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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Motivation

Unter den Polymeren mit konjugiertem teElektronensystem nehmen die Poly(p-
phenylenvinylene) [PPV] eine herausragende Stellung ein. lhre aus der Konjugation
resultierenden interessanten elektrophysikalischen und elektrooptischen Eigenschaften fiihren
zu einem breitgefacherten Anwendungspotential, dessen Spektrum Gber ihren Einsatz als
Halbleiter, Photoleiter oder negative Photoresists Uber den Bereich der Nichtlinearen Optik
bis hin zu elektrolumineszierenden Systemen reicht™. Aufgrund ihrer Vielseitigkeit stellen
die PPV's eine fur die Materialwissenschaft vielversprechende und daher aktuell stark
untersuchte Verbindungsklasse dar.

Die Synthese monodisperser Oligophenylenvinylene (OPV) war bereits Thema meiner ersten
forschungsorientierten Arbeiten. Der Aufbau dieser Systeme erfolgte nach einer von Stalmach
et al. entwickelten Syntheseroute?. Durch die Einfihrung l6slichkeitsvermittelnder
Seitenketten gelang erstmals die Herstellung von OPV-Systemen, deren optische
Eigenschaften denen des Polymers entsprechen. Aus dem Absorptionsverhalten der
monodispersen OPV’s konnte die Effektive Konjugationslange (EKL) des Polymers mit 11

konjugierten Stilbeneinheiten ermittelt werden!..

Neben ihren vielféltigen positiven Eigenschaften besitzen vor allem die mit
elektronenliefernden Seitenketten substituierten PPV-Systeme auch einen gravierenden
Nachteil:  lhre  relativ  hohe  Elektronendichte hat eine deutlich  erhohte
Oxidationsempfindlichkeit zur Folge.

Unter dem Aspekt des oxidativen Abbaus stilbenoider Systeme wurden in unserem
Arbeitskreis bereits Dendrimere untersucht, die aus Stilben- bzw. Distyrylbenzol-Einheiten
aufgebaut sind®!. Die Analyse ihrer thermo-oxidativen Stabilitat in Anwesenheit von
Luftsauerstoff erfolgte mit Hilfe von Chemolumineszenzmessungen (CL). Das beobachtete
Verhalten der Dendrimere zeigt groRe Ahnlichkeit mit Ergebnissen von CL-Experimenten an
PPV's*. Die dendritisch verkniipften stilbenoiden Chromophore erfahren bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen (300 K) einen weitgehenden Abbau ihrer olefinischen
Doppelbindungen durch Reaktion mit in der Probe geldstem Sauerstoff. Dieser Abbau bedingt

einen drastischen Verlust der funktionellen Eigenschaften der Probe.
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Die vorzeitige Alterung der PPV-Systeme durch oxidativen Abbau fiihrt zum Beispiel bei
ihrer technischen Anwendung in Leuchtdioden auf Polymerbasis zu einer stark limitierten
Betriebsdauer der OLED's (Organic Light Emitting Diodes). Seit der Entdeckung der
Elektrolumineszenz bei konjugierten Polymeren im Jahre 1990 von Burroughes et al.!®! finden
auch heute noch Poly(p-phenylenvinylene), jedoch mit unterschiedlichen Substituenten,
breiteste Anwendung als Emittermaterial beim Aufbau der OLED's. Sie besitzen im Vergleich
mit den herkdmmlichen anorganischen Leuchtdioden verschiedene Vorteile, wozu ihre
Flexibilitat, die leichte Verarbeitung von Polymeren und die Gewichtsersparnis zéhlen.
Wahrend es im letzten Jahrzehnt gelungen ist, den gesamten sichtbaren Bereich der Farbskala
abzudecken, und die Intensitdt des emittierten Lichts mittlerweile Werte erreicht, die im
Bereich von LCD-Anzeigen (Liquid Crystal Display) liegen, stellt die Verlangerung der
Betriebsdauer auch heute noch eine grof3e Herausforderung dar. Die mit der Zeit schwécher
werdende Emission der organischen Leuchtdioden fihrt tber schwarze Flecken, die nicht
mehr emittieren, schlieBlich zum vélligen Versagen™®. Unter anderem erbrachte der durch
Einkapselung erreichte AusschluR von Umwelteinfliissen eine Steigerung der Lebensdauer
von hundert auf einige tausend Stunden™, wodurch zwar das Potential auf diesem Gebiet
deutlich wird, was aber fiir verschiedene technische Anwendungen noch nicht ausreicht.

Mehrere Arbeiten Uber mogliche Abbaumechanismen stellen vor allem die Empfindlichkeit
der organischen Leuchtdiode gegentiber Sauerstoff in den Vordergrund %, Neben dem
Abbau des Elektrodenmaterialst’®'% und elektrochemischen Prozessen an der Grenzflache
zwischen organischem Material und Elektrode® stellt die Oxidation des Polymers den
wichtigsten AlterungsprozeR dar. Dabei greift der Sauerstoff vor allem die vinylischen
Doppelbindungen an, wodurch die Kette gespalten wird und es zur Ausbildung aromatischer
Aldehyde, spater auch zu hdheren Oxidationsprodukten wie Anhydriden kommt!*). Die
Photo-Oxidation von PPV hat auflerdem zu einem weiteren Produkt geflhrt, einer Oxetan-
Struktur, die aus der Reaktion von Sauerstoff mit dem Benzolring resultiert™?.
Photolumineszenz und Elektrolumineszenz von PPV's hdngen beide mit Excitonen-Emission
zusammen, die in dem einen Fall durch Licht, in dem anderen durch elektrische Anregung
herbeigefuhrt wird. So konnten viele Photo-Abbauprodukte durch Bestrahlung konjugierter

Polymere auch in OLED's nachgewiesen werdent*#4],

Alle Untersuchungen ergeben eindeutig, dal3 eine oxidierte Form der PPV's das primére
Abbauprodukt darstellt. Als Sekundarprodukte treten Vernetzungen unter C-C-Verknipfung

auf.
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Zielsetzung

Ziel der Arbeit war es, eine Substanzklasse aufzubauen, die in Form des p-Benzochinons - als
mdoglichem Oxidationsprodukt - den Grundkorper eines oxidierten Stilbens aufweist. Die
styrylsubstituierten 1,4-Benzochinone (Abb. 1.1) erfullen diese Voraussetzung, wobei die
Konjugation des zugrunde liegenden OPV's durch den chinoiden Charakter in eine
Kreuzkonjugation umgewandelt wird. Durch Untersuchung der synthetisierten Systeme sollen

neue Erkenntnisse hinsichtlich ihrer Stabilitat bzw. Reaktivitat gewonnen werden.

Abb. 1.1 Styrylsubstituierte 1,4-Benzochinone

Bisher publizierte Arbeiten zu vinylsubstituierten 1,4-Benzochinonen konzentrieren sich vor
allem auf ihr photochemisches Reaktionsverhalten*>2%,

Erste Ansdtze zum Aufbau styrylsubstituierter p-Benzochinone aus meiner Diplomarbeit
ergaben eine sehr hohe Reaktivitdt von Systemen mit in 2,5-Stellung dipropoxysubstituierten
Benzolringen™, was bereits bei ihrer Herstellung zu der Bildung zunéchst nicht
identifizierter Folgeprodukte flihrte. Mit dem Ziel, isolierbare Verbindungen zu erhalten, die
eine gezielte Untersuchung ermoglichen, sollen nun zundchst Alkyl- anstelle von
Alkoxygruppen als Seitenketten eingesetzt werden.

Styrylsubstituierte p-Benzochinone sind als Modellverbindung fiir ein mogliches, bereits sehr
weit oxidiertes Abbauprodukt von OPV's bzw. PPV's von Interesse, da ihr Reaktionsverhalten
Hinweise auf sekundéare Abbauprozesse geben kann, die z. B. zu dem friihzeitigen Versagen
der Leuchtdioden auf Polymerbasis beitragen. Die durch Oxidation entstehenden
Carbonylgruppen fungieren bereits als Quenchzentren, z. T. indem sie aufgrund ihrer starken

nl't4 Ein  weiteres  bei

Elektronenaffinitdt zur Dissoziation des Excitons fiihre
Carbonylverbindungen beobachtetes Phdnomen stellt das Intersystem Crossing in den nicht
lumineszierenden Triplett-Zustand dar®?. Diese Prozesse stehen in Zusammenhang mit der in
der Anfangsphase abnehmenden Emission. Als Ursache fir das relativ rasch folgende
vollstdndige Erléschen der Lumineszenz kdnnen auch Folgereaktionen der primaren

Oxidationsprodukte in Frage kommen.
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Zusétzlich zu den styrylsubstituierten p-Benzochinonen sollen analoge Systeme aufgebaut
werden, die an der olefinischen Doppelbindung des Styrylrests eine Cyanogruppe tragen (Abb.
1.2). Durch die Kombination aus sterischem Effekt und Veranderung der elektronischen
Verhéltnisse aufgrund des elektronenziehenden Charakters der Cyanogruppe soll die

Reaktivitat des Modellsystems gezielt beeinfluf3t werden.

Abb. 1.2 Styrylsubstituierte 1,4-Benzochinone mit CN-substituierter olefinischer Doppelbindung

Diese Variation durch Einfuhrung einer Cyanogruppe erfolgt ebenfalls im Hinblick auf die in
OLED's zum Einsatz kommenden Systeme, da im Zuge der Optimierung von organischen
LED-Materialien mit Erfolg elektronenziehende Gruppen in das PPV-Grundgerist eingebaut
worden sind®?7. Ziel war dabei die Erhohung der Elektronenaffinitat des organischen
Materials, um den Elektronenlbergang aus der Kathode in das Polymer zu verbessern. Die
effiziente Injektion von Elektronen erforderte den Einsatz eines Elektrodenmaterials mit
niedriger Austrittsarbeit, wie z. B. Calcium. Die Verwendung solcher Metalle birgt jedoch das
Problem ihrer hohen Reaktivitat, wodurch wegen des friihzeitigen Abbaus der Elektroden die
Lebensdauer der Leuchtdioden zusatzlich limitiert wurde. Polymere mit erhohter
Elektronenaffinitat reduzieren die Ubergangsbarriere fiir Elektronen, so daR der Einsatz von
stabileren Metallen wie Aluminium als Elektrodenmaterial moglich wird. In diesem
Zusammenhang wurden auch Cyanogruppen in die Vinylensegmente von PPV's eingebaut,
was bei Verwendung von Aluminium als Kathode die Quantenausbeute der Lumineszenz in
Multischicht-LED-Anordnungen drastisch verbesserte!*!.

Unter Berlcksichtigung der durch die Cyanogruppe verdnderten Verhaltnisse im Molekul soll
auch diese Substanzklasse — im Vergleich mit den in Abbildung 1.1 dargestellten CN-freien

Verbindungen — auf ihre Reaktivitat hin untersucht werden.
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2 Synthese

Im folgenden Kapitel wird die Synthesestrategie beschrieben, die zur Darstellung der
gewdinschten chinoiden Stilbensysteme entwickelt wurde.

Der Aufbau der styrylsubstituierten p-Benzochinone erfolgt uber eine Syntheseroute (in Abb.
2.1 an einem Beispiel schematisch dargestellt), deren letzter Schritt die Oxidation der
entsprechenden Hydrochinone zu den Zielverbindungen darstellt. Daher sind Stilbensysteme,
die Uber einen in 2,5-Stellung dihydroxysubstituierten Benzolring verfligen, das primare
Syntheseziel. Fur die Bildung stilbenoider Verbindungen stehen unterschiedliche
Verkniipfungsreaktionen zur Verftigung®®, von denen im Rahmen dieser Arbeit die Horner-
sowie die Knoevenagel-Reaktion zum Einsatz kommen. Letztere dient zur Synthese von

Verbindungen, deren olefinische Doppelbindung eine Cyanogruppe trégt.

CeH1s OCHs
H13Ceg H3CO
|

) X =P(0OCzHs)2; CN
Knoevenagel; Il

Horner 0
CeHas CeHis
OCHz3 OH
O Abspaltung der
N\ O ~Schutzgruppen” A\ O
HisCe H13Cq
H3CO HO
Y =H;CN
1.
Oxidation

Abb. 2.1 Schematische Darstellung der Syntheseroute am Beispiel des Aufbaus zweier

styrylsubstituierter p-Benzochinone (mit ond ohne Cyanogruppe an der zentralen Doppelbindung)
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Das angestrebte Substitutionsmuster der Stilbene macht das Arbeiten mit Schutzgruppen
erforderlich, da in dem stark basischen Milieu der Olefinierungsreaktionen eine
Deprotonierung der Hydroxyfunktion vermieden werden muB. Die Hydrochinone werden
daher in veretherter Form - als Methyl-, Allyl- und tert-Butyldimethylsilylether - mit einem
entsprechend substituierten Benzol zum Stilben umgesetzt. Die nach Abspaltung der
Schutzgruppe freigesetzten Hydrochinonderivate ermdglichen dann eine quantitative
Oxidation.

AuBerdem werden in analoger Vorgehensweise neben den Stilbensystemen auch einige

Distyrylbenzole aufgebaut.
2.1. Synthese der Vorstufen

Der Aufbau der ,,einfachen* Stilbene erfolgt mit Hilfe der Horner-Reaktion, wahrend die
Systeme mit cyano-substituierter Doppelbindung Uber die Knoevenagel-Kondensation

gebildet werden.

X
Y
(C2H50)2ﬁ
X O (E)-Konfiguration bevorzugt
CHO
Y | X Y
T e
NC

CN
(E/Z)-Mischung

Abb. 2.2 Gegenuberstellung von Horner- und Knoevenagel-Reaktion zur Doppelbindungsknipfung

Die Horner-Reaktion liefert mit hoher Stereoselektivitat das (E)-Isomere, wéhrend diese
Bevorzugung einer Konfiguration bei der Knoevenagel-Kondensation nicht gegeben ist, und
man immer eine Mischung aus (E)- und (Z)-Isomer erhalt. Nahere Ausfuhrungen zu diesen
beiden Methoden der Doppelbindungsknipfung sind im Abschnitt 2.2. (,,Aufbau der
stilbenoiden Systeme*) zu finden.

Wie in Abb. 2.2 dargestellt, bendtigt man fir die Olefinierung nach Horner eine Aldehyd-

sowie eine Phosphonester-Komponente. Bei der Knoevenagel-Kondensation wird in der
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vorliegenden Arbeit ein Aldehyd mit einem Benzylcyanid zum Aufbau der cyano-
substituierten Stilbene umgesetzt. Abb. 2.2 macht weiterhin deutlich, dafl bei der
Knoevenagel-Reaktion die gew(nschte Stellung der Cyano-Gruppe an der Doppelbindung die
Wahl der Ausgangskomponenten bestimmt. Die Horner-Reaktion hingegen l&/3t am Produkt
nicht mehr erkennen, welcher Teil auf die Aldehyd- und welcher auf die

Phosphonesterkomponente zurlickgeht.

Bei der Synthese der Vorstufen handelt es sich also um die Einfihrung der in Abb. 2.2
gekennzeichneten funktionellen Gruppen an unterschiedlich substituierten Benzolringen auf
der einen Seite bzw. um den Aufbau entsprechend funktionalisierter, geschitzter

Hydrochinone als Reaktionspartner.

2.1.1. Funktionalisierung substituierter Benzole

Die Einfuhrung funktioneller Gruppen erfolgt an Aromaten unterschiedlicher
Substitutionsmuster. Dabei stellt vor allem das dihexylsubstituierte Benzol einen zentralen
Baustein dar. Es wird durch Kupplung von 1,4-Dibrombenzol 1 mit n-

Hexylmagnesiumbromid unter Nickel-Katalyse® gewonnen und auf unterschiedliche Weisen

umgesetzt:
C6H13 C6H13
Br
H,CO, HBr 3+ 4
Br Br
H13Cg 36 % Hi3Cg 68 %
Br CeH13 CeH13
CeHi3MgBr TiCly
(dppp)CkLNi CLHCOCH; CHO 3
60 %
Br 1 H13Cq ) H13Cs 74 %
- B CsH13
Br,
———=—> Br Br 6

H13Cs 87 %
Abb. 2.3 Funktionalisierung von 1,4-Dihexylbenzol (dppp: 1,3-Bis(diphenylphosphin)propan); Verb.

3 und 4 stammen aus unterschiedlichen Reaktionsansatzen

1,4-Dihexylbenzol 2 dient als Ausgangssubstanz fir die brommethylierten Verbindungen 3

und 4, die wiederum Vorstufen fir Nitrile bzw. Phosphonester darstellen. Mittels einer
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Rieche-Gross-Formylierung®%®"  entsteht der Aldehyd 5, und die zweifache

(] fijhrt zum bromierten Produkt 6. Die in para-Stellung doppelt

Kernbromierung
funktionalisierten Verbindungen 4 und 6 sollen spater als zentrale Bausteine beim Aufbau von

distyrylsubstituierten Benzolen dienen (s. Kapitel 2.2.1.).

Die fur die Horner-Reaktion bendtigten Phosphonester werden mit Hilfe der Michaelis-

Arbusov-Reaktion®? aus den Benzylbromiden bzw. -chloriden 3, 4, 7 und 8 gewonnen:

R R
R P(OCyHs)3 R’
X ﬁ(ocsz)z
R R 0
R=CgHi3; R'=H; X=Br. 3 R =CgHji3; R'=H: 9 (92%)
R=H; R'=Br; X=Br: 7 R =H; R'=Br: 10 (88%)
R=CHy R=H; X=Cl: 8 R=CHs R'=H: 11 (85%)
CsH13 ﬁ CsH13
Br (CoH50)2P,
P(OCoHs)3
85 %
Br ﬁ(OC2H5)2
Hq3C Hq3C
13Cs 4 e,

Abb 2.4 Darstellung von Phosphonesterkomponenten fiir die Horner-Reaktion

Benzylbromid 3 dient weiterhin auch als Edukt bei der Darstellung des fir den Aufbau der
cyanosubstituierten Systeme benétigten Benzylcyanids 13 tber eine Kolbe-Nitril-Synthese!®®!
(s. Abb. 25). Die zweifach kernbromierte Verbindung 6 sollte urspriunglich zum
Terephthalaldenyd - dem mittleren Baustein eines geplanten CN-substituierten
Distyrylbenzols - umgesetzt werden, was sich allerdings in zufriedenstellenden Ausbeuten als
nicht realisierbar erwies. Das zweite Bromatom wird bei der entsprechenden Menge an
Reagenzien fir eine zweifache Bouveault-Reaktion¥ lediglich gegen Wasserstoff
ausgetauscht'®!. Daher wird durch eine einfache Formylierung der in para-Stellung bromierte
Aldehyd 14 dargestellt. Nach Umsetzung zum para-Brom-substituierten Stilben durch eine
Knoevenagel-Reaktion sollte dann auch das zweite Bromatom durch eine Formylgruppe fur
die zweite Olefinierungsreaktion ausgetauscht werden. Diese Thematik wird in Abschnitt

2.2.3. (,,Probleme beim Aufbau der cyanosubstituierten Stilbene*) behandelt.
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CeH13 CeH13
7\ NaCN
84 %
— Br CN
HlBC6 § H13C6 E
C6H13 C6H13
Br Br o> Br CHO
90 %
Hq3C H13C
13%6 13%6 M

Abb. 2.5 Weitere Funktionalisierung der Dihexylbenzole

2.1.2. Funktionalisierung geschitzter Hydrochinone
Als Reaktionspartner fiir die oben beschriebenen substituierten Benzole dienen Hydrochinone,
die - aufgrund der sowohl in der Horner-, als auch bei der Knoevenagel-Reaktion

vorliegenden basischen Bedingungen - in veretherter Form eingesetzt werden missen. Beim

Aufbau dieser funktionalisierten, geschutzten Hydrochinone stellt der
Hydrochinondimethylether 15 die wichtigste Ausgangsverbindung dar.
OCH3 OCHs
Br
H,CO, HBr.
HCO, HBr +
Br Br
H3CO 16 (12%) H3CO 17687%)
OCH3 OCH3 OCHj3
Cl
H,CO, HCI
+
Cl Cl
H3CO 15 HsCO 18 (24 %) HsCO 19 (81.%)
OCHs3
L CHO
CLHCOCH;
HsCO 20 (66 %)
Abb. 2.6 Funktionalisierung von Hydrochinondimethylether; Verb. 18 und 19 stammen aus

unterschiedlichen Reaktionsanséatzen
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Durch Brom- und Chlormethylierungsreaktionen®8! werden die Verbindungen 16-19
erhalten, die in der Kolbe-Nitril- bzw. der Michaelis-Arbusov-Reaktion weiter umgesetzt
werden. Die Rieche-Gross-Formylierung von 15 liefert den Aldehyd 20, der universell
Verwendung findet und sowohl bei den Knoevenagel-Reaktionen als auch beim Aufbau der
Stilbene und Distyrylbenzole Uber die Horner-Reaktion zum Einsatz kommt. Die einfach
funktionalisierten Verbindungen 16 und 18 lassen sich auf dem hier angegebenen Weg nur in
geringen Mengen gewinnen, da aufgrund der hohen Reaktivitat des 1,4-Dimethoxybenzols 15
auch bei einem UnterschuR an Formaldehyd (in Form von Paraformaldehyd bzw. Formalin)
und Halogenwasserstoff immer das in para-Stellung zweifach funktionalisierte Molekdl als
Hauptprodukt anféllt.

Daher wurde fiir Verbindung 16 eine Alternativroute entwickelt, die zu weitaus besseren

Ergebnissen fihrt.

OH OCH3 OCHs OCH3
72\ (CHz0):80; 7/ \\ NBS/CCl,
- NaOH o + Br
92 % Br Br
HO o HiCO o, HiCO 14 61 04 HiCO 23300

Abb. 2.7 Alternativroute zur Darstellung des einfach brommethylierten Hydrochinondimethylethers

Durch Veretherung von Methylhydrochinon 21 mit Dimethylsulfat™®*! zum 2,5-
Dimethoxytoluol 22 erhélt man Zugang zu einem geschiitzten Hydrochinonsystem, das durch
die Methylgruppe bereits einfach funktionalisiert ist. Seitenkettenbromierung mit NBSHL42
fihrt zum gewinschten Benzylbromid 16, wobei zusatzlich das in para-Stellung
kernbromierte Nebenprodukt 23 anfallt. Das Phdnomen der Kernbromierung mit NBS ist
bereits in vorhergehenden Arbeiten aufgetreten und beschrieben wordent*3#4,

Die zweifach halogenmethylierten Verbindungen 17 und 19 (s. Abbildung 2.8) dienen als
Ausgangssubstanz  fur die Phosphonesterdarstellung mittels einer Michaelis-Arbusov-
Reaktion (- 24), fur die Benzylcyaniddarstellung tber die Kolbe-Nitril-Synthese (- 26) und
fur die Darstellung des Terephthalaldehyds tber das Iminiumsalz des Urotropins mit Hilfe der

Sommelet-Reaktion*>*®! ( _, 25).
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OCH3

X X=Br: 17

X=Cl: 19

H3CO
P(OC;Hs)s 1. Urotropin NaCN
<|3| OCH3 OCH3 OCHj
(CoH50)2P, NC
OHC CHO
ﬁ(OCZHS)Z CN
H3CO 0 H3CO H3CO
24 25 26

Abb. 2.8 Darstellung zweifach funktionalisierter Hydrochinondimethylether

Die einfachen Benzylhalogenide 16 und 18 werden zum Aufbau des entsprechenden

Benzylcyanids 27 verwendet:

OCH3 OCH3
NaCN
—_—
85 %
X CN
H3CO H3CO
X=Br: 16 27
X=CI: 18

Abb. 2.9 Kolbe-Nitril-Synthese

Neben den als Dimethylether geschitzten Hydrochinonen werden zur Maskierung der
Hydroxyfunktion aufRerdem Allyl- und tert-Butyldimethylsilylether (TBDMS) verwendet.
Né&here Erlauterungen zu der Wahl der Schutzgruppen hinsichtlich Stabilitat und
Abspaltungstechniken sind in den Abschnitt 2.3. (,,Abspaltung der Schutzgruppen®) integriert.
Die Einfuhrung der alternativen Schutzgruppen wird bei den folgenden Aldehyden

vorgenommen:
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C3HsBr
s CHO 29

OH 69 %

_/°
CHO — —
OSiC(CH3)3
HO o8 |

= TBDMS-CI CHO @

Imidazol
70 %

(CHg)CSiO

|
OCHjs OH Of

HBr C3HsBr
OHC CHO —g o= OHC CHO 255~ OHC CHO

69 %

HsCO HO o}
25 31 J 32

Abb. 2.10 Schutz der Hydrochinone als Allyl- und TBDMS-Ether

2,5-Dihydroxybenzaldehyd 28 wird zum einen mit Allylbromid zu Verbindung 29, zum
anderen mit tert-Butyldimethylsilylchlorid zum  Aldehyd 30 verethert. 2,5-
Dimethoxyterephthalaldehyd 25 wird nach Spaltung der Methylether zum Hydrochinon 31
neu mit Allylbromid verethert (- 32).

2.2. Aufbau der stilbenoiden Systeme

Im ndchsten Schritt der Syntheseroute werden nun aus den entsprechend funktionalisierten
Vorstufen durch Umsatz eines geschiitzten Hydrochinons mit einem substituierten Benzol
stilbenoide Systeme aufgebaut. Diese unterscheiden sich grundlegend durch das
Substitutionsmuster der dabei entstehenden olefinischen Doppelbindung, denn neben an
dieser Gruppe unsubstituierten Verbindungen sollen auch Systeme dargestellt werden, die
anstelle eines olefinischen Protons (ber eine Cyanogruppe verfugen. Im folgenden soll zuerst

die Synthese der ,,einfachen® Stilbene besprochen werden.
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2.2.1. Darstellung von Stilbensystemen tGber die Wittig-Horner-Reaktion

Aus der Vielzahl an zur Verfiigung stehenden Moglichkeiten zur Doppelbindungsbildung™®®
wird in dieser Arbeit die Wittig-Horner-Reaktion*’*® zur Darstellung der Systeme mit
unsubstituierter olefinischer Doppelbindung gewahlt. Zusammen mit der klassischen Wittig-
Reaktion***Y  die von Alkyltriphenylphosphoniumsalzen ausgeht, stellt die Wittig-Horner-
Reaktion die am haufigsten angewendete Methode der Doppelbindungskntipfung dar. Hierbei
werden Alkylphosphonsdurediethylester, die sich aufgrund ihrer CH-Aciditat an der zum
Phosphor a-stdndigen Methylengruppe mit starken Basen deprotonieren lassen, mit
Carbonylverbindungen zur Reaktion gebracht. Das durch Deprotonierung entstandene
Carbanion greift dabei im Sinne einer Aldoladdition den Carbonylkohlenstoff an, worauf sich
aufgrund der groRen Affinitdt des Phosphors zum Sauerstoff die Eliminierung von
Diethylphosphat unter Ausbildung der Doppelbindung anschlie3t. Ein groRer Vorteil der
Wittig-Horner-Reaktion gegentiber der klassischen Wittig-Reaktion und vielen anderen

Olefinierungsreaktionen besteht vor allem in ihrer ausgepréagten (E)-Selektivitat.

Die Stilbensynthese erfolgt hier ausgehend von den Phosphonestern 9-11, sowie den als

Dimethyl- bzw. Diallylether geschiitzten Hydrochinonen 20 und 29 als Aldehydkomponente.

CeH13
Cotis OCHj
(C2H50)2
KOtBU / DMFE. \
86 % 33
H13Cs
HisCs 2 HsCO

OX
(C2H50)2
CHO +

OCHz3
KOtBu / DMF._ Br O
—
i e ) O =

X0
X=CHz: 20

X = CaHs: 29 9 o—/:
(CoHs0)2P,
+ NaH / DME \
74 % 35
_/°

Abb. 2.11 Horner-Reaktionen zur Bildung der styrylsubstituierten, geschiitzten Hydrochinone
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Wahrend bei der Verwendung von Hydrochinondimethylethern problemlos die starke Base
Kalium-tert-butylat in DMF eingesetzt werden kann, wird im Falle der Allylschutzgruppe auf
Natriumhydrid in DME zuriickgegriffen. Diese VVorgehensweise beruht auf in der Literatur
vorhandenen Hinweisen®2°4 auf eine Umlagerung der Allylschutzgruppe in Gegenwart von
Kalium-tert-butylat zum Enolether. Im nédchsten Schritt der Syntheseroute kénnte man eine
saurekatalytische Spaltung des Enolethers erreichen. Im Rahmen dieser Arbeit soll aber eine
einfache und effiziente Einstufenreaktion zur Abspaltung der Allylschutzgruppe zum Einsatz
kommen®, die sich u. a. durch sehr milde Bedingungen und weitaus bessere Ausbeuten
auszeichnet. Um eine Umlagerung der Doppelbindung zu vermeiden, werden daher verénderte
Reaktionsbedingungen gewahlt, die den Erhalt der Allylschutzgruppe garantieren.

AuRer den beschriebenen Stilbenen 33-35 werden auch die Distyrylbenzole 36-38 synthetisiert
(s. Abb. 2.12). Dabei wird als zentraler Baustein ein Bisphosphonester verwendet, bei dem es
sich im ersten Fall um ein als Dimethylether geschitztes Hydrochinon handelt, so dal die
Zielverbindung ein potentiell oxidierbares Zentrum in der Mitte des Molekuls enth&lt. Zum
Aufbau eines Distyrylbenzols, das tUber zwei geschiitzte Hydrochinone als periphere Ringe
verfigt, wird ein 2,5-dihexylsubstituierter Bisphosphonester mit einem veretherten

Hydrochinon als Aldehydkomponente umgesetzt.

C6H13 OCH3
cHo P(OC;,Hs)
2 + I [ KO,
(CoHs0).P o) HiCo
C6H13 OCH3
5 24
OoX CgH13
CHO a: KOtBu
0 P(OCoHs)2 pmF
2 + [l [l b NaH
(CoHs0).P ‘DME X0
OX CgHas %G
X = CHg: 20 12 X = CHg: 37 (63%)
X =CsHs: 29 X = C3Hs: 38 (75 %)

Abb. 2.12 Horner-Reaktionen zur Bildung der Distyrylbenzole

Da sich bei der methylierten Verbindung 37 Probleme bei der Spaltung aller vier Methylether

einstellen, wird zusatzlich 38 unter Verwendung der Allylschutzgruppe dargestellt. Die



2 Synthese 15

Reaktionsbedingungen variieren aufgrund der unterschiedlichen Schutzgruppen, wie bereits

bei der Stilbensynthese beschrieben.

2.2.2. Darstellung von Stilbensystemen mit cyano-substituierter Doppelbindung tber die
Knoevenagel-Kondensation

Zur Einfuhrung der Cyano-Gruppe an der Doppelbindung kommt die Knoevenagel-
Kondensation zum Einsatz. Jones definiert sie in seinem Review-Artikel ,,The Knoevenagel-
Condensation“P® von 1967 als ,Reaktion zwischen einem Aldehyd oder Keton und einer
Verbindung, die Uber eine aktivierte Methylengruppe verflgt, herbeigefiihrt durch eine
organische Base, Ammoniak oder deren Salze*. Die Analogie zur Aldolkondensation ist
offensichtlich. Im engeren Sinne beschreibt die Knoevenagel-Kondensation den Einsatz von
Methylenkomponenten mit besonders grofler CH-Aciditat, wie sie z. B. in [3-Diketonen oder
Cyanessigsdure durch zwei elektronenziehende Gruppen bedingt wird. An den
Additionsschritt der deprotonierten Methylenkomponente an die Carbonylverbindung schlief3t
sich infolge der Konjugationsmoglichkeit der Doppelbindung immer die Wasserabspaltung
unter Ausbildung eines ungesattigten, gekreuzt konjugierten Systems an. Bei der
Knoevenagel-Kondensation im engeren Sinn kdénnen aufgrund der erhéhten CH-Aciditat
aullerdem schwache Basen, wie Amine oder Puffersysteme, bestehend aus Amin und einer
schwachen Séure, eingesetzt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird die Methylenkomponente durch Benzylcyanide reprasentiert,
bei denen die Methylengruppe neben dem Elektronenzug der Cyanogruppe auch durch den
Phenylring aktiviert wird. Die Wahl der Base zur Darstellung der Carbanionen héngt von der
Aciditat, reflektiert durch den pKj-Wert der substituierten Acetonitrile, ab. Die zusatzliche
Aktivierung der Methylengruppe durch den Phenylrest wird z. B. durch die Erniedrigung des
pKa-Werts von 31,3 fiir Acetonitril auf 21,9 fiir Phenylacetonitril verdeutlicht®®. Fir solche
Benzylcyanide sind Basen wie Natriumhydroxid unter Phasentransferkatalyse oder Alkoholate
wie Kalium-tert-butylat geeignet. Bei weniger reaktiven Systemen werden Alkaliamide oder
Organometallverbindungen verwendet. Hier wird auf das bewahrte Verfahren mit Kalium-
tert-butylat in einer Mischung aus tert-Butanol und THF zuriickgegriffen(®!.

