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Die Pliotodimerisation einiger suhstituierter Chinarine wurde untersucht. Wahrend im 
3-Phenyl-cuinarin 6, das auch die Struktnrelemente cincs trans-Stilhensystems cnthalt, die 
Cyclodimerisation ausschlieDlich aus dem angeregten Singulettzustand erfolgt, reagiercii 
6-Mcthoxy-cumarin (5) und 3-~thoxycarbonyl-cumarin (8) nur aus dcm Triplettzustand. Die 
Ausbildung von zwei verschicdenen Triplettzustaiidcn wird postuliert, um das Ausbleiben 
der Cyclodimerisation im 6-Methoxy-3-athoxycarbonyl-cumarin (9) und im 6-Methoxy-3- 
cyan-cumarin (10) zu erkliren. 

About the Photocyclodimerization of Substituted Coumarins *) 

The photodimerization of several substituted coumarins was investigated. While in 3-phenyl- 
couniarin 6, which combines the features of a coumarin and a trans-stilbene system, the cyclo- 
dimerization occurs exclusively from thc excited singlet state, 6-methoxycoumarin (5) and 
3-ethoxycarbonylcouinarin (8) undergo photodimerization exclusively from an excited 
triplet state. The generation of two different cxcited triplet states is icvoked in order to ex- 
plain the lack of cyclodinierization of 6-methoxy-3-ethoxycarbonylcoumarin (9) and 6-meth- 
oxy-3-cyanocoumarin (10). 

Tm Rahmen unserer Arheiten uher die Photovernetzung von Polymersystemen beobach - 
teten wir, da13 die Photocyclcdimcrisation von Stilbeiidcrivaten durch Wahl geeigneter Sub- 
stituenten heeinflufit werden kanii [). Elektronenliefernde Gruppen am Reiizolkern der Stil- 
henderivate begiinstigten die Photocyclodimerisation 2 ) .  Es ist aufierdem von groRem Intercsse 
festzustellen, voii welchcm Anregungszustand die photochemische Rcaktion erfolgt. Rekannt- 
lich kann man Prozesse, die vom Triplettzustand her erfolgen, durih Zugahe geeigneter 
Sensihilisatoren beschleunigen. 111 der vorliegenden Arhcit haben wir diese Untersuchungen 
auf Cumariiiderivate ubertragen. Von besonderem Interesse war hier das Verhalten der 
3-Phenyl-cumarine, in denen die Strukturelemente des trans-Stilbens enthalten sind. 

Rei der Cyclodimerisation der Cumarinderivate sind vier Dimere zu erwarten, 
und tatsachlich wurden bei Belichtung des Cuniarins alle vier Cyclodimeren iso- 
liert3-6). Die Hauptproduktc waren die syn- und anti-Kopf-Kopf-Dimeren 1 und 2 
*) Em Tell dieser brgebnisse wurdc auf dem IUPAC-Symposium uher Cycloadditions- 

1 )  F. A. Stuber, H. Ulriclz, D I/. Rao, und A.  A. R .  Sayigli, J. appl Polymer Sci. 13, 2247 

2 )  H .  Ulriclz, D. V.  Rao, F. A .  Stiiber und A A .  R. Suyigh, J. org. Chemistry 35,1121 (1970). 
3 )  R .  And, Canad. J. Chcm. 40, 1249 (1962). 
4 )  G. S .  Hummond, C. A .  Storif und A .  A.  Lan7olu, J. Amer. chcm. Soc. 86, 3103 (1964). 
5 )  H .  Morrison, H.  Curtis, und T. McDowell, J. Amer. chem. SOC. 88, 5415 (1966). 
6) C. H .  Kranck, S.  burid und G .  0. Schewck, Chem Ber. 99, 625 (1966). -- 6a) J .  D. Swaleri 

reaktionen mi September 1970 in Munchen vorgetragen. 

(1969). 

und C. A .  Reilly, J .  chem. Physics 37, 21 (1962). 
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(R1= Rz= H). In polaren Losungsmitteln bildete sich hauptsachlich 1, wahrend in 
nicht polaren Losungsmitteln und in Gegenwart eines Sensibilisators hauptsachlich 
2 erhalten wurde. 

