ZUSCHRIFTEN

stoffdetektor unter Verwendug von Cug,-Strahlung oder an einem
Diffraktometer mit Drehanode und einem Nonius-CCD-Detektor unter
Verwendung von Mog,-Strahlung durchgefiihrt. In beiden Féllen wurde im
Transmissionsmodus gemessen. Die zur Datensammlung benétigten Zeit-
en lagen je nach Detektor zwischen 10 und 60 min pro Punkt. Die bei
Verwendung des Standard-Pulverdiffraktometers bendtigte Zeit kann
durch Nutzen einer stirkeren Rontgenquelle bei sonst gleichem Aufbau
erheblich reduziert werden. Das Programm Powderize von Nonius wurde
zum Integrieren der CCD-Aufnahmen verwendet.
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Der speziell angefertigte Roboter ist ein modifizierter Roboter, der in
x- und y-Richtung beweglich ist und einen mit einer Miindung
versehen Kopf aufweist, in dem vier bis sechs Reagensreservoirs Platz
finden. Jedes dieser Reservoirs besteht aus einem unabhidngigen
Behilter, einer unabhingig steuerbaren Mikropumpe sowie einer
Miindung mit einer Saphirspitze, deren Offnung einen Durchmesser
von 0.12 mm aufweist. Der Roboter, zu dessen Programmierung das
Programmpaket LabView verwendet wurde, wird von einem PC
gesteuert.
Die speziell angefertigte Zentrifuge besteht aus zwei verschiedenen
Filterpapieren (Glasmicrofaser und gewdhnliches Filterpapier), ei-
nem PVC-Block mit einem passenden Lochmuster, einem Filtratre-
servoir sowie einem PVC-Zylinder. Zwei Filterpapiere wurden
zwischen den Multiklav und den PVC-Block gelegt, der mit dem
Filtratreservoir verbunden wurde. Zum Waschen wurden der Multi-
klav und der PVC-Block auf den Kopf gestellt und dann Wasser in die
Locher des PVC-Blocks gegeben, das durch Zentrifugieren in den
Multiklav gedriickt wurde. Dies wurde vor dem Isolieren der
Bibliothek mehrmals wiederholt.

[8] K.J.Balkus, A. G. Gabrielov, S. Shepelev, Microporous Mater. 1995, 3,

489 -49s.
[9] L. Schreyeck, P. Caullet, J. C. Mougenel, J. Patarin, J. L. Paillaud,
Microporous Mater. 1997, 11, 161 -169.
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Reaktionskaskaden bei quantitativen
Festkorpersynthesen™**

Gerd Kaupp,* Jens Schmeyers, Axel Kuse und
Adnan Atfeh*

Losungsmittelfreie Reaktionen von Festkorpern mit Fest-
korpern nutzen Kiristallpackungseffekte und sind meistens
hochselektiv.>2 Anders als bei Gas/Festkorperreaktionen®
gibt es auf diesem Gebiet noch keine Vielstufensynthesen.
Wir berichten hier iiber eine Eintopfsynthese hochsubsti-
tuierter Pyrrole, die in Losung mit mittleren Ausbeuten, in der
Festkorper/Festkorper-Variante bei viel tieferen Temperatu-
ren aber quantitativ verlduft, obwohl mindestens vier Reak-
tionsschritte erforderlich sind, wobei Protoneniibertragungen
von N und O nicht mitgezéhlt sind. Derartige Reaktions-
kaskaden® fanden bisher kaum Verbreitung durch die
akademische Lehre, weil besonders elegante, durch Einspa-
rung von Zwischenproduktreinigungen umweltfreundliche
und ressourcenschonende Beispiele mit allgemein verfiigba-
ren Ausgangsmaterialien™ in den einschligigen Ubersichts-
artikelnl” keine Beachtung fanden, obwohl dort meistens die
Kompliziertheit der vielstufig zu synthetisierenden Ausgangs-
materialien einer verbreiteten Anwendung im Wege steht.
Die Reaktionsfithrung ohne fliissige Phasen vermeidet dank
100% Ausbeute abfallerzeugende Produktreinigung und ist
somit ressourcenschonend und umweltfreundlich.