Die bei der Horner-Reaktion hervorgehobene bevorzugte Bildung der (E)-konfigurierten
Stilbene ist bei der Knoevenagel-Kondensation nicht gegeben. Sie liefert immer eine

Mischung der beiden Stereoisomere, die jedoch bei den vorliegenden Systemen entweder
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sédulenchromatographisch voneinander getrennt werden kénnen, oder deren Trennung fir den

darauf folgenden Schritt unnétig ist.

Wie schon eingangs beschrieben, bedingt die Wahl der Ausgangskomponenten die Stellung
der Cyanogruppe an der Doppelbindung, indem die Cyanogruppe immer benachbart zu dem
Kern auftritt, der als Benzylcyanid zur Reaktion gebracht wurde. So erhdlt man durch
Reaktion von 2,5-Dimethoxybenzaldehyd 20 mit dem hexylsubstituierten Benzylcyanid 13
eine (E/Z)-Mischung des Stilbens 39, das die CN-Gruppe benachbart zum hexylsubstituierten
Kern tragt. Die Umkehrung der Funktionalitat flhrt zum strukturisomeren Stilben 40, bei dem

die CN-Gruppe benachbart zum veretherten Hydrochinon auftritt.

OCH3 CgH13 OCH3 CgH13
KOtBu —
CHO + W CH—?
NC CN
H3CO H13Cs H3CO H13C4
20 13 39a,b (a: Z, b: E)
(Z:E=57:43)
OCH3 CeH13 OCHs3 CeH13
KOtBu —
+ OHC 80 ?—CH
CN CN
HsCO H13Cs H3CO H13Cs
27 5 40a.b (a: Z; b: E)
(Z:E=63:37)

Abb. 2.13 Knoevenagel-Reaktion zum Aufbau der styrylsubstituierten Hydrochinondimethylether mit

unterschiedlich positionierter Cyanogruppe

In beiden Fallen ist die sdulenchromatographische Trennung der Konfigurationsisomere
maoglich, jedoch erweisen sich die konfigurationsreinen Verbindungen in Losung als instabil,
da sie wieder zu (E/Z)-Gemischen isomerisieren. Dieses Verhalten kann bei allen
dargestellten cyano-substituierten Stilbenen beobachtet werden und wird im 3. Kapitel

gesondert behandelt.
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Wie schon bei den Stilbensystemen mit unsubstituierter Doppelbindung werden auch hier
Distyrylbenzole (41-43) aufgebaut, die das potentiell oxidierbare Zentrum im inneren Kern
tragen, sich jedoch durch die Stellungen der Cyano-Gruppen voneinander unterscheiden. Da
hier zwei Doppelbindungen entstehen, erhoht sich auch die Anzahl der moglichen
Konfigurationsisomere. In beiden Féllen kommt es zur Ausbildung der (Z,2)-, (E,Z)- und
(E,E)-Isomeren, die allerdings nur im Fall der Verbindung 41 mittels Sdulenchromatographie

vollstdndig voneinander getrennt werden kénnen.

6H13 X CgH13 OoX CeHi3
CHO
CN KOtBu
2 + —FSE- ?:cH CH=(|I
OHC CN CN
H13Cs OX H13Cs X0 H13Ce
13 X =CHs: 25 X =CHs: 4lab,c (74%) (ZZ:EZ:EE=54:25:21)
X =C3Hs: 32 X =C3Hs: 42a,b,c (65%) (Z,Z:E.Z:EE=49:27:24)
(@ zz;b:EZ c:EE)
sH13 CHs CeHis OCH3 CeH13
CHO
CN kots
2 + —KOBU, CH=C ¢=CH
N
CN CN
H13Cs OCHs H13Cq H3CO H13Cq
5 26 43a,b,c (61%) (Z,Z:EZ:EE=86:9:5)

(a:Z,Z; b: E,Z; c: EE)
Abb. 2.14 Knoevenagel-Reaktion zur Bildung der Distyrylbenzole mit unterschiedlich positionierten

Cyanogruppen

Im folgenden gelang es nicht, die Hydrochinone durch Methyletherspaltung darzustellen, so
dall zusatzlich Distyrylbenzol 42 synthetisiert wird. Dieses enthalt den Hydrochinonring
geschutzt als Diallylether. Aufgrund der bei Horner-Reaktionen bereits beobachteten
Umlagerung der Schutzgruppe zum Enolether unter dem Einflu3 von Kalium-tert—butylat[54]
wurde die Reaktion zunéchst mit Natriumhydrid (analog der Bedingungen bei der Horner-
Reaktion) sowie mit Natriumamid in DME durchgefuhrt. Wahrend der Umsatz mit
Natriumhydrid als Base auch unter Rickfluf? nur sehr gering ausfiel, blieb er bei Verwendung
von Natriumamid ganz aus. Daraufhin wurde mit Natronlauge und Toluol in einem
Zweiphasengemisch gearbeitet (mit Aliquat 336 als Phasentransferkatalysator)®”. Nach
Rihren bei Raumtemperatur Gber Nacht konnte als Produkt das (E/Z)-Gemisch eines
Stilbenaldehyds isoliert werden, der aus der Reaktion des Terephthalaldehyds 32 mit nur

einem Benzylcyanid resultiert. Fuhrt man diese Umsetzung jedoch unter Rickflu3 durch, so
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wird neben dem Stilbenaldehyd auch das gewinschte Distyrylbenzol 42 gebildet. Als
schlie}lich doch Kalium-tert-butylat in tert-Butanol / THF eingesetzt wurde, konnte das beste
Ergebnis verzeichnet werden. Ohne Veranderung der Allylether erhalt man hauptsachlich die
Zielverbindung neben wenig Stilbenaldehyd als Nebenprodukt. Die beobachtete Reaktivitét
der Allylether bei der Horner-Reaktion®®* liegt wahrscheinlich an der Kombination KOtBu /

DMPF, was ein besonders stark basisches Medium darstellt.

2.2.3. Probleme beim Aufbau der cyano-substituierten Stilbene

Im folgenden Abschnitt sollen Syntheserouten zum Aufbau von Stilbensystemen mit CN-
substituierter Doppelbindung besprochen werden, die sich aus unterschiedlichen Griinden als
Sackgassen erwiesen haben.

Zundchst handelt es sich dabei um die Verwendung der tert-Butyldimethylsilyl-Schutzgruppe
(TBDMS), die sich trotz gegenteiliger Aussagen in der Literatur® unter den gegebenen
Bedingungen als instabil erweist. Geplant war ein Stilben analog Verbindung 39 (s. Abb.
2.13), bei dem der Hydrochinonring als TBDMS-Ether vorliegt. Stattdessen wird Verbindung
44 isoliert, ein Imidocarbonsdureester (s. Abb. 2.15). Durch den Verlust einer Schutzgruppe

kommt es zur Freisetzung eines Phenolat-Anions, das die Cyanogruppe elektrophil angreift.

CeH13

CgH13 OSIC(CH3)3
_KOtBu
+ OHC |
Q_\ 4@ Tao% ”—OOOSiC(CHg)g
H13Ce |

Hi13Cs (CH3)3CS| 0 NH
30 44

Abb. 2.15 Bildung eines Imidocarbonsaureesters nach Verlust einer TBDMS-Schutzgruppe

Die Formylgruppe fuhrt durch ihren Elektronenzug zu einer Aktivierung des ortho-standigen
Silylethers, so dal} dieser bevorzugt angegriffen und gespalten wird. Die daraus resultierende
Lage der Formylgruppe im Produkt wird durch ein entsprechendes NOE-Experiment gesttzt.
Diese Reaktion unterstreicht noch einmal, wie wichtig die auf die nachfolgenden Reaktionen

angepalite Maskierung der Hydroxyfunktion ist, um die gewtnschten Strukturen zu erhalten.

Der Aufbau eines Distyrylbenzols mit 2 Hydrochinon-Einheiten scheitert auf dem folgenden
Weg: Ausgehend von Verbindung 14 wird das in para-Stellung bromierte Stilben 45
dargestellt.
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OCH CeH OCHs
8 6Hi3 CN CgH13
KOtBu O
CN noe e \ O o
HsCO HisC HsCO
3 136 H13C6
27 14 45
OCHs3
O CN CeH13
1. BuLi
2. DMF HsCO
H13Cs
45
. H3CO HgCy
BuLi —0 CeHiz
l N Br
OCHz3
H13Cq
46 (42%)

Abb. 2.16 Synthese eines p-Bromstilbens mit anschlieRendem Angriff von Butyllithium an der

Cyanogruppe

Die gewinschte Formylierung von 45, um dann in einer zweiten Verknipfungsreaktion mit
dem Benzylcyanid 27 zum angestrebten Distyrylbenzol zu gelangen, erweist sich jedoch
mittels der Bouveault-Reaktion als nicht realisierbar. In der Literatur™ finden sich zwar
Beispiele fur die Mdoglichkeit einer Metallierung von Nitrilen unter Verwendung von
Organometallverbindungen, z. B. fur die Darstellung nitril-stabilisierter Carbanionen. Die
Addition des organischen Restes an die Nitrileinheit als Konkurrenzreaktion hangt jedoch
vom jeweiligen Substrat, dem organischen Rest und dem Gegenion ab. So fuhrt auch hier die
Zugabe von Butyllithium nicht zu dem erforderlichen Halogen-Metall-Austausch, sondern
zum nucleophilen Angriff des Butylrestes am Cyano-Kohlenstoff. Das zunachst entstehende
Imin wird offensichtlich hydrolytisch unter der Bildung des vorliegenden a,[3-ungesattigten

Ketons in Verbindung 46 umgewandelt.
2.3. Abspaltung der Schutzgruppen
Nach erfolgtem Aufbau des Kohlenstoffgerusts liefert die Abspaltung der Schutzgruppen die

fur die abschlieBende Oxidation noétigen Hydrochinone. Dazu mussen Methylether- oder

Allyletherbindungen unter Freisetzung der phenolischen OH-Gruppen gespalten werden, die
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verwendeten Silylether hingegen hatten sich bereits im Vorfeld als instabil erwiesen (siehe

Kapitel 2.2.3.) und fiihrten nicht zu den gewunschten Strukturen.

OCHz3

R R BBI3 der

HsCO

R
o—/
RAQ R m' "o
Pd-Kat.
/0

Abb. 2.17 Freisetzung der Hydrochinone

Bevor nun speziell auf die dazu verwendeten Spaltungsreaktionen naher eingegangen wird,

folgt im n&chsten Kapitel eine allgemeine Erlduterung der eingesetzten Schutzgruppentechnik.

2.3.1. Wahl der Schutzgruppen zur Blockierung der Hydroxyfunktion

Die Planung einer Synthese erfordert oft die Beruicksichtigung der Kompatibilitat bereits im
Molekil vorhandener funktioneller Gruppen mit den Reaktionsbedingungen der folgenden
Schritte. So wird unter Umstanden die Modifizierung einer solchen Gruppe erforderlich, da
sie sonst im Verlauf der Syntheseroute stérend wirken konnte. Schutzgruppen bieten die
Madglichkeit, solche Probleme zu umgehen. Bei der Wahl einer geeigneten Schutzgruppe
muissen mehrere Punkte berticksichtigt werden. Zunéchst sollte sie leicht einfliihrbar sein, sie
sollte sich bei den folgenden Syntheseschritten passiv verhalten und damit eine
dementsprechende Stabilitat aufweisen, gleichzeitig aber auch unter bestimmten Bedingungen
maoglichst quantitativ wieder abzuspalten sein.

Die Maskierung einer Hydroxygruppe in Form eines Derivats ohne aktiven Wasserstoff stellt
eine haufige Anforderung in der organischen Synthese dar. In der vorliegenden Arbeit wirde
das phenolische Proton aufgrund seiner Aciditdt nicht nur ein Aquivalent an Base
verbrauchen, das entstehende Phenolat kann auch die Reaktivitdt der umzuwandelnden
Gruppen sehr stark beeinflussen. Besonders deutlich wird das im Falle der Knoevenagel-
Kondensation, wie bereits im vorangegangenen Abschnitt unter 2.3.3. dargestellt (siehe Abb.
2.15). Dort wird der Reaktionsverlauf in eine vollig andere Richtung gedrangt, indem der

Phenolatsauerstoff als Nucleophil fungiert und den Cyano-Kohlenstoff unter Ausbildung eines
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Imidocarbonsdureesters angreift. Auch die Wittig-Horner-Reaktion liefert bei dem Einsatz
ungeschiitzter Hydrochinone keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Die Uberfiinrung der
Hydroxygruppe in einen Alkyl- oder Silylether stellt die gangigste Methode zum Schutz der
Alkoholfunktion dar’®®. Die in dieser Arbeit in den meisten Fallen gewahlte reaktionstrage
und sterisch kaum anspruchsvolle Methoxygruppe verfugt Uber eine sehr hohe Stabilitét,
sowohl in basischem als auch in saurem Medium. Der Hydrochinondimethylether wird mit
nur einer Ausnahme bereits als Ausgangssubstanz eingesetzt. Die Frage der Einflihrung dieser
Schutzgruppe stellt sich daher nur in einem Fall, in dem Verbindung 22 problemlos durch
Alkylierung von Methylhydrochinon durch Dimethylsulfat erhalten wird (s. Abb. 2.7).

Zusétzlich wird mit Allylethern zur Blockierung der Hydroxfunktion gearbeitet. Zundchst
wurden sie in den Verbindungen eingesetzt, die bei der Methyletherspaltung Probleme
bereiteten. Die positiven Erfahrungen mit dieser Schutzgruppe fiihrten dann auch zu ihrer
Verwendung bei weiteren Reaktionen. Die Darstellung der Allylether gelingt leicht durch den
Umsatz des Alkohols mit Allylboromid in Anwesenheit einer Base. Ihre Stabilitat stellt im
Rahmen dieser Arbeit nur bei Verwendung von Kalium-tert-butylat ein Problem dar, da diese
Base sowohl in der Horner- als auch in der Knoevenagel-Reaktion verwendet wird. In der

Literaturt®>54

wird beschrieben, daBR KOtBu zur Isomerisierung der allylischen
Doppelbindung flhrt (n&heres dazu siehe Abschnitt 2.3.3.). Um dies zu verhindern, wird in
der Horner-Reaktion Natriumhydrid als alternative Base eingesetzt. Durch geschickte Wabhl
des Losemittels (THF / tert-Butanol) wird die Allylgruppe bei der Knoevenagel-Kondensation
trotz Anwesenheit von Kalium-tert-butylat nicht beeinfluf3t.

Auch Silylether spielen als Schutzgruppe fiir Alkohole eine wichtige Rolle®l. Vor allem tert-
Butyldimethylsilylether (TBDMS) sind besonders niitzlich®®. Der erhéhte sterische Anspruch
der TBDMS-Gruppe verbessert die Stabilitat im Vergleich zum Trimethylsilylether vor allem
gegen Hydrolyse, so dal} viele TBDMS-Ether mehrere Monate ohne erkennbare Zersetzung
gelagert werden konnen, selbst wenn keine besonderen SchutzmalRnahmen vor Luft oder
Feuchtigkeit getroffen werden. Die Bildung verlduft im allgemeinen durch Reaktion des
Alkohols mit tert-Butyldimethylsilylchlorid in Anwesenheit von Imidazol als Base, so auch
im Fall der Vorstufe 30 (s. Abb. 2.10). Allerdings genigt die Stabilitat dieser Schutzgruppe
nicht den Ansprichen, die in der Knoevenagel-Kondensation des Aldehyds 30 mit einem
Benzylcyanid gestellt werden. Entgegen Angaben in der Literatur®, die von der Stabilitét des
TBDMS-Ethers unter basischen Bedingungen, namentlich unter dem Einflul von Kalium-

tert-butylat handeln, kommt es hier zum Verlust einer Silylschutzgruppe, was den schon
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eingangs erwahnten veranderten Reaktionsverlauf zur Folge hat (s. Abb. 2.15). Ublicherweise
erreicht man die Spaltung von TBDMS-Ethern mit Hilfe des Fluorid-lons in aprotischen
Medien, meist in Form von Tetrabutylammoniumfluorid in THF. Hier aber wurde auf den
weiteren Einsatz der Silyletherschutzgruppe verzichtet.

Auf die Methoden zur Abspaltung der Schutzgruppe nach erfolgter Olefinierungsreaktion soll

in den folgenden Abschnitten eingegangen werden.

2.3.2. Spaltung der Methylether

Zur Methyletherspaltung werden hier zwei Methoden angewendet. Am haufigsten kommt die
gangige Etherspaltung mit Bortribromid zum Einsatz!®®*. Friher tibliche Spaltungsmethoden
von Arylmethylethern beruhten meist auf der Einwirkung drastischer Reagenzien wie
Halogenwasserstoffen z. T. in Essigsdure, meist unter Rickflu3. Mittlerweile wurden jedoch
mehrere weitaus mildere Verfahren entwickelt, zu denen auch die Etherspaltung mit Hilfe von
Lewis-S&uren wie der Borhalogenide oder Aluminiumtribromid z&hlt. Bortribromid erweist
sich als  effektives  Spaltungsreagenz, und die damit  durchgefihrten
Demethylierungsreaktionen verlaufen alle bei Raumtemperatur.

Borhalogenide besitzen eine ausgeprégte Tendenz, mit Ethern Komplexe auszubilden. Daran
schliel3t sich die Disproportionierung des Komplexes unter Spaltung des Ethers an. Bei Aryl-
alkylethern dirigiert der Aromat den Verlauf der Disproportionierung dergestalt, dal} es zur
Bildung des Phenols, nicht aber des aliphatischen Alkohols kommt (in diesem Falle
Methanol)!®. Der primar entstehende phenolische Orthoborsaureester wird schlieRlich unter

Freisetzung der Hydroxyfunktion hydrolytisch gespalten.

3ArOCH;3 + BBr3; —> (ArO)3B + 3CH3Br

Hydrolyse

3ArOH + H3BO3
Abb. 2.18 Arylmethyletherspaltung mit Bortribromid

Bei Versagen dieser Methode wird auf die Mdoglichkeit zurtickgegriffen, Methylarylether
durch starke Nucleophile zu spalten. Lithiumdiphenylphosphid stellt ein solches selektives
Methyletherspaltungsreagens darl®®¥. Seine Chemoselektivitat in Bezug auf Methylether,
wahrend hohere Alkylarylether nicht angegriffen werden, kann von entscheidender Bedeutung

sein, ist in diesem Zusammenhang allerdings unerheblich, da keine weiteren Etherbindungen
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im Molekil vorliegen. Die Etherspaltung erfolgt tiber einen nucleophilen Angriff (Sn2) des
Phosphidanions am ersten Kohlenstoffatom der Alkylgruppe. Dieser wird unterstitzt durch
eine koordinative Bindung des Lithiumkations an den Sauerstoff, s. Abb. 2.19. Die
Selektivitat beziglich der Methoxygruppe wird auf den groRen sterischen Anspruch des

Phosphidanions zurtickgeftihrt.

/CH3
Ar—O\> PPhy
L

Ar-OLi + H3CPPhy

Abb. 2.19 Arylmethyletherspaltung mit Lithiumdiphenylphosphid

Wenn allerdings Alternativen zur Verfligung stehen, und die angesprochene
Chemoselektivitat unnotig ist, sollte der Einsatz von Lithiumdiphenylphosphid wohl berlegt
werden, da die Reinigung des Produktes von Phosphinresten nur unter erheblichem Aufwand
gelingt.

SchlieRlich bietet sich auf den ersten Blick auch die oxidative Methylaryletherspaltung an, um
durch Demethylierung und gleichzeitige Oxidation direkt zum Ziel zu kommen. In der
Literatur findet man mehrere Beispiele fur das Gelingen der oxidativen Etherspaltung bei der
Darstellung unterschiedlicher p-Benzo- und Naphthochinone aus den entsprechenden
Hydrochinondimethylethern(®®71. Dabei haben sich vor allem Silber(Il)oxid (AgO) und
Cerammoniumnitrat (CAN) bewahrt. Die urspriinglich notwendige starke Mineralséure bei
Verwendung von AgO™” durch die eine Beschrankung dieser Methode auf die Darstellung
sehr einfacher Chinone in Kauf genommen werden mufte, kann heute durch schwache
organische Sauren, wie Pyridin- oder Pyrazincarbonsauren ersetzt werden®®! |hre
katalytische Wirkung wird auf die Komplexierung von Ag(ll) und auch Ce(IV) zurlickgefunhrt,
wodurch die Elektroneniibertragung vom organischen Molekil zum Metallkation erleichtert
wird.

Im Rahmen dieser Arbeit kann bei Einsatz der oxidativen Etherspaltung das gewinschte
Chinon allerdings nicht erhalten werden. Vor allem das dihexylsubstituierte Stilben 33 (s.
Abb. 2.20) wurde sowohl mit AgO als auch mit CAN unter verschiedenen Bedingungen
umgesetzt. Das Resultat bestand jedoch immer in einer Mischung mehrerer
Kondensationsprodukte. Im Verlauf der Arbeit stellte sich heraus, dal3 auch bei der Oxidation
des entsprechenden Hydrochinons nicht das erwartete p-Benzochinon isoliert werden kann.

Stattdessen erhalt man quantitativ das in Kapitel 4 beschriebene dimere Folgeprodukt, das die
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primére Bildung des monomeren Chinons nahelegt. Unter den Reaktionsbedingungen der
oxidativen Etherspaltung erhalt man weder das primdre Chinon, noch das Dimere. Daher wird
in Anbetracht der zu erwartenden Reaktivitat der chinoiden Zielverbindungen auf diesen

direkten Weg zum Chinon verzichtet.

Die Methyletherspaltung mit Bortribromid wird bei Stilbensystemen mit und ohne Cyano-
Gruppe an der Doppelbindung angewendet. Wahrend sich diese Methode bei der Freisetzung
styrylsubstituierter Hydrochinone bewahrt, bleibt bei den hoheren Oligomeren der Erfolg aus.

So werden die Stilbene 33 und 34 problemlos zu den entsprechenden Hydrochinonderivaten

umgesetzt.

BBr3
HsCO
R=Ce¢Hs; R'=H: 33 R=CgHs; R'=H: 47 (47%)
R=H; R'=Br: 34 R=H; R'=Br: 48 (38%)

Abb. 2.20 Freisetzung der styrylsubstituierten Hydrochinone mittels Methyletherspaltung

Beim Distyrylbenzol 36 kann das gewiinschte Produkt nicht mit Bortribromid, aber mit Hilfe
von Lithiumdiphenylphosphid erhalten werden, wéhrend die Spaltung der vier
Methylethergruppen im Falle des Oligomers 37 (s. auch Abb. 2.12) weder mit Bortribromid,
noch mit Lithiumdiphenylphosphid gelingt.

CeHus
LiPPh,
(34 %)

BB . i
37 m%' Hydrochinonderivat

Abb. 2.21 Distyrylbenzole 36 und 37 unter dem EinfluRl von Methyletherspaltungsreagenzien

Die Cyano-Gruppe fihrt bei der Methyletherspaltung zu Produkten, die bei den Systemen mit
unsubstituierter Doppelbindung nicht beobachtet werden. So erhalt man neben dem erwarteten

Hydrochinon auch einen groBen Anteil an Monomethoxyverbindung, bei der die



2 Synthese 25

Methyletherspaltung an der Methoxygruppe, die der Cyano-Gruppe néher steht, versagt hat.
NOE-Experimente belegen, daR die erhalten gebliebenen Methylether beziiglich der
Vinyleneinheit die ortho-Position einnehmen. Diese Beobachtung legt nahe, dal} die Bildung
eines Bor-Komplexes mit dem Stickstoff der Cyanogruppe einen Angriff an dem
benachbarten Methylether blockiert. Ahnliche Ergebnisse erhielten auch Joseph J. Kopcho et
al.% pei ihrer Synthese eines Tetrahydrooripavin-Derivats. Das Produkt konnte anhand einer
selektiven O-Demethylierung durch Bortribromid erhalten werden, wobei ein weiterer
Methylether mit einer rdumlich benachbarten Aminogruppe nicht gespalten wurde. In
weiteren Experimenten konnte die Aminogruppe als Voraussetzung fir die selektive
Etherspaltung identifiziert werden.

Die Cyanogruppe in direkter Nachbarschaft zum Hydrochinonring (CNoy) bedingt damit den
erschwerten Angriff am ortho-stdndigen Methylether.

Ist jedoch die alternative Position der zentralen Doppelbindung substituiert (CNpex), SO kann
die Komplexbildung zwischen CN und BBr3 nur im Falle des (Z)-Isomers einen Methylether
abschirmen. Nur dann ist der Abstand gering genug (siehe Abb. 2.22). Im analogen (E)-
Isomer mul} die erschwerte Spaltung eines Methylethers eine andere Ursache haben, die
wahrscheinlich durch den elektronenziehenden Charakter der Cyanogruppe gegeben ist. Denn
die Stellung der CN-Gruppe ermdglicht einen direkten mesomeren Effekt auf den ortho-
Methylether. Die abgeschwéchte Elektronendichte am Sauerstoff mindert seine Reaktivitat
gegenuber der Elektronenmangelverbindung Bortribromid (s. Abb. 2.22). Dies gilt
selbstverstandlich in gleicher Weise fur das (Z)-Isomer.

Wahrend die Cyanogruppe hier (CNuex) in direkter Konjugation mit dem Hydrochinonring
steht, gilt das fur den oben beschriebenen Fall der Nachbarschaft von Cyanogruppe und
Hydrochinonring (CNog) nicht. Auch dann wird insgesamt Elektronendichte aus dem System

abgezogen, es liegt jedoch keine direkte Konjugation mit einem Methylether vor.

N @

(2)-1somer (E)-Isomer
Abb. 2.22 EinfluR des CN-Substituenten auf den Methylether in ortho-Paosition (CN in Nachbarschaft
zum hexylsubst. Ring: CNye)
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Man kann bei der Methyletherspaltung von 39 dementsprechend Verbindung 50 isolieren, die
uber nur eine freie Hydroxygruppe verflgt. Stilben 50 fallt, wie schon die Produkte der
Knoevenagel-Kondensation, als Mischung der (E)- und (Z2)-lsomeren an, die
sdulenchromatographisch  voneinander getrennt werden konnen. Auch wenn als

Ausgangsverbindung das reine (Z)-Stilben 39a eingesetzt wird, kommt es zur Bildung beider

Isomeren.
OCH3 C5H13 OCHS
cH=C B8 cH=C
N CN
H3CO H13C5 H13C6
39 (E/Z-Mischung) 50a,b (a: Z; b: E)

(76 %) (Z : E = 60 : 40) (12 %)

Abb. 2.23 Methyletherspaltung an einem Stilbensystem mit CN-substituierter Doppelbindung

Abb. 2.23 zeigt weiterhin das entstandene Hydrochinon 51, bei dem es sich um das (E)-
Isomere handelt. Das analoge (Z)-Stereoisomer lai3t sich nicht isolieren, an seiner Stelle erhalt
man ein Folgeprodukt; denn in dem ebenfalls entstehenden (Z)-Hydrochinon (s. Abb. 2.24)
kommt es zur Ausbildung eines cyclischen Imidocarbonsdaureesters (ber einen
intramolekularen nucleophilen Angriff einer Hydroxygruppe am Kohlenstoff der CN-Gruppe.

Dieser wird zum a,[3-ungesattigten Lacton 52 hydrolysiert.

HO

D Q Q

OH NC
CeHis CeH13 CeHis
Q (10%)

Abb. 2.24 Bildung eines Lactons durch intramolekularen RingschluR

Das Strukturisomere 40 mit anders positionierter Cyano-Gruppe verhélt sich fast analog (s.
Abb. 2.25). Die Methyletherspaltung liefert neben dem Hydrochinon 54 wieder einen groRen
Anteil an Monomethoxyverbindung 53. Wahrend diese als (E/Z)-Mischung anféllt, erhalt man
als Hydrochinon nur die (Z)-Verbindung. Diese ist aufgrund der Stellung der Cyano-Gruppe

stabil, da in diesem Fall durch intramolekulare Reaktion statt eines sechsgliedrigen ein
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finfgliedriges Lacton entstehen wirde, dessen Bildung offensichtlich nicht die gleiche
Triebkraft hat wie Verbindung 52.

OH
OCH CegH OCH CgH
3 6H13 3 6H13 CN CeHus
_ BBr3 _
c=cH e, c=c A e
CN CN HO
H3CO H13Cs HO H13Cq
H13Cs
40 (E/Z-Mischung) 53a,b (a: Z; b: E) 54
(60%) (Z:E=62:38) (14 %)

Abb. 2.25 Methyletherspaltung eines Stilbensystems mit CN-substituierter Doppelbindung

Die Distyrylbenzole 41a und 43a, die sich lediglich in der Position der CN-Gruppe an den
beiden Doppelbindungen voneinander unterscheiden, konnen weder mit Bortribromid noch
mit Lithiumdiphenylphosphid in die distyrylsubstituierten Hydrochinone umgewandelt
werden. Wie bereits erwéhnt, wird aus diesem Grund mit Verbindung 42 eine zu 41 analoge

Verbindung mit Allylgruppen zum Schutz der Hydroxyfunktionen dargestellt.

2.3.3. Spaltung der Allylether

Dem Einsatz von Allylethern als base- und séurestabile Schutzgruppe fir Alkohole stand
friher ein Mangel an effizienten Verfahren zur Abspaltung entgegen. Generell unterscheidet
man zwei Methoden®®. Ublicherweise erfolgt die Desallylierung tber einen zweistufigen
Prozel, bei dem zunéchst die Doppelbindung isomerisiert, und der so gebildete Enolether
séurekatalytisch gespalten wird. Die Umlagerung erfolgt unter dem EinfluR starker Basen
(KOtBu / DMSO) oder Ubergangsmetallkatalysatoren wie dem WiIkinsonkatalysator[53]. Oft
sind dafur hohe Temperaturen erforderlich. Desweiteren existieren mehrere einstufige

Verfahren unter verschiedenen Bedingungent®*®!

. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die
Spaltung durch eine Kombination von Natriumborhydrid und einer katalytischen Menge an
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) nach Beugelmans et al.’? Da in keinem Fall eine
Enolether-Zwischenstufe gefunden wurde, geht man zunéchst von der Ausbildung eines T
Komplexes aus. Hydridubertragung auf diesen TeKomplex liefert schlieBlich nach wassriger
Aufarbeitung Propen und Phenol.

Bei einer &hnlichen Methode der Allyletherspaltung mit DIBAL (Diisobutylaluminiumhydrid)
und NiClz(dppp) (Dichlor[propan-1,3-diyl-bis(diphenylphosphan)nickel(11)) als

Katalysator"® konnten ebenfalls keine Enolether als Zwischenstufen beobachtet werden. Es
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wurde daher ein Nickel-katalysierter Hydroaluminierungs-Eliminierungs-Mechanismus
vorgeschlagen.

Der Einsatz von Natriumborhydrid in Anwesenheit eines Palladium-Katalysators stellt eine
einfache, effiziente Einstufenreaktion zur chemoselektiven Entfernung der Allylgruppe dar,
die sich durch milde Reaktionsbedingungen, die Kompatibilitat vieler funktioneller Gruppen
und eine einfache Handhabung der Reagenzien auszeichnet.