R1 K' R1 x' 

1 2 

Tab. 1. Cumarinderivatc 

Ver- 
bin- R1 K2 

dung 

Relich- Dinieri- 
1.osungs- Kon7. tungs- sations- 

mittel (Mol) daucr grad 
(Stdn.) (%)a)  

Renzol 
Methanol 
THF 

Benzol 
Acetoiiitril 

7 OCH3 4-CH302CNH-CbH4 THF 
8 H  COzC2Hs Benzol 

9 OCH3 C02C2Hs THF 
10 OCH3 CN TH F 

Athanol 

Der Dimeriwtionsgrad basiei t auf isoilerten? Dimerem 

0.14 4 92 
0.14 4 32 
0.05 4 27 
0.05 22 50 
0.04 22 60 
0.04 22 40 
0.05 4 80 
0.30 18 78 
0.30 18 57 
0.10 6 
0.02 6 

U berraschenderweise erhielten wir bei der Belichtung der Cumarinderivate 5-8 
mit Quecksilberhochdrucklampe und Pyrexfilter (Tab. 1 )  nur jeweils ein Cyclodiniere~, 
unabhangig von der Wahl des Losungsmittels; unter vergleichbaren Bedingungen 
bildeten die Cumarine 9 und 10 keine Dimeren. Die Schmelzpunkte und analytischen 
Daten der erhaltencn Cyclodimeren sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
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Tab. 2. Photodimere der substituierten Cumarine 

Analysenwerte 
Mono- Di- Schmp. Summen- Mo1.- Ber. Gef. 
meres meres formel Gew. C H N C H N 

5 A 269 -271" C ~ O H ~ ~ O ~  352.3 68.18 4.58 68.02 4.57 ~ 

6 B 243-244" C32H2406 504.5 76.18 4.80 ~- 76.21 5.01 - 

7 C 269-270" C ~ ~ H ~ Q N ~ O I ~  650.6 66.45 4.65 4.31 66.46 4.78 4.25 
8 D 189 191" C24H2008 436.4 66.05 4.62 - 66.38 4.78 - 

NMR-Spektren und Struktur der Cyclodimeren 

Die Strukturaufklarung der Cyclodimeren A--D durch NMR-Spektroskoyie war 
schwierig, da die Signale der Cyclobutanprotonen nicht aufgelost waren. Im Falle des 
aus 5 erhaltenen Dimeren A offneten wir den Lactonring in NaOD/D20; das NMR- 
Spektrum des Hydrolyseprodukts zeigte ein AA'BB'-Spektrum fur die vier Qclo- 
butanprotonen im Bereich von 6 3.65 und 6 4.65 ppm. Wir haben theoretische Spek- 
tren mit Hilfe der Kopplungskonstanten, die von Krauch, Fauio! and Scheizck6) fur die 
vier Cumarindimeren in NaOD/D20 erhalten wurden, mit Hilfe der Swalen und Reilly 
Computermethode6") berechnet (Abbild.). Der Substituent in der 6-Position sollte 

la1 

I ,  Ill Ill I ,  I , , , ,  I, Ill 111 I ,  . , 

300 2 50 
t- Hz 

200 

Abb. I .  NMR-Spektrum des DimerenA und theoretkche Spektrender vier inoglichen Stereo- 
isomeren ( 1 6 ~ ~  = 60 H z ) ~ ) .  (a) onti-Kopf-Kopf ; (b) syn-Kopf-Kopf; (c) anti-Kopf-Schwanz; 

(d) syn-Kopf - Sc h wanz 

71 Fur 2 (R1 = R2 -- H) wird ABAB 4 63.5 Hz angegebenb). 
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die Kopplungskonstanten nicht wesentlich beeinflussen. Die Analyse des experimen- 
tellen und der vier theoretischen Spektren ergab die beste ubereiiistimrnung rnit dem 
berechneten Spektrum des anti-Kopf-Kopf-Derivats (2, R1 ~ OCH3, R2 = H). 