Werden die primédren oder sekundédren Enaminester 1a—d
oder das Enaminketon 4 mit trans-1,2-Dibenzoylethen 2 in
Losung oder ohne fliissige Phase in der Kugelmiihle umge-
setzt, so erhélt man trotz mehrstufigem Reaktionsablauf in
mittleren Ausbeuten (Tabelle 1) bzw. quantitativ die Pyrrole 3

Tabelle 1. Reaktionen von 1 und 4 mit 2 zu 3 bzw. 5.

Verb. Schmp. [°C] Ausb. [%] Schmp. [°C] Mahldauer [h]
(Edukt) in Losung  im Kristall ~ (Produkt) (T[°C))

1a 81-83 68 100 144-146 3(25)

1b 67-68 81 100 152 3(25)

1c 1-2 781 100! 122-124 3 (-20)

1d 21 55 100 130-131 3(0)

4 182 46 100 240-241 3(25)

[a] Nach kurzem Erhitzen (150°C) des 1:1-Gemischs (Losung) oder 2:3-
Gemischs (Festkorper) aus 3¢ und 8c.

oder Indole 5 (Schema1). Nur im Falle von 3¢ ist eine
thermische Nachbehandlung zur vollstindigen Wasserelimi-
nierung (aus 8¢, siche Schema 2) erforderlich.

Die komplexen Kaskadenreaktionen sind bemerkenswert
wegen ihrer hohen Selektivitidt (Tabelle 1) und offenbar

[*] Prof. Dr. G. Kaupp, Dr. J. Schmeyers, Dipl.-Chem. A. Kuse
Universitdt Oldenburg, FB9-Organische Chemie I
Fax: (+49)441-798-3409
E-mail: kaupp@kaupp.chemie.uni-oldenburg.de
Dr. A. Atfeh
Daaboul & Aktaa Co.
Damaskus (Syrien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, dem
Deutschen Akademischen Austauschdienst (Stipendium fiir A.A.
1995) und der Firma Daaboul & Aktaa Co., Damaskus, unterstiitzt.
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Schema 1. Eintopfsynthese von Pyrrolderivaten aus leicht zugénglichen
Edukten.

groBen Variationsbreite.”! Die Konstitution der Verbindun-
gen 3 und S ergibt sich aus den analytischen und spektrosko-
pischen Daten.®l Die Nachbarschaft der Phenylgruppe zum
Pyrrolstickstoffatom ergibt sich aus den 6(**C)-Werten von C4
und C3 bei 3b (C2 und C3 bei 5), die 110.1 und 115.1 (114.2
und 119.2) betragen und mit den berechneten® chemischen
Verschiebungen von 112.7 und 117.9 (117.4 und 120.0) deutlich
besser tlibereinstimmen als fiir die isomere Struktur, bei der
die Phenyl- und Benzoylmethylgruppen vertauscht sind: 106.5
und 124.7 (127.5 und 126.8). Die Ubereinstimmung mit den
Vorhersagen ist vorziiglich. Die C-C-Verkniipfung hat also
eindeutig Vorrang vor der N-C-Verkniipfung.

Der naheliegende Reaktionsverlauf iiber vier sequentielle
Stufen ist in Schema 2 formuliert. Nach einleitender vinyloger
Michael-Addition (einschlieBlich H-Ubertragung) zu 6 und
Imin/Enamin-Umlagerung zu 7 addiert die Aminogruppe
cyclisierend an die giinstiger liegende Carbonylfunktion
(Fiinfring) zu 8, aus dem durch Eliminierung von Wasser
das Pyrrol 3 gebildet wird. Fiir 5 ist ein analoger Mechanismus
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Schema 2. Kaskadenreaktion zu 3 (5) iiber vier diskrete sequentielle
Reaktionstypen.