Auf diese Weise werden bei der Bildung des styrylsubstituierten Hydrochinons 55, wie auch
bei der Synthese des Distyrylbenzols 56 mit 2 Hydrochinonen als duf3ere Ringe gute Erfolge

erzielt.

NaBH
PaEPh): O N\ O

(67 %)

NaBH,
PA(PPRe)s
(44 %)

Abb. 2.26 AIIertherspaItunEen bei stilbenoiden Systemen ohne CN-Substitution

Die Allylschutzgruppe sollte auch bei Distyrylbenzol 42a mit cyanosubstituierten
Doppelbindungen den gewtinschten Erfolg bringen, der sich bei der Spaltung der Methylether
der analogen Verbindung 41a nicht eingestellt hat. Allerdings treten bei der Verwendung von
Natriumborhydrid in Anwesenheit des Palladiumkatalysators zusétzlich zur angestrebten
Hydrochinonbildung weitere Hydrierungen auf (s. Abb. 2.27). So kann das Produkt 57 isoliert
werden, bei dem zwar beide Allylether gespalten, aber auch eine Doppelbindung und die

daran gebundene Cyanogruppe unter Bildung eines Imins hydriert worden sind.
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42a 57 (39%)

Abb. 2.27 EinfluB von NaBH,/Pd-Kat. auf einen distyrylsubstituierten Hydrochinondiallylether mit
CN-substituierten Doppelbindungen

Wahrend Natriumborhydrid im Gegensatz zu Lithiumaluminiumhydrid im allgemeinen keine
Nitrile reduziert™, scheint hier die direkte Nachbarschaft der Cyanogruppe zu einer
konjugierten Doppelbindung und eventuell auch die Anwesenheit des Palladiumkatalysators
flr diesen untypischen Reaktionsverlauf verantwortlich zu sein. Auch C=C-Doppelbindungen
werden von Natriumborhydrid im allgemeinen nicht angegriffen[72]. Die géngigste Methode,
Wasserstoff an ungesattigte Systeme zu addieren, ist die katalytische Hydrierung. Dabei
kommt Palladium sowohl als fein verteiltes Metall, wie auch in Form l6slicher Komplexe
zum Einsatz. So ist wohl auch die Hydrierung der Doppelbindung auf das Zusammenwirken
von Natriumborhydrid als Wasserstofflieferant und dem Phosphin-Palladium-Komplex als C-

C-Hydrierungskatalysator zurtickzufuhren.

2.4. Oxidationen zu den chinoiden Zielstrukturen

Die quantitative Oxidation der Hydrochinone fuhrt im letzten Schritt der Syntheseroute zu den
angestrebten styrylsubstituierten p-Benzochinonen. Als Oxidationsmittel wird Silber(l)oxid in
Diethylether in Gegenwart eines milden Trockenmittels (wie Magnesiumsulfat) eingesetzt,
das als Standardreagenz fur die Herstellung empfindlicher Chinone oft Verwendung findet!®
781 Andere in der Literatur hé&ufig benutzte Oxidationsmittel sind Eisen(lll)chlorid in Wasser
oder waRrigem Ethanoll"" Natriumchlorat in verdinnter Schwefelsaure!”!, Chrom(V1)oxid
in Schwefel- oder Essigsaurel’® oder auch Kaliumnitrosodisulfonat (Frémy Salz)®%. WaRrige
Medien sind fur die darzustellenden Chinone als Losemittel allerdings ungeeignet, da bereits
die Hydrochinone in den meisten Fallen wasserunléslich sind. Das Oxidationsmittel

Silber(l)oxid wird frisch hergestellt und im Exsikkator ber Phosphorpentoxid gelagert. In
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Kapitel 8 (Experimenteller Teil) ist eine Vorschrift zur Darstellung von Ag,O aus Silbernitrat
enthalten.

In einem Fall wird auf Natriumhypochlorit als Oxidationsmittel zurtickgegriffen™ (49
Ch4, s. Abb. 2.29). Hier kommt man mit Silber(l)oxid zwar zum gleichen Ergebnis, jedoch
dauert die Reaktion dann weitaus langer (einige Tage), wéhrend sie unter Verwendung von

NaOCI unter Phasentransferkatalyse bereits nach wenigen Minuten beendet ist.

Die styrylsubstituierten p-Benzochinone Ch1-3 werden durch Oxidation der entsprechenden
Hydrochinone 47,48 und 55 mit Silber(l)oxid in trockenem Diethylether unter Zugabe von

Magnesiumsulfat zur Aufnahme des Reaktionswassers erhalten.

Ag,0

quant.
R=CgHs; R'=H: 47 R=CgHs; R'=H: Chl
R=H; R'=Br: 48 R=H; R'=Br: Ch2
R=CHsz R'=H: 55 R=CHs3 R'=H: Ch3

Abb. 2.28 Darstellung der styrylsubstituierten p-Benzochinone

Die hexylsubstituierte Verbindung Ch1 kann nicht in der angegebenen Weise isoliert werden,
ihre Entstehung ist aber durch das an ihrer Stelle gewonnene dimere Folgeprodukt eindeutig
belegt. Auf die Natur dieses Dimeren wird in Zusammenhang mit den analogen
Dimerisierungsprodukten der beiden brigen Chinone Ch2,3 in Kapitel 4 eingegangen. Das
distyrylsubstituierte Hydrochinon 49 (s. Abb. 2.29) liefert analog zu Verbindung 47 unter dem
EinfluB von Natriumhypochlorit als Oxidationsmittel eine Mischung aus Distyrylchinon Ch4
und oligomeren Folgeprodukten. Im Gegensatz hierzu kann aus dem Distyrylbenzol 56, das
als periphere Ringe zwei Hydrochinone aufweist, das entsprechende Bis-Chinon Ch5
gewonnen und isoliert werden. Dies beruht auf der Tatsache, dafl Ch5 aus der

Reaktionsmischung ausféllt und sich dadurch Folgereaktionen in Losung entzieht.
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n=1-3

H13Ce
= (6]

Abb. 2.29 Oxidation von Distyrylbenzolen mit Natriumhypochlorit und Silber(1)oxid

Die styrylsubstituierten Hydrochinonsysteme, die an der olefinischen Doppelbindung eine
Cyanogruppe tragen (51, 54), werden analog unter dem EinfluB von Silber(l)oxid zu den

entsprechenden Chinonen oxidiert.

OH (0]
O / /
A\ Ag,O A\
CN ot CN
HO (@]
H13Cs O CeHi3 H13Ce CeH13
51 Chenl

OH
CN CeHi3
O \ O —
quant.
HO

H13Cs
54

Abb. 2.30 Oxidation der styrylsubstituierten Hydrochinone mit CN-substituierter Doppelbindung

Von den héheren Oligomeren kann im CN-substituierten Fall zwar ein Hydrochinon durch
Allylspaltung freigesetzt werden (Verbindung 57, Abb. 2.27), jedoch fuhren die
Spaltungsreagenzien zu weiteren Hydrierungen im Molekil, so dafl 57 nicht mehr zum

Chinon oxidiert wird.
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Die so erhaltenen chinoiden Systeme zeigen eine bemerkenswerte Reaktivitét, die den Zugang
zu verschiedenen polycyclischen Verbindungen ermdglicht. Die Kapitel 4 bis 6 enthalten die
Rahmenbedingungen fir deren Bildung sowie eine Zusammenstellung der angewendeten
NMR-spektroskopischen Methoden, auf deren Grundlage die Strukturaufklarung der
komplexen Systeme beruht.

Doch zunachst wird im folgenden Kapitel das auffallige Isomerisierungsverhalten der
synthetisierten Stilbene mit einer Cyanogruppe an der zentralen Doppelbindung behandelt.
Die Einfuhrung der Cyanogruppe bedingt neben der sterischen Beeinflussung eine
Veranderung der elektronischen Verhdltnisse. Als Folge ist bereits bei den durch die
Knoevenagel-Kondensation erhaltenen Stilbenen eine bemerkenswerte Erleichterung der

(E/Z)-Photoisomerisierung in Losung festzustellen.
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3 (E/Z)-1somerisierung der CN-substituierten Stilbene in Lésung

Die Einfuhrung der Cyanogruppe an der olefinischen Doppelbindung des Styrylrestes erfolgte
mit der Motivation, die Reaktivitdt der chinoiden Stilbensysteme gezielt zu beeinflussen.
Tatsachlich zeigen bereits die stilbenoiden Vorstufen ein von den Systemen ohne
Cyanogruppe abweichendes Verhalten.

So ist bei den durch die Knoevenagel-Kondensation erhaltenen cyanosubstituierten Stilbenen
ein bemerkenswertes (E/Z)-Isomerisierungsverhalten in Lésung festzustellen: Proben, die mit
einem Stereoisomeren zu etwa 90 % angereichert sind, verdndern sich im Laufe der Zeit,
indem sich der Anteil des anderen Isomeren bis zur Gleichgewichtseinstellung kontinuierlich
erhoht. Dieser ProzeR &Rt sich NMR-spektroskopisch beobachten, wobei neben der
Isomerisierung kein weiteres Produkt nachgewiesen werden kann. Die analogen, an der
zentralen Doppelbindung unsubstituierten Stilbene sind unter den gleichen Bedingungen
stabil. Cyano-Substitution flihrt dazu, daf unter dem EinfluR von Tageslicht bei
Raumtemperatur nach spétestens 10 Tagen ein Gleichgewicht erreicht wird, das sich durch
einen sehr hohen (E)-Anteil von 75 - 85 % auszeichnet. In Tab. 3.1 sind die entsprechenden

Ergebnisse der styrylsubstituierten Hydrochinondimethylether und -monomethylether

zusammengefalit.
E:Z[%] E:Z[%]
direkt nach dem Auflésen nach erfolgter Isomerisierung
(Dauer der Gleichgewichtseinstellung)
I CNon
CeHis
OCH;
O a) 2:98 a) 80 : 20 (10 Tage)
\
O 40 b) 94:6 b) 81:19 (10 Tage)
Hi13Ce NC
HsCO
CeHis
OH
O a) 9:91 a) 82:18 (7 Tage)
A\
O 23 b) 94:6 b) 85: 15 (7 Tage)
H,CO
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E:Z[%] E:Z[%]
direkt nach dem Auflésen nach erfolgter Isomerisierung
(Dauer der Gleichgewichtseinstellung)
II CNHeX
CeHis
CN OCH;4
O a) 41:59 a) 75 : 25 (7 Tage)
A Q 39 b) 90: 10 b) 78 : 22 (7 Tage)
H13Cs
H,CO
CeHis
CN OH
O a) 14 : 86 a) 76 : 24 (9 Tage)
A
O 20 b) 93:7 b) 81:19 (9 Tage)
H13Cq
H5CO

Tab. 3.1 (E/Z)-Verhaltnis CN-substituierter Stilbene vor und nach Gleichgewichtseinstellung in
Losung; CNow: CN in Nachbarschaft zum Hydrochinonring; CNpe: CN in Nachbarschaft zum
hexylsubst. Ring

Mit Hilfe der Potonen-NMR-Spektroskopie koénnen die Isomere anhand eines
charakteristischen Signals identifiziert werden. Im folgenden wird der EinfluBR der
unterschiedlichen Umgebung in den zwei Stereoisomeren auf die chemische Verschiebung
dieses Protons verdeutlicht.

Anhand des (E/Z)-1somerisierungsmechanismus von Stilben im allgemeinen wird dann den
Ursachen fir die erleichterte Isomerisierung bei Cyano-Substitution nachgegangen und die

Anreicherung der (E)-Konfiguration behandelt.

3.1. Charakterisierung der CN-substituierten Stilbene anhand der

Protonen-NMR-Spektroskopie

Zunéchst werden die einzelnen Stereoisomere mit Hilfe von NOE-Experimenten und durch
Bestimmung der Kopplungskonstanten *Jcy der cis- bzw. trans-Kopplung zwischen dem
Cyanokohlenstoffatom und dem olefinischen Proton identifiziert (z. B. *Jcn.cis (Verb. 39b) =
10.2 Hz; *Jchuans (Verb. 40a) = 18.5 Hz; s. Abb. 3.1 bzw. 3.2). Die darauf beruhende

Zuordnung der Protonensignale macht deutlich, daR vor allem ein zur zentralen
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Doppelbindung ortho-stdndiges Proton je nach Stereoisomer eine extrem unterschiedliche
chemische Verschiebung aufweist.

Allein durch die Lage dieses Signals kann bereits eine Zuordnung zu einer bestimmten
Konfiguration vorgenommen werden: Im Falle der Nachbarschaft der Cyanogruppe zum
hexylsubstituierten Ring (CNpex) handelt es sich um das ortho-stdndige Proton des veretherten
Hydrochinonrings (s. Abb. 3.1). Der Monomethylether, die Hydrochinon- und die

Chinonverbindung verhalten sich analog.

39a (2) 39b (E)
Abb. 3.1 Chemische Verschiebung des zur Vinyleneinheit ortho-standigen Protons
(Hydrochinonring) fiir CNye, am Bsp. von Verb. 39; Kopplungskonstante der Kopplung von

Cyanokohlenstoffatom und olefinischem Proton fur 39b

In Abb. 3.1 ist die angesprochene chemische Verschiebung fir das (Z)-Isomer mit 7.80 ppm
angegeben, wahrend sich beim Ubergang zum (E)-Isomer die Signallage um ca. 1.6 auf 6.19
ppm hochfeld verschiebt. Alle anderen Signale erfahren zwar eine Veranderung, die sich aber
im Rahmen von max. 0.3 ppm hélt. Auch das ortho-stdndige Proton des hexylsubstituierten
Rings wird nur von 7.10 auf 6.99 ppm verschoben.

Der auffallige Unterschied in der Signallage dieses charakteristischen ortho-Protons beruht
auf der rdumlichen Nahe zur Cyanogruppe im (Z)-Fall und der Nachbarschaft zum zweiten
Benzolring im (E)-Fall. In diesem Zusammenhang mufl} betont werden, dafl die hier
vorliegenden Molekile nicht planar sind (néhere Details: s. Abschnitt 3.3.1.). Die beiden
Molekiilsegmente Cyanogruppe und Benzolring fiihren zu genau entgegengesetzten Effekten:
Wahrend der Anisotropiekegel des Benzolrings durch seine groRe magnetische Abschirmung
Protonen oberhalb und unterhalb der Ringebene zu hohem Feld verschiebt, fiihrt die Lage des

Protons oberhalb der CN-Dreifachbindung zu einer drastischen Tieffeld-Verschiebung®?.
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Dieser Wechsel der chemischen Umgebung des Protons von einem Extrem ins andere fiihrt zu
der bemerkenswerten Verénderung seines Resonanzverhaltens.

Das gleiche Prinzip gilt auch fiir die alternative Position der Cyanogruppe an der zentralen
Doppelbindung (CNoy). Nur gibt dann das zur Vinyleneinheit ortho-stdndige Proton des

hexylsubstituierten Rings Aufschluf3 tiber die Konfiguration.

CeH13  33cp yrans=18.5 Hz

40a(2)

40b (E)
Abb. 3.2 Chemische Verschiebung des zur Vinyleneinheit ortho-standigen Protons (hexylsubst. Ring)

fir CNoy am Bsp. von Verb. 40; Kopplungskonstante fiir die Kopplung von Cyanokohlenstoffatom

und olefinischem Proton fir 40a

In diesem Fall liegt der Unterschied der chemischen Verschiebung bei ca. 1.1 ppm (s. Abb.
3.2). Weitere ausgewahlte Daten der Protonenspektren der entsprechenden styrylsubstituierten
Hydrochinondimethylether, Hydrochinonmonomethylether, Hydrochinone und Chinone sind

in den Tabellen 3.2 und 3.3 zusammengefalt.

Styrylhydrochinon | Styrylhydrochinon | Styrylhydrochinon | Styrylchinon
CNyex dimethylether 39 | monomethylether 51 Chenl
(2)1(E) 30 (/) (2)1(E) (2)1(E)
o-Proton [ppm] 7.80/6.19 7.73/6.06 —/6.06 7.60/6.02
Hydrochinonring
o-Proton [ppm] 7.10/6.99 7.10/6.97 —/6.98 7.04/6.88
hexylsubst. Ring
olefin. Proton 7.50/7.77 7.51/7.72 —1/7.70 7.20/7.45
[ppm]

Tab. 3.2 Chemische Verschiebung ausgewahlter Protonen aus der CNye,-Stilbenreihe
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Styrylhydrochinon | Styrylhydrochinon | Styrylhydrochinon | Styrylchinon
CNon dimethylether 40 | monomethylether 54 Chen2
(2)1(E) 23 (29)/(E) (2)1(E) (2)1(E)
o-Proton [ppm] 7.03/6.54 7.00/6.53 6.97 | — 712/ —
Hydrochinonring
0-Proton [ppm] 7.75/6.62 7.73/6.63 7.74 [ — 7.7 —
hexylsubst. Ring
olefin. Proton 7.82/7.57 7.88/7.55 791/ — 8.58 / —
[ppm]

Tab. 3.3 Chemische Verschiebung ausgewahlter Protonen aus der CNgy-Stilbenreihe

Das Vorliegen aromatischer Signale (mit einer meta-Kopplung von 2 bis 3 Hertz) im Bereich
zwischen 6.0 und etwa 6.6 ppm weist eindeutig auf die (E)-Konfiguration hin. Zur
Veranschaulichung dieses Sachverhalts sind in Abb. 3.4 Ausschnitte der Protonenspektren
(CDCl3, 200 MHz) der styrylsubstituierten Hydrochinonmonomethylether 50a,b mit einer
Cyanogruppe in Nachbarschaft zum hexylsubstituierten Ring dargestellt (s. Abb. 3.3).

20a (2)

20b (E)

Abb. 3.3 Chemische Verschiebung des fur die Konfiguration charakteristischen Protons fir die

Stereoisomere 50a,b

Im Spektrum von Verbindung 50a erkennt man zwischen 6.10 und 6.75 ppm das Vorliegen
eines geringen Anteils an (E)-Stilben als Verunreinigung. Dessen ungeachtet wird die
drastische Verénderung der Signallage des signifikanten Protons deutlich: Wahrend es bei
Vorliegen der (Z)-Konfiguration das am stérksten tieffeld verschobene Signal liefert (& =
7.73), liegt der entsprechende Peak im (E)-Fall um ca. 1.6 ppm hoher und schlieit den

»Aromatenbereich* dieses Spektrums auf der Hochfeldseite ab (6 = 6.06).
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Verb. 50a

LM

hexylsubst. Ring
olefin. Proton

Hydrochinonring

Hydroch{onring \ / \

79 78 77 76 75 74 13 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60
(ppm)

Verb. 50b

LM

Hydrochinonring

/

olefin. Proton

hexylsubst. Ring

I\

|

79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60
(ppm)

Abb. 3.4 Tieffeldbereich der *H-NMR-Spektren (200 MHz, LM: CDClIs) von 50a,b

In der CNpex-Reihe liegt das Signal des olefinischen Protons bei Vorliegen der (E)-
Konfiguration bei tieferem Feld als im analogen (Z)-Fall. Der Unterschied betragt 0.2 - 0.3
ppm (s. Tab. 3.2 und Abb. 3.4). Dieses Verhéltnis dreht sich flr die alternative Position der
Cyanogruppe um. Die CNoy-Reihe liefert fur das (Z)-lsomere ein starker tieffeld

verschobenes Signal des olefinischen Protons (s. Tab. 3.3) als fur das (E)-Stilben.
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3.2. Isomerisierungsmechanismus von Stilben

Die mechanistische Betrachtung der (E/Z)-Isomerisierung von Stilben erlaubt die
Beschrankung auf eine Reaktionskoordinate, die die Torsion um die zentrale Doppelbindung
darstellt. Abb. 3.5 zeigt die an der Isomerisierung beteiligten energetischen Zusténde in

Abhangigkeit des Torsionswinkels ©.

Einer Isomerisierung im Grundzustand steht die dazu nétige Aktivierungsenergie von ca. 190
kJ/mol entgegen. Bei Temperaturen unterhalb von 200 °C und der Abwesenheit von

Katalysatoren (z. B. Saurespuren) ist dieser Weg vernachlassigbart!).

Ein einfaches Bild flr die Isomerisierung im elektronisch angeregten Zustand beruht auf der
Aufweitung der zentralen Doppelbindung von 1,36 A im Grundzustand auf 1,44 A . Der
abgeschwachte Doppelbindungscharakter erleichtert die Verdrillung dieser Bindung und
damit die Isomerisierung. Hinsichtlich der Multiplizitdt der angeregten Oberflache gilt das
Modell von Orlandi und Siebrand® fur die (E/Z)-lsomerisierung von Stilben auf der
Singuletthyperflache in einem nicht-adiabatischen Mechanismus. Neben der hier
besprochenen direkten Photoisomerisierung (direkte Anregung des Stilbens) existiert auch die
Moéglichkeit eines sensibilisierten Prozesses in Anwesenheit von Triplett-Sensibilisatorent®.
Wahrend der sensibilisierte Mechanismus eindeutig eine Beteiligung des Triplettzustands
beinhaltet, ging man friher davon aus, dal3 auch die direkte Photoisomerisierung in analoger
Weise Uber den ersten Triplettzustand verldauft. Dies erwies sich jedoch als nicht haltbar, so
dal’ heute die Theorie des Ablaufs einer direkten Photoisomerisierung tber Singulettzustande
allgemein akzeptiert wird.

Orlandi und Siebrand fuhrten einen hoher angeregten Singulettzustand ein, der bei einem
Torsionswinkel von 90° ein Minimum aufweist und den S;-Zustand in der in Abb. 3.5

angegebenen Weise kreuzt.
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180° 90° 0°
trans Torsionswinkel © cis
()
()
H [0) H H H

Abb. 3.5 Orlandi-Siebrand- Modell fiir die (E/Z)-Isomerisierung von Stilbent®

Nach der Anregung von (E)-Stilben in den S;-Zustand erfolgt nach dieser Theorie ein nicht-
adiabatischer Ubergang zu diesem hoher angeregten Singulettzustand. Hierfir ist eine
Aktivierungsenergie von 10 kJ/mol ndétig, die eine Temperaturabhéangigkeit des Prozesses
bedingt. Weitere Beweise fiir das Vorliegen dieser Energiebarriere lieferten Sumitami et
al.®® indem sie zeigen konnten, dal3 bei direkter zweistufiger Anregung S,~S, die
Isomerisierungsquantenausbeute steigt, wahrend weniger Fluoreszenz zu beobachten ist. Der
Grund fir die Aktivierungsschwelle liegt im Ubergang von S; mit B-Symmetrie zu einem
hoher angeregten Zustand S, mit A-Symmetrie.

Wahrend eine Drehung um die zentrale Doppelbindung im S;-Zustand zun&chst mit einem
stetigen Energieanstieg verbunden ist, kann sich das Molekil im Sp-Zustand durch
Verdrillung der Doppelbindung stark stabilisieren, bis zu einem Energieminimum bei 90°. Da
der Grundzustand bei dieser Geometrie sein Maximum hat, erfolgt nun leicht eine

strahlungslose Desaktivierung (Internal Conversion, IC) auf den Sattelpunkt der So-
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Hyperflache. Von dort kann das Molekul mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit entweder zur
cis- oder trans-Konfiguration relaxieren.

Eine Beteiligung des Triplettzustandes kann aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit fur das
Intersystem Crossing (@sc = 0,002) bei der unsensibilisierten Isomerisierung ausgeschlossen
werden. Bei einigen substituierten Stilbenen jedoch tritt dieser Mechanismus in den
Vordergrund, wenn z. B. die durch den Schweratomeffekt erhohte Spin-Bahn-Kopplung das
“Spin-Verbot” fiir das 1SC abschwachen®!. Dann erfolgt die Drehung des Molekils im T;-
Zustand, und der Ubergang So—T; besitzt wieder bei etwa 90° die hdchste
Wahrscheinlichkeit, da hier der Energieunterschied am geringsten ist. Bei einer Reihe von

substituierten Stilbenen sind beide Mechanismen an der Isomerisierung beteiligt!®!.

3.3. Mdgliche Ursachen fir die erleichterte Isomerisierung der cyano-

substituierten Stilbene in Losung

3.3.1. Eigenschaften von literaturbekannten stilbenoiden  Systemen  mit
cyanosubstituierter Vinyleneinheit

Mehrere Arbeitsgruppen®®t haben sich mit stilbenoiden Systemen beschaftigt, deren
olefinische Doppelbindungen Cyanogruppen aufweisen. Dies steht in engem Zusammenhang
mit der erleichterten Elektroneninjektion, die bei der Verwendung von entsprechend
cyanosubstituierten PPV*s in mehrschichtigen Leuchtdioden beobachtet werden kann. Durch
ihren Elektronenzug fiihrt die Cyanogruppe zu einer Erniedrigung des LUMOs und damit zu
einer verbesserten Aufnahme von Elektronen, auch wenn Elektrodenmaterial mit
vergleichsweise hoherer Austrittsarbeit (und damit grolRerer Stabilitit) zum Einsatz kommt (z.
B. Aluminium als Alternative fir das reaktivere Calcium).

Nach PPP-MO Rechnungen wird der Abstand zwischen den beiden Grenzorbitalen, analog zu
Systemen mit alkoxysubstituierten Phenyleneinheiten, durch die elektronenziehende
Cyanogruppe verringert???. Die aus diesem Grund erwartete Rotverschiebung des HOMO-
LUMO Ubergangs steht allerdings im Gegensatz zu experimentellen Beobachtungent®*28! pei
Distyrylbenzolen mit Hexylketten am zentralen Ring (s. Abb. 3.6). Aufgrund dieser
Diskrepanz wird auf eine starke Abweichung von der in den theoretischen Betrachtungen
angenommenen Planaritdt der Molekile geschlossen. Dies wird durch Untersuchung der
Verbindungen im kristallinen Zustand gestiitzt®!: Die Einfilhrung von zwei Cyano-

Substituenten an der duf3eren Position der Vinyleneinheiten (Abb. 3.6 a) fiihrt zu einem hohen
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Torsionswinkel von 8§ = 49° zwischen &ullerem und innerem Benzolring. Der innere Ring ist
um §' = 27° aus der Ebene der Vinyleneinheit herausgedreht. Liegen die CN-Gruppen an der
inneren Position der olefinischen Doppelbindung (Abb. 3.6 b), verstérken sich die sterischen
Wechselwirkungen noch mehr. Aufgrund der direkten Nachbarschaft von CN-Gruppe und
Hexylkette kommt es zu einem Winkel von §' = 51° zwischen der Ebene der Vinyleneinheit

und der des zentralen Ringes.

Abb. 3.6 Planaritatsabweichungen von Distyrylbenzolen mit zwei Hexylketten am zentralen Ring und
a: zwei Cyanogruppen an den &uReren Positionen der olefinischen Doppelbindungen(®®
b: zwei Cyanogruppen an den inneren Positionen der olefinischen Doppelbindungen(®®

(Die raumliche Darstellung der Molekile erfolgt hier zur Vereinfachung ohne Hexylketten.)

Substituenten, die die Planarisierung verhindern, reduzieren die effektive TE
Konjugationslange im angeregten Zustand und bedingen ein blau-verschobenes
Fluoreszenzmaximum,

Weiterhin wird tiber die stark abgeschwachte Fluoreszenz dieser Verbindungen berichtet?*88!,
die in wenig viskosen Ldsemitteln auf Fluoreszenzquantenausbeuten von anndhernd ¢ = 0
reduziert wird. Als Hauptursache fir die stark erhéhte strahlungslose Desaktivierung wird ein
sterischer Effekt angenommen, der aus der starken Abweichung der Molekule von der
Planaritat resultiert. Man zieht dabei aus den bekannten Verhaltnissen im Grundzustand
Rickschlisse auf mit hoher Wahrscheinlichkeit ebenfalls beachtliche sterische Hinderungen
im angeregten Zustand. So erfolgt die Desaktivierung aufgrund von Torsionen um
Einfachbindungen in der Hauptsache strahlungslos. Beim Ubergang zu hoch viskosen
Losemitteln konnte in einem Fall (a) die Fluoreszenzquantenausbeute erhéht werden!*!. Denn

bei CN-Substitution der &uBeren Position der Vinyleneinheiten wird die strahlungslose,
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torsionsbedingte Desaktivierung durch die hoher viskose Umgebung unterdriickt. Im zweiten
Fall (b) wird dies aufgrund der grolReren sterischen Behinderung von Cyanogruppe und
Hexylkette nicht erreicht.

Uber eine (E/Z)-lsomerisierung als Folge der optischen Anregung, die ebenfalls eine mégliche
Form der strahlungslosen Desaktivierung darstellt, wird bei Oelkrug et al.**®® allerdings
nicht gesprochen.

In der Gruppe von Hadziioannou konnten jedoch dementsprechende (noch nicht
veroffentlichte) Beobachtungen gemacht werden®!. Dort wurde eine erleichterte (E/2)-
Photoisomerisierung bei Distyrylbenzolen festgestellt, die als Substituenten lediglich eine
oder zwei Cyanogruppen an den olefinischen Doppelbindungen tragen. Auch hier kam es
durch die Einfihrung der CN-Gruppe zu einer drastischen Verringerung der
Fluoreszenzquantenausbeute in Losung. Weiterhin wurde die Photolabilitat der untersuchten
Verbindungen verzeichnet: Durch Bestrahlen eines Distyrylbenzols mit einer Cyanogruppe (s.
Abb. 3.7) in Dichlormethan mit UV-Licht (Aex = 366 nm) wurde bereits nach zwei Minuten
ein neues Gleichgewicht erreicht, dessen Absorptionsspektrum das urspringliche Maximum
(= 350 nm) nur noch mit stark reduzierter Intensitat, dafur aber zusétzlich ein neues Maximum
bei etwa A =285 nm aufweist. *H- und **C-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen,

dal eine (E/Z)-l1somerisierung der substituierten Doppelbindung stattgefunden hat.

Abb. 3.7 Photoisomerisierung um die cyano-substituierte Doppelbindung eines Distyrylbenzols

3.3.2. EinfluR der Cyanoguppe auf das Isomerisierungsverhalten

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten cyano-substituierten Stilbene weisen bereits unter
dem EinfluBR von Tageslicht eine - verglichen mit unsubstituierten Stilbenen - groRe
Isomerisierungstendenz auf. Beobachtet man die entsprechenden Ldsungen unter
LichtausschluB, aber sonst analogen Bedingungen, so kann keine Verénderung festgestellt
werden.

Gegen eine Isomerisierung im Grundzustand spricht auBerdem der im vorangegangenen
Abschnitt besprochene hohe Aktivierungsberg. Dieser kdnnte hier zwar geringfiigig Kleiner

ausfallen, da durch die Cyanogruppe Elektronendichte aus der Doppelbindung abgezogen
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wird, aber eine Rotation um die Vinyleneinheit mit leicht abgeschwéchtem
Doppelbindungscharakter ist aufgrund des auch dann noch immer recht hohen
Aktivierungsberges nicht zu erwarten. Die Stabilitat der Proben unter Lichtausschlull wie auch
die Beobachtungen von Hadziioannou et al.®®! sprechen fiir eine Isomerisierung im
elektronisch angeregten Zustand.

Die in den Molekiilen vorliegende sterische Hinderung fuhrt mit hoher Wahrscheinlichkeit
(analog den oben zitierten Distyrylbenzolen® ) pereits im Grundzustand zu einer
erheblichen Torsion der Benzolringe trotz gleichzeitiger Einschrankung der Konjugation, so
dal’ im angeregten Zustand eine stark erleichterte Verdrillung der olefinischen Doppelbindung
naheliegt. Durch die sterischen Wechselwirkungen zwischen der Cyanogruppe und den
Substituenten der Phenylringe (vor allem den Hexylketten) ist eine starkere Absenkung des
bei 90° vorliegenden Energieminimums im S,-Zustand denkbar, so dal} das Erreichen dieser
Geometrie starker bevorzugt wird. Nach Ubergang in den Sq-Zustand (internal conversion)

erfolgt dann die Relaxation zum (E)- oder (Z)-1somer.

