Ether / Petrolether 1:1 als Eluens
chromatographiert. Es verblieben 19.1 mg (0.11 mmol; 26 % d. Th.) des Produktes als
farbloser Feststoff.
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Char akteristische Daten von 5-M ethoxyisocumarin
'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 7.87 (d; 1H; H-6); 7.45 (dd; 1H; H-7);
7.25 (d; 1H; H-3); 7.16 (d; 1H; H-8); 6.86 (d; 1H; H-4);
3.94 (s; 3H; H-1).
K opplungen: 33,6=8.14Hz; %% =7.63Hz; )34 = 5.59 Hz.
3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 162.1 (quart.; C-1); 154.0 (quart.; C-5);
143.9 (tert.; C-3); 128.9 (tert.; C-8); 127.0 (quart.; C-8a);
122.7 (quart.; C-4a); 120.9 (tert.; C-6); 114.5 (tert.; C-7);
101.5 (tert.; C-4); 55.9 (prim.; C-1.
GC-MS (70eV): m/z (%) = 176 (M™; 20); 148 (100); 120 (40);105 (50).
UV-Vis (10“ mol / I, CH3CN): Amax [NM] (log €) = 344 (3.63); 331 (3.76); 273 (3.98);

261 (4.18); 255 (4.21); 234 (4.42); 227 (4.33);
209 (4.01).

2.7  Synthesevon 6-Methoxyisocumarin (1h)

2.7.1 Synthesevon 2-(3'-Methoxyphenyl)-ethanol

Unter Stickstoffatmosphére wurde eine Lésung von 98 g
(0.590 mol) 3-Methoxyphenylessigsaure in 350 ml abs. H:é/oﬁ@'/zﬁ 1
Ether bei 0°C zu einer Emulsion von 28 g (0.738 mol) " s OH
Lithiumaluminiumhydrid in 350 ml abs. Ether hinzugetropft. o

MM = 152.19 g/mol

Die Kihlung wurde entfernt und es wurde fir 24 Stunden bel
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 500 ml Wasser beendet. Die
Phasen wurden getrennt, die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
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im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 73.56 g (0.483 mol; 82 % d. Th.) des
Alkohols asfarbloses Ol.

Charakteristische Daten von 2-(3'-M ethoxyphenyl)-ethanol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] = 7.18 (dd; 1H; H-5"; 6.78 (d; 1H; H-6);
6.75 (s; 1H; H-2"); 6.73 (d; 1H; H-4); 3.78 (t; 2H; H 1);
3.75 (s, 3H; H-1"); 2.78 (t; 2H; H-2); 2.42 (bs; 1H; -OH).

K opplungen: 3356 = 7.63Hz; *Jy5 = 8.65 Hz; 33, = 6.61 Hz.
3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): & [ppm] = 159.7 (quart.; C-3); 140.3 (quart.; C-1"):;
1295 (tert.; C-5); 121.4 (tert.; C-6'); 114.8 (tert.; C-2);

111.7 (tert.; C-4Y); 63.4 (sek.; C-1); 55.1 (prim.; C-1");
39.2 (sek.; C-2).

2.7.2 Synthese von 6-M ethoxyisochroman

In eine Mischung aus 155 g (102 mmol) 2-(3- ' 4
Methoxyphenyl)-ethanol und 3.06 g (1002 mmol) H:C/ O3 7 3
Paraformaldehyd wurde bis zur Klarung (etwa 90 min) der m
Reaktionsmischung bei —8 bis —12°C trockenes HCI-Gas y i

MM = 164.20 g/mol
eingeleitet. Es wurde auf Raumtemperatur erwarmt und die Reaktionsmischung auf 400 ml 2

N Natronlauge gegossen und der Kolben mit einer Mischung aus 200 ml 2 N Natronlauge und
200 ml Aceton nachgesplilt. Die vereinigten Lésungen wurden fir eine Stunde zum Sieden
erwarmt, auf Raumtemperatur abgekihlt und dreimal mit je 200 ml Ether extrahiert. Die
vereinigten Ether-Phasen wurden einmal mit 200 ml Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der verbliebene Ruckstand wurde
bei 1 Torr dedtilliert. Es verblieben 3.7413 g (22.8 mmol; 22 % d. Th.) des 6-

M ethoxyisochromans als farbloses Ol.
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Char akteristische Daten von 6-M ethoxyisochroman
'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 6.86 (d; 1H; H-8); 6.71 (dd; 1H; H-7);

6.63 (d; 1H; H-5); 4.69 (s, 2H; H-1); 3.92 (t; 2H; H-3);
3.74 (s; 3H; H-1); 2.80 (t; 2H; H-4).

K opplungen: 33,6=8.65Hz; %7 = 2.54 Hz; )4 = 5.60 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 158.1 (quart.; C-6); 134.4 (quart.; C-4a);

127.0 (quart.; C-8a); 125.4 (tert.; C-8); 113.5 (tert.; C-5);

112.3 (tert.; C-7); 67.6 (sek.; C-1); 65.2 (sek.; C-3);
55.1 (prim.; C-1'); 28.6 (sek.; C-4).

GC-MS (70eV): m/z (%) = 164 (M*, 70); 163 (100); 134 (30).

2.7.3 Synthese von 6-M ethoxyisochroman-1-on

Zu ener Losung von 4751 g (289 mmol) 6-
Methoxyisochroman in 150 ml abs. Dichlormethan wurden
unter  Stickstoffatmosphdre 624 g (289 mmol)
Pyridiniumchlorochromat hinzugegeben. Die

Reaktionsmischung wurde zum Sieden erwarmt und nach

vier, zwolf und achtundzwanzig Stunden jeweils auf Raumtemperatur abgekihlt. Es wurden
dabei jewells weitere 6.24 g (28.9 mmol) Pyridiniumchlorochromat dem Reaktionsansatz
zugefugt. Nach 48 Stunden wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und Uber Kieselgel filtriert.
Das so erhaltene Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Ether als Eluens chromatographiert. Es

MM = 178.18 g/mol

verblieben 3.442 g (119.3 mmol; 66.7 % d. Th.) des Produktes als farbloser Feststoff.

Char akteristische Daten von 6-M ethoxyisochroman-1-on

Schmelzpunkt: 68°C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5): o [ppm] = 8.02 (d; 1H; H-8); 6.89 (dd; 1H; H-7);
6.72 (d; 1H; H-5); 4.50 (t; 2H; H-3); 3.86 (s, 3H; H-1);
3.02 (t; 2H; H-4).

K opplungen: 33,6=8.65Hz; “J7 =254 Hz; 3%, = 6.10 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 165.1 (quart.; C-1); 163.7 (quart.; C-6);
141.9 (quart.; C-4a); 132.7 (tert.; C-8); 117.8 (quart.; 8a);
113.7 (tert.; C-7); 111.9 (tert.; C-5); 67.1 (sek.; C-3);
55.6 (prim.; C-1'); 28.2 (sek.; C-4).

GC-MS (70eV): miz (%) = 178 (M™*, 70); 148 (100); 120 (40).

UV-Vis(10* mol /1, CHsCN):  Amax [nm] (lOg €) =286 (3.44); 259 (4.18); 214 (4.17);
200 (4.43).

2.7.4 Synthese von 6-Methoxyisocumarin

Unter Stickstoffatmosphére wurden zu einer LOsung von
1.464 g (8.2 mmol) 6-Methoxyisochroman in 25 ml abs.
Tetrachlorkohlenstoff 1.75 g (9.8 mmol) N-Bromsuccinimid

und eine Spatelspitze Azobisisobutyronitril hinzugegeben.

Die Mischung wurde fir zwei Stunden zum Sieden erwarmt. MM = 176.17 g/mol

Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde vom unldslichen Succinimid abfiltriert und
im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wurde mit 25 ml Triethylamin versetzt
und fur eine Stunde zum Sieden erwarmt. Danach wurde das Uberschiissige Triethylamin
abdestilliert und der trockene Rickstand wurde in 50 ml 2 N Salzsaure aufgenommen und
zweimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden

mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Das
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Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Ether / Petrolether 1:1 als Eluens chromatographiert. Es
verblieben 823.5 mg (3.20mmol; 40 % d. Th.) des Produktes als farbloser Feststoff.

Char akteristische Daten von 6-M ethoxyisocumarin
Schmelzpunkt: 89°C.
'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 8.22 (d; 1H; H-8); 7.25 (d; 1H; H-3);
7.06 (dd; 1H; H7); 6.81 (d; 1H; H-5); 6.43 (d; 1H; H-4);
3.92 (s, 3H; H-1").
K opplungen: 33,6 =8.65 Hz; “J7 = 2.54 Hz; )4 = 5.60 Hz.
3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): &[ppm] = 171.4 (quart.; C-1); 164.7 (quart.; C-6);
145.3 (tert.; C- 3); 138.8 (quart.; C-8a);
132.0 (tert.; C-8); 116.8 (tert.; C-7); 115.0 (quart.; C-4a);
107.7 (tert.; C-5); 107.0 (tert. C-4); 55.7 (prim.; C-1.

GC-MS (70eV): miz (%) = 176 (M*: 40); 148 (100); 120 (30);105 (40).

UV-Vis(10“ mol /1, CHsCN):  Ama [nm] (log €) = 316 (3.30); 302 (3.36); 282 (3.68);
272 (3.83); 262 (3.84); 243 (4.63); 239 (4.63).