3074 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

ausgehend von 4 anzunehmen. Die Orientierungsspezifitét ist
ebenso bemerkenswert (eine einleitende Michael-Addition
des Enaminstickstoffatoms, cyclisierende Addition der En-
amindoppelbindung, Umlagerung zum Enamin und Eliminie-
rung von Wasser wiirde die Positionen von Phenyl- und
Benzoylmethylgruppe in 3 und 5 vertauschen) wie die in
Losung und im Kiristall gleiche Préferenz. Den mittleren
Ausbeuten in Losung, die auch durch das notwendige Reini-
gungsverfahren belastet sind, steht die quantitative Ausbeute,
also Spezifitdt, der Festkorper/Festkorper-Reaktionen von
Tabelle 1 gegeniiber. Die Besonderheit erschwerter Dehy-
dratisierung bei 3¢ wird in beiden Medien gefunden.

Nicht unerwartet gelingen die Festkorper-Reaktionskaska-
den bei deutlich tieferen Temperaturen, weil die Reaktivitét
der Partner nicht durch Solvatation abgeschwicht ist, wenn
die Kristallgitter die notwendigen Molekiilwanderungen®!
zulassen. Die mechanistischen Grundlagen fiir Festkorper/
Festkorper-Reaktionen wurden durch Kraftmikroskopie
(AFM) und optische Nahfeldmikroskopie (SNOM) geschaf-
fen. Wegen im Kiristall eintretender Molekiilwanderungen
gibt es, bei Einstufenreaktionen experimentell unterscheid-
bar, Phasenumbildung, Phasenumwandlung und Kristallzer-
fall in der Reaktionszone.> ') Bei Reaktionskaskaden sind
die Verhiltnisse wegen der ineinandergreifenden physikali-
schen und chemischen Prozesse iiberaus kompliziert, und
tatsdchlich mufl in den vorliegenden Fillen mechanisch
nachgeholfen werden. So wird keine Reaktion beim Vermi-
schen und Stehenlassen feingemahlener Pulver von 2 und 4
festgestellt, und auch die AFM-AnalyseP! belegt das Fehlen
einer Oberflachenverdanderung von Einkristallen von 4 (oder
2) mit feingemahlenem Staub von 2 (bzw. 4; stark aggregie-
rende Korner von ca. 1 um Durchmesser) ohne mechanische
Bearbeitung. Selbst nach 4 d Einwirkung und nachfolgendem
Abblasen des Staubs konnte, bei Auflosung molekularer
Terrassen, keine signifikante Verdnderung auf der Haupt-
flache von 4 (bzw. 2) nachgewiesen werden, und auch auf den
anderen Flichen war keine Triibung festzustellen. Dieses
Verhalten legt eine Storung beim Phasenumbildungsschritt
nahe, die mit der Kugelmiihle iiberwunden wird. Die mecha-
nische Bearbeitung erzeugt immer wieder neue Kontakte
zwischen den miteinander reagierenden Kristallen, und auch
fur die intramolekularen Folgereaktionen diirften die dau-
ernden mechanischen Beanspruchungen fiir die Bildung
reaktionsbereiter Konformere bedeutungsvoll sein. Hierfiir
sprechen die mit 3 h etwas erhohten Reaktionszeiten.

Zur weiteren Klarung dieser ungewohnlichen Beobachtun-
gen dienen die bekannten Kristallpackungen von 2 und
4021, Die Molekiile von 2 ordnen sich in dicht aufeinan-
derfolgenden Schichten, die geringfiigig ineinandergreifen
(Abbildung 1). Diese Packung ermdglicht bestenfalls die
kooperative Wanderung der langgestreckten Molekiile im
Kristallgitter, aber keinesfalls von Adduktmolekiilen aus 4
und 2. Die Packung von 4 (Abbildung 2) ermdglicht keinerlei
Molekiilwanderungen unterhalb der Oberfliche.