Die NMR-Spektren der drei anderen Cyclodimeren in deuterierten Losungsmitteln 
sind wesentlich verschieden \on A. So zeigt z. B. das Spektrum des aus 6 erhaltenen 
Cyclodimeren B ein Singulett um 8 5.10 ppm, woraus man schlieBen kann, daB zwei 
Cyclobutanprotonen isochron sind. Teilweise Umesterung des Lactonrings in B sollte 
eine Unterscheidung ermoglichen. Das N MR-Spektrum des aus B erhaltenen Lacton- 
esters l l a  zeigt Singuletts urn 6 5.58 und 8 6.14 ppm fur die Cyclobutanprotonen. 
Dieses Ergebnis besagt, daO die Cyclobutanprotonen in B nicht gekoppelt sind; 
damit ist eine Kopf-Kopf-Struktur auszuschlieBen. Ein bhnliches Verhalten zeigen 
die Cyclodimeren C und D. In beiden Fallen werden zwei Singuletts fur die Cyclo- 
butanprotonen der entsprechenden Lactonester (11 b, l l c )  beobachtet. Leider war es 
nicht moglich, zwischen der syn- und der anti-Kopf-Schwanz-Struktur zu unterschei- 
den. 

1la: H~ = 0cH3 
It2 = C61k 

R3 = C02CH3 
b: It' = OCH3 

1%' = C G H ~ N I J C O ~ C H ~  
R3 = C02CH3 

ROII 
B , C , D  H+- 

\ 
c: R' = H 

0 R 2  

R2 = R3 = COzCzH5 
R' 

Multiplizitatsunterschiede der angeregten Cumarine 
Urn nun festzustellen, von welchem Anregungszustand die photochemische Reak- 

tion, die zur Cyclodimerisation fuhrt, erfolgt, haben wir Sensibilisierungs- und Lo- 
schungs-Experimente durchgefuhrt (Tab. 3). 

Tab. 3. Energiewerte der Anregungszustande, Loschungs- und Sensibilisationsresultate 

Ver- Es, kcdl/ ET, kcal/ Loscher oder Belichtungs- Dimerisations- 
bindung nioln) mol b) Sensibilisatorc) dauer, h d) grad, 

5 75.8 61.5 cis-Piperylene) 4 Keine Dim. 
6 72.0 54.5 Micblers Keton 20 Keine Dim. f )  

7 72 .4~)  54.49) - _. 

8 76.3 62.1 Naphthalinh) 40 14.3 
ohne Loscher 40 57.0 

9 68.9 58.4 - - 

- 

- 

- - - 10 68.6 57.8 
a) In Methanol bei Raumtcmp. - h) In Diathylather/Isopentan/Athanol ( 5  : 5 : 2) bei 77 K. - C) Renzol als 

Losungsmittel. ~ d) 450-W-Quecksilberhochdrucklampe; Pyrex Filter. - e)  Aquimolare Konz. yon Loscher uod 
Substrat. ~ f )  366-nm-Licht, die Konz. wurde so gewahlt, daO alles eingestrahlte Licht von Michlers Keton absor- 
biert wurde. -- 8 )  In Methyltetrahydrofuran bei 77 K. - h) Alles eingestrahlte Licht wurde von 8 absorbiert. 

Belichtung von 5 (ET = 61.5 kcal/mol) in Gegenwart einer iiquivalenten Menge von 
cis-Piperylen (ET = 57 kcal/mol) ergab vollige Loschung der Photocyclodimeri- 
sation. Gleichfalls beobachteten wir, daf3 die FluoresLenz von 5 durch Zugabe von 
cis-Piperylen nicht geloscht wird. Die Photocyclodimerisation von 8 (ET = 62.1 kcal/ 
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mol) wird durch Zugabe von Naphthalin (ET 5 61 kcal/mol) erheblich reduziert. 
Da bei 5 und 8 eine Singulctt-Singulett-Energieubertragung sehr unwahrscheinlich 
ist (s. Singulett-Energien in Tab. 3), kann man annehmen, dal3 beide Reaktionen vom 
angeregtcn Triplettzustand her erfolgen. Wir konnten keine Sensibilisierungsexperi- 
mente an 5 und 8 durchfuhren, da sich kein Triplett-Sensibilisator mit einer hoheren 
Triplettenergie als 62 kcal/mol finden IieB, der starker als die Curnarinderivate im 
UV absorbiert. Dagegen konnten wir fur 6 (E ,  = 54.5 kcal/mol; E. bei 366 nm - 
5.89.101) Miclilers Keton (ET ~ 61 kcal/mol; E bei 366 nm = 3.04.104) als Sensibi- 
lisator benutzen. Bei Belichtung von 6 in Gegenwart von Michlers Keton erfolgt keine 
Dimerisation. Es kann daher angenommen werden, da13 die Photocyclodimerisation 
von 6 aus dem angeregten Singulettzustand erfolgt. 