2.7.5 Synthesevon 2-(2'-Benzylthioethyl)-4-methoxy-benzoesdur e

Unter Stickstoffatmosphéare wurden 0.8 g einer

4
60 %igen Dispersion von Natriumhydrid in 3 1 \/©
o4 S
HC 1 3"

2
Mineral6l (entsprechend 0.48 g NaH; 20 mmol) \©f\2/ - Uy
1
mit abs. n-Hexan vom Minera ol befreit und bei 5 COOH

0°C mit einer Ldsung von 2.4863 g (2.35 ml; 20 MM: 302.38 g/mol

mmol) Benzylmercaptan in 50 ml N,N-Dimethylformamid versetzt. Nach Abklingen der
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Reaktion wurde auf Raumtemperatur erwé&rmt und zur Reaktionsmischung eine Lésung von
1.425 g (8 mmol) 6-Methoxyisochroman-1-on in 50 ml N,N-Dimethylformamid langsam
hinzugetropft. Es wurde fur 24 Stunden zum Sieden erwarmt. Nach Abkuhlung auf
Raumtemperatur wurde die dunkle Reaktionsmischung auf eine Mischung aus 100 ml
halbkonzentrierter Salzsaure und 100 g Eis gegossen. Nach dem Auftauen wurde mit dreimal
je 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-Phasen wurden fiunfmal mit je 100 ml einer
10 %igen Kaliumcarbonat-L 6sung extrahiert. Die vereinigten Kaliumcarbonat-Phasen wurden
unter Eiskiihlung mit halbkonzentrierter Salzsaure angesduert und dreimal mit je 150 ml Ether
extrahiert. Die vereinigten Ether-Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 246.5 mg eines rosafarbenen Ols. In den
aufgenommenen NMR-Spektren erwies sich das Produkt als nicht rein, auf eine weitere
Sauberung wurde jedoch aufgrund der geringen Menge verzichtet.

Charakteristische Daten von 2-(2'-Benzylthioethyl)-4-methoxy-benzoesdure

DIE *H- und *C-NMR-SPEK TREN (CDCl3) WAREN INNERHALB DER
MISCHUNG NICHT EINDEUTIG INTERPRETIERBAR!

2.7.6 Synthese von 6-M ethoxyisothiochroman-1-on

Das ungereinigte Rohprodukt (246.5 mg) der Synthese von
2-(2'-Benzylthioethyl)-4-methoxy-benzoesiure wurde mit 2
ml  Trifluoressigsdureanhydrid versetzt, 30 Minuten bei
Raumtemperatur gerthrt und 30 Minuten zum Sieden

erwarmt. Die auf Raumtemperatur abgekihlte MM = 194.24 g/mol

Reaktionsmischung wurde auf 50 g Eis gegossen und nach dem Auftauen zweimal mit je 50
ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-Phasen wurden einma mit 50 ml Wasser und
dreimal mit je 50 ml einer 5 %igen Kaliumcarbonat-L 6sung gewaschen, mit Magnesiumsulfat
getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 138.2 mg Rohprodukt, die
an Kieselgel mit Petrolether/ Ether 1:1 as Eluens chromatographiert wurden. Dabei wurden
10 mg (0.05 mmol) des Produktes erhalten.
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Char akteristische Daten von 6-M ethoxyisothiochroman-1-on

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 7.94 (d; 1H; H-8); 6.87 (dd; 1H; H-7);
6.71 (d; 1H; H-5); 3.86 (s, 3H; H-1);
3.26 (m; 2H; H-3); 3.19 (m; 2H; H-4).

K opplungen: 33,6=8.64Hz; “%, =254 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCls): &[ppm] = 190.1 (quart.; C-1); 163.2 (quart.; C-6);
143.5 (quart.; C-8a); 129.4 (tert.; C-7);
125.8 (quart.; C-4a); 113.8 (tert.; C-8); 113.0 (tert.; C-5);
55.5 (prim.; C-1"; 30.9 (sek.; C-3);
28.7 (sek.; C-4).

GC-M S (70eV): miz (%) = 194 (M*; 100); 166 (80); 148 (60); 120 (40).
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3. Photochemische Reaktionen

3.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

3.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift fir Dimerisierungen in Losung (AAV1)

In einem Bestrahlungsglasrohr wird das Photoedukt in einem absoluten Ldsungsmittel gel 6st
und die Probe wird 10 Minuten mit Argon begast. Die Probe wird Licht der angegebenen
Wellenldnge ausgesetzt, entweder in einem Rayonet-Bestrahlungsreaktor oder in einer
Tauchschachtapparatur mit der entsprechenden Filterlosung A, B oder C. Die
Bestrahlungsdauer hangt vom jewelligen Edukt ab. Nach der Bestrahlung wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und die Reaktionsprodukte werden wie angegeben

aufgearbeitet.

3.1.2 Allgemeine Arbeitsvor schrift fur Festphasendimerisierungen (AAV2)

In einem Bestrahlungsglasrohr wird das Photoedukt in einem absoluten Lésungsmittel gelOst.
Die Probe wird unter Rotation langsam im Vakuum eingeengt, so dass sich ein homogener
Film des Photoeduktes an der Glaswand niederschldgt. Danach wird das restliche
Losungsmittel im Olpumpenvakuum bei 2 mbar vollstandig entfernt. Die Probe wird mit
Argon begast und Licht der angegebenen Wellenlange ausgesetzt, entweder in einem
Rayonet-Bestrahlungsreaktor oder in einer Tauchschachtapparatur mit der entsprechenden
Filterlosung A, B oder C. Die Bestrahlungsdauer hangt von dem jewelligen Edukt ab. Nach
der Bestrahlung werden die Reaktionsprodukte wie angegeben aufgearbeitet.

3.1.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift fir Reaktionen mit Alkenen (AAV3)

In einem Bestrahlungsglasrohr wird das Photoedukt in einem absoluten Losungsmittel gel Ost.
Nach Zugabe des Alkens wird die Probe 10 Minuten mit Argon begast. Die Probe wird Licht
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der angegebenen Wellenlange ausgesetzt, entweder in einem Rayonet-Bestrahlungsreaktor
oder in einer Tauchschachtapparatur mit der entsprechenden Filterlosung A oder B. Die
Bestrahlungsdauer hangt von dem jeweiligen Edukt ab. Nach der Bestrahlung wird das
Losungsmittel sowie auch das Alken im Vakuum entfernt und die Reaktionsprodukte wie
angegeben aufgearbeitet.

3.2  Bestrahlungen

3.2.1 Bestrahlungen von 5-Methylisocumarin (1b)

In Ldsung

Durchfiihrung nach AAV1:
Wellenlénge: A >305 nm (Tauchschacht mit Filterlésung C).
Bestrahlungsdauer: t = 112 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.062 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
L6sungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV1:
Weéllenlange: A >340 nm (Tauchschacht mit Filterlsung B).
Bestrahlungsdauer: t = 90 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.062 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
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Durchfihrung nach AAV 1:

Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).

Bestrahlungsdauer: t = 168 Stunden.

Ansatz: 20.0 mg (0.125 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
Lésungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

AlsFestphase

Durchfihrung nach AAV 2:
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.094 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
L 6sungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 2:
Wellenlange: A >340 nm (Tauchschacht mit Filterlésung B).
Bestrahlungsdauer: t = 6 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.062 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 2:
Wellenldnge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.094 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
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Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

In Loésung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfihrung nach AAV 3.
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.125 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das eingeengte Rohprodukt wurde mittels einer praparativen Dinnschichtchromatographie
mit Dichlormethan a's Eluens gereinigt. Danach verblieben 31.4 mg ( 0.096 mmol; 77 % d.
Th.) des Photocycloadduktes 110 als farbloser Feststoff neben 3.6 mg (0.0022 mmol; 18 % d.
Th.) des Photoeduktes.

Charakteristische Daten von 2aa,8ba-1,1,2,2-Tetrachloro-
2,2a-dihydr o-8-methyl-1H-cyclobutal c][2] benzopyr an-4-on
(110)

Schmelzpunkt: 122°C.

MM: 326.00 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): o [ppm] = 8.12 (d; 1H; H-5); 7.55 (d; 1H; H-7);
7.46 (dd; 1H; H-6); 5.41 (d; 1H; H-2a);
4.77 (d; 1H; H-8b); 2.50 (s; 3H; H-9).
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K opplungen: 336 =7.63Hz; *%7=7.63 Hz; *Jag, = 7.89 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 161.0 (quart.; C-4); 137.6 (quart.; C-8a);
136.3 (tert.; C-7); 130.6 (quart.; C-8); 129.5 (tert.; C-6);
128.6 (tert.; C-5); 124.0 (quart.; C-4a);
92.8 (quart.; C-2); 91.9 (quart.; C-1); 80.3 (tert.; C-2a);
47.7 (tert.; C-8b); 19.8 (prim.; C-9).

UV-Vis(10* mol /1, CHsCN):  Amax [nm] (lOg €) = 296 (3.82); 287 (3,84); 240 (4.45);
215 (4.66); 210 (4.66); 207 (4.67); 205 (4.69);
203 (4.70); 199 (4.78); 196 (4.64).

Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.125 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das eingeengte Rohprodukt (28.7 mg) enthielt nach NMR-Auswertung etwa 50 % Edukt
(210.0 mg; 0.0625 mmol), 43 % (13.1 mg; 0.0537 mmol) cis-verknupftes Additionsprodukt
(117) und 7 % (2.14 mg; 0.0087 mmol) trans-verknipftes Additionsprodukt (119) neben
einigen  Verunreinigungen. Eine Trennung der Substanzen mittels préparativer
Dunnschichtchromatographien mit verschiedenen Losungsmitteln (Dichlormethan, Ether,
Ether/ Petrolether 1:2, Benzol) gelang nicht.
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Durchfthrung nach AAV 3:

Weéllenlange: A = 350 nm (Rayonet).

Bestrahlungsdauer: t = 96 Stunden.

Ansatz: 20.0 mg (0.125 mmol) 5-Methylisocumarin (1b).

Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.

L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das eingeengte Rohprodukt (31.6 mg) enthielt nach NMR-Auswertung etwa 30 % Edukt (6.0
mg; 0.0375 mmol), 60 % (18.3 mg; 0.075 mmol) cis-verknipftes Additionsprodukt (117) und
10 % (3.05 mg; 0.0125 mmol) trans-verkniipftes Additionsprodukt (119) neben einigen
Verunreinigungen. Eine  Trennung der Substanzen mittels préparativer
Dunnschichtchromatographien mit verschiedenen Losungsmitteln (Dichlormethan, Ether,
Ether/ Petrolether 1:2, Benzol) gelang nicht.