Im Unterschied zu den bisher untersuchten Festkorper/
Festkorper-Reaktionen,> > 11 bei denen Molekiilwanderun-
gen im Kristall (Reaktionszone) nachgewiesen wurden, haben
wir hier den interessanten Fall, da3 bei wirksamer mechani-
scher Mithilfe offenbar eine reine Oberflichenreaktion
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Abbildung 1. Stereoskopische perspektivische Darstellung der Kristallpackung von 2 (P2,/c) auf
(010); die von unten nach oben laufenden Schichten parallel zu (100) zeigen die Molekiile in zwei
um 85° geneigten Orientierungen; die Wasserstoffatome sind zur Vereinfachung weggelassen;
die (001)-Fliche befindet sich oben.
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Abbildung 2. Stereoskopische perspektivische Darstellung der Kristallpackung von 4 (P2,/c) auf
(001) mit eingezeichneten C-O- und C-C-Doppelbindungen sowie (gestrichelt) H-Briicken
[N(H)O-Abstand: 2.851 A]. Die H-verbriickten Molekiilketten sind dreidimensional verzahnt;
die vorn liegende Enaminketon-Doppelbindung der Oberfldchenmolekiile ist sterisch abge-

schirmt.

Molekiillage um Molekiillage in akzeptabler Zeit zur quanti-
tativen Reaktion fithrt. Die Abbildungen 1 und 2 legen nahe,
daB die auf (001) am Ende der Schichten leicht zugénglichen
und leicht ablosbaren Oberfldchenmolekiile 2 auf die H-ver-
briickten Partner 4 {ibergehen und mit der nicht vollig sterisch
abgeschirmten Enaminketon-Doppelbindung reagieren. Da-
nach miissen sich die Produktmolekiile unter Auflésung der
H-Briicke vom Kiristall 4 16sen, um weitere reaktionsbereite
AuBenmolekiile freizugeben. In der Kugelmiihle (Handmor-
sern reicht hier nicht) spielt sich dies laut mikroskopischer
Inspektion an ca. 1 um grofen Kornern ab. Nach den
bisherigen mechanistischen Erfahrungen® ' wire es hinder-
lich, wenn die Produkte zunédchst amorph anfallen wiirden.
Wir vermuten daher, da3 auch deren unmittelbare Kristallisa-
tion reaktionsentscheidend ist und daf3 sich keine stabilen
Mischkristalle bilden.
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Die hier beschriebenen Festkorperreak-
tionen lassen sich also nicht wie bei den
frither untersuchten aus den Kristallstruktu-
ren vorhersagen. Der neue Mechanismus ist
aber dennoch bedeutungsvoll, da er zeigt,
daB auch von der Kristallpackung her wenig
aussichtsreich erscheinende oder bisher ge-
scheiterte Umsetzungen notfalls in der Ku-
gelmiihle versucht werden sollten, deren
Vorteile sich nicht nur auf die bequeme
Handhabung empfindlicher Materialien'”] be-
schrinkt.

Die Ergebnisse legen nahe, da3 auch an-
dere bereits bekannte Kaskadenreaktio-
nenl % bei wirkungsvoller Vermahlung oder
in der Gas/Festkorper-Variante leichter und
quantitativ verlaufen konnten als in fliissiger
Phase. Sie regen also an, neue Reaktions-
kaskaden zu entwickeln. Als Beispiel fiir die
methodische Vielfalt moge die neue Umset-
zung des aus Acetylendicarbonsduredime-
thylester, Kaliumrhodanid und 4-Bromanilin
leicht zugénglichen Thiohydantoins 903
(Schmp. 247°C; 1.0 g) dienen, das bei der
statischen Einwirkung von gasférmigem Me-
thylamin (250 mL, 1 bar, Stehen iiber Nacht)
bei Raumtemperatur quantitativ das Thio-
orotsdureamid 11 (Schmp. 280°C, Zers; kei-
ne Veridnderung nach Umkristallisation aus
Ethanol) liefert (Schema 3). Bei dieser Re-
aktionskaskade muf} sich Methylamin unter
Ringo6ffnung und Bildung des Zwischenpro-
dukts 10 an 9 addieren. AnschlieBende
Cyclisierung und Methanolabspaltung fiihrt
ohne Verfliissigung zum Produkt 11, das im
Vakuum vom Methanol und Aminiiberschuf3
befreit wird und analysenrein anféllt.