Fur das Verhdltnis von (E)- und (Z)-Isomer im photostationdren Gleichgewicht gilt die

Beziehung:

c2) _ eE)oe—z
¢B)  eDez—e

Diese Gleichung verdeutlicht, da das Vorliegen der (E)- bzw. (Z)-Konfiguration durch den

wellenldngenabhangigen Extinktionskoeffizienten € des jeweiligen Isomers, wie auch durch
die Quantenausbeute fur die Umwandlung der einen in die andere Konfiguration bestimmt
wird.

Zur Untersuchung des Absorptionsverhaltens wurden - stellvertretend fiir alle synthetisierten
cyano-substituierten Stilbene - Absorptionsspektren der Verbindungen 40a und 40b in
Dichlormethan aufgenommen. Die Proben wurden mit ber 90 % je eines Stereoisomeren

angereichert.

CsH13 CeHa3
OCHz3
W a )\
H13Cs NC H13Cs

CHs0 HsCO Q OCHj

40a (2) 40b (E)
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Beide Proben zeigen eine Absorptionsbande mit einem Maximum von etwa 290 nm, im Fall
des (Z)-konfigurierten Stilbens 40a erkennt man jedoch zusétzlich eine Schulter in der

Absorptionsbande im Bereich von 320 nm (s. Abb. 3.8).

1,5 4
- Verb. 40b (E) |

1,04
3
g
s
IS
2
g 0,5

0,0

T T T T T T 1
300 350 400 450

Wellenlange [nm]

290 nm

.40a(2) |

Absorption [a. u.]

T T T T 1
300 350 400 450

Wellenlange [nm]
Abb. 3.8 Absorptionsspektren von Verb. 40b (oben) und 40a (unten) in Dichlormethan
Unter Berlicksichtigung der Tatsachen, daR die Proben nicht konfigurationsrein sind, und daf}

vor allem die (Z)-Verbindung in Lésung eine erhdhte Umwandlungswahrscheinlichkeit in die

(E)-Konfiguration aufweist, liegt eine Zuordnung des kurzwelligen Absorptionsmaximums
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bei 290 nm zum (E)-Stilben 40b nahe. Die langwellige Verschiebung des
Absorptionsmaximums fur Verbindung 40a mit trans-standigen Benzolringen stimmt mit dem
Trend Uberein, dal3 trans-Stilbene generell langwelliger absorbieren als cis-Stilbene.

Die Absorption im sichtbaren Bereich (ab etwa 400 nm) ist allerdings auch bei Verbindung
40a sehr schwach, wenn auch etwas stérker als bei ihrem Isomeren. Die minimale Absorption
von Tageslicht und die schwache UV-Komponente des Tageslichts erkléren die lange Dauer
zur Einstellung des photostationdren Gleichgewichts unter diesen Bedingungen.

Die bei allen untersuchten Verbindungen beobachtete Anreicherung des (E)-Isomeren (vgl.
Tab. 3.1) 1aBt sich im Falle von 40a,b z. B. auf den héheren Extinktionskoeffizienten der (2)-

Verbindung zurtckfihren, siehe Tabelle 3.4:

Absorption Amax [nm] e[l mol™ cm™]
Verb. 40a (Z-Konfiguration) 330 10830
Verb. 40b (E-Konfiguration) 290 7900

Tab. 3.4 Absorptionsmaxima und Extinktionskoeffizienten fir die cyanosubstituierten Stilbene 40a,b

Aufgrund von maglichen Pipettier- und Wagefehlern stellen die angegebenen Werte flr den
Extinktionskoeffizienten nur eine Naherung dar, die aber fur eine Trendanalyse ausreichend
ist. Verbunden mit dem starkeren Auslaufen der Absorptionsbande in den sichtbaren Bereich
ergeben sich damit fir die (Z)-Konfiguration weitaus bessere Voraussetzungen zur Aufnahme
der Lichtenergie, was eine groRere Isomerisierungswahrscheinlichkeit zur Folge hat. Im
Gegensatz dazu ist das analoge (E)-Stilben bei den gegebenen Bedingungen unter
TageslichteinfluR sehr viel stabiler und kann sich demzufolge mit der Zeit anreichern. Der

Quotient der Quantenausbeuten ist bei Stilbenen nicht sehr von 1 verschieden.

Die Lage des Gleichgewichts auf Seiten der (E)-Konfiguration kann auch weitere Ursachen
haben, die nicht mit dem Absorptionsverhalten zusammenhangen. So ist z. B. nach
Verdrillung der Doppelbindung im S;- und erfolgtem Ubergang in den Grundzustand auch
eine erleichterte Relaxation in Richtung des (E)-lIsomeren denkbar, so daR auf diesem Wege
der Photoisomerisierung mehr (E)-Stilben gebildet wird, ohne dal} diese Konfiguration
thermodynamisch stabiler sein muf3. Eine mogliche Erklarung fur ein solches Verhalten wére

z. B. ein Energieminimum im S,-Zustand, das bei cyanosubstituierter Vinyleneinheit nicht
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exakt bei 90° liegt. Bereits eine geringfligige Verschiebung in Richtung der (E)-Konfiguration

hétte eine erleichterte Bildung des (E)-Stilbens zur Folge.

Wahrscheinlich handelt es sich hier um ein komplexes Zusammenspiel verschiedener
Faktoren, die daflr sorgen, daB sich bei den hier untersuchten Verbindungen ein
photostationdres Gleichgewicht einstellt, das sich durch einen sehr hohen (E)-Anteil

auszeichnet.
3.4. Isomerisierungsverhalten der cyanosubstituierten Distyrylbenzole
Zum AbschluB dieses Kapitels soll kurz auf die synthetisierten Distyrylbenzole 41 und 43 mit

zwei Cyanogruppen an den duf3eren (41) bzw. inneren Positionen der Vinyleneinheiten (43)

eingegangen werden (s. Abb. 3.9).

4lab.c(a: Z,Z; b: E,Z; c: EE) 43ab.c(a:Z,Z;b: EZ; c: EE)

Abb. 3.9 Distyrylbenzole mit unterschiedlich positionierten Cyanogruppen an den Vinyleneinheiten

Erwartungsgemal? kann auch hier eine im Vergleich mit dem an den olefinischen
Doppelbindungen unsubstituierten Analogon (Verbindung 36) bemerkenswerte Erleichterung
der Photoisomerisierung in Ldsung beobachtet werden. Wie bei den oben behandelten
Stilbenen  wandeln sich  (Z,Z2)-Distyrylbenzollosungen, die gemall Kernresonanz
konfigurationsrein sind, unter dem Einflul von Tageslicht innerhalb weniger Tage durch
Isomerisierung zun&chst nur einer, spater beider Doppelbindungen in ein Gemisch aus (Z,2)-,
(E,Z)- und (E,E)-Distyrylbenzolen um. Das Verhéltnis der Isomere im photostationéren
Zustand betrégt bei Verbindung 41: Z,Z:E,Z.EE=8:75:17und bei 43: ZZ:EZ.EE =
13 : 68 : 19. Im Falle von Verbindung 41 gelingt eine sdaulenchromatographische Trennung

und vollstandige Charakterisierung der Isomeren (s. Abb. 3.10).
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41b (E.2) 41c (EE)

Abb. 3.10 Konfigurationsisomere des Distyrylbenzols 41

Die Identifizierung der Stereoisomere erfolgte mit Hilfe der in Abschnitt 3.1. dargelegten
Erkenntnisse bzgl. des Protonenresonanzverhaltens der Stilben-Analoga, die hier ebenfalls
Gultigkeit haben.

Wahrend die (Z,Z2)-Verbindungen aufgrund ihrer gestreckten Molekilform leicht
kristallisieren und in Hexan ausgefallt werden kénnen, handelt es sich bei den beiden tbrigen
Isomeren - auch in reiner Form - um Ole.

Besonders interessant ist die Tatsache, dal} das (Z,Z2)-Distyrylbenzol 43a nicht nur in Lésung,
sondern auch in fester Form unter dem Einflu} von Tageslicht isomerisiert. Dabei nimmt das
gelbe Pulver eine ,klebrige* Konsistenz an. Wird der Feststoff sorgfaltig vor Licht geschitzt,

tritt keinerlei Veranderung ein.
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4 Reaktivitat der 2-Styryl-1,4-benzochinone und ihrer hoheren

Oligomeren mit unsubstituierter olefinischer Doppelbindung

4.1. Thermische Diels-Alder Dimerisierung in Lésung

Bei der Oxidation des 2-Styrylhydrochinons 47, dessen Benzolring mit zwei Hexylketten
substituiert ist, erweist sich das primar entstehende Chinon Chl als so reaktiv, dal3 es in situ
zu einem Dimeren abreagiert (Abb. 4.1). Oxidation und Dimerisierung verlaufen sowohl
quantitativ als auch selektiv unter der Bildung eines einzigen Reaktionsproduktes, das sich in

reiner Form direkt aus der Reaktionsmischung isolieren 1aRt.

CeH13 CeH13
O g > O
Ag,0 .
N O ~100 % Tlo00e,  Dimer
H13C6 H13C6
HO 0 _
47 chl Di-Ch1

Abb. 4.1 Bildung und spontane Dimerisierung des Chinons Chl

4.1.1. Strukturaufklarung anhand spektroskopischer Daten

Erste Hinweise auf das Vorliegen einer dimeren Struktur des urspringlich erwarteten 2-
Styryl-1,4-benzochinons lieferten die Ergebnisse der Massenspektrometrie (FD-MS:
berechnet: m/z (Chl) = 378.3; gefunden: m/z = 756.8) und der
Protonenresonanzspektroskopie: Neben der Integration, die sich nur mit einem dimeren
Produkt vereinbaren 1aRt, zeigt das *H-NMR-Spektrum Signale im Bereich zwischen 3.4 und
4.6 ppm, die das Vorliegen gesattigter CH-Gruppen nahelegen. Im Gegensatz dazu verfligt das
Chinonsystem Chl - abgesehen von den Hexylketten - lediglich Uber ungeséttigte bzw.
aromatische Protonen. AbschlieRend untermauerte ein **C-NMR-Spektrum mit vier Signalen
in dem Bereich um 190 ppm das Vorliegen einer Verbindung mit vier unterschiedlichen
Carbonylgruppen, so daB die weitere Strukturanalyse auf ein Dimer des Styrylchinons Chl
fokussiert wurde.

Da das Protonenresonanzspektrum nur eine trans-konfigurierte Doppelbindung (mit der
typischen Kopplungskonstanten von 3Juas = 16.1 Hz) aufweist, muR die zweite olefinische

Doppelbindung an der Dimerisierungsreaktion beteiligt sein. Auflerdem wird dadurch eine
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Dimerisierung durch [2+2]-Cycloaddition der beiden trans-konfigurierten Doppelbindungen
ausgeschlossen. Die Ausgangskomponenten mdissen in unterschiedlicher Weise reagieren,
waobei eine trans-Doppelbindung erhalten bleibt.

Weiterhin lieR der Tieffeldbereich des *H-NMR-Spektrums den SchluB zu, daR die
Chinonringe an der Reaktion beteiligt sind, wéhrend die hexylsubstituierten Benzolringe
unbeeinfludt bleiben.

Da die 2-Styryl-1,4-benzochinone aufgrund ihres TeElektronensystems die Moglichkeit haben,
in einer Diels-Alder-Reaktion sowohl als Dien, als auch als Dienophil zu reagieren, lag in
Kombination mit den ersten Ergebnissen der Spektrenanalyse eine Dimerisierung gemal einer
[4+2]-Cycloaddition nahe. Als 4teKomponente liegen die olefinische Doppelbindung des
Styrylrestes und die dazu konjugierte Doppelbindung des Chinonrings in der fir das Dien
notwendigen s-cis-Konformation vor (vgl. Abb. 4.1). Fir die 2reKomponente kommen zwei
dienophile Reaktionszentren in Betracht, bei denen es sich um die beiden elektronenarmen
Doppelbindungen des Chinonrings handelt. Die trans-Doppelbindung des Styrylrestes
hingegen scheidet aus, da in diesem Fall beide trans-konfigurierten Doppelbindungen an der
Reaktion  beteiligt wadren, was den bereits beschriebenen Ergebnissen  der
Protonenresonanzspektroskopie widerspricht.

Abb. 4.2 zeigt die vier potentiellen regio- und positionsisomeren Reaktionsprodukte la,b und
lla,b. Die Verbindungen lab resultieren aus der Beteiligung der substituierten
Doppelbindung des Chinonrings (mit unterschiedlicher Orientierung). Eine Reaktion der
unsubstituierten Doppelbindung hétte die Produkte Ila,b zur Folge. Ein Vergleich der Signale
der Kernresonanzspektren (*H und **C) im Hochfeldbereich mit dem zu erwartenden
Resonanzverhalten des zentralen Ringes der verschiedenen Phenanthrenderivate fuhrte dazu,
dal? die Produkte I1a,b ausgeschlossen werden konnten.

Bei den bereits oben erwéhnten Signalen im Hochfeldbereich des ‘H-NMR-Spektrums
handelt es sich um ein Multiplett bei 3.46, ein Dublett bei 4.06 sowie ein Triplett bei 4.55
ppm, die jeweils einem Proton entsprechen. Analog dazu liefert die *C-NMR-Spektroskopie
(Breitband-entkoppelt und DEPT) drei CH-Signale bei 42.5, 43.1 und 53.4 ppm. Zusatzlich
liegt bei 59.2 ppm das Signal eines gesattigten quartiaren Kohlenstoffs. Diese Beobachtungen
stehen in Einklang mit den Phenanthrenderivaten la,b: Neben drei geséttigten CH-Einheiten
verfiigt der zentrale Ring Uber einen gesattigten quartdren Kohlenstoff, der den Styrylrest
trédgt. Im Gegensatz dazu liegt im Falle der Verbindungen lla,b kein geséttigter quartérer

Kohlenstoff vor, stattdessen erkennt man vier gesattigte CH-Gruppierungen.
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Damit ist die sterisch anspruchsvollere substituierte Doppelbindung des Chinonrings

eindeutig als 2reKomponente der Diels-Alder-Reaktion identifiziert.

Abb. 4.2 Diels-Alder-Dimerisierungen mit I. der substituierten Doppelbindung,

I1. der unsubstituierten Doppelbindung des Chinonrings
als 27eKomponente
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Zur Klérung der Regioselektivitat der Reaktion, die sich in der Orientierung der 21%
Komponente unter Bildung der Strukturisomeren la oder 1lb zeigt, diente die
zweidimensionale NMR-Spektroskopie: Anhand heteronuklearer long-range Kopplungen
konnte dem isolierten Dimeren Di-Ch1 endgultig die Struktur la zugeordnet werden.

Neben der Positions- und Regioselektivitat zeichnet sich die Cyclisierungsreaktion zusatzlich
durch die exklusive Bildung eines Diastereoisomers aus. Abbildung 4.3 zeigt die T
Seitendifferenzierung in einem der beiden enantiomorphen Ubergangszustande. Es entsteht
ein Racemat aus den Konfigurationen (4aS, 4bR, 8aS, 9R) und (4aR, 4bS, 8aR, 95S).

H13Cs CeH13

[4+2]

Ar
Di-Chl

Abb. 4.3 Diels-Alder-Dimerisierung unter selektiver Bildung des Dimers Di-Chl (und seines

Enantiomers)

Das im folgenden beschriebene ABCX-Kopplungsmuster der vier Protonen des zentralen
Rings (4a, 4b, 9, 10) beweist aufgrund der typischen cis-Kopplung von %) = 4.2 Hz zwischen
den Nachbarn 4a-H und 4b-H auch die stereoselektive Bildung des endo-Produkts.

Das olefinische Proton 10-H liefert ein Triplett bei 7.07 ppm, da die Kopplungskonstanten
3J(10-H, 9-H) und “J(10-H, 4a-H) beide 3.3 Hz betragen. Auch 9-H verursacht ein Triplett (3
= 4.55) aufgrund der Tatsache, daR die homoallylische Kopplung °J(9-H, 4a-H) ebenfalls in
dieser GroRenordnung liegt. Die Protonen 4a-H (6 = 3.46) und 4b-H (& = 4.06) zeigen die
bereits angesprochene cis-Kopplung mit 3J = 4.2 Hz. Da die transannularen Kopplungen
*J(4b-H, 9-H) und >J(4b-H, 10-H) weniger als 1 Hz ausmachen, erscheint 4b-H als Dublett.
4a-H hingegen fuhrt aufgrund seiner vielfaltigen Kopplungen zu einem Multiplett.

Die exakte Zuordnung der Signale basiert auf verschiedenen Doppelresonanz- und NOE-
Experimenten, sowie auf der Messung von ‘H/*3C-Shiftkorrelationen und long-range-

Kopplungen.
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Die resultierende Struktur von Di-Chl 4&hnelt den Dimeren anderer 2-Styryl-1,4-
benzochinonen, die durch elektrochemische Oxidation erhalten wurden™®, wobei die
Zuordnung der NMR-Signale in diesen Fallen einer Korrektur bedarfl®. Auch eine japanische
Arbeitsgruppe[zo] konnte dhnliche Dimere isolieren, worauf in einem der folgenden Abschnitte

gesondert eingegangen wird (s. Kap. 4.2.).

Wie bereits in Kapitel 2 erwéhnt, zeigt nicht nur das hexylsubstituierte 2-Styryl-1,4-
benzochinon dieses Dimerisierungsverhalten, analoge Dimere konnten auch bei den Chinonen
Ch2 und Ch3 erhalten werden (s. Abb. 4.4).

R=H; R'=Br: Ch2 R=H; R'=Br: Di-Ch2 (93 %)
R=CHsz R'=H: Ch3 R=CHs R'=H: Di-Ch3 (84 %)

Abb. 4.4 Diels-Alder-Dimerisierung der Chinone Ch2 und Ch3

Allerdings verfiigen die primdren Oxidationsprodukte in diesen Fallen tber eine ausreichende
Stabilitat, die ihre Isolierung ermdglicht. Die im Falle der hexylsubstituierten Verbindung
sofort und quantitativ ablaufende Diels-Alder Dimerisierung verlauft hier in Losung (CHCls)
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage. Die unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen nur mit der Substitution der Benzolringe
zusammenhingen.  Offensichtlich  haben bereits geringfigige Anderungen  dieses
Substitutionsmusters Einflul auf die Geschwindigkeit der Dimerisierung. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhédlt man quantitativ die reinen Dimerisierungsprodukte, deren NMR-
Spektren sich durch ihre klare Analogie zum oben ausfihrlich beschriebenen Spektrum von
Di-Chl auszeichnen. Exemplarisch ist in Abb. 4.5 das ‘*H-NMR-Spektrum von Di-Ch3
dargestellt.
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Di - Ch3

/

trans-konfig.
olefin.
Doppelbindung

olefin. H’s
einer
Endioneinheit

9-H I
MUL /'M'L

4b-H
4a-H

CHs

W

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22

Abb. 4.5 *H-NMR-Spektrum (CDCls, 200 MHz) von Di-Ch3 mit Zuordnung der Protonen 4a-H, 4b-H

und 9-H sowie der trans-konfigurierten olefinischen Doppelbindung (Numerierung analog zu Abb.

4.3)

Zum Vergleich der *H- und *C-NMR-Daten der Dimere Di-Ch1 - 3 sind in den Tabellen 4.1

und 4.2 die Signale einiger ausgewahlter Protonen bzw. Kohlenstoffatome zusammengefaft.

CsH13
—Ar: Q) b) 4@7 Br ¢
H13Cs
'H-NMR a) Di-Ch1 b) Di-Ch2 ¢) Di-Ch3
Signale gesattigter CH-
Gruppen:
4a (Multiplett) 3.46 3.40 3.47
4b (Dublett) 4.06 412 4.07
9 (Triplett) 4,55 4.19 4.48

Signale ungesattigter CH-

Gruppen:
2/3 bzw. 6/7
trans-Doppelbindung
10 (Triplett)

5.97/6.20; 6.95/7.03
6.43/6.78
7.07

6.07/6.25; 6.95/7.02
6.44 (,,s")
7.00

6.00/6.27; 6.96/7.02
6.39/6.75
7.03

Tab. 4.1 Chemische Verschiebungen charakteristischer Protonensignale der Diels-Alder-Dimere Di-

Chi-3
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“C-NMR a) Di-Chl b) Di-Ch2 ¢) Di-Ch3
ges. Kohlenstoffe:
4a (CH) 43.1 43.2 43.0
4b (CH) 53.4 52.4 53.4
9 (CH) 425 46.4 42.9
8a (Cy) 59.2 58.6 59.1
unges. Kohlenstoffe:
2/3 bzw. 6/7 138.7/139.8; 140.5/142.1 139.4/139.6; 138.8/140.3;
(CH-Signale) 140.7/142.1 140.6/142.3
trans-Doppelbindung 129.4/132.0 130.8/131.3 129.9/132.1
10 (CH) 137.8 135.0 137.8
1,4,5,8(CO) 183.8,194.0, 194.9, 198.2 | 184.0, 193.6, 194.7, 198.9 | 184.1, 194.3, 195.2, 198.6

Tab. 4.2 Chemische Verschiebungen charakteristischer Kohlenstoffsignale der Diels-Alder-Dimere
Di-Ch1-3

4.1.2. Grenzorbitaltheoretische Uberlegungen
Im folgenden wird der positions-, regio- und stereoselektive Verlauf der Diels-Alder
Dimerisierungen unter dem Gesichtspunkt der Grenzorbitaltheorie betrachtet.

[93]

Dazu wird die Klopman-Salem-Gleichung herangezogen, die ausgehend von der

Storungstheorie einen Ausdruck fir die Energie AE liefert, die bei der Uberlappung der
Orbitale des einen Reaktanden mit denjenigen des anderen gewonnen bzw. verloren wird.

Diese Gleichung zur Abschatzung der chemischen Reaktivitat hat die Form:

QkQI bes. unbes. bes. unbes. Z(ZabcracsbBab)
AE - Z(qa + qb)BabSab + k I ERkl Z % % Er - Es

AN J J
Y Y Y

1. Term 2. Term 3. Term

mit ga, Qp: Elektronenpopulationen an den Atomorbitalen a und b
B: Resonanzintegral
S: Uberlappungsintegral
Qxk, Qi: Gesamtladungen an den Atomen k und |
€ lokale Dielektrizitatskonstante
Rw:  Abstand zwischen den Atomen k und |
Cra: Koeffizienten des Atomorbitals a im Molekulorbital (MO) r (r bezieht sich auf die
MO’s des einen, s auf die MO’s des anderen Molekiils)
E- Energie des MO’s r
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Die drei Teile der Gleichung haben die folgende Bedeutung:

Der erste Term (“closed-shell-AbstoRung 1. Ordnung”) berlcksichtigt die Wechselwirkungen
von besetzten Orbitalen. Dieser Teil der Gleichung steht fir eine antibindende
Wechselwirkung, was sich bereits dadurch veranschaulichen 1&Rt, dal? die besetzten Orbitale
zweier Molekille einander abstoBen. Er représentiert einen grofen Teil der
Aktivierungsenthalpie vieler Reaktionen. Seine in dem hier vorliegenden Zusammenhang
wichtigste Eigenschaft ist, dal3 sein Wert flr zwei alternative Reaktionswege meistens in der
gleichen Grolienordnung liegt. Zum Beispiel bei der Frage der Positionsselektivitét ist der
erste Term nahezu identisch, egal an welcher Stelle das Molekil angegriffen wird. Auch fir
zwei mogliche Orientierungen der Reaktanden im Verlauf einer Cycloaddition variiert Term 1
kaum. Da es hier um die Klarung solcher Reaktivitatsunterschiede geht, kann der erste Term

vernachldssigt werden.

Term 2 steht fir die Coulombschen Wechselwirkungen und ist fur die Reaktion von lonen
oder polaren Molekilen von Bedeutung. Da bei der hier betrachteten Diels-Alder
Cycloaddition eine mogliche Polarisierung durch die in Konjugation vorliegenden
Carbonylgruppen vernachlassigt werden kann, spielt auch der zweite Term hier kaum eine
Rolle.

Der dritte Term reprasentiert die Wechselwirkungen aller besetzter mit allen unbesetzten
Orbitalen korrekter Symmetrie. Die Energiedifferenz E; - Es im Nenner des Ausdrucks
verdeutlicht die Schlusselfunktion von HOMO und LUMO. Denn fir die Grenzorbitale ergibt
E: - Es den kleinsten Wert, so dal3 sie den gréliten Beitrag zum letzten Term der Gleichung

liefern.

Bei der Diels-Alder-Reaktion als einem pericyclischen ProzelR wird die Reaktivitat sehr stark
von den Grenzorbitalwechselwirkungen beeinflult, und der dritte Term ist hier der
entscheidende.

Bei der Betrachtung der relevanten Grenzorbitale l&(3t sich die Problematik der Diels-Alder-

Addition zunédchst auf den Grundprozel Butadien + Ethylen reduzieren (s. Abb. 4.6).

HOMO 8/8_88 88_88 LUMO

LUMO HOMC

a) b)
Abb. 4.6 Grenzorbitalpaare bei der [4+2]-Cycloaddition
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Da die Orbitallappen, die miteinander in Wechselwirkung treten, bei beiden
Grenzorbitalpaaren a) und b) das gleiche Vorzeichen tragen, kann sich flr jedes
HOMO/LUMO-Paar eine Uberlappung bindender Natur entwickeln.

Die hier (in Abb. 4.6) ignorierten Substituenten beeinflussen die Situation dergestalt, daf3 oft
ein Grenzorbitalpaar fur die Reaktion ausschlaggebend ist. Eine Grenzorbitalwechselwirkung
wird dann besonders wichtig, wenn die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO
maoglichst gering ausfallt. In vielen Féallen ist diese Bedingung fur die Wechselwirkung des
HOMO'’s der Dien-Komponente mit dem relativ tiefliegenden LUMO eines elktronenarmen
Dienophils erfiillt (Fall a in Abb. 4.6). Es gibt allerdings auch Kombinationen bestimmter
Diene mit elektronenreichen Dienophilen (mit energiereichem HOMO), bei denen die
Wechselwirkung wie in Abb 4.6 b dargestellt, Gberwiegt. Diese Prozesse werden als Diels-
Alder-Reaktionen mit “inversem Elektronenbedarf” bezeichnet.

Da es sich in dem hier vorliegenden Fall um eine neutrale Diels-Alder-Reaktion handelt, bei
der ein und dasselbe Molekul sowohl als Dien-, als auch als Dienophil reagiert, sind die
Energiedifferenzen in Dbeiden Fallen (a und b) identisch, so daB auch beide
Grenzorbitalwechselwirkungen berticksichtigt werden massen.

41 konnten GroRe und Vorzeichen der

Durch semiempirische AMZ1-Rechnungen
Atomorbitalkoeffizienten fur das HOMO bzw. LUMO einer Modellverbindung mit

unsubstituierter Styryleinheit ermittelt werden.

LUMO
E=-1797eV

O C13

HOMO
E=-9.031eV

O
Abb. 4.7 Grenzorbitale fiir 2-Styryl-1,4-benzochinon aus AM1-Rechnungen
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Wie bereits in Zusammenhang mit der Strukturaufklarung des Dimers erwahnt, existieren - im
Gegensatz zur Dien-Komponente - theoretisch drei Mdoglichkeiten fur das Dienophil: die
olefinische Doppelbindung der Styryleinheit sowie die beiden Doppelbindungen im
Chinonring. Was die beiden letzten Molekulsegmente angeht, wird die substituierte Seite des
Chinonrings bereits durch die GroRe der Koeffizienten favorisiert. Es verbleiben damit vier
positions- und regioselektive Varianten (zum einen mit der Doppelbindung des Chinonrings
als Dienophil in zwei moglichen Orientierungen und zum anderen mit der olefinischen
Doppelbindung in zwei Orientierungen), die mit Hilfe des dritten Terms der Klopman-Salem-
Gleichung beurteilt werden kdnnen. Da es sich um eine Dimerisierung handelt (und damit E; -
Es in allen Fallen identisch ist), ist eine Beschrdnkung auf die beteiligten
Atomorbitalkoeffizienten c;; moglich. Fur die substituierte Doppelbindung im Chinonring als
Dienophil sind die relevanten Atomorbitale fur jeweils beide Grenzorbitalpaare in Abb. 4.8
graphisch dargestellt. Auf dieser Seite liegt die im Experiment beobachtete Situation vor,
wéhrend auf der nédchsten Seite die alternative Orientierung der 2reKomponente behandelt

wird.

2m-Komponente: substituierte Doppelbindung des Chinonrings

1. Experimentell beobachtete Orientierung des Dienophils

a) HOMO (Dien) + LUMO (Dienophil) b) LUMO (Dien) + HOMO (Dienophil)

E/% HOMO @/\3 LUMO

[}
.
\
AN \ [}
\, \ \
\ \
\,
\,
\
\

Qfo LUMO o/o HOMO

C11-C21 t C14-C22 C21-C11 T C24-C12
=0.35-0.38 + (-0.36) - (-0.36) =0.38-0.35 +0.25-0.16
=0.26 =0.17

S1 = (C11-Cp1 + C14-Cp2) + (C21-C11 + Co4-C12)
=0.43
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1.2. Alternative Orientierung des Dienophils

59

a) HOMO (Dien) + LUMO (Dienophil)

g(}f) HOMO

\
\
\
1
\
1

b) LUMO (Dien) + HOMO (Dienophil)

@j&\o LUMO
\c%b LUMO

" Homo
C11-Ic22l+Ic14- €21 C21-C12 + Co4- C11
=0.35-0.36 +0.36-0.38
=0.26

=0.38:0.16 + 0.25-0.35
=0.15
Sy = (C11-[c2a|+[C14 C21) + (Co1- C12 + C2a° C11)

=041
Abb. 4.8 Grenzorbitalpaare fir die substituierte Doppelbindung im Chinonring als Dienophil

Analog ergeben sich folgende Zusammenhdange, wenn die olefinische Doppelbindung der
Styryleinheit als Dienophil fungiert:

S3 = (Cy1°[C23| + [C14/*C24) + (Co1°|C13 + [C24°C14) = 0.39
S4 = (C11°Ca4 + C14°C23) + (C21°|C14| + |C24/*C13) = 0.38

Die Positionsselektivitat kann nun durch Vergleich der Ergebnisse fiir die beiden potentiellen
Dienophile beurteilt werden, was folgende Abstufung ergibt:

S1,S2> S3, S4
Gleichzeitig wird die Regioselektivitat durch die Beziehung

S$1>S,
gestutzt.

Damit veranschaulicht die Grenzorbitaltheorie, dal’ die sterisch anspruchsvollere substituierte
Doppelbindung im Chinonring die Rolle des Dienophils tbernimmt, und zwar dergestalt, daf3

im Produkt die Aryl- und die Styryleinheit an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind.
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Auch die beobachtete Stereoselektivitét, die zur exklusiven Bildung des endo-Produktes fiihrt,
l4i3t sich mit Hilfe der Grenzorbitaltheorie erklaren. In vielen Fallen wird das endo-Produkt
schneller gebildet als das analoge exo-Addukt (s. Abb. 4.9), obwohl letzteres

thermodynamisch stabiler ist.

—— > exo-Produki

Abb 4.9 Ubergangszustande, die zum endo- bzw. zum exo-Addukt filhren

Um diese Bevorzugung zu verstehen, mu man Teile der Grenzorbitale betrachten, die nicht
direkt an der Ausbildung neuer Bindungen beteiligt sind. Es handelt sich also um sekundére
Effekte.