Char akteristische Daten von 2aa,8ba-2,2a-Dihydro-1,1,2,2,8-
pentamethyl-1H-cyclobutalc][2]benzopyr an-4-on
(cis-verknupftes Produkt, 117)

MM: 244.33 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 [ppm] = 8.07 (d; 1H; H-5); 7.39 (d; 1H; H-7);
7.27 (dd; 1H; H-6); 4.70 (d; 1H; H-2a);
3.62 (d; 2H; H-8b); 2.26 (s; 3H; H-9);
1.24 (sund s; 6H; H-12, H-13);
1.06 und 0.79 (sund s; 6H; H-10 und H-11).

K opplungen: 3% =7.88 Hz; °J7 = 7.88 HZ; )8, = 7.38 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 163.2 (quart.; C-4); 137.4 (quart.; C-8a);
136.6 (quart.; C-8); 135.6 (tert.; C-7); 128.5 (tert.; C-5);
127.3 (tert.; C-6); 124.4 (quart.; C-44);
81.8 (tert.; C-2d); 44.8 (quart.; C-2); 44.4 (quart.; C-1);
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GC-MS (70eV):

Charakteristische Daten von

1,1,2,2,8-pentamethyl-1H-cyclobuta[c][2] benzopyr an-4-on

(trans-verknupftes Produkt, 119)

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

Kopplungen:

13C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

40.2 (tert.; C-8b);
26.5 und 24.5 (prim. und prim.; C-12 und C-13);
22.3 und 17.5 (prim. und prim.; C-10 und C-11);
19.9 (prim.; C-9).

miz (%) = 244 (M*; 20); 229 (5); 211 (5); 198 (10);
183 (20); 161 (100); 145 (25); 132 (80); 115 (25);
103 (25); 84 (80); 69 (59).

2aa,8bB3-2,2a-Dihydro-

MM: 244.33 g/mol

o [ppm] = 7.94 (s, 1H; H-5); ); 7.37 (d; 1H; H-7);
7.24 (dd; 1H; H-6); 4.18 (d; 1H; H-2a);

3.24 (d; 1H; H-8b); 2.33 (s; 3H; H-9);

1.29 (s, 3H; H-12); 1.28 (s, 3H; H-13);

1.17 und 1.10 (sund s; 6H; H-10 und H-11).

336 = 7.88 Hz; *% 7 = 7.88 HZ; *Jag, = 11.95 Hz.

0 [ppm] = 167.2 (quart.; C-4); 137.3 (quart.; C-8a);
136.3 (quart.; C-8); 130.4 (tert.; C-7);

127.9 (tert.; C-5); 126.9 (tert.; C-6); 126.5 (quart.; C-4a);
81.6 (tert.; C-2a); 47.0 (quart.; C-2); 46.5 (tert.; C-8b);
42.0 (quart.; C-1);

24.8 und 22.8 (prim. und prim.; C-12 und C-13);

20.9 (prim.; C-9);

19.8 und 18.3 (prim. und prim.; C-10 und C-11).
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GC-MS (70eV): m/z (%) = 244 (M™; 5); 186 (19); 173 (100); 145 (80).

3.2.2 Bestrahlungen von 5-M ethylisothiocumarin (2b)

In Ldsung

Durchfihrung nach AAV 1.
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 5-Methylisothiocumarin (2b).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

AlsFestphase

Durchfiihrung nach AAV 2:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 5-Methylisothiocumarin (2b).
L 6sungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NMR-Spektrum zeigte einen 80 %igen Umsatz zu
Dimerisierungsprodukten an. Davon entfielen 90 % auf das Kopf-Kopf-cis-cisoid-cis-Dimer
(123) und 10 % auf das K opf-Schwanz-cis-cisoid-cis-Dimer (124). Die Verbindungen wurden
durch eine praparative Dunnschichtchromatographie mit Dichlormethan als Eluens
voneinander getrennt. Es verblieben 13.7 mg (0.039 mmol; 68 % d. Th.) des Kopf-Kopf-cis-
cisoid-cis-Dimers (123), 0.6 mg (0.0017 mmol; 3.0 % d. Th.) des Kopf-Schwanz-cis-cisoid-
cis-Dimers (124) neben 3.7 mg (0.021 mmol; 18 %) Photoedukt (2b).
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Charakteristische Daten des K opf-K opf-cis-cisoid-cis-Dimeren (123)

(6aa,6ba,12ba,12ca-1,12-dimethyl-

tetrahydrocyclobutal1,2-c;4,3-

c'|bis([2]benzothiopyran)-5,8-dione)

Schmelzpunkt:

'H-NMR (500 MHz, CDCl5y):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

Rontgenstrukturanalyse:

1
2 13 14 11
MM = 352.46 g/mol

187°C.

o [ppm] = 7.75 (d; 2H; H-4, H-9);

7.17 (dd; 2H; H-3, H-10); 7.11 (d; 2H; H-2, H-11);
4.82 (AA'XX'-System; 4H; H-6a, H-6b, H-12a, H-12b);
2.05 (s, 6H; H-13, H-14).

33,3=30011 = 7.65 HZ; %34 = 3J10 = 7.88 Hz;
Jaa =5.20 Hz; Jax = 10.50 HZ; Jax: =-5.51 Hz;
Jxx' =3.45Hz.

0 [ppm] = 188.3 (quart.; C-5, C-8);

137.6 (quart.; C-12a, C-12d); 135.0 (tert.; C-2, C-11);
134.5 (quart.; C-1, C-12); 133.2 (quart.; C-4a, C-8a);
127.3 (tert.; C-3, C-10); 124.8 (tert.; C-4, C-9);

47.3 (tert.; C-6a, C-6b); 40.6 (tert.; C-12b, C-12¢);
19.6 (prim.; C-13, C-14).

Summenformel : CaoH1602S;

Mol ekulargewicht: 352.45 g/mol
KristallgroRe: 0.80 x 0.80 x 0.30 mm
Raumgruppe: C2/c

Kristallsystem: monoklin

Dichte: Dy = 1.440 g/cm®
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Parameter der Elementarzel
Zdllangen:

Zdlwinkd:

Zellvolumen;

Moleklle/ Elementarzelle:

le:
a=27.947(14) A;
b=8.915(7) A;
c=13.516(15) A.
o = 90.00°;
B = 105.06(6)°;
y = 90.00°.
V =3252(5) A3,
Z=8.
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Charakteristische Daten des K opf-Schwanz-cis-cisoid-cis-Dimer en (124)
(6aa,6ba,12aa,12ba-1,7-dimethyl-
tetrahydrocyclobuta[1,2-c; 3,4-
c'|bis([2]benzothiopyran)-5,11-dion)

13
MM = 352.46 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): O [ppm] = 7.94 (d; 2H; H-4, H-10);
7.43 (d; 2H; H-2, H-8); 7.32 (dd; 2H; H-3, H-9);
4.97 und 4.69 (AA'XX'-System, 4H;
H-6a, H-6b, H-12a, H-12b);
2.24 (s; 6H; H13, H-14).

K opplungen: 334=3%10=814Hz; %% 3=3%0 = 7.63 Hz;
Iaa = Ixx = 0.00 HZ; Jax = Jax' = 8.10 Hz.

In Loésung mit Alkenen
Mit Tetrachlorethen

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 12 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 5-Methylisothiocumarin (2b).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Nach dem Einengen der Ldsung verblieben 38.4 mg (0.111 mmol; 98 % d. Th.) des
gewlnschten Additionsproduktes (130). Das aufgenommene NMR-Spektrum zeigte keine
Signale des Eduktes und keine V erunreinigungen an.
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Charakteristische Daten von 2aa,8ba-1,1,2,2-Tetrachloro-
2,2a-dihydr o-8-methyl-1H-cyclobuta[ c][2] benzothiopyr an-4-

on (130)

Schmelzpunkt:

'H-NMR (400 MHz, CDCly):

Kopplungen:

13C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

UV-Vis (10“ mol / I, CHsCN):

Rontgenstrukturanalyse:

164°C.

MM: 342.06 g/mol

0 [ppm] = 8.02 (d; 1H; H-5); 7.53 (d; 1H; H-7);
7.41 (dd; 1H; H-6); 5.07 (d; 1H; H-2a);
4.96 (d; 1H; H-8b); 2.55 (s; 3H; H-9).

3% = 7.63 Hz; *J7 = 7.63 HZ; *1ag, = 10.17 Hz.

0 [ppm] = 186.9 (quart.; C-4); 138.9 (quart.; C-8a);
136.3 (tert.; C-7); 131.8 (quart.; C-8);

131.1 (quart.; C-4a); 128.7 (tert.; C-6); 125.2 (tert.; C-5);
95.1 (quart.; C-2); 94.0 (quart.; C-1); 53.6 (tert.; C-2a);
47.7 (tert.; C-8b); 20.9 (prim.; C-9).

Amax [NM] (log €) = 307 (3.64); 273 (4.24); 255 (4.36);
221 (4.64); 218 (4.69); 216 (4.67); 214 (4.78);
208 (4.78); 205 (4.66); 203 (4.61); 201 (4.59).

Summenformel: C1oHgCl,0S

Mol ekulargewicht: 342.06 g/mol
Kristallgrofie: 0.30 x 0.60 x 0.80 mm
Raumgruppe: P2:/n

Kristallsystem: monoklin

Dichte: Dy = 1.698 g/cm®
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Parameter der Elementarzelle:
Zdllangen: a=6.499(7) A;

b =10.052(9) A;

c=21.295(12) A.
Zellwinkel: o =90.00°%

B =105.94(7)°;

y = 90.00°.
Zellvolumen: V =1338(2) A3,
Molekile/ Elementarzelle: Z =4.

l'r'_’_,"ll /
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Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfthrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 5-Methylisothiocumarin (2b).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NMR-Spektrum zeigte nur Zersetzung des
Photoeduktes an!