Mehrere quantitative  Gas/Festkorper-
Kaskaden und Tetrasubstitutionen sind be-
reits bekannt!® > 19 — weitere Reaktionskas-
kaden mit 100 % Ausbeute ohne Fliissigpha-
se mit oder ohne mechanische Bearbeitung
werden sicherlich nicht lange auf sich warten
lassen.

7 H |

C—NHMe
—

=,
r MeO—]CI N
b L
S H—N

9 NHMe | 10
| / Ar
C=0 —~MeOH
0 N—H Ar=4-BrC¢H,
N—§
/
Ar S
1

Schema 3. Umsetzung des Thiohydantoins 9 zum Thioorotsdureamid 11.

0044-8249/99/11119-3075 $ 17.50+.50/0 3075



ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Losungsreaktionen: 20 mmol 2 (Aldrich) und 22 mmol 1a—d (aus Acet-
essigester und dem jeweiligen Amin erhalten) werden in 100 mL Methanol
gelost und 3 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird bis zur
beginnenden Kristallisation Wasser zugegeben und iiber Nacht auf 0°C
gekiihlt. Die Kristalle werden abgesaugt und getrocknet. Bei 3¢ wird vor
der Kiristallisation aus Methanol zur Trockene eingedampft und der feste
Riickstand 5 min geschmolzen, um die Wasserabspaltung zu vervollstin-
digen.

Zur entsprechenden Reaktion von 4 mit 2 wird 1.5 h in 30 mL Xylol
(Isomerengemisch) unter Riickfluf} erhitzt, das Losungsmittel abgedampft
und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert.

Festkorperreaktionen: Fiir die Versuche in der temperierbaren Kugel-
miihle (Retsch MM2000) werden 2.00 mmol 1a—d oder 4 und 2.00 mmol 2
(Schmp. 111°C) 3 h mit 20-30 Hz im 10-mL-Edelstahlmahlbecher mit
zwei Edelstahlkugeln (6.5 g) bei den angegebenen Temperaturen gemah-
len. Die staubtrockenen Pulver werden bei 80°C vom Reaktionswasser
befreit. 3¢ liegt im 2:3-Gemisch mit seinem Vorprodukt 8¢ vor und wird
nach 5 min Heizen auf 150°C zur Vervollstindigung der Wasserabspaltung
rein erhalten.

Eingegangen am 2. Marz 1999 [Z13097]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2896 —2899
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[1] E. Toda in Comprehensive Supramolecular Chemistry, Vol. 6 (Hrsg.:
D. D. McNicol, F. Toda, R. Bishop), Pergamon, Oxford, 1996, S. 465—
516.

[2] J. Schmeyers, F. Toda, J. Boy, G. Kaupp, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2
1998, 989.

[3] a) G. Kaupp in Comprehensive Supramolecular Chemistry, Vol. 8
(siche auch Farbabbildungen 3-22) (Hrsg.: J. E. D. Davies, J. A.
Ripmeester), Pergamon, Oxford, 1996, S.381-423; b) G. Kaupp,
Chem. Unserer Zeit 1997, 31, 129—139 (englische Ubersetzung: http://
kaupp.chemie.uni-oldenburg.de); ¢) G. Kaupp, A. Kuse, Mol. Cryst.
Liq. Cryst. 1998, 313, 361; d) G. Kaupp, J. Schmeyers, M. Haak, T.
Marquardt, A. Herrmann, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1996, 276, 315; ¢) G.
Kaupp, A. Herrmann, J. Prakt. Chem. 1997, 339, 256, f) A. Herrmann,
G. Kaupp, T. Geue, U. Pietsch, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1997, 293, 261.
Die héufig gebrauchten Begriffe ,, Tandem* (keine zeitliche Abfolge!)
oder ,,Domino* (Brettspiel mit 28 zweigeteilten Platten unterschied-
licher Punktzahl) sind fiir sich gegenseitig nicht beeinflussende
sequentielle Reaktionen nicht treffend. , Kaskaden“ beschreiben
dagegen sequentielle oder stufenweise Ereignisse.