LUMO

Abb. 4.10 Primare (dicke gestrichelte Linien) und sekundare (dinne gestrichelte Linien)

Wechselwirkungen im zur endo-Anordnung fiihrenden Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion

In Abb. 4.10 ist nochmals der Ubergangszustand dargestellt, der die Ausbildung des endo-
Cycloadduktes zur Folge hat. Die dick gestrichelten Linien entsprechen wie oben beschrieben
den primaren Wechselwirkungen. AuRerdem treten jedoch auch sekundére Wechselwirkungen
auf (dinn gestrichelt), die die Energie dieses Ubergangszustandes im Vergleich zur
alternativen Anordnung der Reaktanden, die zur exo-Anordnung fiihren wirde, verringern.
Aus diesem Grund entsteht unter kinetisch kontrollierten Reaktionsbedingungen das endo-
Produkt.
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4.2. Photochemische Diels-Alder Dimerisierung in LAsung

Auch H. Iwamoto und seine Mitarbeiter® konnten 1999 eine analoge Diels-Alder
Dimerisierung zweier unterschiedlich substituierter 2-Styryl-1,4-benzochinone beobachten (s.
Abb. 4.11). lhr Ziel war die Untersuchung von Photocyclisierungsprozessen
vinylsubstituierter Benzochinone. In diesem Zusammenhang bestrahlten sie u. a. verdiinnte
Losungen der Chinonsysteme in Benzol mit einer 300 W Halogenlampe durch einen gelben
Glasfilter (A < 410 nm undurchldssig) und erhielten nach nur 10 Minuten das entsprechende
Phenanthrenderivat in quantitativer Ausbeute. Diese Ergebnisse widersprechen Arbeiten von
Bruce und Mitarbeitern™”, die 1971 bei der Bestrahlung von cis- und trans-Styryl-1,4-
benzochinonlésungen in Benzol mit sichtbarem Licht lediglich die Bildung verschiedener

nicht identifizierbarer Photoprodukte verzeichnen konnten.

R=H,Cl
Abb. 4.11 Photochemische Dimerisierung

[20]

Die in den Phenanthrenderivaten vorliegenden regio- und stereochemischen Verhaltnisse
wurden mit Hilfe einer RoOntgenstrukturanalyse belegt. Erstaunlicherweise fiihrt die
Bestrahlung demnach zu einem dimeren Produkt, das den in dieser Arbeit beschriebenen
thermischen Diels-Alder Addukten analog ist.

Photo-Diels-Alder Reaktionen sind sehr selten, und die wenigen bekannten Beispiele
verlaufen nicht konzertiert, was im né&chsten Abschnitt n&her erldutert wird. Umso
bemerkenswerter ist der von lwamoto beschriebene selektive Verlauf dieser photochemischen
Dimerisierung. Weiterhin fiihrt die Photochemie von Benzochinonen im allgemeinen zu
anderen Reaktionsprodukten, was im Anschlul} an die Betrachtungen zur photochemischen
Diels-Alder Reaktion behandelt wird (Kap. 4.2.2.).
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4.2.1. Diels-Alder Reaktion unter photochemischen Bedingungen

Eine bimolekulare photochemische Reaktion beruht im allgemeinen auf der Reaktion von
einem photochemisch angeregten Molekil mit einem Molekil im Grundzustand. Die
Anregung erfolgt durch Absorption eines Photons, wodurch ein Elektron z. B. aus dem
hdchsten besetzten in das (urspringlich) tiefste unbesetzte Molekilorbital angehoben wird.
Aufgrund ihrer &hnlichen Energieniveaus besitzen hier die Wechselwirkungen HOMO-
,HOMO* und LUMO-,LUMO* die groRte Bedeutung. Die Anflhrungsstriche sollen
verdeutlichen, daB es sich um die einfach besetzten Molekulorbitale der angeregten
Komponente handelt, die vor der Anregung das hochste besetzte bzw. das niedrigste
unbesetzte Moleklorbital darstellten.

Die fur die thermischen Prozesse relevanten HOMO-LUMO- und LUMO-HOMO-
Wechselwirkungen sind zwar noch immer bindender Natur, spielen aber aufgrund ihrer
groleren Energiedifferenz nur noch eine untergeordnete Rolle.

Der Wechsel der Grenzorbitale hat zur Folge, dal’ die [Tds+12s]-Cycloaddition - thermisch
erlaubt (s. Abschnitt 4.1.2.) - bei photochemischer Anregung verboten ist.

"HOMO" 88—8\8 88—8\8 "LUMO"
;] / //

=
LUMO

a) b)
Abb. 4.12 Grenzorbitalpaare bei der [4+2]-Cycloaddition unter photochemischen Bedingungen

Bei den in Abb. 4.12 gezeigten Kombinationen einer Photo-Diels-Alder Reaktion kommt es
zu antibindenden Wechselwirkungen. Daher sind diese Reaktionen in der Praxis kaum
anzutreffen. Fir den seltenen Fall, daB eine [4+2]-Cycloaddition unter photochemischen

Bedingungen stattfindet, ist ihr Verlauf im allgemeinen nicht konzertiert®,

Die davon abweichenden Ergebnisse der japanischen Arbeitsgruppe fuhrten daher zu der
Frage, ob sich die im Verlauf der hier vorliegenden Arbeit erhaltenen thermischen
Dimerisierungsprodukte auch unter photochemischer Anregung bilden.

Zur Klérung dieses Sachverhalts wurde eine NMR-Probe von Ch3 (methylsubstituiert, s. Abb.
4.4) in deuteriertem Benzol fur eine halbe Stunde in einem Quarz-NMR-Rdéhrchen bestrahlt

(300 W Halogenlampe, UV-Filter), wobei es zu einer Erwarmung auf 60 °C kam. Zum
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Vergleich wurde eine analoge NMR-Probe unter Lichtschutz 30 Minuten bei 60 °C gehalten.
Die direkt im AnschluR durchgefiihrte Protonenspektroskopie zeigt bei der bestrahlten Probe
die bereits stark fortgeschrittene, fast selektive Bildung des bekannten Phenanthrenderivats
Di-Ch3 (s. Abb. 4.13). Neben sehr wenig Ausgangsmaterial kann auflerdem ein geringer
Anteil eines oder mehrerer Nebenprodukte festgestellt werden. Im Vergleich dazu hatte die
Dimerisierung unter LichtausschluR zwar eingesetzt, die Hauptkomponente der Ldsung war

aber nach wie vor das monomere Chinon Ch3 (s. Abb. 4.14).

LM

Dimer

Dimer Nebenprodukt

/A e

T T T T T T T T T T T T T T T T T
72 68 6.4 60 56 52 48 44 4.0 36 32 28 24
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Abb. 4.13 *H-NMR-Spektrum (200 MHz, CsD¢) nach photochemischer Dimerisierung von Ch3
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Abb. 4.14 *H-NMR-Spektrum (200 MHz, CsDg) nach unvollstandiger thermischer Dimerisierung von
Ch3
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Vergleicht man die hier abgebildeten NMR-Spektren mit dem in Abb. 4.5 gezeigten Protonen-
Resonanzspektrum des reinen Dimers Di-Ch3, so erkennt man geringfiigige Abweichungen in
den chemischen Verschiebungen. Diese beruhen auf der Verwendung unterschiedlicher
Losungsmittel: Wahrend bei der Strukturaufkldrung deuteriertes Chloroform verwendet
wurde, kam bei der Untersuchung des photochemischen Reaktionsverhaltens CgDg zum
Einsatz, auch um die Vergleichbarkeit mit den Arbeiten von Iwamoto®®® und Bruce!”! zu
gewabhrleisten.

Wahrend die Cycloaddition demnach unter thermischen Reaktionsbedingungen weitaus
langsamer ablauft, ohne dall Nebenprodukte gebildet werden, ist die Geschwindigkeit bei
photochemischer Anregung grofier, die Reaktion aber weniger selektiv. Das Hauptprodukt
beider Reaktionswege ist jedoch identisch, was aufgrund der oben gemachten Ausfiihrungen
eine  bemerkenswerte Ausnahme des uUblicherweise komplementdren Verhaltens
photochemischer und thermischer Prozesse darstellt. Im folgenden soll nun auf das

literaturbekannte photochemische Verhalten von Chinonen néher eingegangen werden.

4.2.2. Licht-induzierte Reaktionen von Chinonen (Teil 1)

Verschiedene durch Einwirkung von Licht herbeigefiihrte Reaktionen von Chinonen sind
bereits seit etwa 150 Jahren bekannt. In Zusammenhang mit der in der vorliegenden Arbeit
beobachteten Dimerisierung sind vor allem Additionsreaktionen an ungesattigte
Verbindungen - wozu auch die Dimerisierung zahlt - von Interesse.

Das Absorptionsspektrum von 1,4-Benzochinon in gesattigten Kohlenwasserstoffen zeigt
tiblicherweise Banden bei 240 nm (€ = 20000), 290 nm (€ = 250) und 450 nm (& = 20)"*®!. Die
beiden kurzwelligen Banden beruhen jeweils auf einem ,,erlaubten* und einem ,,verbotenen*
t- ¢ Ubergang. Die dritte Bande wird durch einen ,,verbotenen® n - 1t Ubergang in den S;-
Zustand hervorgerufen, der schlieRlich aufgrund eines in vielen Fallen effektiven Intersystem
Crossings (ISC) zur Bevolkerung des energiedarmeren Triplett-Zustands flhrt. Da dieser oft flr
die folgenden Reaktionen verantwortlich ist, kommt dem langwelligen Ubergang eine
besondere Bedeutung zu. Der direkte ,,streng verbotene“ n - 1e* Ubergang in den T3-Zustand
liegt bei etwa 540 nm (€ = 0.25).

Die Anregung ist im Falle des n - = Ubergangs zunachst auf die Carbonylgruppe beschrankt,
indem ein nicht-bindendes p-Elektron am Sauerstoff in ein antibindendes 1r*-Orbital

angehoben wird. Aufgrund von Wechselwirkungen mit den Elektronen im bindenden T&
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Orbital kommt es zumindest teilweise zu einer Entkopplung, die grob in Form eines dipolaren
Biradikals dargestellt werden kann[*®! (s. Abb. 4.15). Durch die im Chinon gegebene

Konjugation ist eine entsprechende Delokalisierung moglich.

O 5+ IO &*
.6—
o6—
O O

Abb. 4.15 Photochemisch angeregtes p-Benzochinon (n - 775 Ubergang)

Ublicherweise erfolgt die Anregung in den Singulett-Zustand, in dem das angeregte und das
im p-Orbital zurlickbleibende Elektron entgegengesetzten Spin haben. Oft erfolgt aber ein
effektives ISC in den Triplett-Zustand (mit gleichem Spin der beiden Elektronen), der in

vielen Photoreaktionen eine Rolle spielt™®'.

Addition von 1,4-Benzochinon an ungesattigte Verbindungen

Im allgemeinen entstehen bei der photochemischen Addition von ungeséattigten Verbindungen
an p-Benzochinone Oxetan- und / oder Cyclobutansysteme. Diese [2+2]-Cycloadditionen
kdnnen unter Beteiligung des Singulett-Zustands konzertiert ablaufen, wéhrend im Falle des
Triplett-Zustands aufgrund der fur den Ringschluf notwendigen Spininversion ein
schrittweiser Ablauf naheliegt.

Viele p-Benzochinone dimerisieren in Lésung sowie z. T. auch in fester Form, sofern die
Molekiile im Kristall eine entsprechende Orientierung aufweisen. Cookson et al.l%!
untersuchten 1961 das photochemische Dimerisierungsverhalten verschiedener kristalliner
Dimethyl-p-benzochinone. Sie fanden die Bildung von Cyclobutanringen, die bei geeigneter
Anordnung einen zweiten Ringschluf3 unter Ausbildung einer geséttigten Kafigstruktur
eingehen. Abb. 4.16 verdeutlicht dieses Reaktionsverhalten am Beispiel von 2,6-Dimethyl-p-

benzochinon.
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Abb. 4.16 Photochemische Dimerisierung von 2,6-Dimethyl-p-benzochinon im Festkérper!®®

Wahrend unsubstituiertes p-Benzochinon in fester Form stabil ist, dimerisiert es in Losung zu
einer analogen Kafigstruktur, allerdings mit nur geringer Ausbeute!®®!,
Im Gegensatz zu seinem in Abb. 4.16 dargestellten Isomer liefert 2,5-Dimethyl-p-

benzochinon ein Spiro-Oxetan als Dimerisierungsprodukt®”! (s. Abb. 4.17).

o/

Abb. 4.17 Photochemisch erzeugtes Dimer von 2,5-Dimethyl-1,4-benzochinon!®”

Analog zu den Dimerisierungen fihrt die Reaktion von 1,4-Benzochinonen mit
Verbindungen, die tber isolierte Doppelbindungen verfligen, zu den entsprechenden Oxetanen
und Cyclobutanen.

In Verbindung mit den in diesem Kapitel beschriebenen (auch photochemisch ablaufenden)
Diels-Alder  Dimerisierungen  der  styrylsubstituierten  p-Benzochinone ist das
Reaktionsverhalten von p-Benzochinon in Anwesenheit konjugierter Diene von vorrangigem

Interesse. Baretrop und Hesp!®® untersuchten 1965 die photochemische Addition konjugierter
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Olefine (Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien) an p-Benzochinon, indem sie Ldsungen
des Chinons in den konjugierten Dienen bestrahlten (A > 400 nm). Um einen thermischen
Reaktionsverlauf auszuschlie3en, wurde unter 0 °C gearbeitet. Als Reaktionsprodukt konnten
sie in allen Fallen ein Spiro-Dihydropyransystem isolieren (s. Abb. 4.18). Durch Anregung
des n - 1™ Ubergangs im Chinon kommt es zur Beteiligung der Carbonylgruppe an dieser
[4+2]-Cycloaddition:

/ N

> :
hv /_\

— > -—> | — —_—

) @)

Abb. 4.18 Photochemische Addition von 1,3-Butadien an p-Benzochinont®®

Trotz der Anregung im gleichen Wellenldngenbereich (A > 410 nm) bleibt die
Carbonylgruppe des im Rahmen dieser Arbeit bestrahlten p-Benzochinons Ch3 in der
Hauptsache unbeeinfluRt. Stattdessen bildet sich - analog den Ergebnissen von Iwamoto” -
vor allem das bereits ausfuihrlich beschriebene Dimer, welches dem Produkt der thermischen
Diels-Alder Reaktion entspricht.

Ein Erklarungsansatz liegt in der durch die Styrylgruppe ausgedehnten Konjugation. Bereits
im unsubstituierten p-Benzochinon ist die Energie des n - 1= Ubergangs im Vergleich mit
geséttigten Ketonen erniedrigt, da das 1r*-Orbital in die Konjugation einbezogen ist. Der
Styrylrest ermdglicht die weitere Delokalisierung Gber einen noch groRReren Bereich, was eine
weitere Absenkung der Ttrt- und nTt*-Anregungsenergie zur Folge haben sollte. Die aufgrund
der erweiterten Konjugation denkbaren mesomeren Grenzstrukturen (s. Abb. 4.19) beinhalten
auch reaktive Zentren an den tatsachlich an der Reaktion beteiligten Molekilsegmenten: Zum

einen die substituierte Doppelbindung des Chinonrings als 2m-Komponente, sowie das
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Diensysystem, bestehend aus eben dieser und der dazu konjugierten olefinischen

Doppelbindung des Styrylrests als 4t-Komponente.

Abb. 419 Mesomere Grenzstrukturen des photochemisch angeregten styrylsubstituierten p-

Benzochinons

Die auch bei der photochemischen Reaktionsfiihrung noch relativ gro3e Selektivitat bleibt

jedoch bemerkenswert.

Die Thematik der Photochemie von Chinonen wird in Kapitel 6 noch einmal in
Zusammenhang mit den cyano-substituierten Chinonsystemen aufgegriffen. Da  bei
Cyanosubstitution ein intramolekularer Ringschluf? beobachtet werden konnte, wird im
Abschnitt 6.2.2. auch das literaturbekannte Verhalten von Chinonen bei intramolekularen

Reaktionen mit ihren gesattigten sowie ungesattigten Seitenketten behandelt.

4.3. Topochemisch kontrollierte Dimerisierung im Festkorper

Neben den bereits beschriebenen Erkenntnissen bezliglich der Reaktivitat styrylsubstituierter
1,4-Benzochinone in Losung konnte zusatzlich eine Reaktion im Festkérper beobachtet
werden. Dabei handelt es sich um die topochemisch kontrollierte Photoreaktion von Ch3 (s.
Abb. 4.20).

Unter dem EinfluR von Tageslicht dimerisiert diese Verbindung in fester Form selektiv und

quantitativ ber eine [2+2]-Cycloaddition der vinylischen Doppelbindungen:
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ch3 Di-Ch3[2+2]

Abb. 4.20 Photodimerisierung von Ch3 unter topochemischer Kontrolle

Der entstehende Cyclobutanring ist zentrosymmetrisch und tragt die Chinonringe in der in
Abb. 4.20 gezeigten 1,3-Position. Die Arbeitsgruppe von Prof. Irngartinger in

[18.1999.1001 ot sich ausfihrlich mit der Photoreaktivitit verschiedener

Heidelberg
vinylsubstituierter p-Benzochinone im Festkorper beschaftigt, so auch mit dem in dieser
Arbeit unter anderen Aspekten untersuchten Chinon Ch3. Die durch Réntgenstrukturanalyse
der Irngartinger-Gruppel™® ermittelte a-Packung des monomeren Chinons im Kristall mit
relativ geringen Abstanden der vinylischen Doppelbindungen (3.5 A) lieR bereits auf eine
entsprechende Photoaddition schlieRen. Durch Bestrahlung (A > 520 nm) konnte das erwartete
Dimer erhalten werden, mit dem das in der vorliegenden Arbeit unter dem Einflu} von
Tageslicht entstandene Cyclobutansystem bereinstimmt. Die durch Rontgenstrukturanalyse
ermittelte Strukturt*®! korrespondiert mit der zentrosymmetrischen Kopf-Schwanz-Anordnung
des monomeren Chinons im Kristall und bestétigt den ausschlief3lich durch topochemische
Aspekte kontrollierten Ablauf dieser photochemischen [2+2]-Cycloaddition.

An diesem Beispiel wird deutlich, wie stark sich das Reaktionsverhalten der
styrylsubstituierten Chinone im FestkOrper von den hier beschriebenen Ergebnissen ihrer

bemerkenswerten Reaktivitat in Losung unterscheidet.

4.4. Reaktivitat der hoheren Oligomere

Neben der Gewinnung der Chinone Ch1-3 durch die Oxidation von Stilbensystemen wurden
im Rahmen dieser Arbeit auch Distyrylbenzole oxidiert. Dabei liegt das oxidierbare Zentrum
in Form des Hydrochinonrings zum einen zentral, so dafll ein p-Distyrylchinon (Ch4)
gewonnen wird, zum anderen handelt es sich bei den beiden peripheren Ringen um
Hydrochinone, deren Oxidation zu einem Bis-Chinon fiihrt (Chb).
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n=1-2

Abb. 4.21 Darstellung des distyrylsubstituierten Chinons Ch4 und des Bis-Chinons Ch5

Wahrend die Oxidation von 49 neben dem priméren Oxidationsprodukt Ch4 immer auch
seine oligomeren Folgeprodukte liefert, 143t sich das Bis-Chinon Ch5 in der in Abbildung
4.21 angegebenen Weise in reiner Form isolieren.

Die hohe Reaktivitat des mit zwei Styrylgruppen substituierten Chinons Ch4, die die direkte
Bildung oligomerer Strukturen zur Folge hat, entspricht dem bereits beschriebenen Verhalten
von Chl, welches Uber nur einen Styrylrest verfugt. In diesem Fall entsteht, wie in Abschnitt
4.1. erldutert, direkt das Diels-Alder Dimerisierungsprodukt des ursprunglich erwarteten
Chinonsystems. Dabei treten die substituierte Doppelbindung des Chinonrings und die
olefinische Doppelbindung des Styrylrests als reaktive Zentren der [4+2]-Cycloaddition auf.
Da das p-Benzochinon im Fall der Verbindung Ch4 mit zwei Styrylresten substituiert ist,
verdoppelt sich auch die Anzahl reaktiver Zentren, so dafl nach erfolgter Dimerisierung
weitere Reaktionsmoglichkeiten gemal einer Diels-Alder Addition gegeben sind.
Dementsprechend 18Rt sich durch massenspektrometrische Analyse (FD-MS) neben Monomer
und Dimer auch das Trimer nachweisen.

Im Gegensatz dazu ist die Isolierung des monomeren Bis-Chinons Ch5 in reiner Form
maoglich. Dies beruht auf der schlechteren Loslichkeit dieser Verbindung in Diethylether, der
bei den Oxidationsreaktionen als Ldsungsmittel verwendet wird. Wahrend Ch4 mit seinen
zwei Styrylresten, die insgesamt mit vier Hexylgruppen substituiert sind, in Losung verbleibt
und dort zum groRen Teil abreagiert, fallt das Bis-Chinon Ch5 direkt nach seiner Bildung aus

der Reaktionsmischung aus und entzieht sich dadurch mdglichen Folgereaktionen. Aus
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diesem Grund ist seine Isolierung und vollstandige Charakterisierung moglich. Gel6st in
Chloroform zeigt auch Ch5 die bei allen anderen styrylsubstituierten p-Benzochinonen
beobachtete Instabilitat, indem es innerhalb weniger Stunden oligomerisiert. Neben noch
vorhandenem Monomer kann man massenspektrometrisch (FD-MS) Dimer, Trimer und
Tetramer nachweisen. Zusétzlich erfolgt der Einbau von Chlorwasserstoff in die oligomeren

Strukturen, der im Laufe der Zeit in der Chloroformldsung gebildet wird.

Das nun folgende Kapitel beschaftigt sich mit der Reaktivitat der hier behandelten Diels-
Alder Dimere unter dem EinfluR von Kieselgel sowie den daraus resultierenden polycylischen

Umwandlungsprodukten.
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5 Reaktivitat der aus den styrylsubstituierten 1,4-Benzochinonen

hervorgegangenen Diels-Alder Dimere

Wahrend die im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Diels-Alder Dimere der
styrylsubstituierten p-Benzochinone Ch1-3 in reiner Form unbeschrénkt haltbar sind, erfolgt
an der Oberflache von Kieselgel ihre quantitative Umsetzung. Dabei lassen sich in geringer
Ausbeute - wie in Abb. 5.1 dargestellt - zwei Arten von Reaktionsprodukten isolieren: Zum
einen vollzieht sich nach einer Dehydrierung eine intramolekulare Reaktion der Dimere, zum

anderen erhélt man Additionsprodukte, die aus dem Angriff von Nucleophilen resultieren.

R' R=CgHiz;R'=H: Di-Chl
R=H; R'=Br: Di-Ch?
R R=CHs; R'=H: Di-Ch3

/Kieselgel

Umwandlungsprodukt Additionsprodukte aus
einer dehydrierten Form Dimer und Nucleophilen
des Dimers

Abb. 5.1 Umwandlung der Diels-Alder Dimere Di-Ch1-3 unter Kieselgel-Katalyse

5.1. Intramolekulare Umwandlung

Die S&ulenchromatographie liefert als erste Fraktion bei allen untersuchten Verbindungen Di-
Ch1-3 unter Verwendung von Kieselgel als stationarer Phase und verschiedenen Laufmitteln
(siehe Experimenteller Teil, Kapitel 8) die flssigen, hochviskosen Verbindungen Di-Chla-
3a. Da ihre massenspektrometrische Untersuchung (FD-MS) in allen Fallen eine
Molekiilmasse ergab, die gegenlber dem urspriinglichen Dimer um genau zwei
Masseneinheiten erniedrigt ist, lag eine Dehydrierung / Autoxidation als méglicher Schritt der

komplexen Umwandlung nahe.
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Im folgenden soll die Strukturaufklarung exemplarisch am Umwandlungsprodukt des
dihexylsubstituierten Dimers Di-Ch1 erldutert werden. Im Anschluf? folgt der Vergleich mit

den analogen Produkten der Gibrigen Dimere.

5.1.1. Strukturaufklarung am Beispiel von Di-Chla

Das Ergebnis der Protonenresonanzspektroskopie der eluierten Verbindung lie} keinen
Zweifel an der Tatsache, dal3 es sich nicht mehr um das urspriinglich eingesetzte Dimer
handelte, zeigte aber durch eindeutige Gemeinsamkeiten der Spektren auch die nahe
Verwandtschaft zwischen eluierter und eingesetzter Verbindung. Vor allem der
Tieffeldbereich des *H-NMR-Spektrums mit seinen fiir die En-dion-Segmente typischen AB-
Signalen - sowie den Peaks der 2,5-disubstituierten Benzolringe - macht deutlich, daR die
Reaktion ohne signifikante Beeintrachtigung des Phenanthrengrundgerists ablauft. Jedoch
liegt eine Reaktionsbeteiligung der trans-konfigurierten Doppelbindung des Styrylrests nahe,
da das Umwandlungsprodukt keine entsprechenden Signale mehr liefert. Der Hochfeldbereich
hat (abgesehen von den Alkylketten) keine Ahnlichkeit mehr mit der dimeren Verbindung Di-
Chil. Er zeigt vier unterschiedlich aufgespaltene Signale im Bereich zwischen 2.9 und 4.5
ppm, die vier gesattigten CH-Gruppen zugeordnet werden kdnnen.

In Abb. 5.2 ist der betreffende Ausschnitt eines Protonenresonanzspektrums abgebildet (von
Di-Ch3a als Beispiel fur alle Verbindungen DiChla - 3a), der bereits die im folgenden

beschriebene Zuordnung einiger Signale enthélt.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27
(ppm)

Abb. 5.2 Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum der Verbindung Di-Ch3a (400 MHz, CDCl5)

Die Analyse mittels zweidimensionaler NMR-Spektroskopie ergab die direkte Nachbarschaft
dieser Methingruppierungen. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde folgender

Reaktionsweg postuliert (dargestellt in Abb. 5.3):
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Das durch Dehydrierung des Phenanthrengerdists entstehende Zwischenprodukt hat wieder die
Mdglichkeit einer [4+2]-Cycloaddition, deren intramolekularer Verlauf das polycyclische
System Di-Chla liefert.

Di-Chla (19%)

Abb. 5.3 Dehydrierung und intramolekulare [4+2]-Cycloaddition von Di-Chl unter Kieselgel-
Katalyse

Aus der Beteiligung der olefinischen Doppelbindung des Styrylrests als 2r-Komponente der
Diels-Alder Reaktion resultiert das Fehlen entsprechender Signale der urspriinglichen
Vinyleneinheit im Produkt. Auflierdem verfugt Di-Chla uber vier benachbarte Methingruppen
(14, 1, 15, 16), von denen eine Teil eines Cyclopropanrings ist (CH-16). Der in Abbildung 5.3
dargestellte Strukturvorschlag konnte mit Hilfe verschiedener analytischer Methoden
verifiziert werden.

Das u. a. durch Kkorrelierte Spektren analysierte Kopplungsmuster der nebeneinander
stehenden vier CH-Gruppen l&Rt sich folgendermafRen darstellen, wobei jedes Proton eine

Kopplung mit seinem / seinen direkten Nachbarn zeigt:



5 Reaktivitat der aus den styrylsubstituierten 1,4-Benzochinonen hervorgegangenen Diels-Alder Dimere 75

Kopplungskonstante: 43Hz 43Hz 2.4 Hz\‘
chem. Verschiebung: 4.48 4.17 4.02 2.87
Zuordnung:H- 14 1 15 16

Abb. 5.4 Kopplungsmuster der benachbarten CH-Gruppen in Di-Chla

Das Proton des Dreirings (16-H) fiihrt zu dem Signal bei hochstem Feld (2.87 ppm), was fir
Cyclopropansysteme charakteristisch ist. Aufgrund seiner nur schwachen Kopplung mit dem
Nachbarn 15-H erscheint das Signal oft als verbreitertes Singulett, was man auch in Abb. 5.2
erkennen kann.

Das C-NMR-Spektrum verfiigt im Hochfeldbereich (abgesehen von den Alkylketten) neben
den Signalen der vier gesattigten CH-Gruppen im Bereich von 39.0 bis 43.7 ppm Uber zwei
weitere Peaks (38.7 und 46.1 ppm). Durch Kombination mit einem nach der DEPT-Methode
aufgenommenen Spektrum wurden sie quartdren Kohlenstoffatomen zugeordnet, was mit den
Atomen C-8 und C-13 der Struktur von Di-Ch1la in Einklang steht.

SchlieBlich liefert die heteronukleare Kopplungskonstante *J(C,H) der CH-16 Gruppe des
Dreirings, die Uber ein gekoppeltes DEPT- sowie ein INEPT-Spektrum ermittelt wurde, mit
ihrem hohen Betrag von 180 Hz den abschlielenden Beweis fur das Vorliegen eines
Cyclopropanrings. Im Vergleich dazu liegen die Kopplungskonstanten J(C,H) der (ibrigen
Methinsegmente im Bereich von 134 bis 151 Hz. Abbildung 5.5 zeigt die zentrale tricyclische
[3.2.1.081*]-Okteneinheit mit den relevanten spektroskopischen Daten. Die endgiiltige

Zuordnung der Signale beruht auf *H/*3C-Shiftkorrelationen.

417
151 Hz 55—t

2.87
180 Hz 432

Abb. 5.5 Chemische Verschiebungen (*H / **C) und Kopplungskonstanten *J(C,H) der zentralen

tricyclischen Okteneinheit von Di-Chla
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Die weiterhin untersuchten Dimere Di-Ch2 und Di-Ch3 verhalten sich unter dem EinfluR von

Kieselgel analog und bilden zu 17 % bzw. 24 % unter Dehydrierung und anschlieRender
intramolekularer [4+2]-Cycloaddition die entsprechenden polycyclischen Folgeprodukte, die

als erste Fraktion bei der Sdulenchromatographie eluiert werden.

Zusétzlich ergibt sich in diesem Zusammenhang auch die Struktur einer im Laufe meiner
Diplomarbeit hergestellten Verbindung. Im Rahmen der Untersuchung partiell chinoider
Oligophenylenvinylene, deren Benzolringe uber Alkoxyseitenketten verfligen, wurde unter
anderem das in Abb. 5.6 dargestellte styrylsubstituierte Hydrochinon H-Ch6 einer Oxidation

mit Silber(l)oxid unterworfen.

OH B i
OC3H;
Q A\ O _»Agzo —> Dimere / Oligomere
HO
H;C30
Di-Ch6 /
H-Ché Ché Oligo-Ch6

Saulenchromatographie
lber Kieselgel

Di-Ch6a
Abb. 5.6 Oxidation und anschlieBende Chromatographie von (E)-1-(2,5-Dipropoxyphenyl)-2-(2,5-
dihydroxyphenyl)ethen H-Chg!*!

Das primare Oxidationsprodukt Ch6 lie} sich nicht isolieren, da es bereits in der
Reaktionsmischung abreagierte. Dieses Verhalten entspricht den Beobachtungen, die bei der
Oxidation von Ch1 (mit Hexyl- anstelle von Propoxyketten) gemacht wurden (s. Kap. 4). Ch6
verfiigt aufgrund seiner elektronenliefernden Alkoxygruppen uber eine sehr hohe Reaktivitat,
die nicht nur zu einer Diels-Alder Dimerisierung (wie bei Chl) fiihrt, sondern die auch die
Bildung weiterer Produkte zur Folge hat. Die daraus resultierende Mischung von Dimeren und
Oligomeren verhinderte eine Strukturaufklarung. Der Versuch einer Auftrennung in Form
einer Saulenchromatographie tber Kieselgel lieferte einen geringen Anteil an Di-Ch6a, bei
dem es sich aus heutiger Sicht um das durch Dehydrierung und anschliefende intramolekulare
Umwandlung entstandene Folgeprodukt des bei der Oxidation u. a. erhaltenen Diels-Alder
Dimers handelt. Wéhrend der komplexe Reaktionsverlauf - ausgehend vom Hydrochinon -

bereits damals richtig vermutet wurde, konnte aufgrund von Substanzmangel Kkeine
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vollstdndige Strukturaufklarung vorgenommen werden. Auf der Grundlage der Erkenntnisse,
die mit den in der Dissertation untersuchten Systemen gewonnen wurden, kann dieses
Problem uberwunden werden, da sich alle vorhandenen spektroskopischen Daten zu Di-Ch6a
einwandfrei mit den Analyseergebnissen der Umwandlungsprodukte von Di-Ch1-3 decken.
Damit ist es nun moglich, die in der Diplomarbeit begonnene Diskussion mit einem

eindeutigen Ergebnis abzuschlieRen.