3.2.3 Bestrahlungen von 7-Methylisocumarin (1c)

In Ldsung

Durchfiihrung nach AAV1:
Wellenlange: A >305 nm (Tauchschacht mit Filterl6sung C).
Bestrahlungsdauer: t = 112 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.062 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
L6sungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV1:
Weéllenlange: A >340 nm (Tauchschacht mit Filterlsung B).
Bestrahlungsdauer: t = 90 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.062 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.
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Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 1.
Weéllenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.062 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
Lésungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV 1:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 168 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.125 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
L osungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

AlsFestphase

Durchfiihrung nach AAV 2:
Wellenldnge: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.094 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
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Durchfthrung nach AAV 2:

Wellenlange: A >340 nm (Tauchschacht mit Filterlsung B).
Bestrahlungsdauer: t = 6 Stunden.

Ansatz: 10.0 mg (0.062 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV 2:
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.094 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

In Lésung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.125 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das eingeengte Rohprodukt wurde mittels einer praparativen Dinnschichtchromatographie
mit Dichlormethan as Eluens gereinigt. Danach verblieben 26.3 mg (0.081 mmol; 65 % d.
Th.) des Photocycloadduktes 111 als farbloser Feststoff neben 5.7 mg (0.036 mmol; 29 % d.
Th.) des Photoeduktes.
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Charakteristische Daten von 2aa,8ba-1,1,2,2-Tetrachloro-
2,2a-dihydr o-6-methyl-1H-cyclobuta[c][2] benzopyr an-4-on
(111)

Schmelzpunkt: 124°C.

MM: 326.00 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 0 [ppm] = 8.05 (d; 1H; H-5); 7.50 (dd; 1H; H-7);
7.29 (d; 1H; H-8); 5.50 (d; 1H; H-2a);
4.58 (d; 1H; H-8b); 2.44 (s; 3H; H-9).

K opplungen: *J57= 102 Hz; 335 = 7.63 HZ; 3Lag, = 8.14 Hz.

BC-NMR (100,62 MHz, CDCls): &[ppm] = 160.5 (quart.; C-4); 140.2 (tert.; C-8a);
135.2 (tert.; C-7); 130.9 (tert.; C-8); 129.3 (tert.; C-5);
128.9 (quart.; C-6); 123.2 (quart.; C-4a);
92.8 (quart.; C-2); 91.6 (quart.; C-1); 79.8 (tert.; C-2a);
49.9 (tert.; C-8b); 21.3 (prim.; C-9).

Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.125 mmol) 7-Methylisocumarin (1c).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das eingeengte Rohprodukt (28.3 mg) enthielt nach NMR-Auswertung etwa 55 % Edukt
(11.0 mg; 0.06875 mmol), 40 % (12.2 mg; 0.0499 mmol) cis-verknupftes Additionsprodukt
(118) und 5 % (1.53 mg; 0.0062 mmol) trans-verknipftes Additionsprodukt (120) neben
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einigen  Verunreinigungen. Eine Trennung der Substanzen mittels préparativer

Dunnschichtchromatographien mit verschiedenen Losungsmitteln (Dichlormethan, Ether,
Ether/ Petrolether 1.2, Benzol) gelang nicht.

Charakteristische Daten von

1,1,2,2,6-pentamethyl-1H-cyclobuta[c][2] benzopyran-4-on

(cis-verknupftes Produkt, 118)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

GC-MS (70eV):

2aa,8ba-2,2a-Dihydro-

MM: 244.33 g/mol

o [ppm] = 8.00 (s; 1H; H-5); 7.33 (d; 1H; H-8);
6.95 (d; 1H; H-7); 4.78 (d; 1H; H-2a);

3.42 (d; 1H; H-8b); 2.37 (s; 3H; H-9);

1.18 und 1.17 (sund s; 6H; H-12 und H-13);
0.99 und 0.76 (sund s; 6H; H-10 und H-11).

33,6=7.63Hz; *bag, = 7.63 Hz

O [ppm] = 165.4 (quart.; C-4); 137.1 (quart.; C-8a);
134.5 (tert.; C-8);134.4 (quart.; C-6);

130.5 (tert.; C-5); 128.4 (tert.; C-7); 123.9 (quart.; C-4a);
80.9 (tert.; C-2a); 44.7 (quart.; C-2);

42.8 (quart.; C-1); 41.6 (tert.; C-8b);

26.2 und 23.9 (prim. und prim.; C-12 und C-13);

21.4 (prim.; C-9);

21.4 und 18.1 (prim. und prim; C-10 und C-11).

miz (%) = 244 (M*: 5); 211 (5); 186 (5); 161 (100);
145 (25); 132 (80); 115 (25); 103 (25); 84 (95); 69 (59).
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Charakteristische Daten von

1,1,2,2,6-pentamethyl-1H-cyclobuta[c][2] benzopyr an-4-on

(trans-verknutpftes Produkt, 120)

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

GC-MS (70eV):

2aa,8bB3-2,2a-Dihydro-

MM: 244.33 g/mol

o [ppm] = 7.81 (s; 1H; H-5); 7.15 (d; 1H; H-8);
6.71 (d; 1H; H-7); 4.08 (d; 1H; H-2a);

3.19 (d; 1H; H-8b); 2.39 (s; 3H; H-9);

1.28 und 1.22 (sund s; 6H; H-12 und H-13);
1.15und 1.09 (sund s; 6H; H-10 und H-11).

33,8 = 7.63Hz; *%agp = 12.20 Hz.

0 [ppm] = 161.0 (quart.; C-4); 138.8 (quart.; C-8a);
134.0 (tert.; C-8); 130.1 (quart.; C-6);

130.8 (tert.; C-5); 128.0 (tert.; C-7); 123.3 (quart.; C-4a);
81.8 (tert.; C-2a); 46.9 (quart.; C-2);

45.5 (tert.; C-8b); 41.9 (quart.; C-1);

24.8 und 22.4 (prim. und prim.; C-12 und C-13);

21.4 (prim.; C-9);

19.9 und 17.7 (prim. und prim; C-10 und C-11).

miz (%) = 244 (M*; 5); 186 (19); 173 (100); 145 (80).

3.24 Bestrahlungen von 7-M ethylisothiocumarin (2c)

In Losung

Durchfihrung nach AAV 1.
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Weéllenlange: A = 350 nm (Rayonet).

Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.

Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 7-Methylisothiocumarin (2c).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Als Festphase

Durchfihrung nach AAV 2:
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 7-Methylisothiocumarin (2c).
Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte einen 80 %igen Umsatz zu
Dimerisierungsprodukten an. Davon entfielen 94 % auf das Kopf-Kopf-cis-cisoid-cis-Dimer
(125) und 6 % auf das Kopf-Schwanz-cis-cisoid-cis-Dimer (126). Die Verbindungen wurden
durch eine praparative Dunnschichtchromatographie mit Dichlormethan als Eluens von
einander getrennt. Es verblieben 14.8 mg (0.042 mmol; 74 % d. Th.) des Kopf-Kopf-cis-
cisoid-cis-Dimers (125), 1.2 mg (0.0034 mmol; 6.0 % d. Th.) des Kopf-Schwanz-cis-cisoid-
cis-Dimers (126) neben 2.2 mg (0.0125 mmol; 11 %) Photoedukt (2c).

Charakteristische Daten des K opf-K opf-cis-cisoid-cis-Dimeren (125)

(6aa,6ba,12ba,12ca-3,10-dimethyl-
tetrahydrocyclobutal 1,2-c;4,3- o S b H S )
L . . 58 63—T6b’ B
c']bis([2]benzothiopyran)-5,8-dione) sal 12d |1 |sa
4 lZd‘ l!|1Za 9
3 1 12 10
13 2 11 14
Schmel zpunkt: 158 - 163°C. MM = 352.46 g/mol
'H-NMR (500 MHz, CDCl5): O [ppm] = 7.72 (s, 2H; H-4, H-9);
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7.08 (d; 2H; H-2, H-11); 6.62 (d; 2H; H-1, H-12);
4.81 und 4.48 (AA'XX'-System, 4H;
H-6a, H-6b, H-12b, H-12¢);
2.30 (s; 6H; H-13, H-14).

K opplungen: 3015=%011,=7.90 Hz;
Japr = 8.50 Hz; Jax = 8.30 Hz; Jax = 1.50 Hz;
Jxx' =-550 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 188.2 (quart.; C-5, C-8);
137.6 (quart.; C-12a, C-12d); 134.1 (quart.; C-3, C-10);
133.7 (tert.; C-2, C-11); 130.8 (quart.; C-4a, C-8a);
129.8 (tert.; C-1, C-12); 127.0 (tert.; C-4, C-9);
46.2 (tert.; C-6a, C-6b); 42.3 (tert.; C-12b, C-12c);
20.3 (prim.; C-13, C-14).

Char akteristische Daten des K opf-Schwanz-cis-cisoid-cis-Dimeren (126)

(6aa,6ba,12aa,12ba-3,9-dimethyl-

tetrahydrocyclobuta[1,2-c; 3,4- H H 14
L , B 11 o) S 6 10
c'|bis([2]benzothiopyran)-5,11-dione) < 6o & Toa
. 43 12%Zb 12a 1
S o
H H 12
3 1
13 2

MM = 352.46 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 [ppm] = 7.66 (s; 2H; H-4, H-10);
7.08 (d; 2H; H-2, H-8); 6.91 (d; 2H; H-1, H-7);
4.82 und 4.44 (AA'XX'-System, 4H;
H-6a, H-6b, H-12a, H-12h);
2.41 (s, 6H; H-13, H-14).

K opplungen: 30,=3%5=7.88Hz
Jax = dax = 8.05 Hz; Jaa = Ixx = 0.0 Hz.
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3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): unzureichende Substanzmenge!