a) G. Kaupp, K. Sailer, J. Prakt. Chem. 1996, 338, 47; G. Kaupp, K.
Sailer, Angew. Chem. 1990, 102, 917, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1990, 29, 933; b) G. Kaupp, U. Pogodda, A. Atfah, H. Meier, A.
Vierengel, Angew. Chem. 1992, 104, 783 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1992, 31, 768; c¢) G. Kaupp, in Photochemical Key Steps in Organic
Synthesis, (Hrsg.: J. Mattay, A. Griesbeck), VCH, Weinheim, 1994,
S.224-225; d) S. N. Denisenko, E. Pasch, G. Kaupp, Angew. Chem.
1989, 101, 1397; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1381; ¢) G.
Kaupp, Top. Curr. Chem. 1989, 146, 57-98; f) G. Kaupp, H. Voss, H.
Frey, Angew. Chem. 1987, 99, 1327; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987,
26, 1280; g) G. Kaupp, M. Stark, Angew. Chem. 1977, 89, 555; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1977, 16, 552; h) G. Kaupp, H. Rosch, Angew.
Chem. 1976, 88, 185; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1976, 15, 163;1) G.
Kaupp, U. Pogodda, J. Schmeyers, Chem. Ber. 1994, 127, 2249.

a) F. Tietze, U. Beifuss, Angew. Chem. 1993, 105, 137; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1993, 32, 131; b) F. Tietze, Chem. Rev. 1996, 96, 115;
¢) S. E. Denmark, A. Thorarensen, Chem. Rev. 1996, 96, 137; d) J. D.
Winkler, Chem. Rev. 1996, 96, 167; ¢) I. Ryu, N. Sonoda, D. P. Curran,
Chem. Rev. 1996, 96, 177; f) P.J. Parsons, C. S. Penkett, A.J. Shell,
Chem. Rev. 1996, 96, 195; g) K. K. Wang, Chem. Rev. 1996, 96, 207,
h) A. Padwa, M. D. Weingarten, Chem. Rev. 1996, 96, 223; i) M.
Malacria, Chem. Rev. 1996, 96, 289; j) G. A. Molander, C. R. Harris,

[4

—_

[5

—

[6

)