Abb. 5.7 falit alle isolierten Verbindungen dieser Art zusammen:

- "Hy"
—_—

_ b i [4+2]
R=CeHi3; R'=H: Di-Chl (19 - 24%)
R=H, R'=Br: Di-Ch2
R=CHs R'=H: Di-Ch3
R =0C3H7;R' =H: Di-Ché

Di-Chla-3a, Di-Ch6a

Abb. 5.7 Dehydrierung und intramolekulare Cycloaddition der Verbindungen Di-Ch1-3 und Di-Ch6

unter Kieselgel-Katalyse

Die Stereochemie der Cycloaddition ist durch die im urspriinglichen Dimer vorliegenden

Verhéltnisse festgelegt, so dal’ der Ringschluf? nur auf eine Art und Weise stattfinden kann:

(4aR, 4bS, 8aR, 95)Di-Ch1-3, 6 — (1S, 8S, 13R, 14R, 15R, 16R)Di-Chla-3a, 6a
bzw. (4aS, 4bR, 8aS, 9R)Di-Ch1-3, 6 - (IR, 8R, 138, 14S, 15S, 16S)Di-Chla-3a, 6a

Die bemerkenswerte Ubereinstimmung der *H- und **C-NMR-Spektren der unterschiedlich

substituierten Molekiile wird in den Tabellen 5.1 und 5.2 deutlich.
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"H-NMR Di-Chia Di-Ch2a Di-Ch3a Di-Chéa
Signale ges. CH-
Gruppen:
16 (br. s) 2.87 3.00 2.92 2.86
15 (dd) 4.02 3.89 3.93 4.10
1 (1) 4.17 4.14 4.34 4.59
14 (d) 4.48 4.34 4.42 4.55
Signale unges.
CH-Gruppen:
4/5 bzw. 10/11 6.15/6.51,; 6.23/6.54; 6.15/6.52; 6.17/6.51,;
6.73/6.92 6.77/6.90 6.76/6.92 6.74/6.89

Tab. 5.1 Chemische Verschiebungen charakteristischer Protonensignale der Verbindungen Di-Chla-
3a und Di-Ch6a, Numerierung siehe Abb. 5.7

BC-NMR Di-Chla Di-Ch2a Di-Ch3a Di-Chéa
ges. Kohlenstoff-
atome:
1, 14,15, 16 39.0(C-1),40.2 | 41.0,41.9,42.2, | 36.4,40.6,43.3, | 37.5,38.0, 41.9,
(CH-Signale) | (C-15), 43.2 (C- 455 44.3 43.0
16), 43.7 (C-14)
8 (Cy), 13 (Cy) 38.7,46.1 38.2,45.9 38.9, 46.0 38.9, 45.6
unges. Kohlen-
stoffatome:
4/5 bzw. 10/11 134.7/136.9; 134.7/137.3,; 134.7/137.0; 135.0/136.9;
(CH-Signale) 138.7/138.9 138.9/138.9 138.8/139.0 138.7/139.1
3,6,9,12 (CO) 181.7, 182.5, 181.8, 182.3, 181.8, 182.8, 182.0, 182.9,
189.0, 190.4 188.4, 190.0 189.1, 190.6 189.4, 190.6

Tab. 5.2 Chemische Verschiebungen charakteristischer Kohlenstoffatomsignale der Verbindungen

Di-Chla-3a und Di-Ch6a, Numerierung siehe Abb. 5.7
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5.2. Nucleophile Addition

Die Séulenchromatographie von Di-Chl und Di-Ch3 uber Kieselgel liefert weitere
Verbindungen, die aufgrund ihrer groReren Polaritdt nach den Polycyclen eluiert werden,
deren Struktur im vorangegangenen Abschnitt besprochen wurde. Di-Ch2 bildet in diesem
Zusammenhang eine Ausnahme, was am Ende des Abschnitts diskutiert wird. Wahrend im
Fall des hexylsubstituierten Dimers Di-Chl unter den gewéhlten Bedingungen nur ein
Produkt dieser Art isoliert werden kann, fiihrt das methylsubstituierte Analogon Di-Ch3 zu
zwei, allerdings sehr &hnlichen Verbindungen. Die Strukturaufklarung dieser - wie sich spater
herausstellte - Additionsprodukte erwies sich als grofle Herausforderung, nicht zuletzt
aufgrund der Massenspektren (FD-MS): Statt der eigentlichen Molekllmasse wird die Masse
des eingesetzten Dimers detektiert (mit einer Ausnahme, bei der das Massenspektrum
zusatzlich, allerdings mit geringer Intensitat, den tatsdchlichen Molekilpeak zeigt), so dal
zuné&chst nicht von einer Additionsreaktion, sondern von einer Isomerisierung ausgegangen
werden mulite. Die Tatsache, da Di-Ch1 nur ein, Di-Ch3 hingegen zwei Additionsprodukte
bildet, liegt an den unterschiedlichen Elutionsgemischen, die bei der Sdulenchromatographie
eingesetzt wurden.

Beide Dimere bilden unter dem Einfluf? von Kieselgel und Petrolether / Essigsdureethylester
(5:2) (fir Di-Chl) bzw. Chloroform / Essigsaureethylester (5:1) (fir Di-Ch3) das folgende
Wasseraddukt:

OH
HO
eifache

0
; H,0/ ww _ .

Di-Chl ) Keto-Enol; R = CgH13: Di-Chlb(H,0) (16%)

R=CH, Di-Ch3 Tautomerie R=CHs: Di-Ch3b(H,0) (58%)

[
OO/ =

Abb. 5.8 Addition von Wasser an Di-Ch1 und Di-Ch3
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Nach dem nucleophilen Angriff des im Laufmittel enthaltenen Wassers am aktivierten
Kohlenstoffatom C-10, welches aufgrund seiner vinylogen Stellung zur Carbonylgruppe an C-
1 positiviert ist, erfolgt eine zweifache Keto-Enol-Tautomerie unter Aromatisierung eines
Ringes zum Hydrochinon. Da das verwendete Kieselgel Giber saure Zentren verfugt, ist seine
Rolle als S&urekatalysator naheliegend. In Abbildung 5.8 wird der hier vorliegenden sauren
Katalyse modellhaft mit “H*” Rechnung getragen. Die Funktion des Kieselgels und der

mdogliche Einsatz anderer saurer Katalysatoren wird in Kapitel 5.3. besprochen.

Die Verwendung von Chloroform bei der Sdulenchromatographie von Di-Ch3 hat die Bildung
eines zweiten Additionsproduktes zur Folge, da das eingesetzte kaufliche Chloroform Ethanol
als Stabilisator enthdlt, das zur Bindung des durch Zersetzung entstehenden Phosgens
zugesetzt wird. Das Ethanol kann sich in analoger Weise an den zentralen Ring des
Phenanthrengerlsts addieren, so dal3 es zur Bildung des entsprechenden Ethanoladduktes

kommt;

CHsOH/H®
—_— >
Keto-Enol-
Tautomerie

(82%)

Di-Ch3 Di-Ch3c(EtOH)
Abb. 5.9 Addition von Ethanol an Di-Ch3

Ersetzt man das Laufmittel Chloroform durch das Ethanol-freie Dichlormethan, erh&lt man
ausschlieBlich das Wasseraddukt Di-Ch3b(H,0). Umgekehrt wird vor allem das
Ethanoladdukt Di-Ch3c(EtOH) gebildet, wenn man zu einer Losung von Di-Ch3 in einer
Chloroform / Ethanol (1:1) - Mischung etwas Kieselgel als Katalysator hinzugibt.

Bei der im Rahmen dieser Arbeit aulerdem untersuchten p-Brom-substituierten Verbindung
Di-Ch2 konnten keine Additionsprodukte isoliert werden, was ihre Bildung jedoch nicht

ausschlieft. Die Trennung der auf der Kieselgelsdule entstehenden Verbindungen gestaltet
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sich bereits im Falle von Di-Ch1l und Di-Ch3 als praparativ schwierig, da nach Abtrennung

des relativ unpolaren Pentacyclus Di-Chla bzw. -3a eine drastische Anderung der
Laufmittelpolaritat vorgenommen werden muB, um die Wasseraddukte zu eluieren. Das erst
dann zum Einsatz gekommene Chloroform fuhrte durch das Einschleppen von Ethanol zur
Bildung des analogen Ethanoladdukts des methylsubstituierten Dimers. Wahrend die in
Kapitel 5.1. beschriebene Verbindung auch im p-Brom-substituierten Fall isoliert werden
konnte, wurden nach Steigerung der Laufmittelpolaritdt nur noch nicht-identifizierbare
Produktgemische erhalten. Die strukturelle Analogie der eingesetzten Dimere &Rt jedoch
vermuten, dal} auch Di-Ch2 - zumindest in geringem MaRe - Wasser addiert, ohne dal} die

entsprechende Verbindung in reiner Form isoliert werden konnte.

In den folgenden Abschnitten werden die spektroskopischen Daten der Additionsprodukte
eingehend diskutiert, auf deren Grundlage den isolierten Verbindungen eindeutige Strukturen

zugeordnet werden konnten.

5.2.1. Spektroskopische Daten der Wasseraddukte Di-Ch1b(H,O) und Di-Ch3b(H,0)
Die Strukturaufklarung der Additionsprodukte gestaltete sich weitaus komplexer als es bei
den bereits besprochenen Verbindungen der Fall war, was vor allem auf zwei Ursachen
zurtickzufuhren ist: Zum einen die bereits erwahnte Fragmentierung im Massenspektrometer,
die bei der FD-Methode im allgemeinen nicht zu erwarten ist. Da die detektierten
Molekilmassen mit denen der eingesetzten Dimere (bereinstimmten (Wasser folglich im
Spektrometer abgespalten werden mul}), wurde zunédchst ein Isomerisierungsprozef
favorisiert. Weiterhin flihrte das Protonenresonanzspektrum der in diesem Kapitel
besprochenen  Wasseraddukte zu  anfanglichen Interpretationsschwierigkeiten in
Zusammenhang mit den Ergebnissen der **C-NMR-Spektroskopie.

In Abb. 5.10 ist noch einmal die Reaktion der Wasseranlagerung und das *H-NMR-Spektrum
fur die hexylsubstituierte Verbindung Di-Chlb(H,O) dargestellt, an deren Beispiel die
spektroskopischen Ergebnisse erlautert werden. Im AnschluR folgt der Vergleich mit dem

analogen Wasseraddukt im methylsubstituierten Fall Di-Ch3b(H.0).
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H,0/ H®
— >

Di-Chib(H0)

Di—Ch1b

Kopplungspartner

LM

Lol Ml

T : T T 7 ; : 7 T . 7
80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
(ppm)

Abb. 5.10 Wasseranlagerung an Di-Ch1 / ‘*H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls) des resultierenden
Di-Ch1b(H.0)

Man erkennt zwischen 0.8 und 2.6 ppm die Signale der vier Hexylketten, wobei ein
zusatzliches Signal inmitten der von den Methylengruppen hervorgerufenen Multipletts
auffallt. Dabei handelt es sich um ein Dublett bei 2.42 ppm mit einer relativ groRen
Kopplungskonstanten von 11 Hz. Sein Kopplungspartner 1aBt sich aufgrund der identischen
Kopplungskonstante und dem erkennbaren Dacheffekt in dem Dublett bei & = 4.79 vermuten.
Dies kann durch die Analyse des Kopplungsverhaltens bestatigt werden, Abb. 5.11 zeigt den

entsprechenden Ausschnitt des zweidimensionalen COSY-Spektrums.
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Abb. 5.11 Ausschnitt des COSY-Spektrums von Di-Ch1b(H,O)

Das COSY-Spektrum macht auBerdem deutlich, da das Multiplett mit einer chemischen
Verschiebung von 3.15 ppm durch ein Proton einer benzylischen Methylengruppe
hervorgerufen wird, die Teil einer Hexylkette ist. Die ausschlieBlich mit den Protonen von
Hexylgruppen auftretenden Kopplungen lassen keinen anderen Schlul} zu.
Zusammen mit dem bei & = 4.47 liegenden Singulett, das auch im korrelierten Spektrum
keinen Kopplungspartner zeigt, ergeben sich damit drei Protonensignale, die weder zu den
Hexylketten, noch in den Tieffeldbereich der aromatischen bzw. ungesattigten Protonen
gehoren:
Die beiden Dubletts, deren Aufspaltung durch ihre Kopplung miteinander hervorgerufen wird:

0= 2.42 (Integration: 1 H) / 0= 4.79 (Integration: 1 H)
und das Singulett bei

0= 4.47 (Integration: 1 H).

Der auffallige Unterschied in den chemischen Verschiebungen der beiden Dubletts 1aRt darauf
schliel3en, daB ihre chemischen Umgebungen stark voneinander abweichen.
SchlieRlich zeigt das Protonenresonanzspektrum in Abb. 5.10 ein AB-Kopplungsmuster mit
16 Hz-Kopplung (6.42 / 6.48 ppm), was den Erhalt der bereits im eingesetzten Dimer
vorliegenden trans-konfigurierten olefinischen Doppelbindung belegt.
Die *3C-Kernresonanzspektroskopie liefert jedoch nicht die erwarteten drei CH-Signale im
Hochfeldbereich, deren Existenz aufgrund der drei Protonensignale angenommen worden war.
Abgesehen von den Signalen der Hexylketten weist das Breitband-entkoppelte *C-NMR-
Spektrum zwar drei Peaks in diesem Bereich auf (52.7 / 57.0 / 71.6 ppm), jedoch muR der
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mittlere (57.0) auf der Grundlage eines nach der DEPT-Methode aufgenommenen Spektrums
einem quartdren Kohlenstoffatom zugeordnet werden. Seine Lage unterscheidet sich kaum
von dem Signal, das im Ausgangsprodukt durch C-8a hervorgerufen wird (s. Abb. 5.10), was
ihre enge Verwandtschaft nahelegt. Die Ergebnisse der Kernresonanz lassen den Schluf? zu,
dalR das Phenanthrengerist bei der Umwandlung erhalten bleibt und die beiden quartéren
Kohlenstoffatome in der Ausgangsverbindung und im Produkt jeweils den Styrylrest tragen.
Die beiden ubrigen Signale (52.7, 71.6 ppm) erwiesen sich als Peaks von CH-Gruppen.
Weiterhin konnte anfanglich - aufgrund von Substanzmangel - kein Carbonylpeak detektiert
werden, so dal’ die erste Arbeitshypothese auf einer Isomerisierung unter dem Verlust aller
vier Carbonylgruppen beruhte. Spéater lieR sich jedoch bei 200.1 ppm ein entsprechendes
Signal nachweisen. Das Fehlen eines CH-Signals im Hochfeldbereich des ‘*C-NMR-
Spektrums konnte jedoch zunéchst nicht erklart werden.

Die Analyse mittels eines heteronuclearen zweidimensionalen Kernresonanzspektrums,
dessen Kreuzpeaks die *J-Kopplungen angeben, so daR die Verkniipfung der Protonen mit den
dazugehdrigen Kohlenstoffatomen ersichtlich wird, lieferte erste Hinweise zur Losung des
Problems. Wahrend alle anderen Protonensignale anhand ihrer Kreuzpeaks einem
Kohlenstoffsignal zugeordnet werden konnten, wies das Dublett bei & = 2.42, fur das bis zu
diesem Zeitpunkt eine CH-Gruppierung verantwortlich gemacht worden war, keinen
Kreuzpeak auf. Folglich ist das entsprechende Wasserstoffatom nicht an ein Kohlenstoffatom
gebunden, so dal? als Urheber fur das stark hochfeld-verschobene Signal nur eine OH-Gruppe
in Frage kommt. Die Schérfe des Dubletts kann durch eine starke Fixierung des Protons in
Form einer Wasserstoffbriickenbindung bedingt werden, da die literaturbekannten
Austauschprozesse® von OH-Protonen in Chloroform als Lésemittel im allgemeinen zu
einer starken Signalverbreiterung fiihren. Oft werden die Signale von Hydroxygruppen bei
Verwendung von deuteriertem Chloroform daher gar nicht detektiert.

Die Messung von heteronuclearen long-range-Kopplungen belegte den bereits
vorweggenommenen Erhalt des Phenanthrengerlsts mit unveranderter Styrylsubstitution. Alle
wichtigen Kopplungen zwischen den Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen (von der die
direkte Verkniipfung angebenden 'J-Kopplung bis zu den Fernkopplungen 2J - %J) sind in
Form einer Kopplungsmatrix in Tab. 5.3 zusammengefalit. Dabei handelt es sich um die
Signale des Phenanthrengeriists und der trans-konfigurierten Doppelbindung des Styrylrests,

wéhrend das Kopplungsverhalten der 2,5-dihexylsubstituierten Benzolringe aus Griinden der
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Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt ist. Die Tabelle enthélt bereits die Zuordnung der Signale,

die Numerierung erfolgt wie in Abbildung 5.12 angegeben.

o [
13C 1

OHIC-1
(2.42)

9-H
(4.47)

10-H
(4.79)

7-H
(5.69)

(E)-CH
(6.42)

(E)-CH
(6.48)

6-H
(6.70)

3-H
(6.86)

2-H
(6.91)

c-9
(52.7)

C-8a
(57.0)

XXX

23

3

XXX
%

3

XXX
23

C-10
(71.6)

XXX
23

XXX

23

C-4b
(115.1)

XXX

%

XXX
%

c-2
(117.3)

c3
(117.8)

C-10a
(121.5)

23

XXX
3

C-4a
(124.6)

4

3

XXX
%

c-7
(125.7)

(E)-CH
(132.5)

(E)-CH
(133.4)

4

C4
(143.4)

XXX
23

C6
(144.0)

c5
(146.4)

XXX
%

c-1
(151.6)

X
3

XXX
23

Tab. 5.3 Kopplungsmatrix von Di-Chlb(H,0): der ausgefiillte Kreis symbolisiert die direkte 'J-

Kopplung, “xxx’’ gibt eine starke, “x”” eine schwache Fernkopplung an

Das Proton der Hydroxygruppe bei 2.42 ppm zeigt eine Fernkopplung zum Kohlenstoffsignal
bei 71.6 ppm (s. Kopplungsmatrix, Tab. 5.3), welches durch Shiftkorrelation bereits der CH-
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Gruppe zugeordnet werden konnte, die als Kopplungspartner fir das zweite Dublett bei 4.79
ppm verantwortlich ist. Diese CH-Einheit (&(H) = 4.79 / 8(C) = 71.6) trégt folglich eine OH-
Gruppe, was mit der Verschiebung der Signale zu tieferem Feld in Einklang steht (s. Abb.
5.12).

In Abb. 5.12 sind einigen Atomen des Wasseraddukts die entsprechenden
Kernresonanzsignale zugeordnet. Man erkennt die Fixierung der OH-Gruppe des zentralen
Rings, die aus dem addierten Wasser stammt, durch eine Wasserstoffbriickenbindung zur
raumlich benachbarten Hydroxygruppe, wodurch ein stabiler Sechsring ensteht. Die Kopplung

mit dem benachbarten Proton 10-H fihrt zu den beiden Dubletts mit extrem unterschiedlicher

chemischer Verschiebung. Der Diederwinkel von 90 ° verhindert eine Kopplung zwischen
den beiden benachbarten Protonen 10-H und 9-H, so dal3 9-H ein Singulett liefert (& = 4.47).

/Zﬁ () R
R

Abb. 5.12 Numerierung (kleines Molekiil) und Signalzuordnung (*H / **C, groRes Molekiil) von Di-
Ch1b(H,0), R = CgHy3

Es liegt nahe, dal3 auch das Proton der OH-Gruppe an C-1 eine Wasserstoffbriickenbindung
mit dem Sauerstoff der Hydroxygruppe an C-10 ausbildet, was wieder ein scharfes Signal zur
Folge héatte. Dabei sollte es sich aufgrund fehlender Kopplungspartner um ein Singulett
handeln. Wahrend dieser Peak - evtl. aufgrund von Uberlagerungen durch andere Signale - in
dem in Abb. 5.10 dargestellten *H-NMR-Spektrum der hexylsubstituierten Verbindung Di-
Ch1b(H20) nicht identifiziert werden kann, weist das Spektrum des methylsubstituierten
Analogons Di-Ch3b(H,0) ein entsprechendes scharfes Singulett bei & = 6.99 auf. Da es im
heteronuclearen (*H/**C)-COSY-Spektrum keinen Kreuzpeak zeigt, kann es nur von einer
Hydroxygruppe hervorgerufen werden. Auch das 'H-NMR-Spektrum des im folgenden
Abschnitt besprochenen Ethanoladdukts Di-Ch3c(EtOH) verfugt Uber ein solches OH-
Singulett bei & = 7.47 (siehe unten).

Die aus der Keto-Enol-Tautomerie entstehenden Hydroxygruppen an C-4 und C-5 sind
offensichtlich Austauschprozessen unterworfen. Bei & = 7.4 und 8.3 erkennt man in

Abbildung 5.10 die daraus resultierenden verbreiterten Signale der OH-Gruppen. Tabelle 5.4



5 Reaktivitat der aus den styrylsubstituierten 1,4-Benzochinonen hervorgegangenen Diels-Alder Dimere 87

im né&chsten Abschnitt fal’t die charakteristischen Peaks der Additionsprodukte zusammen und
verdeutlicht durch die Gegentiberstellung von hexyl- und methylsubstituierter Verbindung die

groRe Ahnlichkeit der Signallagen.

5.2.2. Spektroskopische Daten des Ethanoladdukts Di-Ch3c(EtOH)

Die Struktur des Additionsprodukts aus Ethanol und methylsubstituiertem Dimer Di-Ch3 lie
sich einfacher entschliisseln als die oben besprochenen Wasseraddukte. Sein Massenspektrum
(FD-MS) zeigt zwar als groRRten Peak (100 %) wieder die Masse des eingesetzten Dimers (m/z
= 476.9), enthélt aber auch den tatséchlichen Molekilpeak (m/z = 522.9 = 476.9 + 46) mit
einer Intensitdt von 29 %. Aufgrund der nun zusatzlich auftauchenden Signale der
Ethoxygruppe im Protonenresonanzspektrum war eine Isomerisierung in diesem Fall
ausgeschlossen. Stattdessen wurde eine - wenn auch fiir die FD-Methode ungewdhnliche -
Fragmentierung des Molekuls im Massenspektrometer angenommen. Diese Schluf3folgerung
erwies sich auch fir die LOsung des im vorangegangenen Abschnitt besprochenen
Strukturproblems der Wasseraddukte als entscheidend.

Abb. 5.13 zeigt das ‘H-NMR-Spektrum von Di-Ch3c(EtOH) mit der Zuordnung der

wichtigsten Signale.
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Abb. 5.13 *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl5) von Di-Ch3c(EtOH)
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Auffallig ist das Resonanzverhalten der urspringlich aus dem Ethanol stammenden OCH,-
Gruppe. Sie liefert zwei stark aufgespaltene Multipletts bei & = 3.56 und 4.05, wodurch
deutlich wird, daR sich die Protonen dieser Methylengruppe voneinander unterscheiden. Sie
weisen unterschiedliche chemische Verschiebungen auf und koppeln miteinander. Dieses
Verhalten wird durch ihren diastereotopen Charakter bedingt. Die Methylgruppe der Ethoxy-
Einheit liefert ein Triplett bei & = 1.32. 9-H fiuhrt genau wie im Wasseraddukt zu einem
Singulett (& = 4.42), da auch hier der Diederwinkel von ca. 90 ° die Kopplung mit seinem
Nachbarn 10-H sehr klein werden l&it. Ein entsprechendes COSY-Spektrum zeigt jedoch, dal
eine schwache Kopplung zwischen 9-H und 10-H vorliegt. Aus Ermangelung eines weiteren
Kopplungspartners erscheint nun auch das Signal von 10-H als Singulett (4.64 ppm), wéhrend
im Wasseraddukt eine grolRe Aufspaltung dieses Signals durch die Kopplung mit dem Proton
der OH-Gruppe gegeben ist.

Bei einer chemischen Verschiebung von & = 7.47 liegt das oben bereits angesprochene scharfe
Singulett vor, das im heteronuclearen (*H / **C)-COSY-Spektrum keine 'J-Kopplung zu
einem Kohlenstoffatom erkennen laRt. Daraus ergibt sich seine Zuordnung zu dem Proton der
Hydroxygruppe an C-1, das durch Wasserstoffbriickenbindung mit dem Ethoxy-Sauerstoff an
C-10 einen stabilen Sechsring bildet und damit keine Austauschprozesse eingeht. Zusatzlich
erkennt man ein verbreitertes OH-Signal bei 7.92 ppm, das einer der Hydroxygruppen an C-4
bzw. C-5 entspricht.

Die weitere Analyse von Di-Ch3c(EtOH) erstreckt sich Gber alle auch bei den ubrigen
Verbindungen angewendeten Methoden. An dieser Stelle sei nur noch die in Losung mit der
Zeit stattfindende Abspaltung von Ethanol erwéhnt, die sich bei Langzeitmessungen als
hinderlich erweist. Generell sind alle untersuchten Additionsprodukte in Lésung nicht stabil.
AbschlieBend zeigt Tab. 5.4 die Zusammenstellung der wichtigsten Kernresonanzdaten

sowohl der Wasseraddukte als auch des durch Ethanolanlagerung entstehenden Produkts.

"H-NMR a) Di-Ch1b(H,0) | b) Di-Ch3b(H0) | ¢) Di-Ch3c(EtOH)
9-H 4.47 (s) 4.36 (br. s) 4.42 (br. s)
10-H 4.79 (d) 4.81 (d) 4.64 (br. s)
OHan C-10 2.42 (d) 2.64 (d)
OHan C-1 nicht identifizierbar 6.99 (s) 7.47 (S)
2-H/3-H 6.86/6.91 6.76 / 6.86 6.77 /1 6.85
6-H / 7-H 6.70/5.69 6.70/5.62 6.67 /5.57
trans-Doppelbindung 6.42/6.48 6.27/6.39 6.16/6.30
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BC-NMR a) Di-Chib(H,0) | b) Di-Ch3b(H,0) | c) Di-Ch3c(EtOH)

C-8a (Cy) 57.0 57.4 57.2

C-9 (CH) 52.7 53.6 48.4

C-10 (CH) 71.6 71.9 80.5

C-2/C-3 117.3/117.8 117.5/118.0 117.0/117.8

C-6/C-7 144.0/125.7 144.6/ 125.7 144.4/125.0
trans-Doppelbindung 132.5/133.4 132.2/133.4 130.5/134.2
C-1, C-4,C-5 (C-OH) | 151.6, 143.4,146.4 | 150.9, 144.8, 146.5 | 151.4, 144.1, 146.0

C-8 (CO) 200.1 201.4 201.7

Tab. 5.4 Kernresonanzdaten (*H / **C) der Additionsprodukte Di-Ch1b(H,0), Di-Ch3b(H,0) und Di-
Ch3c(EtOH), Numerierung analog Abb. 5.13

5.3. Rolle des Kieselgels

Im Falle der Additionsreaktionen ist die Funktion des Kieselgels als S&urekatalysator
naheliegend, da es uber freie Si-OH Zentren verfligt. Die Addition von Verbindungen mit
einem freien Elektronenpaar an a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen stellt eine
grundlegende Reaktion der Organischen Chemie dar, die im allgemeinen unter der
regioselektiven Addition des Nucleophils an die C=C Doppelbindung ablauft. Sowohl die
basische (Aktivierung des Nucleophils) als auch die saure Katalyse (Aktivierung der

vinylogen Carbonylverbindung, s. Abb. 5.14) ist méglich.

® — _
H® o f OH B—H OH B O B
\_/ |28\ @
= — AN -H AN —
+H®
I I m

Abb. 5.14  Mechanismus der sauer Kkatalysierten Addition eines Nucleophils mit freiem

B—H

Elektronenpaar an eine a,f-ungesattigte Carbonylverbindung

Bei den hier isolierten Produkten handelt es sich nicht um einfache Additionsprodukte an die
C=C Doppelbindung (Struktur IlI), da das Enol in Stufe Il sich durch Ausbildung eines
aromatischen Hydrochinonrings stabilisieren kann und sich die Carbonylgruppe daher nicht

zurickbildet.
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L6st man die dimere Verbindung Di-Ch3 (siehe Abb. 5.15) in einer 1:1 Mischung aus Ethanol
und Chloroform, so tritt die Reaktion erst bei Zugabe einer geringen Menge an Kieselgel als
Katalysator ein. Weder die Addition von Wasser noch von Ethanol lauft hier unkatalysiert ab.
Die Zugabe von Essigsdure anstelle von Kieselgel fuhrt erwartungsgeméall zum
entsprechenden Acetat-Addukt, da die Essigsdure sowohl als Protonenquelle als auch als

nucleophiler Reaktionspartner dienen kann.

CH3COOH

Di-Ch3d(Acetat)

Abb. 5.15 Addition von Essigsaure an Di-Ch3

Durch die Addition von Essigséure wird noch einmal die hohe Reaktivitat dieses vinylogen
Molekiilsegments gegentber verschiedenen Nucleophilen verdeutlicht. Die Bildung des
Acetat-Addukts ohne Kieselgelzusatz in Kombination mit der Beobachtung, dal’ die Reaktion
der Dimere mit Wasser oder Ethanol nicht ohne Kieselgel ablauft, 1aB8t auf die Funktion des

Kieselgels als Saurekatalysator schlieRen.

Die Rolle des Kieselgels bei der Dehydrierung und anschlieBenden intramolekularen [4+2]-
Cycloaddition der oxidierten Dimere sollte anderer Art sein, ist zur Zeit aber noch offen. Auch
die Natur des zur Dehydrierung nétigen Oxidationsmittels ist unklar. Eine Moglichkeit besteht
in chinoiden oder anderen Verunreinigungen der Dimere, deren Gehalt jedoch unter der
NMR-Nachweisgrenze von ca. 5 % liegen muf. Und da das in den Laufmitteln enthaltene
Wasser bzw. Ethanol bewiesenermafen bereits in das Reaktionsgeschehen eingegriffen hat,
sind auch weitere durch die Losemittel eingeschleppte Spuren von Oxidationsmittel denkbar.
Nicht zuletzt kommt auch Luftsauerstoff als Oxidationsmittel in Frage.

In jedem Fall steht fest, daB die isolierten polycyclischen Produkte nicht entstehen, wenn die
Dimere in reiner Form gelagert werden. Erst die Sdulenchromatographie tber Kieselgel flihrt

zu der beschriebenen Umwandlung.
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6 Reaktivitat der 2-Styryl-1,4-benzochinone mit cyano-

substituierter olefinischer Doppelbindung

Die Grundstruktur der styrylsubstituierten p-Benzochinone wurde durch Einfuhrung einer
Cyanogruppe an der olefinischen Doppelbindung variiert. Uber die in Kapitel 2 beschriebene
Syntheseroute konnten folgende Chinonderivate hergestellt werden, deren Reaktivitat hier

besprochen werden soll:

(@]
H13Cs O CeH13 H13Cs

Chenl (E) Chen2 (2)

Abb. 6.1 Styrylsubstituierte p-Benzochinone mit cyanosubstituierter Doppelbindung

Insbesondere sollen die Einfliisse der Cyanosubstitution durch Vergleich mit den cyano-freien
Verbindungen untersucht werden.

Die eingesetzten Hydrochinon-Vorstufen, deren Oxidation zu den Zielverbindungen fuhrte,
bedingen die (E)-Konfiguration von Chenl bzw. die (Z)-Konfiguration des strukturisomeren
Chcen2 mit alternativ positionierter Cyanogruppe. Die besonderen Umsténde bei der Synthese
dieser Hydrochinonderivate, woraus die unterschiedlichen Stereoisomere resultieren, werden
in Kapitel 2 erldutert.

Der Einflu® der Cyanogruppe ist sowohl sterischer als auch elektronischer Natur. In Kapitel 3,
das sich mit den als Vorstufen dienenden cyanosubstituierten Stilbenen beschéftigt, kommt
bereits die durch die Cyanogruppe hervorgerufene Planaritatsabweichung der Molekile zur
Sprache. Ein weiterer sterischer Effekt ist in Zusammenhang mit einer mdglichen Diels-Alder
Dimerisierung der Verbindungen zu sehen. Diese konnte bei verschiedenen
styrylsubstituierten Chinonen ohne Cyanogruppe beobachtet werden (beschrieben in Kapitel
4). Im Fall der cyanosubstituierten Systeme tragt die potentielle 4t=eKomponente einen
weiteren Substituenten, was fiir eine sterisch relativ anspruchsvolle Reaktion wie die [4+2]-

Cycloaddition eine Beeintrachtigung darstellen konnte. Da die Cyanogruppe jedoch nicht
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allzu voluminds ist, hat die Beeinflussung der elektronischen Verhéltnisse durch Substitution
mit einer elektronenziehenden Gruppe hier eine weitaus grof3ere Bedeutung.