Die ausschliefiliche Dimerisation aus dem angeregten Triplettzustand in 5 steht im 
Gegensatz zum unsubstituierten Cumarin, wo beide Multiplizitaten zur Reaktion 
fuhren. MUW~SUFL und h.litarbb.5) postulierten, dafi die syn-Kopf-Kopf-Dimeren des 
Cumarins ini polaren Losungsmittel vom excimeren Singulettzustand gebildet wer- 
den. Eine derartige Vororientierung scheint in 5 nicht moglich zu sein; die Reaktion 
erfolgt daher ausschlielllich im angeregten Triplettzustand. 

Das Ausbleiben der Photocyclodimerisation in 9 und 10 ist schwierig zu erklaren, 
da 8 ohne weiteres reagicrt. Lla sterische Verhaltnisse wohl keine Rolle spielen (8 und 9 
unterscheiden sich nur durch den Substituenten in der 6-Position), kann man anneh- 
men, da13 in den Cumariiisystemen zwei diskrete aiigeregte Triplettzustande vorliegen 
(n-n* und n-n*), von denen nur der n-x*-Anregungszustand zur Cyclodimerisation 
fuhrt Der x-z*-Triplettzustand scheint nicht zu reagicren, da die Belichtung von 6 
In Gegenwart von Michlers Keton, wo cine Energieubertragung sehr gunstig erscheint, 
kein Cyclodimeres gab. 

Wahrscheinlich ist der niedrigste Triplett7ustand in 5 und 8 der n-n*-Triplettzu- 
stand. Sind dagegen beide Substituenten vorhanden (9), so andert sich der niedrigste 
angeregte Triplettzustand zu TC-TC*, aus dem jedoch keine Dimerisation erfolgt. Yung 
und Mitarbb. 8)  beobachtcten bei Acetophenonen, daB die Einfiihrung eines Substi- 
tuenten den Anregungszustand verandern kann (Acetophenon : n-n* ; Alkoxyaceto- 
phenon n-n*). Das Auftreten von zwei diskreten angeregten Triplettzustanden wird 
auch von Ruhlen und Leermukersg) sowie deMuyu und Mitarbb.10) bei verwandten 
Enon-Systemen angenommen. 

In unserer Untersuchung war es nicht moglich, zwischen dem n-sc*- und demn-Tc*- 
Triplettzustand spektroskopisch zu unterscheiden, da die Verbindungen 5 -10 im 
Rereich von 300 400 nni stark absorbieren. Im 3-Phenyl-cumarin 6, das sowohl die 
Strukturelemente eines Cumarins als auch die ehes trans-Stilbens vercinigt, ist sicher- 
lich die Intensitat der Absorption, die auf der n-n*-Anregung beruht, weitaus starker, 
als die der n-x*-Anregung. In 6 crfolgt jedoch, wie auch bei den substituierten Stil- 
benen 1 *), Anregung zum Singulettzustand, aus welchem Bildung von Dimeren mog- 
lich ist 

8)  N .  C. Yang, D. C. McCliut., S . L .  Mrirov, J .  J .  Hortser und R .  Dusmherg, J. Amer. chem. 

9) J. L.  Rzihlen uiid P. A .  Lemnukers, J. Amer. Lhem. S O C .  89, 4944 (1967). 
SOC. 89, 5466 (1967). 

10) P .  de M u j u ,  J.-P.  Pete und M .  Tchir, J. Amcr. chem. S O C .  89, 5712 (1967). 
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Experimenteller Teil 
Die Schmelz- und Siedepunkte sind njcht korrigiert. 1R-Spektren: Beckman IR-8; UV- 

Spcktren: Cary-14; Fluoreszenz- und Phosphoreszenrsoektren: Amiuco-Bowman; NMR- 
Spcktren : Varian A-60, Tetramcthylsilan odcr Natrium-2,2-dimcthyl-2-sila-pcntan-5-sulfonat 
als interner Standard. Alle Losungsmittel, sowcit nicht als ,,spectral grade" bczogcn, wurdcn 
gctrocknet und durch Destillation gcreinigt. Dic Saulenchromatograpliie wurdc an Silicagel 
vorgenommcn. 