In LAsung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 12 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 7-Methylisothiocumarin (2c).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Nach dem Einengen der LOsung verblieben 36.4 mg (0.106 mmol; 93 % d. Th.) des
gewunschten Additionsproduktes (131). Das aufgenommene NMR-Spektrum zeigte keine
Signale des Eduktes und keine Verunreinigungen an.

Charakteristische Daten von 2aa,8ba-1,1,2,2-T etr achlor o-
2,2a-dihydr o-6-methyl-1H-cyclobuta[ c][2] benzothiopyr an-
4-on (111)

Schmelzpunkt: 128°C.

MM: 342.06 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 7.95 (s, 1H; H-5); 7.47 (dd; 1H; H-7);
7.27 (d; 1H; H-8); 4.95 (d; 1H; H-2a);
4.76 (d; 1H; H-8b); 2.43 (s; 3H; H-9).
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Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl5):

Rontgenstrukturanalyse:

3%7=1.52Hz; 3 g = 7.63 HzZ; Jag, = 9.66 Hz.

0 [ppm] = 186.6 (quart.; C-4); 139.8 (quart.; C-8a);
134.8 (tert.; C-7); 130.7 (tert.; C-8); 130.0 (quart.; C-4a);
129.5 (quart.; C-6); 127.4 (tert.; C-5);

94.6 (quart.; C-2); 93.9 (quart.; C-1); 53.7 (tert.; C-2a);
49.9 (tert.; C-8b); 21.2 (prim.; C-9).

Summenformel:
Molekulargewicht:
Kristallgrofe:

Raumgruppe:
Kristallsystem:
Dichte:

C1oHsCl4,0S
342.06 g/mol
0.20x 0.60 x 0.70 mm

P1
triklin
Dy = 1.655 g/cm®

Parameter der Elementarzelle;

Zelllangen:

Zellwinkel:

Zellvolumen:

a=6.471(7) A;
b=19.686(9) A;
c=11.81509) A.
o = 79.46(7)°;

B =77.38(7)°
y=73.28(8)°.

V = 686.4(11)A%.

Moleklle/ Elementarzelle: Z = 2.
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oy

Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 5-Methylisothiocumarin (2c).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
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3.2.5 Bestrahlungen von 5-Trifluormethylisocumarin (1d)

In Ldsung

Durchfihrung nach AAV 1.
Wellenldnge: A >305 nm (Tauchschacht mit Filterldsung C).
Bestrahlungsdauer: t = 112 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.047 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV 1:
Wellenlange: A >340 nm (Tauchschacht mit Filterlésung B).
Bestrahlungsdauer: t = 90 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.047 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiuhrung nach AAV 1:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 168 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.093 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).
Lésungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
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Als Festphase

Durchfthrung nach AAV 2:
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.070 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).
L 6sungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 2:
Wellenlange: A >340 nm (Tauchschacht mit Filterl 6sung B).
Bestrahlungsdauer: t = 6 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.070 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).
L 6sungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
Durchfihrung nach AAV 2:

Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).

Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.

Ansatz: 15.0 mg (0.070 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).

Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

In Losung mit Alkenen
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Mit Tetrachlorethen

Durchfihrung nach AAV 3:
Weéllenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.093 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das eingeengte Rohprodukt wurde mittels einer praparativen DUnnschichtchromatographie
mit Dichlormethan als Eluens gereinigt. Danach verblieben 15.8 mg (0.042 mmol; 45.2 % d.
Th.) des Photocycloadduktes 112 als farbloser Feststoff neben 10.4 mg (0.049 mmol; 52.3 %
d. Th.) des Photoeduktes.

Charakteristische Daten von 2ada,8ba-1,1,2,2-Tetrachloro-
2,2a-dihydro-8-trifluormethyl-1H-

cyclobuta[c][2]benzopyran-4-on (112)

MM: 379.97 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 0 [ppm] = 8.52 (d; 1H; H-5); 8.04 (d; 1H; H-7);
7.74 (dd; 1H; H-6); 5.42 (d; 1H; H-2a);
5.03 (d; 1H; H-8b).

K opplungen: 3J6 = 7.63Hz; %% 7= 8.14 HZ; )08, = 7.63 Hz.
3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 159.5 (quart.; C-4); 134.4 (tert.; C-5);

132.1 (q; tert.; C-7); 130.2 (tert.; C-6);
129.4 (quart.; C-84d); 129.1 (quart.; C-8);
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126.1 (quart.; C-4a); 125.2 (qg; quart.; C-9);
92.9 (quart.; C-2); 91.6 (quart.; C-1); 80.5 (tert.; C-2a);
46.2 (tert.; C-8b).

K opplungen: ke =271.3Hz; %%, =48 Hz

Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfihrung nach AAV 3.
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.093 mmol) 5-Trifluormethylisocumarin (1d).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NMR-Spektrum zeigte nicht die erwarteten
Produkte, sondern nur Zersetzungsprodukte, an!

3.2.6 Bestrahlungen von 5-Trifluor methylisothiocumarin (2d)

In Ldsung

Durchfiihrung nach AAV1:
Weéllenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.087 mmol) 5-Trifluormethylisothiocumarin (2d).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
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AlsFestphase

Durchfihrung nach AAV 2:
Wellenldnge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.087 mmol) 5-Trifluormethylisothiocumarin (2d).
Lésungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte einen 65 %igen Umsatz zu
Dimerisierungsprodukten an. Davon entfielen 40 % auf das Kopf-Kopf-cis-cisoid-cis-Dimer
(127), 45 % auf das Kopf-Kopf-cis-transoid-cis-Dimer (128) und 15 % auf das Kopf-
Schwanz-cis-cisoid-cis-Dimer (129). Die Verbindungen wurden durch eine préparative
Dunnschichtchromatographie mit Dichlormethan als Eluens voneinander getrennt. Es
verblieben 4.9 mg (0.011 mmol; 25 % d. Th.) des Kopf-Kopf-cis-cisoid-cis-Dimers (127), 5.3
mg (0.012 mmol; 27 % d. Th.) des Kopf-Kopf-cis-transoid-cis-Dimers (128), 1.2 mg (0.0026
mmol; 6 % d. Th.) des Kopf-Schwanz-cis-cisoid-cis-Dimers (129) und 6.2 mg (0.027 mmol;
31 %) Photoedukt (2d).

Charakteristische Daten des K opf-K opf-cis-cisoid-cis-Dimer en (127)
(6aa,6ba,12ba,12ca-1,12-bis(trifluor methyl)-
H H

tetrahydrocyclobuta[1,2-c;4,3- o] S S o}

56 ear—T6b’ 3B

c'|bis([2] benzothiopyran)-5,8-dione) 4al 12¢]  [12b [8a

4 | I 9
f2al, 2

3 1CF3 F;C12 10
2 13 14 11

MM = 460.40 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):  [ppm] = 8.09 (dd; 2H; H-4, H-9);
7.65 (dd; 2H; H-2, H-11); 7.44 (dd; 2H; H-3, H-10);
5.10 und 4.90 (AA'XX'-System; 4H;
H-6a, H-6b, H-12b, H-12c).
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K opplungen: 333=30011 = 7.63Hz; )4 = *%10 = 7.63 Hz;

4% 4= = 1.52 Hz;

Jaa = 8.50 Hz; Jax = 8.30 Hz; Jax' = 1.50 Hz;

Jxx: =-5.50 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): & [ppm] = 187.1 (quart.; C-5, C-8);
134.8 (quart.; C-12a, 12d); 133.9 (quart.; C-4a, C-8a);
132.5 (tert.; C-2, C-11); 130.4 (tert.; C-4, C-9);
128.2 (tert.; C-3, C-10); 47.6 (C-12b, C-12c);
40.9 (tert.; C-6a, C-6b).
Die C-Atome C-1, C-12, C-13 und C-14 konnten
wegen ihrer C-F-Kopplung und zu geringer Intensitat
nicht detektiert werden.

Char akteristische Daten des K opf-Schwanz-cis-cisoid-cis-Dimeren (129)

(6aa,6ba,12aa,12ba-1,7-bis(trifluor methyl)- "
8
tetr ahydrocyclobuta[1,2-c; 3,4 FCZ 9
. : . H H
c']bis([2]benzothiopyran)-5,11-dione) O _S 6c 10
5 6 6a—6b 10a
A 43 12%Zb 12a 1
S o)
H H 12
3 I>cr
2 T
MM = 460.40 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 5 [ppm] = 8.38 (d; 2H; H-4, H-10);
7.96 (d; 2H; H-2, H-8); 7.60 (dd; 2H; H-3, H-9);
5.03 und 4.84 (AA'XX'-System; 4H;
H-6a, H-6b, H-12a, H-12b).

K opplungen: 334 =33%10=813Hz; 3} 3=3)%9 = 7.63 Hz;
Iaa = Ixx = 0.0 HZ; Iax = Jax = 7.80 Hz;.

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3): &[ppm] = 188.3 (quart.; C-5, C-11);
133.4 (quart.; C-6¢, C-12c); 132.5 (quart.; C-4a, C-10a)
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131.3 (tert.; C-2, C-8); 131.2 (tert.; C-4, C-10);

130.9 (tert.; C-3, C-9); 46.9 (tert.; C-6b, C-12b);
34.5 (tert.; C-6a, C12a).

Die C-Atome C-1, C-7, C-13 und C-14 konnten
wegen ihrer C-F-Kopplung und zu geringer Intensitét
nicht detektiert werden.