Die Verbindungen Chcnl,2 zeigen eine hohe Reaktivitat, die jedoch zu der Bildung
unterschiedlicher Produkte fuhrt. Im folgenden wird ihr Reaktionsverhalten diskutiert und mit
den entsprechenden styrylsubstituierten p-Benzochinonen mit unsubstituierter Doppelbindung

verglichen.

6.1. Reaktivitat von Chcepl

Das durch Oxidation von Hydrochinon 51 gewonnene Chcnl - dargestellt in Abbildung 6.2 -
unterscheidet sich von Verbindung Ch1l neben der Cyanogruppe auch durch die cis-Stellung

von Chinon- und Benzolring.

HO (0]
H13Ce O CeH13 H13Ce O CeH13

Chenl hi

[y

Abb. 6.2 Darstellung von Chenl / Vergleich mit dem cyano-freien System Chl

Wahrend die Bildung von Chl noch in der Reaktionsmischung eine spontane Dimerisierung
zur Folge hat, erweist sich Chcpnl als stabiler, was seine Isolierung in der monomeren Form
ermdoglicht. Gelost in Chloroform erfolgt aufgrund von Isomerisierung innerhalb von etwa 10
Tagen die Einstellung eines photostationaren Gleichgewichts, bei dem die (E)-Konfiguration
uberwiegt (E / Z = 66 : 34). Dieses Isomerisierungsverhalten entspricht der erleichterten (E/Z)-
Photoisomerisierung der in Kapitel 3 behandelten cyanosubstituierten stilbenoiden Vorstufen.
Zusatzlich kommt es zur Bildung einer dimeren Struktur, die gleichzeitig mit dem Auftauchen
des (Z)-lsomers massenspektrometrisch (FD-MS) detektiert wird. Basierend auf der
Beobachtung, daR die Dimerisierung erst in Zusammenhang mit der Isomerisierung auftritt,
liegt die SchlulRfolgerung nahe, dafl? die Dimerisierung hauptsachlich aus der (Z)-Form erfolgt.

Der Reaktionsablauf 1&Bt sich dann wie in Abbildung 6.3 dargestellt skizzieren:
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(0]
H13Cé O CeH13

Chend(E) Chenl(2) Di-Chenl
Abb. 6.3 Reaktionsverhalten von Cheyl in CHCIs-LOsung

Unter Annahme einer Diels-Alder Dimerisierung soll durch Betrachtung der Grenzorbitale im
nachsten Abschnitt geklart werden, ob auch die Theorie fir Chcnl(Z) eine starkere

Dimerisierungstendenz voraussagt als flr das priméar vorliegende (E)-lIsomer.

6.1.1. Grenzorbitalbetrachtungen
Semiempirische  AM1-Rechnungen® liefern die Atomorbitalkoeffizienten fiir die

Grenzorbitale von Modellen der beiden Isomere mit unsubstituiertem Benzolring:

LUMO LUMO

E =-2.004 eV E =-2.068 eV

HOMO HOMO
E=-9.318eV

E=-9.932eV

Modellcn1(E) Modellcn1(2)

Abb. 6.4 Grenzorbitale fiir das Modellcy1 (mit unsubstituiertem Benzolring) aus AM1-Rechnungen

Die Daten fir das 2-Styryl-1,4-benzochinon mit unsubstituierter olefinischer Doppelbindung
liegen in Kapitel 4 in Abbildung 4.7 vor.
Ein erster Vergleich macht die energetische Absenkung von HOMO und LUMO gegenuber

der cyanofreien Verbindung deutlich:
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Modell ohne CN | Modellcn1(E) | Modellen1(2)
E(LUMO) [eV] - 1.797 -2.004 - 2.068
E(HOMO) [eV] -9.031 -9.932 -9.318
AE [eV] 7.234 7.927 7.250

Tab. 6.1 Vergleich der Grenzorbitallagen

Die Cyanogruppe flhrt in der (E)-Konfiguration zu einer starkeren Absenkung des HOMO’s
als im analogen (Z)-Fall, wéahrend sich die Energieniveaus der LUMQO’s fast entsprechen. Dies
hat zur Folge, dal} die Energiedifferenz der Grenzorbitale, die bei der (Z)-Verbindung fast
dem Wert des cyano-freien Modells entspricht (siehe Tabelle 6.1), fir die (E)-Konfiguration
groler ausféllt. Dieser Unterschied gibt einen ersten Hinweis auf die Reaktivitdt der
Verbindungen im Sinne einer Cycloaddition. Vom Standpunkt des Grenzorbitalabstands sind
die Voraussetzungen fur eine Diels-Alder Dimerisierung im (Z)-Fall analog dem
Chinonsystem ohne Cyanogruppe, wéhrend sie flr die zunédchst in reiner Form vorliegende
(E)-konfigurierte Verbindung weniger guinstig sind.

Eine genauere Differenzierung gelingt mit Hilfe einer einfachen mathematischen Betrachtung
der bei der Reaktion zur Uberlappung kommenden Atomorbitale. Wie in Kapitel 4 bei der
theoretischen Untermauerung des positions- und regioselektiven Verlaufs der Diels-Alder
Dimerisierung  erklart, kdnnen nun  anhand der  Atomorbitalkoeffizienten
Reaktivitatsunterschiede aufgezeigt werden.

Dies soll explizit fur einen Dimerisierungsverlauf besprochen werden, der in seiner Positions-
und Regioselektivitdt dem Ablauf entspricht, der im Falle der styrylsubstituierten 1,4-
Benzochinone mit unsubstituierter Doppelbindung beobachtet wurde. Fir die zunéchst in der
Losung vorliegende (E)-konfigurierte Verbindung ergibt sich nach der Klopman-Salem-
Gleichung folgender Wert, der ein MaR fiir den Energiegewinn durch Uberlappung der

beteiligten Atomorbitale darstellt:

S( Chen1(E) ) = (C11°Co1 + C14°C22) + (C21°Ca1 + C24°C12)
[0.24+0.41 + (- 0.24)s(- 0.35)] + [0.41¢0.24 + 0.19+0.17]
0.31

Im Vergleich dazu liegt das Ergebnis fir das cyano-freie Modell deutlich héher (siehe Kapitel
4.1.2):
S1=0.43
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Im Gegensatz zu dem relativ niedrigen Wert flr die (E)-Konfiguration liefert die analoge

Rechnung fir die (Z)-Verbindung ein Ergebnis von:

S(Chenl(Z) ) = (C11%Ca1 + C14%C22) + (C21°C11 + C24°C12)
= [0.32+0.43 + (- 0.35)e(- 0.35)] + [0.43+0.32 + 0.29+0.16]
=0.44

Mit der Abstufung
S1=5(Cheni(2) ) > S(Chenl(E))

spricht die Theorie flr ein Dimerisierungsverhalten, das im (Z)-konfigurierten Chinonsystem
dem des Analogons ohne Cyanogruppe entspricht, wéhrend Chcn1(E) hinsichtlich der hier
behandelten Diels-Alder Addition eine geringere Reaktivitat aufweisen sollte.

Auch wenn eine Dimerisierung von Chcn1(E) nicht vollstandig ausgeschlossen werden kann,
verlaufen die Umwandlungen mit hoher Wahrscheinlichkeit wie in Abbildung 6.3 angegeben.
Analoge Rechnungen fur weitere Dimerisierungen, die alternative Produkte liefern, flihren
zum gleichen Ergebnis im Hinblick auf die Reaktivitatsunterschiede der beiden

Stereoisomere.
6.2. Reaktivitat von Chcn2

Die Oxidation von Hydrochinon 54 liefert die (Z)-konfigurierte Verbindung Chcn2, deren
Cyanogruppe in Nachbarschaft zum Chinonring steht. Die Reaktion verlauft quantitativ und

auch dieses Chinon I&Rt sich in reiner Form isolieren.

OH

Ag,0
O N\ O quant.
HO
H13Cs

24
Abb. 6.5 Darstellung von Chcn2
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Die Losung von Chen2 in Chloroform zeigt jedoch ein vollig anderes Reaktionsverhalten als
die im vorangegangenen Abschnitt diskutierten Chinonderivate, deren Cyanogruppe dem
Benzolring benachbart ist. Anstelle von Isomerisierung und / oder Dimerisierung bildet sich in

Losung innerhalb weniger Tage quantitativ das Benzofuranderivat BEcn2.

HO

[6m+20]
quant.

Abb. 6.6 Reaktionsverhalten von Chen2 in CHCIs-Lésung

Die Faktoren, die bei dem hier vorliegenden Substitutionsmuster zu einem intramolekularen

RingschuB fuhren, sollen in den nachsten Abschnitten behandelt werden.

6.2.1. Grenzorbitalbetrachtungen

Auch fir das styrylsubstituierte p-Benzochinon mit cyanosubstituierter Doppelbindung Chen2
wurden mit Hilfe von AM1-Rechnungen®® sowohl die Energieniveaus der Grenzorbitale als
auch GrofRe und Vorzeichen der Atomorbitalkoeffizienten an folgender Modellverbindung

berechnet:

LUMO
E=-1.990eV

HOMO
E=-0.313eV

O
Abb. 6.7 Grenzorbitale fur 2-Styryl-1,4-benzochinon mit in Nachbarschaft zum Chinonring CN-

substituierter Doppelbindung aus AM1-Rechnungen
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Der Abstand der Grenzorbitale liegt mit

AE =7.323 eV

im Bereich der dimerisierenden Chinonverbindungen mit und ohne Cyanosubstitution (vgl.
Tab. 6.1):

AE(ohne CN) =7.234 eV; AE(mit CN: Chcn1(2)) = 7.250 eV

Auch die Berechnungen anhand des dritten Terms der Klopman-Salem-Gleichung hinsichtlich
des Energiegewinns durch Uberlappung der entsprechenden Atomorbitale liefern fir eine

Diels-Alder Dimerisierung einen Wert in der gleichen GréRenordnung wie oben:

S(Chcn2) = (C11°Co1 + C14°C22) + (C21°C11 + C24°C12)
= [(- 0.33)(- 0.40) + 0.33°0.36] + [(- 0.40)+(- 0.33) + (- 0.31)+(- 0.15)]
=043

Zum Vergleich:  S( Chcn1(2) ) = 0.44, s. Kapitel 6.1.1.,
S1=0.43, s. Kapitel 4.1.2.

Waren dies die allein ausschlaggebenden Faktoren fur die Reaktion, miifite man folglich eine
Dimerisierung beobachten kénnen. Da das Experiment jedoch ein anderes Ergebnis liefert,
mussen andere Faktoren eine Rolle spielen, die das beobachtete Reaktionsverhalten zur Folge

haben.

Der anstelle einer Dimerisierung ablaufende intramolekulare RingschluB muf} aus einer
Konformation erfolgen, die einer Diels-Alder Cycloaddition durch die s-trans Stellung der 41¢

Komponente entgegensteht:
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0]
CN CsH 13 \ CN C6H13
O /// _—

0]
H13Cg H13Cg
Konformer A Konformer B
Diels-Alder-Dimer Benzofuransystem

Abb. 6.8 Konformerengleichgewicht von Chen2

Es ist anzunehmen, daR Konformer A aufgrund der rdumlichen N&he von Cyano- und
Carbonylgruppe energiereicher ist, und das Gleichgewicht daher auf Seiten von Konformer B
liegt. Die AM1-Rechnung™ liefert fir Konformer B auBerdem ein hoheres Dipolmoment
(3,52 D) als fur A (2,85 D), so dall B in einem relativ polaren Losemittel wie Chloroform
besser stabilisiert werden sollte. B hat dann offensichtlich eine niedrigere
Aktivierungsschwelle fur die Isomerisierung zum Benzofuransystem.

Die Bildung von Benzofuranderivaten aus vinylsubstituierten p-Benzochinonen wurde bereits
friher beobachtet und soll nun in Zusammenhang mit den Ergebnissen anderer

Arbeitsgruppen diskutiert werden.

6.2.2. Mechanismen fur die intramolekulare Umwandlung von Chen2 /
Photochemie von Chinonen (Teil 11)

Bruce und Knowles!®® berichteten im Jahre 1966 (ber licht-induzierte Reaktionen
monosubstituierter p-Benzochinone, deren Seitenketten tber abstrahierbare Wasserstoffatome
verfiigen. Unter anderem untersuchten sie Isopropenyl-1,4-benzochinon (siehe Abb. 6.9), das
sich firr die Ubertragung eines Wasserstoffs von der Methylgruppe auf den Carbonylsauerstoff
der angeregten Chinoneinheit besonders eignet: Uber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand
(dargestellt in Abb. 6.10) konnte sich ein stabilisiertes allylisches Radikal ausbilden. Die
Bestrahlung einer benzolischen Lésung des Chinons mit sichtbarem Licht lieferte bereits nach

einer Stunde 5-Hydroxy-3-methylbenzofuran (1) in 60 %iger Ausbeute.
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N
hv, Benzol
60 %
0] OH
Isopropenyl- 0

1,4-benzochinon

Abb. 6.9 Benzofuranbildung von Isopropenyl-1,4-benzochinont™

Dieses Produkt entspricht laut Bruce et al. jedoch nicht den Erwartungen, die an eine
intramolekulare Wasserstoffabspaltung geknupft worden waren (Biradikal (1) in Abb. 6.10).
Stattdessen wird eine intermolekulare Reaktion, die das Radikal (111) zur Folge hat, favorisiert.
Nach Stabilisierung des intermedidren Aryloxyradikals durch Anlagerung eines Wasserstoffs
entsteht das Benzofuran schlieBlich durch Umlagerung der Doppelbindung, evtl. wéhrend der

Aufarbeitung.

OH -CH;
A
H intra-
0 molekulare W\ 0
H-Abstraktion ‘

X / o > O

-H- .
inter- O Ho
molekulare
O H-Abstraktion AN OH ()
o (> 13H-
Umlagerung
N AN +H- AN
L O O- _ OH

Abb  6.10 Wege der Benzofuranbildung aus  Isopropenyl-1,4-benzochinon  (ber

Wasserstoffabspaltung™
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Berlicksichtigt man jedoch, daR Isopropenyl-1,4-benzochinon wahrscheinlich eine
Konformation bevorzugt, in der die konjugierten Doppelbindungen eine s-trans-Anordnung
haben, so riickt ein alternativer Mechanismus ins Blickfeld, der Gber eine Addition ohne freie

Radikale als Zwischenstufe ablauft™®!:

N [2+2]

. O o] | o]
4

OH (1)

Abb. 6.11 Benzofuranbildung tber eine intramolekulare [2+2]-Cycloaddition™

Dieser Mechanismus wird von der Tatsache gestitzt, daR die Addition von Olefinen an 1,4-
Benzochinone unter der Bildung von Spirooxetanen analog verldauft. Abstrahierbare
Wasserstoffatome in der Seitenkette wéren fur die Benzofuranbildung dann irrelevant.

Die japanische Arbeitsgruppe von Iwamoto®®, die sich mit Photocyclisierungsprozessen
vinylsubstituierter p-Benzochinone beschaftigt hat, konnte diese Annahme bestétigen. Durch
Bestrahlung von 2-Methyl-5-(1-phenylvinyl)-1,4-benzochinonen (siehe Abb. 6.12) in
benzolischer Losung mit sichtbarem Licht erhielten sie nach einer Stunde quantitativ die

entsprechenden Benzofurane.

0 R "
0
| \
hv
Benzol
0 OH
R =H, Ph

Abb. 6.12 Benzofuranbildung von 2-Methyl-5-(1-phenylvinyl)-1,4-benzochinonent®”

Da die Seitenketten hier kein abstrahierbares Wasserstoffatom aufweisen, muf3 ein Angriff der

Carbonylgruppe an der olefinischen Doppelbindung erfolgt sein.
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Weiterhin ergab die analoge Behandlung von (1-Methylvinyl)-1,4-benzochinonen (siehe Abb.
6.13) eine erniedrigte Ausbeute an Benzofuransystemen, wéhrend der Anteil an

hochmolekularen Produkten stieg.

H R
O “CHy 0 |
X R o
R =H, Me, Ph =
0] 0]
Konformer A Konformer B
hv, hv,
Benzol Benzol
— . —_ R
OH CH; 0] |
N R
Polymere -«———
L @) _ OH

Abb. 6.13 Benzofuran- und Polymerbildung von (1-Methylvinyl)-1,4-benzochinonent®”

Die durch die Methylgruppe ermdglichte intramolekulare Wasserstoffabspaltung aus

Konformer A fihrt dazu, dal’ zusétzlich polymere Produkte entstehen.

Diese Ergebnisse sprechen dafiir, daR ein abstrahierbares Wasserstoffatom in der Seitenkette
zu einem radikalischen Mechanismus fiihrt, der in der Bildung hochmolekularer Produkte
resultiert. Ist diese Mdglichkeit nicht gegeben, da die olefinische Doppelbindung in
Nachbarschaft zum Chinonring einen Substituenten ohne abstrahierbaren Wasserstoff tragt,
findet quantitativ ein intramolekularer Ringschluf statt. Damit 1aBt sich auch die von Bruce!®
beobachtete 60 %ige Ausbeute bzgl. des Benzofuranproduktes erklaren: Die Methylgruppe im
Isopropenyl-1,4-benzochinon (s. Abb. 6.9) bedingt wahrscheinlich die zusétzliche Bildung

von hochmolekularen Produkten.

Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte styrylsubstituierte p-Benzochinon mit
cyanosubstituierter Doppelbindung Chcn2 fligt sich in die Reihe der oben besprochenen

Verbindungen ein. Das Fehlen abstrahierbarer Wasserstoffatome in der Seitenkette verhindert
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die Bildung eines in Abbildung 6.13 dargestellten Biradikals. Die durch sterische
Wechselwirkungen bedingte Bevorzugung einer Konformation (unterstiitzt durch das hohere
Dipolmoment), die eine Diels-Alder Dimerisierung erschwert, gleichzeitig aber fir die [2+2]-
Cycloaddition unerl&f3lich ist, begiinstigt den beobachteten Reaktionsverlauf. Das dem System
als Energiequelle zur Verfiigung stehende Tageslicht erklart dann den zur vollstdndigen

Umsetzung notwendigen langeren Zeitraum (verglichen mit den zitierten Arbeiten).

Chen2

BFEcn2

Abb. 6.14 Mechanismus des intramolekularen Ringschlusses von Chcn2 flir den Fall einer [2+2]-

Cycloaddition

Mit der Cyanogruppe als stark elektronenziehendem Substituenten darf aber auch die
Maoglichkeit eines ionischen Mechanismus nicht auBBer Acht gelassen werden. Im Gegensatz
zu einer Methyl- oder Phenylgruppe, wie sie in den zitierten Arbeiten als Substituenten der
Vinyleneinheit in Nachbarschaft zum Chinonring vorliegen, fuhrt der Elektronenzug der
Cyanogruppe hier zu einer Positivierung der Doppelbindung, wodurch auch ein nucleophiler

Angriff der Carbonylgruppe ermdglicht wird.
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Chen2

Abb. 6.15 lonischer Mechanismus der Benzofuranbildung

In Abbildung 6.15 ist der ionische Mechanismus skizziert, der ausgehend wvon der
verminderten Elektronendichte der zentralen Doppelbindung in Chen2 den Ringschlul® zum

Benzofuran zur Foge hat.

Das davon abweichende Verhalten von Chcnl mit alternativ positionierter Cyanogruppe
(Kapitel 6.1) erklart sich folgendermaRen: Zunéchst liegt das Konformerengleichgewicht aus
sterischen Grlinden in diesem Fall eindeutig auf der Seite von Konformer A (fiir Chen1(2) in
Abbildung 6.16 dargestellt). Dennoch kdnnte Konformer B abreagieren und kontinuierlich aus
dem Gleichgewicht nachgeliefert werden. Aber bei einer [2+2]-Cycloaddition aus Konformer
B waére das gespannte Intermediat nicht in der Lage, sich zum Benzofuran zu 6ffnen. Denn
aufgrund des Substitutionsmusters mit Cyanogruppe und Benzolring am gleichen
Kohlenstoffatom der Vinyleneinheit besteht nicht die Mdglichkeit, einen Wasserstoff - wie in

Abbildung 6.14 gezeigt - abzuspalten.
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H13Cs

Konformer A Konformer B
Abb. 6.16 Konformerengleichgewicht fir Chen1(2)
Betrachtet man den fir den ionischen Mechanismus entscheidenden elektronenziehenden
Effekt der Cyanogruppe, so fihrt ihre Position bei Chenl zu einer Positivierung des
Kohlenstoffatoms der zentralen Doppelbindung, das dem Chinonring benachbart ist. Ein

Angriff der Carbonylgruppe hatte daher die Ausbildung eines Vierrings zur Folge.

Alle in dieser Arbeit untersuchten styrylsubstituierten Chinone, deren olefinische
Doppelbindung keinen weiteren Substituenten tragen, bilden quantitativ das in Kapitel 4
diskutierte Dihydrophenanthrenderivat. In keinem Fall konnte ein Benzofuransystem isoliert
werden. Dieses Ergebnis deckt sich mit den zitierten Arbeiten, da auch die dort untersuchten
Verbindungen eine Substitution der Doppelbindung in Nachbarschaft zum Chinonring
aufweisen. Nur in einem Fall erhielten Iwamoto et al.”” aus 2-Methyl-5-(prop-1-enyl)-1,4-
benzochinon ein Benzofuranprodukt, jedoch nur mit einer Ausbeute von 3 %. Das

Hauptprodukt war mit 70 % das entsprechende Phenanthrenderivat.

0] 0] |
/E:;/\/
0] 0]

Konformer A Konformer B
[4r+2m] [6T+20]
70 % | (inter- 3%/ (intra-
molekular) molekular)
T
OH

Abb. 6.17 Umwandlungsprodukte von 2-Methyl-5-(prop-1-enyl)-1,4-benzochinon®!
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Das Konformerengleichgewicht liegt im Falle eines Styrylrests mit Sicherheit noch starker auf
Seiten von Konformer A, so dal} die ausschliellich stattfindende [4+2]-Dimerisierung schon
rein statistisch begunstigt wird. AuBerdem wird hier - in Abwesenheit der Cyanogruppe - die

olefinische Doppelbindung weniger stark polarisiert.
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7 Zusammenfassung

Als Beitrag zur Untersuchung des oxidativen Abbaus von Poly- bzw. Oligo(p-
phenylenvinylenen) [PPV, OPV] wurden im Rahmen der vorliegenden Dissertation
verschiedene 2-Styryl-1,4-benzochinone synthetisiert (Chl1-5, s. Abb. 7.1), die das
Strukturelement einer hoch oxidierten Form von Oligophenylenvinylenen aufweisen. Die
gezielte Beeinflussung der Reaktivitat der Verbindungen erfolgte durch Einflihrung einer
Cyanogruppe an der olefinischen Doppelbindung des Styrylrests (Chcenl,2). Obwohl der
Strukturtyp Ch1-5 bzw. Chcnl-2 sehr einfach aussieht, gibt es bis dato darlber nur eine

einzige elektrochemische Arbeit in der Literaturt®’.

R =CgHys; R = H: Chl
R=H;R =Br: Ch2
R=CHg;R =H: Ch3

Chenl (B) u. (2) Chen2

Abb. 7.1 Styrylsubstituierte 1,4-Benzochinone

Die Untersuchung der Verbindungen sollte zu neuen Erkenntnissen beztiglich ihrer Stabilitat
und Reaktivitat fihren - auch im Hinblick auf die oxidative Alterung von PPV’s (z. B. in
organischen Leuchtdioden™). Die Variation des oxidierten Grundkorpers erfolgte auch aus
diesem Grund mit Hilfe der Cyanogruppe, da cyanosubstituierte PPV-Systeme als

elektronenarme Verbindungen beim Aufbau von Leuchtdioden eine wichtige Rolle spielent®!.
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Der Aufbau der styrylsubstituierten p-Benzochinone (siehe Abbildung 7.2) erfolgte Uber eine
Syntheseroute, deren letzter Schritt die Oxidation der entsprechenden Hydrochinone zu den
Zielverbindungen darstellt. Die fiir die Chinone Ch1-5 benétigten stilbenoiden Systeme mit in
2,5-Stellung dihydroxysubstituierten Benzolringen konnten mit hoher trans-Selektivitat Gber
eine Olefinierung nach Horner erhalten werden. Bei der Herstellung der cyanosubstituierten
Verbindungen (Chenl,2) kam die Knoevenagel-Kondensation zum Einsatz. Die basischen
Bedingungen in beiden Reaktionen erfordern die Verwendung geschutzter Hydrochinone,
wobei verschiedene Schutzgruppen (wie Allyl- oder Methylether) zur Anwendung kamen.
Nach erfolgreicher Abspaltung der Schutzgruppen gelang eine quantitative Oxidation der
freigesetzten Hydrochinone zu den gewunschten styrylsubstituierten p-Benzochinonen. Als
Oxidationsmittel wurde Silber(l)oxid in Gegenwart eines milden Trockenmittels wie

Magnesiumsulfat eingesetzt.

OCH3
OCH3 CeH13 CeH
Horner / 613
CHO + Knoevenagel \ O
X

HsCO HyaC H:CO v
3 13%“6 Hy3Ce
@ X:P(OC2H5)21 g Y=H: ﬁ
I Y=CN:39

(0]
X=CN: 13

der

Abspaltung
Schutzgruppen

OH
CeH13
Oxidation O
\ O
HO Y

H13Ce
Y=H: Chl Y=H: 47
Y =CN : Chenl Y=CN:51

Abb. 7.2 Syntheseroute am Beispiel des Aufbaus von Ch1 und Cheyl

Die Cyanogruppe fuhrt neben ihrer sterischen Konsequenz fiir die Konformation auch zu einer
Veranderung der elektronischen Verhaltnisse im Molekil. Diese Effekte konnten bereits bei
den als Vorstufe dienenden Stilbenen in Form einer erleichterten (E/Z)-Photoisomerisierung
in LOosung beobachtet werden. Im Gegensatz zu den analogen, an der zentralen

Doppelbindung unsubstituierten Verbindungen stellt sich bei Cyanosubstitution unter dem
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EinfluB von Tageslicht ein photostationdres Gleichgewicht ein, das sich durch seinen hohen
(E)-Anteil auszeichnet (siehe Abb. 7.3).

CeH13 CeH13

O - O
H13Cg NC H13Cs
HsCO H3CO O OCHjs

40a (2) 40b (E)
E : Z im photostationéaren Gleichgewicht =81 : 19

Abb. 7.3 Photoisomerisierung der CN-substituierten Stilbene am Beispiel von Verbindung 40

Die bei verschiedenen stilbenoiden Systemen mit cyanosubstituierter Vinyleneinheit
literaturbekannte Planaritatsabweichung im Grundzustand (bedingt durch die Torsion der
Benzolringe)® legt eine erleichterte Verdrillung im elektronisch angeregten Zustand nahe.
Dies hat bei den hier untersuchten Verbindungen eine Desaktivierung zur Folge, die in der
Hauptsache strahlungslos in Form einer Isomerisierung um die zentrale Doppelbindung
erfolgt. Eine Ursache fiir die Anreicherung der (E)-konfigurierten Verbindung konnte in dem

unterschiedlichen Absorptionsverhalten der Sterecisomere gefunden werden.

Die 2-Styryl-1,4-benzochinone mit unsubstituierter Doppelbindung (Ch1-3) zeigen in Lésung
bereits bei Raumtemperatur eine bemerkenswerte Reaktivitdt, indem sie spontan und
quantitativ im Sinne von Diels-Alder-Reaktionen dimerisieren (siehe Abbildung 7.4). Der
chemo-, regio- und stereoselektive Verlauf der Cycloadditionen konnte anhand von
Grenzorbital-Betrachtungen mit semiempirischer Quantenmechanik (AM1) theoretisch
untermauert werden. Die Systeme Ch4,5 lieferten in analoger Weise oligomere
Additionsprodukte (bis hin zum Tetramer). Bei der Herstellung der Chinone Chl und Ch4
wurden direkt die oligomeren Folgeprodukte isoliert.

201 gelang auBerdem die photochemische

Analog zu den Ergebnissen von lwamoto et al.
Herstellung eines dem thermischen Produkt genau entsprechenden Dimers, wenn auch mit
geringerer  Selektivitdt. Neben der Seltenheit von [4+2]-Cycloadditionen unter
photochemischen Bedingungen stellt dieses Verhalten auch eine bemerkenswerte Abweichung

von literaturbekannten Licht-induzierten Reaktionen der 1,4-Benzochinone[16] dar.

Wahrend die Dimere in reiner Form unbegrenzt haltbar sind, lieR sich an der Oberflache von

Kieselgel ihre quantitative Umsetzung beobachten (siehe Abb. 7.4).
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] Di-Chla-3a
Kieselgel

Rm&
1o

Di-Ch1b(H,0)
Di-Ch3b(H,0)
Di-Ch3c(EtOH)

Abb. 7.4 Dimere der styrylsubstituierten p-Benzochinone Ch1-3 und Folgereaktionen

Die beiden Hauptprodukte der Umwandlungsprozesse konnten identifiziert und ihr
Bildungsmechanismus aufgeklart werden. Alle untersuchten Verbindungen erfahren unter
dem EinfluB von Kieselgel eine Dehydrierung / Oxidation mit sich anschliellender
intramolekularer [4+2]-Cycloaddition (- Di-Chla-3a). Weiterhin bilden sich leicht
Additionsprodukte der urspringlichen Diels-Alder-Dimere mit Nucleophilen (Wasser,
Ethanol) (-~ Di-Chlb, 3b, 3c). Das Kieselgel wirkt hier mit seinen sauren Zentren katalytisch

und kann durch eine andere, nicht nucleophile Protonenquelle ersetzt werden.

Die Dimerisierung verlduft chemoselektiv mit der substituierten Doppelbindung des
Chinonrings als 2reKomponente, deren Orientierung zu der regioselektiven Bildung eines
Produktes fuhrt, in dem die Aryl- und die Styryleinheit an benachbarten Kohlenstoffatomen
gebunden sind. Sekundare Grenzorbitalwechselwirkungen haben die stereoselektive Bildung
des endo-Produktes zur Folge. So entsteht ein Racemat aus den Konfigurationen
(4aS, 4bR, 8aS, 9R) und (4aR, 4bS, 8aR, 9S).

Die Stereochemie der intramolekularen [4+2]-Cycloaddition nach erfolgter Dehydrierung /
Oxidation ist durch die im Dimer vorliegenden Verhaltnisse festgelegt:

(4aS, 4bR, 8aS, 9R)Di-Ch1-3 — (1S, 8S, 13R, 14R, 15R, 16R)Di-Chla-3a
bzw.  (4aR, 4bS, 8aR, 95)Di-Ch1-3 - (IR, 8R, 135, 145, 155, 16S)Di-Ch1la-3a.
Der nucleophile Angriff erfolgt von der dem Styrylrest abgewandten Seite, so dal sich ein
Racemat der folgenden Konfigurationen bildet:

(4aS, 4bR, 8aS, 9R)Di-Ch1, 3 - (8aS, 9R, 10R)Di-Ch1lb, 3b, 3c

und (4aR, 4bS, 8aR, 9S)Di-Chl, 3 - (8aR, 9S, 10S)Di-Chi1b, 3b, 3c.
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Die Untersuchung der mittels einer Cyanogruppe variierten Verbindungen ergab in einem Fall
(Chcenl) ebenfalls die Bildung einer dimeren Struktur. Dies gelang in einer anfénglich
konfigurationsreinen Losung von Chen1(E), in der aufgrund von Isomerisierung die analoge
(2)-Verbindung sowie zeitgleich das Dimer detektiert werden konnte. Berechnungen auf der
Grundlage der Grenzorbitaltheorie lassen auf eine Dimerisierung der (Z)-konfigurierten
Verbindung schlielen (siehe Abb. 7.5). Ganz anders verhélt sich Chcn2: Die direkte
Nachbarschaft der CN-Gruppe zum Chinonring ergibt die Bevorzugung einer Konformation,
in der die olefinische und die dazu konjugierte Doppelbindung des Chinonrings s-trans
stehen. Dadurch wird ein intramolekularer Ringschlul unter Ausbildung eines

Benzofuranderivats beglinstigt.