Die Belichtung errolgte mit eineni Quecksilberhochdruckbrenuer, Hanovia 450 W, in eiiier 
wassergekiihlten Tauchlampenanordnung bei 15". Wenn nicht anders angegeben, wurde ein 
Pyrex-Filter verwendet. Die Losungen im Quarzreagenzglas wurden vor der Rclichtung mit 
Stickstoff gespiilt und unter Stickstoff verschlossen. 

6-Mefhoxy-cumarin (5): Schmp. 102- 103" (Lit.11): 102- 103'). 1R (CHC13): v C 0  1709 cm-1. 
UV (Methanol): Amax 341 nm (z = 4.47.103), 275 (10.96.103), 225 (24.55'103). NMK 
(CDC13): CH30 s 8 3.78 (3); CH=CH d 6.32 und 7.56 (J 9.5 Hz); aromat. H m 6.78 bis 
7.28 (3). 

6-Mcthoxy-3-ph~nyl-cunlnrin (6) : Eine Mischung von 0.10 mol 2-Hydroxy-5-methoxy- 
bcnzaldehyd, 0.10 mol Phenylessigsaurenitril und 10 ml Piperidin wurde 4 h auf 150-. 160" 
erhitzt. Das Rohprodukt wiirde niit Benzol gewaschcn und aus Henzol umkristallisiert, gelbe 
Kristalle, Ausb. 60%, Schmp. 155-156" (Lit.12): 155-157"). TR (CHCI,): v C 0  1709 en-1. 
UV (Methanol): 298 nm (E - 14.6.lO3), 350 (9.4.103). 

6-Methoxy-3-[4-amino-pheny[]-cur~urin: Eine LBsung von 12 g (0.04 mol) 6-Methoxy-3- 
[4-nitro-phenyl]-cumarin 13) in 700 ml Methanol wurde unter Zugabe von 4 g Raney-Nickel 
bei 3.4 at hydricrt. Der Katalysator wurde abfiltriert und das Liisungsmittel i. Vak. einge- 
dampft. Ausb. 10 g (92%), Schmp. 149-15O"aus Eenzol. 1K (CHC13): vC0 1709 cni-1. UV 
(Methanol): A,, 369nin (E = 18.103), 297 (16.5'103), 227 (27.3.103). N M R  (DMSO-De): 
C H 3 0  s 8 3.80 (3), NH2 s 5.23 (2), CH=C< s 8.02 (I) ,  aromat. H m 6.72 und 7.58 (AA'BB', 
4), m 7.0-7.47 (3). 

CI6Hl3NO3 (267.3) Ber. C 71.90 H 4.90 N 5.24 Cef. C 71.63 H 4.82 N 5.12 

6-Mctlioxy-3-~4-methux~curbonyl~~mino-phenyl~-~1~n~urin (7) : Das obige Amin (8.8 g, 
30 mmol) wurde, wic bereits friihcr beschricbcnz), mit Phosgen bchandelt und das rohe 
Tsocyanat (Schmp. 184- 186") wurde in 200 ml Methanol gelost. Beiin Stehenlassen schicdcn 
sich gelblichc Kristallc aus, die abfiltriert und aus Essigestcr umkristallisiert wurden. Ausb. 
7.5 g (78%) 7, Schmp. 188-190". IR (KBr): v C 0  1701 cm-1. UV (blethanol): A,,,, 355 nm 
( E  ~- 17.103), 282 (7.6'103). 247 (17.8.103), 230 (37.103). N M R  (DMSO-D6): CH30 und 
NHC02CH3 2 s 8 3.75 und 3.85, aromat. 1.1 m 7.58 und 7.78 (AA'BB', 4), m 7.24- -7.35 (3), 

618H15N05 (325.3) Ber. C 66.45 H 4.65 N 4.31 Gef. C 66.68 H 4.64 N 4.28 
CH=C< s 8.15 (I), NHC02CH3 s 9.86 (I). 