Charakteristische Daten des K opf-K opf-cis-cisoid-cis-Dimer en (128)

(6aa,6bB,12bB,12ca-1,12-big(trifluor methyl)-

tetrahydrocyclobutal 1,2-c;4,3-

H H
O~ _S - S 0

c']bis([2]benzothiopyran)-5,8-dione) 5 ° 6a 6b" 8

'H-NMR (400 MHz, CDCls3):

Kopplungen:

3C-NMR (100,62 MHz, CDCl3):

4a 12c 12b 8a

4 | D
f2d} 4

3 TCF3 F;C12 10
2 13 14 11

MM = 460.40 g/mol

9

0 [ppm] = 8.35 (d; 2H; H-4, H-9);
7.80 (d; 2H; H-2, H-11); 7.56 (dd; 2H; H-3, H-10);
4.98 und 4.31 (AA'XX'-System; 4H;

H-6a, H-6b, H-12b, H-12c).

333=30011= 7.63 Hz; %4 = *J10 = 8.14 Hz;
Jaa = 6.40 Hz; Jax =6.75 Hz; Jax = 0.0 Hz;
Jxx' =-0.60 Hz.

0 [ppm] = 189.4 (quart.; C-5, C-8);

135.3 (quart.; C-12a, C-12d); 134.5 (quart.; C-4a, C-8a);
133.5 (tert.; C-4, C-9); 133.2 (tert.; C-2, C-11);

128.4 (tert.; C-3, C-10); 47.7 (tert.; C-6a, C-6b);

40.2 (C-112b, C-12c).

Die C-Atome C-1, C-12, C-13 und C-14 konnten

wegen ihrer C-F-Kopplung und zu geringer Intensitat
nicht detektiert werden.
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3.2.7 Bestrahlungen von 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (Benzo[f]isocumarin, 1€)

In LAsung

Durchfihrung nach AAV 1.
Wellenlange: A >305 nm (Tauchschacht mit Filterl6sung C).
Bestrahlungsdauer: t = 90 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.102 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (1€).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 1.
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.102 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (1€).
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Als Festphase

Durchfiihrung nach AAV 2:
Weéllenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.0765 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (1e).
Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.
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Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 2:
Weéllenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.0765 mmol) 4H-Naphtho[ 2,1-c] pyran-4-on (1€).
Lésungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

In Lésung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.102 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (1e).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiuhrung nach AAV 3:
Weéllenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.102 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (1€).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.
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Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.102 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (1€).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.102 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]pyran-4-on (1€).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

3.2.8 Bestrahlungen von 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on
(Benzo[f]isothiocumarin, 2e)

In Ldsung

Durchfiihrung nach AAV1:
Weéllenlange: A >305 nm (Tauchschacht mit Filterlsung C).
Bestrahlungsdauer: t = 90 Stunden.
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Ansatz: 20.0 mg (0.094 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on (2e).
Losungsmittel: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV 1:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.094 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on (2e).
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Als Festphase

Durchfiihrung nach AAV 2:
Wellenldnge: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.0707 mmol) 4H-Naphtho[ 2,1-c]thiopyran-4-on (2€).
Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 2:
Wellenlange: A >340 nm (Tauchschacht mit Filterlsung B).
Bestrahlungsdauer: t = 6 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.0707 mmol) 4H-Naphtho[ 2,1-c]thiopyran-4-on (2e).
Lésungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
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Durchfthrung nach AAV 2:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.0707 mmol) 4H-Naphtho[ 2,1-c]thiopyran-4-on (2e).
L 6sungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

In Loésung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfihrung nach AAV 3.
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.094 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on (2e).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV 3:
Weéllenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.094 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on (2e).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
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Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfihrung nach AAV 3:
Wellenldnge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.094 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on (2e).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 3:
Wellenldnge: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.094 mmol) 4H-Naphtho[2,1-c]thiopyran-4-on (2€).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

3.29 Bestrahlungen von 4H, 7H — Benzo[1,2-c:4,3-c'|dipyran-4,7-dion (1f)

In Losung

Durchfihrung nach AAV 1:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.070 mmol) 4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c']dipyran-4,7-dion
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(af).
Losungsmittel: 15.0 ml abs. Acetonitril.

Wahrend der Bestrahlung war eine Ausfélung zu beobachten. Nach den 24 Stunden wurde
das Uberstehende Acetonitril abdekantiert und der ausgefallene Feststoff finfmal mit je 10 mi
kaltem Acetonitril gewaschen. Die Auswage des Feststoffs erbrachte 10.4 mg. Die vereinigten
Acetonitril-Phasen wurden im Vakuum eingeengt und erbrachten 4.3 mg Substanz. Die
NM R-spektroskopische Untersuchung des ausgefallenen Feststoffs ergab nur cisoides Dimer
(97), die der eingeengten Waschlésung eine Mischung aus 37 % Edukt (1f) und 63 %

cisoidem Dimer (97). Eine Trennung war nicht maglich.

Durchfihrung nach AAV 1.
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.070 mmol) 4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c]dipyran-4,7-dion
(an.
Losungsmittel: 15.0 ml abs. Benzol.

Wahrend der Bestrahlung war eine Ausféllung zu beobachten. Nach 24 Stunden wurde das
uberstehende Benzol im Vakuum abdestilliert. Die Auswage betrug 14.8 mg (quantitativ). Ein
Teil des verbliebenen Feststoffs wurde in DMSO-d® gelést und NMR-spektroskopisch
vermessen. In der Probe fanden sich 9 % Edukt (1f), 12 % des transoiden (98) und 79 % des

cisoiden Dimers (97). Eine Trennung war nicht maglich.

Durchfthrung nach AAV1:
Wellenlénge: A >390 nm (Tauchschacht mit Filterlésung A).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 10.0 mg (0.047 mmol) 4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c'|dipyran-4,7-dion
(af.
Losungsmittel: 12.0 ml abs. Acetonitril.
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Wahrend der Bestrahlung war eine Ausfalung zu beobachten. Nach den 24 Stunden wurde
das Uberstehende Acetonitril abdekantiert und der ausgefallene Feststoff finfmal mit je 10 ml
kaltem Acetonitril gewaschen. Die Auswage des Feststoffs erbrachte 8.7 mg. Die vereinigten
Acetonitril-Phasen wurden im Vakuum eingeengt und erbrachten 1.1 mg Substanz. Die
NM R-spektroskopische Untersuchung des ausgefallenen Feststoffs ergab reines cisoides
Dimer (97), die der eingeengten Waschldsung eine Mischung aus 50 % Edukt (1f) und 50 %

cisoidem Dimer (97). Eine Trennung war nicht moglich.

Durchfihrung nach AAV 1:
Wellenlange: A >390 nm (Tauchschacht mit Filterlésung A).
Bestrahlungsdauer: t = 2 Stunden.
Ansatz: 6.1 mg (0.028 mmol) 4H,7H-Benzo[ 1,2-c:4,3-c'|dipyran-4,7-dion
(2f) und 14.7 mg (0.115 mmol) Naphthalin.
Losungsmittel: 10.0 ml abs. Acetonitril.

Waéhrend der Bestrahlung war eine Ausfadlung zu beobachten. Nach zwei Stunden wurde das
Uberstehende Acetonitril abdekantiert und der ausgefallene Feststoff funfma mit je 10 ml
kaltem n-Hexan gewaschen. Die Auswage des Feststoffs erbrachte 5.5 mg. Die vereinigten
Hexan-Phasen wurden im Vakuum eingeengt und erbrachten nur Naphthalin. Die NMR-

spektroskopische Untersuchung des ausgefallenen Feststoffs ergab reines cisoides Dimer (97).

Als Festphase

In 5 ml n-Hexan wurden 20 mg (0.093 mmol) 4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c'|dipyran-4,7-dion
suspendiert (feinste Pulverisierung durch Ultraschallbad). Die Suspension wurde mit Argon
gesdttigt und fur 24 Stunden bei 350 nm im Rayonet-Reaktor bestrahlt. Danach wurde das
Uberstehende n-Hexan abdekantiert und der verbliebene Feststoff fiinfmal mit je 10 ml kaltem
n-Hexan gewaschen. Die Auswage des Feststoffs ergab 20.0 mg (quantitativ). Ein Teil des
Feststoffs wurde in DM SO-d® gel6st und NM R-spektroskopisch vermessen. Neben 6% Edukt
(1f) fanden sich 9 % des transoiden Dimers (98) und 85 % des cisoiden Dimers (97). Eine

Trennung war nicht moglich.
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Char akteristische Daten der Dimeren
Cisoides Dimer (97)
70,8 0,17 0,18 0,22 0,23 0,26 0,27 0—6,9,16,19-T etraoxa— o 2 3 o
nonacyclo[12.6.4.4%,0"2¢ 0827 o172 o822 0?12° 07428 oktagikosa — L 4
-hex-1,3,11,13,21(25),24(28)-en-5,10,15,20-tetraon 190 2 25 Ol‘:
Hegy—of—=HH=\os
17 8
H=7 23 HH727 \~H
160 24 28 09
o _ | 15 10
Schmelzpunkt: [°C] = > 360 (!). >_L<<:>>T<
O 13 12 O
MM = 428.35 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DM SO-d®): & [ppm] = 7.79 (s; 4H; H-arom.);

5.65 ( 4H; -O-C-H) und 4.46 (4H; Ar-C-H)

(AAXX'-System).

Kopplungen: Jaa = 9.4 Hz; Jax = 8.0 Hz; Jax' = L.5 Hz; Jxx: = -5.7 Hz.
¥3C-NMR (100,62 MHz, DM SO-d®): & [ppm] = 160.9 (quart.; C=0);

136.3 (quart.; C-C-H); 127.8 (tert.; C-arom.);

126.5 (quart.; C-C=0); 73.6 (tert.; -O-C-H);

36.2 (tert.; Ar-C-H).

IR (KBr-Preling): V [ecm™] = 1728 (C=0).

Elementaranalyse: Berechnet C: 67.30%; H: 2.82%.

Gefunden: C: 66.90/66.66%; H: 2.68/2.80%.