3076 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Chem. Rev. 1996, 96, 307; k) B. B. Snider, Chem. Rev. 1996, 96, 339;
1) E. Negishi, C. Coperet, S. Ma, S. Y. Liou, F. Liu, Chem. Rev. 1996, 96,
365.
cis-1,2-Diacetylethen und 1a wurden in Benzol mit analogem
Ergebnis (80% Ausbeute) umgesetzt: G. Adembri, A. M. Celli, A.
Sega, J. Heterocycl. Chem. 1997, 34, 541.
Alle neuen Verbindungen ergaben zutreffende IR-, 'H-NMR-, 3C-
NMR- und (hochaufgeldste) Massenspektren, z.B. 3b: IR (KBr): 7=
1691 cm~! (C=0); 'H-NMR (CDCl;, 300 MHz): 6 =8.00 (d, 2H), 7.35
(m,8H),4.22 (s,2H),3.54 (s,3H), 3.41 (s, 3H), 2.61 (s, 3H); B*C-NMR
(CDCl;, 75 MHz): 6 =199.12, 165.93, 13743, 136.91, 133.13, 132.53,
131.33, 130.66 (2C), 128.43 (2C), 128.36 (2C), 128.01 (2C), 127.87,
115.10, 110.13, 50.24, 36.53, 31.77, 12.01; HR-MS: ber. fiir C,H, NO;:
3471521; gef.: 347.1521. - 5: IR (KBr): #=1695 (C=0), 1652 cm™!
(C=0); '"H-NMR (CDCl;, 300 MHz):  =8.03 (d, 2H), 7.51 (m, 3H),
7.30 (m, 3H), 7.11 (m, 7H), 4.42 (s, 2H), 2.69 (t, J = 6.05 Hz, 2H), 2.48
(t, J=6.6 Hz, 2H), 2.14 (quint, J = 6.05 Hz, 2H); “C-NMR (CDCl;,
75 MHz): 0=198.69, 195.12, 144.55, 137.67, 13751, 132.71, 130.71,
130.31 (2C), 129.07 (3C), 128.48 (2C), 128.39 (2C), 128.19 (2C),
12792, 127.80 (2C), 127.43, 119.16, 114.19, 38.33, 35.95, 23.70, 23.26;
HR-MS: ber. fiir C,3H,;NO,: 405.1667; gef.: 405.1698. — 11: IR (KBr):
7=3305 (NH, scharf), 1680 (sh, C=0), 1658 (C=0), 1270, 1218 cm™!
(C=S); 'H-NMR (CDCL/[D4]DMSO ca. 4:1, 300 MHz): ¢ =8.08
(2NH), 7.52 (d, 2ArH), 7.01 (d, 2ArH), 6.40 (s, 1H), 2.82 (s, 3H);
BC-NMR (CDCly/[D¢]DMSO, 75 MHz): 6 =180.2, 164.3, 152.7, 141.2,
1312 (2C), 130.6 (2C), 124.3, 119.6, 101.4, 25.3; HR-MS: ber. fiir
C,H,(BrN;0,S: 340.9684; gef.: 340.9687.
[9] Berechnet mit SpecTool for Windows, Version 2.1, Chemical Concepts
GmbH, Weinheim, 1994.
[10] a) G. Kaupp, J. Schmeyers, J. Boy, Chem. Eur. J. 1998, 4, 2467; b) G.
Kaupp, J. Boy, J. Schmeyers, J. Prakt. Chem. 1998, 340, 346.
[11] J. C.J. Bart, G. M. J. Schmidt, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 1978, 97,231.
[12] V. Bertolasi, P. Gilli, V. Ferretti, G. Gilli, Acta Crystallogr. Sect. B 1998,
54, 50.
[13] P. C. Thieme, E. Hédicke, Justus Liebigs Ann. Chem. 1978, 227.
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Neuartige Fluoreszenzsonden fiir
Singulett-Sauerstoff**

Naoki Umezawa, Kumi Tanaka, Yasuteru Urano,
Kazuya Kikuchi, Tsunehiko Higuchi und
Tetsuo Nagano*

Dem Singulett-Sauerstoff (*O,), einem angeregten Zustand
des molekularen Sauerstoffs, kommt als chemischem und
biologischem Oxidationsmittel groBes Interesse zu. Die
chemische Reaktivitit von 'O, ist gut untersucht, weil 'O,
fiir die organische Synthese niitzlich ist und eine einzigartige
Reaktivitit zeigt.['l Singulett-Sauerstoff hat in vivo eine groBe
Bedeutung als toxische Spezies,? da er biologisch relevante

[*] Prof. T. Nagano, Dr. N. Umezawa, K. Tanaka, Dr. Y. Urano,
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Graduate School of Pharmaceutical Sciences
Universitit Tokyo
7-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, 113-0033 (Japan)
Fax: (+81)3-5841-4855
E-mail: tlong@mol.f.u-tokyo.ac.jp

[**] Diese Arbeit wurde durch das japanische Ministerium fiir Erziehung,
Wissenschaften, Sport und Kultur gefordert. N.U. dankt der japani-
schen Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften fiir ein For-
schungsstipendium fiir junge Naturwissenschaftler.
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