Ajlllgemrinr Vurschrift zur Diirstellrmg der Cumarine 8, 9 und 10: Eine 0.1 in Losung des cnt- 
sprcchcndcn Benzaldchyd-Derivats und Malonsaure-diBthylester (oder Cyanessigsaurc- 
athylester in Falle von 10) in 200 ml Chlorbcnzol wurde unter Zugabe von 1.5 ml Piperi- 
din bis zur vollstiindigen Wasserabspaltung azeotrop destilliert. Beim Eiiidampfen erhielt 
man 6-Mefhus~~-3-uthuxycarb~n~i-cu~nur~n (9) (9473, Schmp. 140- 141' (aus Benzol). IR 

1 1 )  E. Knuevenctgel, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2593 (1898). 
12) N.  R .  Krishnuswizn?y, T.  R .  Seshadri und B. R .  Sharrwn, lndian J. Chcm. 4, 120 (1966). 
13) H, UIrich und A.  A .  R. Sayigh, J .  org. Chcniistry 31, 4146 (1966). 
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(CHCI3): vC0 1739 wid 1709 cm-1. UV [Methanol): I,,, 367nm (E ~ 5.35'109, 293 
(14.3 lO3), 230 (19.3 ,103). 

C13H12O5 (248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 Gef. C 62.70 H 4.89 

3-~~hoxycarbon~~l-cunlar in (8) : Analog in 60proz. Ausb., Schmp. 94 - 95" (Lit.11) : 94"). 

6-Methoxy-3-cyan-cirrilurin (10): Analog in quantitativer Ausb., Schmp. 226 -228" (THF). 
4.95'109, 297 

UV (Methanol). h,,, 330 nm (E = 7.41 lO3), 292 (142.103). 

1R (KBr): vCN 2232; v C 0  1730cm-1. UV (Methanol): A,,, 375 nm (E 

(14.9.103), 230 (19,103). 

C ~ I H ~ N O I  (201.2) Ber. C 65.67 H 3.51 N 6.96 Gef. C 65.89 H 3.51 N 6.88 

Photocyclodinierisation von 5 in Benzol: Eine Losung von 0.50 g 5 in 20 ml Benzol wurde 
4 Stdn. belichtet. Das kristallin ausgeschiedene Dimere A wurde abfiltriert and ails Eiscssig 
umkristalliuert. Ausb. 0.46 g (92%), Schmp. 269- 272". I R  (KBr): v C 0  1754 cm-1. NMR 
(NaOD/D20): Cyclobutan-H 2 m 8 3.65 und 4.65 (41, A ~ A ,  ~ -60 Hz. Durch Verdampfen 
des Losungsmittels wurden 0.04 g Ausgangsmaterial erhalten. 

In Mefhanol: kine Losung von 0.50 g 5 in 20 ml Methanol wurde 4 h belichtet. Ausb. 
0.16 g (32%) A, Schmp. 270-272", und 0.34 g Ausgangsmaterial. 

Beiichtung von 5 unier Zirgabe voiz cis-Pi.perylen: Eine 0.14 m Losung von 5 und cis-Piperylen 
in Benzol wurde 4 h belichtct. Die klare Losung wurde verdampft, wobei das Ausgangs- 
material quantitativ zuruckgewonnen wurde. 

Die Intensitat (Emissionsmaximum 422 nmj der Fluoreszenz von 5 wurdc durch Zugabe 
von cis-Piperylen nicht beeinflufit (Anregung 355 nm), woraus man schlienen kann, dafi keine 
endotherme Singulettloschung in 5 durch cis-Piperylen erfolgt. 

Photocyclodimeriscition von 6 in Benzol: Eine Losung von 0.20 g 6 in 20 ml Benzol wurde 
22 h belichtet. Beim Einengen des Losungsmittels schieden sich 0.12 g (60%) des Dimeren B, 
Schmp. 243-244" (aus Benzol) ab. 1R (CHC13): vC0 1748 cm-1. NMR (CDCI3): Cyclo- 
butan-H s 8 5.10 (2). 

Aus dem Filtrat wurde nur Ausgangsprodukt zuruckerhalten. 

Belichtung von 6 unter Zugube von Michlers Keton: Je zwei Quarzrohrchen mit 0.1 g 6 uiid 
0.5 g Michlers Keton in 10 ml THF und eiitsprechend 0.1 g 6 in THF wurden 20 h durch 
Pyrcx- und Corning 7 -39-Filter (366-nm-Licht) unter Rotieren belichtet. Aus dem Rohrchen 
ohne Michlers Keton-Zusatz wurde das Dimere B in 20proz. Ausb. erhalten, wahrend aus 
den Rohrchen mit Michlers Keton-Zusatz nur Ausgangsmaterial (0.2 g; chromatograpliisch 
getrenn t) zuruckgewonnen wurde. 