Transoides Dimer (98)
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70,8 B,17 B,18 0,22 0,23 B,26 01,27 —6,9,16,19-Tetraoxa—
nonacyclo[12.6.4.4*1.0"%° 0347 0172 o182 0?1 %% okta

2

3

ikosa-hex-1,3,11,13,21(25),24(28)-en-5,10,15,20-tetraon

0] 0]
1 4
20 5
190 2 25 06

MM = 428.35 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d®): & [ppm] = 8.05 (s; 4H; H-arom.);
5.43 (4H; -O-C-H) und 4.32 (Ar-C-H)

(AA'XX'-System).

Kopplungen:
Jxx' =1.60Hz.

JAA' =034 HZ; JAX =8.90 HZ; JAX' =-2.00 HZ;

3C-NMR (100,62 MHz, DM SO-d®): & [ppm] = aus der Mischung nicht bestimmbear.

In Loésung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.

Ansatz: 10.0 mg (0.047 mmol) ) 4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c']dipyran-4,7-dion

(1f).

Alken: 4 ml (6.48 g; 39.1 mmol) Tetrachlorethen.

Losungsmittel: 8.0 ml abs. Acetonitril.

Wahrend der Bestrahlung war eine Ausfallung zu beobachten. Die Auswage nach

abdestillieren des Acetonitrils betrug 21.2 mg. Die Untersuchung der Produktverteilung im
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NM R-Spektrum ergab 80 % transoides doppeltes Additionsprodukt (115) und 20 % cisoides
Additionsprodukt (116). Es fand sich kein Dimer und kein Monoaddukt.

Durchftihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A >390 nm (Tauchschacht mit Filterlésung A).
Bestrahlungsdauer: t = 30 Minuten.
Ansatz: 10.0 mg (0.047 mmol) 4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c]dipyran-4,7-dion
(af.
Alken: 4 ml (6.48 g; 39.1 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 8.0 ml abs. Acetonitril.

Wahrend der Bestrahlung war eine Ausfalung zu beobachten. Das Losungsmittel wurde
abdekantiert und der Rickstand dreimal mit je 5 ml Acetonitril gewaschen. Der Riickstand
wurde im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es verblieben 2.3 mg Feststoff. Die vereinigten
Losungsmittel-Phasen wurden ebenso im Vakuum zur Trockne eingeengt. Hiernach
verblieben 8.4 mg. Das NMR-Spektrum des Riickstandes ergab eine 1:1 - Mischung aus dem
cisoidem Dimer (97) und dem Monoaddukt (114). Das NMR-Spektrum der eingeengten
Waschl6sungen ergab das reine Monoaddukt (114).

Charakteristische Daten der Addukte

Cisoides doppeltes Addukt (116)

2a0,8a0,10a0,10da-1,1,2,2,9,9,10,10-Oktachl oro-
1,2,83,9,10,10a-hexahydro-2aH,4H,7H,10dH-benzo[ 1,2-c;4,3- Cl y?‘_/CI
c'bis(cyclobuta[b] pyran)-4,7-dion : _

MM = 545.84 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DM SO-d®): & [ppm] = 8.40 (s; 2H; H-arom.);
5.69 (d; 2H; -O-C-H); 5.63 (d; 2H; Ar-C-H).
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K opplungen: 3JocH.arch = 7.09 Hz.

BC-NMR (100,62 MHz, DM SO-d°): & [ppm] = 159.8 (quart.; C-4, C-7);
131.6 (tert.; C-5, C-6); 131.3 (quart.; C-10b, C-10c);
129.9 (quart.; C-4a, C-6a); 92.9 (quart.; C-2, C-9);
91.0 (quart.; C-1, C-10); 80.5 (tert.; C-2a, C-8a);
45.6 (tert.; C-10a, C-10d).

Transoides doppeltes Addukt (115)
2a0,8a3,10a3,10da-1,1,2,2,9,9,10,10-Oktachl oro-
1,2,829,10,10a-hexahydro-2aH,4H,7H,100H-benzo[ 1,2-¢;4,3- g >1/21_/C'
c'|bis(cyclobuta b]pyran)-4,7-dion I

MM = 545.84 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d®): & [ppm] = 8.38 (s; 2H; H-arom.);
5.94 (d; 2H; -O-C-H); 5.17 (d; 2H; Ar-C-H).

K opplungen: JocHarcH = 7.56 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, DM SO-d®): & [ppm] = 159.1 (quart.; C-4, C-7);
131.2 (tert.; C-5, C-6); 131.1 (quart.; C-10b, C-10c);
128.4 (quart.; C-4a, C-6a); 91.7 (quart.; C-2, C-9);
90.8 (quart.; C-1, C-10); 80.0 (tert.; C-2a, C-8a);
46.3 (tert.; C-10b, C-10d).
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Monoaddukt (114)
2aa,10ca-1,1,2,2-Tetrachloro-1,2-dihydro-2aH,4H,7H,10cH-
cyclobutd| a] (benzo[ 1,2-c;4,3-c' dipyran)-4,7-dion

MM = 380.01 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDsCN):  &[ppm] = 8.38 (d; 1H; H-6);
8.27 (d; 1H; H-5); 7.55 (d; 1H; H-9);
6.81 (d; 1H; H-10); 5.65 (d; 1H; H-2a);
5.22 (d; 1H; H-10c).

K opplungen: 3356 = 8.51 Hz; 3Jy10 = 5.83 HZ; 3Ja10c = 7.88 Hz.

3C-NMR (100,62 MHz, CDsCN): &[ppm] = 164.9 (quart.; C-7);
161.7 (quart.; C-4); 148.3 (tert.; C-10);
136.9 (quart.; C-10a); 133.4 (quart.; C-4a);
132.3 (quart.; C-10b); 131.4 (tert.; C-6);
129.7 (tert.; C-5); 129.5 (quart.; C-6a);
104.2 (tert.; C-9); 92.3 (quart.; C-2);
90.1 (quart.; C-1); 81.5 (tert.; C-2a);
47.3 (tert.; C-10c).
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3.2.10 Bestrahlungen von 1H,2H,4H,7H-Benzo[1,2-c:4,3-c' ]dipyran-4,7-dion (19)

In Ldsung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 5.0 mg (0.023 mmol)
1H,2H,4H,7H-Benzo[ 1,2-c:4,3-c]dipyran-4,7-dion (19).
Alken: 4 ml (6.48 g; 39.1 mmol) Tetrachlorethen.
Losungsmittel: 8.0 ml abs. Acetonitril.

Das eingeengte Rohprodukt wurde mittels einer praparativen DUnnschichtchromatographie
mit Dichlormethan als Eluens gereinigt. Danach verblieben 8.0 mg (0.021 mmol; 91 %d. Th.)
des Photocycloadduktes 113.

Char akteristische Daten von 2aa,10ca-1,1,2,2-Tetr achlor o-1,2-
dihydro-2aH,4H,7H,9H,10H,10cH-cyclobutala] (benzo[ 1,2-
c;4,3-c']dipyran)-4,7-dion (113)

MM = 382.02 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDsCN): o [ppm] = 8.20 (dd; 2H; H-5, H-6);
5.60 (d; 1H; H-24); 5.04 (d; 1H; H-10c);
4.62 und 4.54 (m; 2H; H-9); 3.19 (m; 2H; H-10).

K opplungen: 336 = 8.14 HZ; *}a10c = 8.14 Hz.
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3C-NMR (100,62 MHz, CD3CN): 0 [ppm] = 164.5 (quart.; C-7); 161.2 (quart.; C-4);
141.3 (quart.; C-10b); 131.9 (quart.; C-4a);
131.7 (tert.; C-6); 131.3 (quart.; C-10a);
129.8 (tert.; C-5); 128.6 (quart.; C-6a);
93.4 (quart.; C-2); 92.7 (quart.; C-1);
81.4 (tert.; C-2a); 67.9 (sek.; C-9);
55.3 (sek.; C-10); 47.7 (tert.; C-10c);

3.2.11 Bestrahlungen von 5-M ethoxyisocumarin

In Ldsung

Durchfiihrung nach AAV1:
Wellenlénge: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.085 mmol) 5-Methoxyisocumarin (1h).
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Chloroform.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV1:
Wellenlange: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.085 mmol) 5-Methoxyisocumarin (1h).
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Chloroform.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchftihrung nach AAV1:
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
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Bestrahlungsdauer: t = 168 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.085 mmol) 5-Methoxyisocumarin (1h).

Losungsmittel: 4.0 ml abs. Chloroform.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

3.2.12 Bestrahlungen von 6-M ethoxyisocumarin (1i)

In Ldsung

Durchfihrung nach AAV 1:
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.085 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!
Durchfiihrung nach AAV 1:

Wellenldnge: A = 350 nm (Rayonet).

Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.

Ansatz: 15.0 mg (0.085 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).

Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

AlsFestphase

Durchfihrung nach AAV 2:
Weéllenlange: A = 300 nm (Rayonet).
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Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.085 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).

Losungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfiihrung nach AAV 2:
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 24 Stunden.
Ansatz: 15.0 mg (0.085 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).
L 6sungsmittel zur Erzeugung der Festphase: 2.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

In Loésung mit Alkenen

Mit Tetrachlorethen

Durchfihrung nach AAV 3.
Wellenlange: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
L 6sungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchftihrung nach AAV 3:
Wellenlénge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).
Alken: 2 ml (3.24 g; 19.5 mmol) Tetrachlorethen.
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Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Mit 2,3-Dimethyl-2-buten

Durchfiihrung nach AAV 3:
Wellenldnge: A = 300 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

Durchfihrung nach AAV 3:
Wellenldnge: A = 350 nm (Rayonet).
Bestrahlungsdauer: t = 48 Stunden.
Ansatz: 20.0 mg (0.114 mmol) 6-Methoxyisocumarin (1i).
Alken: 2 ml (1.418 g; 16.9 mmol) 2,3-Dimethyl-2-buten.
Losungsmittel: 4.0 ml abs. Acetonitril.

Das nach der Bestrahlung aufgenommene NM R-Spektrum zeigte keinen Umsatz!