Partielle Verseifung des Photodimerrn B: Eine Suspension von 1.0 g B in 50 ml Methanol 
wurde unter Zugabe von 1.5 ml konz. Salzsiiure erhitzt, bis eine klare Lasung entstand. Ein- 
engen i. Vak. ergab 0.70 g (65.8%) l l a ,  Schmp. 209-210" (aus Benzol). NMR (Aceton-D6): 
Cyclobutan-H 2 s 8 5.58 (1) und 6.14 (1). 

C33H2807 (536.5) Ber. C 73.87 H 5.26 Gef. C 73.90 H 5.17 

Photucycloclirrzerrsarion von 7 :  Eiiie Losung von 0.5 g 7 in 30 ml THF wurde 4 h belichtet. 
Beim Einengen des Losungsmittels schieden sich 0.4 g (80%) dcs Dimeren C, Schmp. 269 bis 
270" (aus Eiscssig) ab. NMR (DMSO-D6): Cyclobutan-H s 8 5.29 (2). 

Partielle Utnesterung des Photodiineren C :  Aus 0.3 g C wurden unter den fur B beschrie- 
benen Bedingungen 0.2 g 11 b erhalten. Schmp. 247 -248". N MR (Aceton-U6): Cyclobutan-H 
2 s 8 5.52 (1) und 6.02 (1). 
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Photocyclodimerisatzon von 8 in Benzol. Einc Losung von I .4 g 8 in 20 ml Benzol wurde 
18 h belichtet. Das kristallin ausgefallcne Dimere (0.6 g) wurdc abfiltricrt. Eindampfen des 
Eiltrats zur Trockene und Waschen des kristallinen Ruckstands mit Benzol/Ligroin (1 : I )  lie- 
ferte weitere 0.5 g des Dimeren D, Gesamtausb. 78%. Schmp. 189- 191' (aus Aceton). NMR 
(CDC13)' Cyclobutan-H s 8 4.91 (2). 

In k'thanol. Eine Losung yon 1.4 g 8 in 20 ml Athanol wurde 18 h belichtet. Das kristallin 
ausgefallene Dimere D (0.6 g) wurde abfiltricrt. Eindampfcn dcs Filtrats zur Trockene und 
chromatographische Trennung mit Benzol als Eluens crgab 0.2 g D und 0.35 g 8. Gesamtausb. 
an 1) 57%. Schmo. 190-193". 

Belichtung von 8 unter Zugrrbe von Nuphthafin: Je eine Losung von 0.7 g 8 und 0.4 g Naph- 
thalin in 2 0 m l  Bcnzol und cine Losung von 0.7 g 8 in Benzol wurden 40 Stdn. bclichtet. 
Obige Aufarbeitung beider Losungen ergab cine Gcsamtausb. an D von 57% ohne und 14 % 
unter Zugabe des Naphthalim. 

Partielle Umesterzrng des Photodimeren D :  Aus 0.5 g D wurdcn analog zur partiellen Ver- 
seifung von R 0.4 g (72%) l l c  erhalten'4). Schmp. 184-185" (aus Benzol). NMR (CDCI,): 
Cyclobutan-H 2 s 6 5.16 (1 )  und 5.5 ( 1 ) .  

C26142609 (482.5) Ber. C 64.72 H 5.43 Gef. c 64.69 H 5.46 

Belichtung von 9 und 10: Losungen der Cumarine 9 und 10 in THF (0.2 nt) wurden 6 h 
belichtet. In beidcn Fallen wurden die Ausgangsverbindungen quantitativ zuriickgewonnen. 

14) Ein Signal geringer Intensitat bei 6 5.91 war auf die vollig geoffnete Form von D zuriick- 
zufiihren. Vollstandige Umesterung voii D mit Athanol ergab den entsprechenden Cyclo- 
butandicarbonsaure-dilthylcstcr, Schmp. 21 3 -214". C28H32010 (528.5) Ber. C 63.62 
H 6.10. Gef. C 63.98 H 6.25. 
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