215



Literaturverzeichnis

F Literaturverzeichnis

[1] a) H. T. Witt, Angew. Chem. 74 (1962), 165.
b) M. Calvin, Angew. Chem. 77 (1965), 821.
¢) G. Renger, Angew. Chem. 99 (1987), 660.
[2] H. Ulrich, Photographie, Ullmann, Bd. 18 (1979), 399.
[3] K. Dermann, H. Rentsch, J. Rothaut,
Nachrichten a. Chem., Tech. U. Lab. 43 (1995), 535.
[4] H. Gold, H. Theidel, Ullmanns Encyklopé&die der technischen Chemie,
Verlag Chemie, Weinheim, New Y ork, 4. Aufl. 1976, Bd. 17, 459.
[9] J. Malaszkiewicz, F. Forg, Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie,
Verlag Chemie, Weinheim, New Y ork, 4. Aufl. 1976, Bd. 12, 564.
[6] A. G. Grand, F. P. Gasparro, The Spectrum 6 (1993), 28.
[7] a) G. Wald, Angew. Chem., 80 (1968), 857.
b) G. Wald, Acc. Chem. Res. 8 (1975) 81.
¢) M Ottolenghi, Adv. Photochem. 12 (1985), 97.
[8] R. A. Hill in Progressin the Chemistry of Organic Natural Products 49,
Founded by L. Zechmeister, Springer Verlag, Wien, New Y ork, 1986.
[9] W. B. Turner, Fungal Metabolites, Academic Press, London, New York, 1971.
[10] C. Abdl, M. J. Garson, F. J. Leeper, J. Staunton,
J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1982), 1011.
[11] J.S. E. Holker, K. Young, J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1975), 525.
[12] F.E. Scott, T. J. Simpson, L. A. Trimble, J. C. Vederas,
J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1984), 756.
[13] L. Cattel, J. F. Grove, D. Shaw, J. Chem. Soc. Perkin | (1973), 2626.
[14] L. Colombo, C. Gennari, C. Scolastico, F. Aragozzini, C. Merendi,
J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1979), 492.
[15] L. Colombo, C. Gennari, C. Scolastico, F. Aragozzini, C. Merendi,
J. Chem. Soc. Perkin | (1980), 2549.
[16] J. Barber, J. Staunton, J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1979), 1098.
[17] R.H.Carter, M. J. Garson, J. Staunton,
J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1979), 1097.

216



Literaturverzeichnis

[18]

[19]
[20]
[21]

[22]
[23]
[24]

[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]

[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]

L. Colombo, C. Genari, D. Potenza, C. Scolastico, F. Aragozzini, C. Merendi,

J. Chem. Soc. Perkin | (1981), 2594.

G. Billek, H. Kindl, Monatshefte Chemie 93 (1962), 85.

G. Billek, H. Kindl, Monatshefte Chemie 93 (1962), 814.

O. Ceska, S. K. Chaudhary, P. Warrington, M. J. Ashwood-Smith,

G. W. Bushnéll, G. A. Poulton, Phytochemistry 27 (1988), 2083.

H. Umezawa, Pure Appl. Chem. 33 (1973), 129.

T. Munakata, Chem. Abstr. 95 (1981), 42826.

K. Umehara, M. Matsumoto, M. Nakamura, T. Miyase, M. Kuroyanagi, H. Noguchi,
Chem. Pharm. Bull. 48 (2000), 566.

N. Lindquist, W. Fenical, Tetrahedron Lett. 31 (1990), 2389.

A. Schonberg, N. Latif, R. Moubasher, W. I. Awad, J. Chem. Soc. (1950), 374.
A. Schonberg, N. Latif, R. Moubasher, A. Sina, J. Chem. Soc. (1951), 1364.

C. Kaneko, T. Naito, C. Miwa, Heterocycles, 19 (1982), 2275.

J. Suzuki, T. Watanabe, S. Suzuki, Chem. Pharm. Bull. 36 (1988), 2204.

J. Suzuki, T. Watanabe, K. Sato, S. Suzuki, Chem. Pharm. Bull. 36 (1988), 4567.
K. Undheim, B. P. Nilsen, Acta Chem. Scand. Ser. B B 29 (1975), 503.

I. R. Dunkin, G. A. Bell, Tetrahedron 41 (1985), 339.

J. Bethke, J. Kopf, P. Margaretha, B. Pignon, L. Dupont, L. E. Christiaens,

Helv. Chim. Acta 80 (1997), 1865.

G. S. Hammond, C. A. Stout, A. A. Lamola, J. Am. Chem. Soc. 86 (1964), 3103.
R. Hoffmann, P. P. Wells, H. Morrison, J. Org. Chem. 36 (1971), 102.

P. P. Wélls, H. Morrison, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975), 154.

D. Kanne, K. Straub, J. E. Hearst, H. Rapoport, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982), 6754.
T. Otsuki, Chem. Lett. (1987), 453.

B. D. Ratiner, T. Otsuki, Chem. Lett. (1989), 1035.

C. Karbe, P. Margaretha, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 57 (1991), 231.

C. P. Klaus, C. Thiemann, J. Kopf, P. Margaretha, Helv. Chim. Acta 78 (1995), 1079.
R. D. Barry, Chem. Rev. 64 (1964), 229.

J. A. Burns, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 112 (1990), 6296.

E. J. Corey, J.-L. Gras, P. Ulrich, Tetrahedron Lett. 11 (1976), 809.

A. G. Schulz, S. J. Kirincich, J. Org. Chem. 61 (1996), 5631.

M. Ahmar, R. Bloch, Synth. Commun. 22 (1992), 1417.

217



Literaturverzeichnis

[47]
[48]
[49]
[50]
[51]

[52]
[53]
[54]

[55]

[56]
[57]
[58]
[59]

D. L. Mohler, D. W. Thompson, Tetrahedron Lett. 28 (1987), 2567.

F. Bonadies, R. Di Fabio, J. Org. Chem. 49 (1984), 1647.

J. N. Srivastava, D. N. Chaudhury, J. Org. Chem. 27 (1962), 4337.

W. C. Lumma, G. A. Dutra, C. A. Voeker, J. Org. Chem. 35 (1970), 3442.
H. Buschmann, R. Michel,

Fortschr. Teerfarbenfabr. verw. Industriezweige 22 (1935), 343.

B. Unterhalt, R. Jostingmeier, Pharmazie 51 (1996), 641.

J. Nishimura, Y. Nakamura, Y. Hayashida, T. Kudo, Acc. Chem. Res. 33 (2000), 679.
Die Rontgenstrukturdaten sind hinterlegt beim

Cambridge Crystallographic Data Center, University Chemical Laboratory,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK.

CCDC 139670 fiur Verbindung 1e, CCDC 139671 fur Verbindung 2e.

S. Nonoyama, N. Yonezawa, K. Saigo, M. Hasegawa, Y. litaka,

Bull. Chem. Soc. Jpn. 60 (1987), 349.

J. W. Hanifin, E. Cohen, Tetrahedron Lett. 13 (1966), 1419.

P. P. Wells, H. Morrison, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975), 154.

G. R. Evanega, D. L. Fabiny, Tetrahedron Lett. 18 (1968), 2241.

G. L. Evanega, D. L. Fabiny, Tetrahedron Lett. 21 (1971), 1749.

218



Sicherheitsdaten

G Sicherheitsdaten

Die Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien und Ldsungsmittel sind in Tabelle 14

wiedergegeben. Es sal darauf hingewiesen, dass die Daten einer stetigen Aktualisierung
unterliegen und deshalb vor Gebrauch der Substanzen stets die aktuellen Sicherheitsdaten

einzuholen sind. Hierzu eignen sich u. a die Chemikalienkataloge der Firmen Sgma-Aldrich,

Merck und Fluka.

Substanz R-Sétze S-Séize MAK
[mg/m?]
Tetrahydrofuran F, Xi | 11-19-36/37 16-29-33 50
Diethylether F+ [12-19 9-16-29-33 400
Lithiumal uminiumhydrid F |15 7/8-24/25-43.6 -
MEM-Chlorid T |45-10-36/37/38 53-16-45 -
Dichlormethan Xn | 22-31-36/37 8-26-41 -
N-Ethyl-diisopropylamin F, X; | 11-36/38 - -
Titantetrachlorid C |14-34-36/37 7/8-26-45 -
Pyridiniumchlorochromat T |49-36/37/38-43 53-24-37-45 -
NBS Xn | 22-36/37/38 26-36 -
Triethylamin F, C |11-20/21/22-35 3-16-26-29-36/37/39-45 1
Benzylmercaptan Xn | 20/22-36/38 23.2 -
Trifluoressigséureanhydrid  C |35 23.2-26-28.6-36/37/39- -
45
DMF T |61-E20/21-36 53-45 10
Tetrachlorkohlenstoff T, N | 23/24/25-40- 23.2-36/37-45-59-61 -
48/23-52/53-59

Chloroform Xn | 22-38-40-48/20/22 | 36/37 10
Tetrachlorethen Xn N [40-51/53 23.2-36/37-61 -
2,3-Dimethylbut-2-en F |11 16 -

Tabelle 14: Sicher heitsdaten
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Bel einem grof3en Teil der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen handelt es
sich um neue Stoffe, deren Gefahrenpotential unbekannt ist. Die Gefahrenabschétzung kann
durch das Heranziehen des Gefahrenpotentials analoger Substanzen erfolgen. Dies ist
aufgrund der strukturellen Unterschiede zu bekannten Substanzen schwierig. Es sei daher
darauf hingewiesen, dass unbekannte Stoffe grundsétzlich als giftige Gefahrstoffe einzustufen
sind und entsprechend gehandhabt werden missen. Da es sich bel den meisten hier
beschriebenen Verbindungen jedoch um Naturstoffderivate handelt und von einer
physiologischen Wirkung ausgegangen werden kann, ist jeglicher Kontakt der Substanzen mit

den Augen, der Haut, den Atemwegen und mit dem Mund zu vermeiden!
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