BEcn2

Abb. 7.5 Umwandlungsprodukte der styrylsubstituierten p-Benzochinone Chcnl,2 mit

cyanosubstituierter olefinischer Doppelbindung

Die beobachtete Reaktivitat der synthetisierten Chinonsysteme (mit und ohne Cyanogruppe)
steht in Einklang mit einem mdoglichen sekundaren Abbaumechanismus, der nach priméarer
Oxidation zu der Alterung der PPV’s beitragen kann. Die im Rahmen dieser Dissertation
untersuchten oxidierten Modellsysteme zeichnen sich durch ihre hohe Reaktivitat aus. Die
resultierenden Prozesse fuhren zu Polycyclen, in denen die fur viele Anwendungen

unerlaBliche Konjugation des teElektronensystems aufgehoben ist.
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8 Experimenteller Teil

Allgemeines

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden an folgenden Geraten durchgefihrt:

IR-Spektren / FT-IR-Spektren Beckman Acculab 4 / Perkin-Elmer Spectrum GX;
als KBr-PreRling oder in reiner Phase zwischen
NaCl-Platten

NMR-Spektren Bruker AC200, AM400 und Avance 600,
als Losungsmittel dienten CDCl3, DMSO-dg und
CD.Cl,

FD-Massenspektren Finnigan MAT 95,
Emitterheizrate 10mA/min, Saugspannung 3 bzw.
4 kV, Beschleunigungsspannung 5 kV

El-Massenspektren Varian MAT CH 7A,
70 eV lonisierungsenergie, Direkteinlal

UV/Vis-Spektren Zeiss MCS 320/340 Diodenarray-Spektrometer

Die Schmelzpunkte wurden an einer elektrisch beheizten Biichi-Schmelzpunktapparatur

gemessen. Alle angegebenen Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert.

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Instituts fir Organische

Chemie der Universitat Mainz durchgefuhrt.

Fur die saulenchromatographische Trennung wurde Kieselgel der Firma Merck (60, 70 — 230

mesh, ASTM) verwendet.

Die im folgenden verwendete Numerierung der Verbindungen entspricht nicht in allen Fallen
der IUPAC-Nomenklatur und dient ausschlief3lich der Zuordnung der NMR-Daten.
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8.1. Synthese der Vorstufen

8.1.1. Darstellung des Oxidationsmittels: Silber(1)oxid!*°

Zu 14,60 g (43 mmol) Silbernitrat in 43 ml H,O werden 430 ml einer 0,2 molaren
Natronlauge getropft. Nach 30 min Rihren wird das Uberstehende Wasser vom ausgefallenen
Rohprodukt abdekantiert. Der Feststoff wird mehrmals mit je 200 ml siedendem Wasser
ausgeschttelt, das Wasser wird abdekantiert. Der Feststoff wird abgesaugt, mehrmals mit
Aceton gewaschen und Uber P,Os getrocknet. Man erhélt so 9,37 g (94 %) eines schwarzen

Feststoffs. Die Lagerung erfolgt im Exsikkator tber P,0s.
8.1.2. 1,4-Dihexylbenzol®®! 2

CeH13

CeH1s

Zu 9,27 g (0,4 mol) Magnesiumspéne in 40 ml trockenem Diethylether wird unter Argon eine
Lésung von 66 g (0,4 mol) 1-Hexylbromid in 100 ml trockenem Diethylether so zugetropft,
dal’ der Ether standig siedet. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung fiir weitere
30 min erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Grignard-Lésung unter
Eisklhlung zu 26,38 g (0,11 mol) 1,4-Dibrombenzol und 100 mg (0,18 mmol) (dppp)CI.Ni
(dppp: 1,3-Bis(diphenylphosphin)propan) in 120 ml trockenem Diethylether getropft. Die
Kihlung wird entfernt, es kommt jedoch entgegen der Literaturangabe nicht zu einem
spontanen Einsetzen der Reaktion. Die Reaktionsmischung wird 4 Tage refluxiert, wobei
taglich etwa 50 mg Katalysator zugegeben werden. Nach Abkihlen auf 0 °C werden
vorsichtig 20 ml Wasser und 200 ml 2 N HCI zugetropft. Die organische Phase wird
abgetrennt, die wéssrige mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt
wird einer Vakuumdestillation unterworfen, die 16,16 g (60 %) einer farblosen Fllssigkeit

(Kp: 134 °C /0,13 mbar) liefert.
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'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=0.91 (t, 6 H, CHs), 1.32 (m, 12 H, (CH,)3), 1.60 (m, 4 H, CH5), 2.59 (t, 4 H, Ar-CH,), 7.18
(s, 4 H, aromat. H)

8.1.3. 2-Brommethyl-1,4-dihexylbenzol 3

CeH13

Br

CeH13

Analog der Methode von van der Made et al.*® werden 19,5 ml (0,11 mol) einer 33 %igen
Losung von Bromwasserstoff in Eisessig zu 25 g (0,1 mol) 1,4-Dihexylbenzol 2 und 3,3 g
(0,11 mol) Paraformaldehyd in 70 ml Eisessig getropft. Die Reaktionsmischung wird 6 Tage
bei 95 °C geriihrt, auf Raumtemperatur abgekihlt und auf 250 ml Eiswasser gegeben. Das
Produkt wird mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit ges.
NaHCOs-Losung neutralisiert, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die
Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch Gber Kieselgel mit Petrolether als Laufmittel.
Dabei gewinnt man zundchst 8,87 g (37 %) nicht umgesetztes 1,4-Dihexylbenzol zurtick und
eluiert dann 12,06 g (36 %) Produkt als farblose Flussigkeit. Als letzte Fraktion erhélt man 0,7
g (2 %) der in 2,5-Position zweifach brommethylierten Verbindung.

Eine langere Reaktionsdauer fihrt zu keiner weiteren Bildung des gewiinschten Produkts, und
ein groRerer UberschuBR an Paraformaldehyd und Bromwasserstoff fordert lediglich die

zweifache Brommethylierung.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.88 (m, 6 H, CHs), 1.30 (m, 12 H, (CH,)3), 1.58 (m, 4 H, CH,), 2.54 / 2.67 (2 t, je 2 H,
Ar-CHy), 4.52 (s, 2 H, CH,Br), 7.07 (m, 3 H, aromat. H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1(2C, CHs),22.6/29.0/29.4/31.0/31.3/31.7/31.8/32.0/32.1/35.4 (11 C,
Hexyl-CH, / CH,Br), 129.0 / 129.6 / 130.5 (3 C, aromat. CH), 135.0 / 139.0 / 140.9 (3 C,,

aromat. Cy)
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EI-MS:

m/z [%] = 340.3 [4.5] / 338.2 [4.7] (M™", Br-Isotopenmuster), 259.1 [18.7] (M*"-Br), 189.1
[100] (M**-Br-CsHq1)

IR (NaCl):

v [Cm'l] = 2920, 2840, 1490, 1460, 1210

Ci9H31Br (339.4): berechnet: C 67.25, H 9.21; gefunden: C 67.12, H 9.36

8.1.4. 2,5-Bis(brommethyl)-1,4-dihexylbenzol 4

CeH13

Br
Br

CeH13

Zu einer Ldsung von 5,23 g (21,26 mmol) 1,4-Dihexylbenzol 2 in 45 ml Eisessig werden
zunachst 1,91 g (63,78 mmol) Paraformaldehyd gegeben und anschlieBend 11,26 ml (63,78
mmol) einer 33 %igen Lésung von Bromwasserstoff in Eisessig getropft. Die Mischung wird
6 Tage bei 95 °C gerlhrt, auf Raumtemperatur abgekihlt, mit 200 ml Wasser verdunnt und
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaHCOs-
Losung neutralisiert, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel mit Petrolether gereinigt, und man
erhalt 6,22 g (68 %) eines weillen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 69 °C. (Als erste

Fraktion erhalt man zusatzlich die einfach brommethylierte Verbindung 3.)

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.87 (M, 6 H, CHs), 1.33 (M, 12 H, (CH,)3), 1.60 (m, 4 H, CH,), 2.65 (t, 4 H, Ar-CH,),
4.48 (s, 4 H, CH,Br), 7.13 (s, 2 H, aromat. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1(2 C, CH3), 22.6 / 29.4/30.8 / 31.3/ 31.7 / 31.8 (12 C, Hexyl-CH,, CH,Br), 131.8 (2
C, aromat. CH), 135.9/139.7 (4 Cq, aromat. Cg)
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EI-MS:

m/z [%] = 434.2 / 432.2 / 430.2 [7.1] (M™", Bro-Isotopenmuster), 353.1 [24.3] / 351.2 [17.2]
(M*-Br, Br-lsotopenmuster), 283.3 [70.5] / 281.1 [100] (M*-CH,Br-C4Hs, Br-
Isotopenmuster)

IR (KBr):

v [em™] = 2940, 2900, 2840, 1490, 1460, 1390, 1210, 910

Ca0H32Br; (432.3): berechnet: C 55.57, H 7.46; gefunden: C 55.69, H 7.46

8.1.5. 2,5-Dihexylbenzaldehyd 5

CeH13
2 _CHO

CeH13

15 g (61 mmol) 1,4-Dihexylbenzol 2 werden in 150 ml (ber Calciumchlorid getrocknetem
Dichlormethan gelost und im Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Daraufhin werden 11,27 ml (103
mmol) Titantetrachlorid zugetropft, 30 min bei 0 °C geriihrt und schlielRlich 8,13 ml (92
mmol) Dichlormethyl-methylether zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 30 min bei 0 °C
und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wird auf Eiswasser gegeben, die
organische Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Wasser, ges. NaHCO3-Ldsung und wieder mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Nach sdaulenchromatographischer Reinigung Uber
Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (20:1) als Laufmittel erhélt man 12,4 g (74 %) einer
leicht gelben Fllssigkeit.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.86 (t, 6 H, CH3), 1.29 (m, 12 H, (CH,)3), 1.57 (M, 4 H, CH,), 2.61/ 2.96 (21, je 2 H, Ar-
CH,), 7.15 (d, *Jorne = 7.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.29 (dd, 1 H, 4-H), 7.62 (d, “Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, 6-
H), 10.26 (s, 1 H, CHO)
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BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1(2C, CHs), 22.6/28.9/29.2/31.2/31.7/32.0/325/35.3 (10 C, CH,), 130.8 /
130.9 / 134.0 (3 C, aromat. CH), 133.5/ 141.1 / 143.2 (3 C,, C-1/ C-2 / C-5), 192.4 (1 C,,
CHO)

FD-MS:

m/z [%] = 274.1 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [cm™] = 2920, 2840, 1680, 1460

C19H300 (274.2): berechnet: C 83.15, H 11.02; gefunden: C 83.17, H 11.37

8.1.6. 1,4-Dibrom-2,5-dihexylbenzol™®! 6

CeH13
Br

Br
CeH13

Zu 10 g (40,7 mmol) 1,4-Dihexylbenzol 2, versehen mit einer Spatelspitze lod, werden unter
Lichtschutz und Schutzgasatmosphére (Argon) 13,87 g (83,3 mmol) Brom so zugetropft, dal
die Innentemperatur nicht tber 5 °C steigt. Nach Ruhren bei Raumtemperatur Gber Nacht
werden 100 ml 20 %ige Kalilauge zugegeben. Die Mischung wird eine Stunde bei 40 °C
geruhrt und nach Abklhlen auf Raumtemperatur mit Diethylether extrahiert. Die organische
Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Durch Umkristallisation des Riickstands aus 100 ml Ethanol erhélt man 14,3 g (87

%) farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 41 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=0.86 (m, 6 H, CH3), 1.29 (m, 12 H, (CHy,)3), 1.53 (m, 4 H, CHy), 2.59 (t, 4 H, Ar-CH,),
7.30 (s, 2 H, aromat. H)
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8.1.7. 2,5-Dihexylbenzol-1-methylenphosphonsaurediethylester 9

CeH13

2

7 ﬁ(ocsz)z

o)

CeH13

3 g (8,85 mmol) 2,5-Dihexylbenzylbromid 3 und 2,91 ml (17,5 mmol) Triethylphosphit
werden fir 4,5 h auf 170 - 180 °C erhitzt, das bei der Reaktion entstehende Ethylbromid wird
kontinuierlich abdestilliert. Uberschiissiges Triethylphosphit wird anschlieBend in einer
Vakuumdestillation entfernt. Saulenchromatographische Reinigung des Rohprodukts tber
Kieselgel unter Verwendung von Petrolether / Essigsaureethylester (5:4) als Laufmittel liefert
3,22 g (92 %) einer farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

0 = 0.86 (m, 6 H, Hexyl-CH3), 1.24 (m, 18 H, Ethoxy-CH3, Hexyl-(CH,)3), 1.54 (m, 4 H,
Hexyl-CHy), 2.48 / 2.62 (2 t, je 2 H, Ar-CHy), 3.14 (d, 2 H, “Jpp = 22.0 Hz, CH,P), 3.96 (m, 4
H, OCH,), 6.95 (dd, 1 H, 4-H), 7.06 (m, 2 H, 3-H, 6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5 = 14.1 (2 C, Hexyl-CHs), 16.3 / 16.4 (2 C, Ethoxy-CH3), 22.6 / 29.4 / 31.5 / 31.8 (8 C,
Hexyl-CHy), 30.4 (1 C, d, “Jcp = 138 Hz, CH,P), 32.6 / 35.4 (2 C, Ar-CH,), 62.0 / 62.1 (2 C,
OCHy), 127.1/128.9/129.2 (3 C, aromat. CH), 130.8 / 138.7 / 140.3 (3 C,, C-1/ C-2/ C-5)
EI-MS:

m/z [%] = 396.5 [100] (M™"), 339.3 [43] (M**-C4H)

IR (NaCl):

v [em™] = 2850, 2820, 1240, 1050, 1020

Co3H4103P (396.3): berechnet: C 69.66, H 10.42; gefunden: C 69.82, H 10.25
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8.1.8. 4-Brombenzol-1-methylenphosphonsaurediethylester™? 10

2

?
P(OC;,Hs)2

10 g (0,04 mol) p-Brombenzylbromid und 20 ml (0,12 mol) Triethylphosphit werden 5 h bei
170 °C gerthrt, wobei das entstehende Ethylbromid kontinuierlich destillativ aus der
Reaktionsmischung entfernt wird. AnschlieBend wird der UberschuR an Triethylphosphit im
Vakuum abdestilliert und das Rohprodukt s&ulenchromatographisch (ber Kieselgel mit
Diethylether als Laufmittel gereinigt. Man erhalt so 10,80 g (88 %) einer farblosen
Flussigkeit.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=1.21 (t, 6 H, CHs), 3.06 (d, 2Jup = 22.0 Hz, 2 H, CH,P), 3.99 (m, 4 H, OCH,), 7.14 (dd,
3Jortho = 7.8 Hz, “Jup = 2.9 Hz, 2 H, 2-H), 7.40 (d, *Jortno = 7.8 Hz, 2 H, 3-H)

8.1.9. 2,5-Dimethylbenzol-1-methylenphosphonsaurediethylester 11

3 1 ﬁ(ocsz)z
O

10 g (0,07 mol) 2,5-Dimethylbenzylchlorid und 25 ml (1,5 mol) Triethylphosphit werden 5 h
bei 170 °C gerihrt. Die anschlieBende Vakuumdestillation liefert zunéchst Uberschissiges
Triethylphosphit, dann 14,2 g (85 %) Produkt als farblose Flussigkeit (164 °C /7 Torr).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=1.22 (t, 6 H, Ethoxy-CHs), 2.27 / 2.31 (2 s, je 3 H, Ar-CHs3), 3.11 (d, 2Jpy = 22.0 Hz, 2 H,
CH,P), 3.97 (m, 4 H, OCHy), 6.92 (d, *Jortno = 7.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.03 (m, 2 H, 4-H / 6-H)
BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=16.2/16.4 (2 C, Ethoxy-CHs), 19.4 / 20.9 (2 C, Ar-CHs), 31.0 (1 C, d, YJcp = 138.1 Hz,
CH,P), 62.0/ 62.1 (2 C, OCH,), 127.8 (1 C, d, ®Jcp = 4.0 Hz, C-4), 129.7 (1 Cq, d, %Jcp = 9.6
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Hz, C-1), 130.3 (1 C, d, “Jep = 3.2 Hz, C-3), 131.3 (1 C, d, *Jcp = 5.6 Hz, C-6), 133.8 (1 C,, d,
%Jcp = 6.4 Hz, C-2), 135.3 (1 Cq, d, “Jcp = 4.0 Hz, C-5)

EI-MS:

m/z [%] = 256.1 [83] (M**), 228.0 [19] (M**-C;H4), 198.9 [60] (M**-C4Ho), 118.8 [100] (M**-
PO(OC;Hs),)

IR (NaCl):

v [cm™] = 2980, 2910, 2860, 1610, 1500, 1440, 1385, 1240, 1160, 1095, 1030, 950, 850,
810, 780, 700

C13H2:03P (256.3): berechnet: C 60.93, H 8.26; gefunden: C 60.90, H 8.56

8.1.10. 1,4-Bis(methylenphosphonsaurediethylester)-2,5-dihexylbenzol 12
CeH1s

: ﬁ(ocsz)z
(CoHs0)P 0

CeH13

Eine Mischung aus 9,02 g (0,02 mol) 1,4-Bis(brommethyl)-2,5-dihexylbenzol 4 und 10,4 ml
(0,06 mol) Triethylphosphit wird fur 4,5 h auf 170 - 180 °C erhitzt, das entstehende
Ethylbromid wird kontinuierlich abdestilliert. Uberschiissiges Triethylphosphit wird in einer
anschliefenden Vakuumdestillation entfernt. Die sdulenchromatographische Reinigung des
Rohprodukts tber Kieselgel mit Essigsaureethylester als Laufmittel liefert 9,74 g (85 %) einer

farblosen Flussigkeit.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

0=0.85(t, 6 H, CH3), 1.22 (m, 24 H, Hexyl-(CH)3, Ethoxy-CHj3), 1.49 (m, 4 H, Hexyl-CH,),
2.59 (t, 4 H, Ar-CH,), 3.10 (d, 2Jup = 20.5 Hz, 4 H, CH,P), 3.94 (g, 8 H, OCH,), 7.07 (d, “Jup
= 1.5 Hz, 2 H, aromat. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5= 14.1 (2 C, Hexyl-CHs), 16.4 (2 C, Ethoxy-CH3), 22.6 / 29.4 / 30.8 / 31.8 / 32.5 (10 C,
Hexyl-CH,), 30.1 (2 C, d, Jcp = 131.1 Hz, CH,P), 62.0 (2 C, OCH,), 128.0 (2 C, aromat.
CH), 131.7/ 138.9 (4 C,, aromat. Cy)

EI-MS:

m/z [%] = 546.5 [100] (M™"), 488.8 [13] (M*"-C4H)
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IR (NaCl):
v [cm™] = 2980, 2920, 2860, 1390, 1250, 1030, 960

CagHs206P2 (546.3): berechnet: C 61.52, H 9.59; gefunden: C 61.71, H 9.34

8.1.11. 2,5-Dihexylbenzylcyanid 13

CeH13

CN

CeHi3
Zu 10 ml Triethylenglycol werden 4,0 g (11,8 mmol) 2,5-Dihexylbenzylbromid 3 und 0,72 g
(14,8 mmol) Natriumcyanid gegeben. Die Reaktionsmischung wird 2 h bei 100 °C und uber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene Emulsion wird auf 100 ml Wasser
gegossen und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges.
NaCl-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Reinigung erfolgt
sédulenchromatographisch ber Kieselgel unter Verwendung von Petrolether / Diethylether

(7:1) als Laufmittel und liefert 2,83 g (84 %) einer gelben, viskosen Flissigkeit.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.87 (t, 6 H, CH3), 1.35 (m, 12 H, (CH,)3), 1.56 (m, 4 H, CH,), 2.55 (m, 4 H, Ar-CH,),
3.67 (s, 2 H, CH,CN), 7.06 (dd, 1 H, 4-H), 7.09 (d, ®Jorno = 7.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.17 (br. s, 1 H,
6-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

5=14.2 (2 C, CHs), 21.5/22.8/29.2/29.5/30.7 /31.6 / 31.9/ 32.6 / 35.6 (11 C, Hexyl-
CH, / CH,CN), 118.3 (1 C,, CN), 127.8 / 137.9 / 141.7 (3 C,, aromat. Cy), 128.6 / 129.1 /
129.7 (3 C, aromat. CH)

EI-MS:

m/z [%] = 285.3 [75.5] (M), 259.0 [12.6] (M*-CN), 214.0 [100] (M**-CsH11)

IR (NaCl):

v [em™] = 2900, 2830, 2240, 1490, 1450

CooH31N (285.2): berechnet: C 84.15, H 10.95, N 4.91; gefunden: C 84.12, H 10.82, N 4.80
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8.1.12. 4-Brom-2,5-dihexylbenzaldehyd® 14

CeH13
CHO

Br
CeH13

In einen Kolben mit 10 g (24,7 mmol) 1,4-Dibrom-2,5-dihexylbenzol 6 in 220 ml trockenem
Diethylether werden bei 0 °C unter Argon 9,7 ml (26,2 mmol) Butyllithium (2,7 M in Hexan)
durch ein Septum injiziert. Nach 45 min Rihren bei 0 °C werden 6,1 ml (78,4 mmol)
Dimethylformamid (Uber Calciumhydrid absolutiert) zugegeben. Die Mischung wird 2 h bei
Raumtemperatur geruhrt, woraufhin 400 ml 2 N HCI zugegeben werden. Die organische
Phase wird abgetrennt, die wélirige mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit geséattigter NaHCOs3-L6sung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
unter vermindertem Druck eingeengt. Durch Umkristallisation des Riickstands aus Ethanol

erhalt man 7,85 g (90 %) farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 60 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
0=0.87 (m, 6 H, CH3), 1.31 (m, 12 H, (CH)3), 1.57 (m, 4 H, CHy), 2.72/2.91 (2 t, je 2 H,
Ar-CHy), 7.43/7.62 (2 s, je 1 H, aromat. H), 10.20 (s, 1 H, CHO)

8.1.13. 2-Brommethyl-hydrochinondimethylether*#? 16

~o

1

Die Darstellung von 16 tber eine Brommethylierung von Hydrochinondimethylether ist in
Zusammenhang mit der zweifach brommethylierten Verbindung 17 beschrieben. Die folgende
Vorschrift behandelt die Bromierung von 2,5-Dimethoxytoluol, die weitaus bessere

Ausbeuten liefert.
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17,5 g (0,12 mol) 2,5-Dimethoxytoluol 22 werden in 225 ml Tetrachlorkohlenstoff mit 22,5 g
(0,22 mol) N-Bromsuccinimid und einer Spatelspitze Benzoylperoxid unter Bestrahlung mit
einer 500 W Lampe 2 h refluxiert. Das Succinimid wird abgesaugt und mehrmals mit CCl,
gewaschen. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck auf 50 - 100 ml eingeengt, unter
Kihlung mit Methanol / Trockeneis wird das Produkt ausgefallt. Man erhalt auf diese Weise
16,27 g (61 %) beige gefarbte Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 73 °C (Lit: 75 °C), die
mit der Zeit eine dunkle Farbung annehmen.

Aus der Mutterlauge 143t sich das zuséatzlich in para-Stellung kernbromierte Nebenprodukt 23

isolieren (siehe unten).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
0=3.75/3.84 (25, je 3H, OCH3), 4.52 (s, 2 H, CH,Br), 6.80 (m, 2 H, aromat.H), 6.88 (m, 1
H, aromat. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

0=28.9 (1 C, CH,Br),55.8/56.2 (2 C, OCHs), 112.2/115.0/116.4 (3 C, aromat. CH),
127.0 (1 Cq, C-2), 151.7, 153.4 (2 C,, C-1/ C-4)

EI-MS:

m/z [%] = 232.1 [15.7] / 230.1 [16.1] (M™, Br-Isotopenmuster), 151.0 [100] (M*"-Br)

IR (KBr):

v [Cm'l] = 2980, 2900, 2800, 1570, 1480, 1440, 1410, 1305, 1270, 1210, 1300, 1100, 800

CoH11BrO; (231.9): berechnet: C 46.78, H 4.80; gefunden: C 47.01, H 4.89

8.1.14. 2,5-Bis(brommethyl)hydrochinondimethylether 17

~o

1
2 Br

Br

O

Analog der Methode von van der Made®® werden 2,37 g (0,08 mol) Paraformaldehyd zu 5 g
(0,04 mol) Hydrochinondimethylether in 25 ml Eisessig gegeben. Nachdem 14 ml (0,08 mol)
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einer 33 %igen Losung von Bromwasserstoff in Eisessig zugetropft worden sind, wird die
Suspension 1 h bei 50 °C geriihrt, wobei zundchst eine homogene Ldsung entsteht, aus der
sich das Produkt als weil3er Feststoff abscheidet. Das Produkt wird abgesaugt und mit Wasser
gewaschen, der nasse Filterkuchen wird in Chloroform geldst und mit Natriumsulfat
getrocknet. Durch Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck erhalt man 10,14
g Produkt (87 %) als weiRen Feststoff, der nach Trocknen im Vakuum einen Schmelzpunkt
von 198 °C aufweist. Aus der verbleibenden Reaktionslosung fallt nach Zugabe von Wasser
die verunreinigte einfach brommethylierte Verbindung 16 aus, die saulenchromatographisch

uber Kieselgel mit Toluol als Laufmittel gereinigt wird (1,11 g; 12 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

0=23.85(s, 6 H, OCH3), 4.51 (s, 4 H, CH,Br), 6.85 (s, 2 H, aromat. H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

5= 28.6 (2 C, CH,Br), 56.3 (2 C, OCHs), 113.9 ( 2 C, aromat. CH), 127.4 (2 C, C-2), 151.3
(2 Cq C-1)

EI-MS:

m/z [%] = 326.4 [11.3] / 324.5 [22.5] / 322.5 [11.5] (M™", Bry-Isotopenmuster), 245.2 [99.7] /
243.1 [100] (M™*-Br, Br-Isotopenmuster)

IR (KBr):

v [em™] = 3020, 2990, 2940, 2900, 2810, 1490, 1460, 1390, 1310, 1220, 1190, 1170, 1040,
880, 860

C10H12Br,0; (323.9): berechnet: C 37.07, H 3.73; gefunden: C 37.09, H 3.75

8.1.15. (2-Chlormethyl)hydrochinondimethylether 18

~o

1

O

Die Reaktionsfuhrung erfolgt analog der Darstellung von 2,5-Bis(chlormethyl)hydrochinon-

dimethylether 19 (s. unten), man setzt allerdings den Hydrochinondimethylether und das
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Formalin in &quimolaren Mengen ein und bricht die Reaktion bereits nach 2,5 h ab, da sich
bei fortschreitendem Umsatz auch hier hauptséchlich das zweifach chlormethylierte Produkt
bildet.

Die Reinigung erfolgt saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Toluol als Laufmittel,
wobei bei einem Ansatz von 20 g (0,14 mol) Hydrochinondimethylether zunéchst 1,03 g (3
%) der doppelt chlormethylierten Verbindung 19, dann 6,17 g (24 %) Produkt und schliellich
13.58 g (70,3 %) nicht umgesetztes Ausgangsmaterial eluiert werden. Umkristallisation aus

Petrolether liefert einen weil3en Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 68 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=13.76/3.82 (25, je 3H, OCHs), 4.61 (s, 2 H, CH,ClI), 6.81 (m, 2 H, aromat. H), 6.92 (m, 1
H, aromat. H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

5 =415 (1 C, CHyCl), 55.8 / 56.2 (2 C, OCHs), 112.1 / 114.7 / 116.2 (3 C, aromat. CH),
126.7 (1 Cy, C-2), 151.6 / 153.5 (2 C4, C-1/ C-4)

EI-MS:

m/z [%] =188.5 [34.1] / 186.4 [100] (M™*, Cl-Isotopenmuster)

IR (KBr):

v [cm'l] = 2980, 2940, 2820, 1570, 1490, 1280, 1230, 1040, 1020, 810, 710

CoH110,Cl (186.6): berechnet: C 57.92, H 5.94; gefunden: C 57.94, H 6.08

8.1.16 2,5-Bis(chlormethyl)hydrochinondimethylether?! 19

~o

Cl
Cl

20 g (0,14 mol) Hydrochinondimethylether werden in 330 ml Dioxan gel6st und mit 66 ml
konz. Salzséure versetzt. Zu der auf 5 °C abgekihlten Lésung werden 22 ml (0,28 mol) 35

%iges Formalin gegeben. Daraufhin wird unter Ruhren insgesamt viermal fur je 10 Minuten
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Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei durch zeitweise Kihlung die Innentemperatur zwischen
20 und 30 °C gehalten wird. Zwischen den Gaseinleitungen wird die Reaktionsmischung
jeweils 1 h bei Raumtemperatur gerthrt. Mit der Zeit féallt das Produkt als weil3er Feststoff
aus. Nach der letzten Gaseinleitung wird flr weitere 2 h geruihrt, das Produkt wird abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und in Methylenchlorid geldst. Die Lésung wird mit ges. NaHCOg3-
Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt,
so dall 26,6 g Produkt (81 %) in Form weiler, glanzender Kristalle zurtickbleiben
(Schmelzpunkt: 162 °C).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=23.84 (s, 6 H, OCHj), 4.62 (s, 4 H, CH.Cl), 6.91 (s, 2 H, aromat. H)

8.1.17. 2,5-Dimethoxybenzaldehyd® 20

Zu einer Losung von 8,28 g (0,06 mol) 1,4-Dimethoxybenzol in 80 ml wasserfreiem
Dichlormethan werden unter Eiskiihlung 11 ml (0,1 mol) Titantetrachlorid getropft, der
entstehende Komplex scheidet sich als Feststoff ab. Nach einstiindigem Rihren bei 0 °C
werden langsam 8,3 ml (0,09 mol) Dichlormethyl-methylether zugetropft, wobei eine
homogene Losung entsteht. Nach beendeter Zugabe wird 30 Minuten bei 0 °C und eine
Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Die Reaktionsmischung wird auf Eis gegeben, die
organische Phase abgetrennt und die wassrige mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser, gesattigter NaHCOj3-Ldsung und nochmals mit
Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittles im
Vakuum erhélt man einen dunkelbraunen Rickstand, der s&ulenchromatographisch uber
Kieselgel mit Dichlormethan als Laufmittel gereinigt wird. Man erhélt 6,61 g (66 %) eines
gelben Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 47 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=13.75/3.85(2s, je 3 H, OCHs), 6.90 (d, *Jortno = 9.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.10 (dd, 1 H, 4-H),
7.29 (d, “Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 6-H), 10.40 (s, 1 H, CHO)
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8.1.18. 2,5-Dimethoxytoluolt®*** 22

O

35,9 g (0,29 mol) Methylhydrochinon und 145,8 g (1,16 mol) Dimethylsulfat werden in 150
ml Ethanol in einem Dreihalskolben vorgelegt, versehen mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und
RickfluBkuhler. Unter Stickstoff werden 115 ml 10 M Natronlauge unter starkem Rihren
uber 3 h zugetropft. Dabei erwdarmt sich die Reaktionsmischung fast zum Sieden. Nach
Rihren bei Raumtemperatur tiber Nacht bildet sich ein Zweiphasengemisch. Zur Vernichtung
von Uberschiissigem Dimethylsulfat wird noch eine halbe Stunde refluxiert. Nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur wird die organische Phase abgetrennt, die wassrige viermal mit Ether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit ges. NaCl-Losung
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch tber Kieselgel unter Verwendung von Petrolether
/| Diethylether (4:1) als Laufmittel gereinigt. Man erhélt 40,6 g (92 %) einer farblosen
Flussigkeit.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=2.20 (s, 3H, CHs), 3.74/3.77 (2 s, je 3 H, OCH3), 6.63 - 6.76 (m, 3 H, aromat. H)

8.1.19. 5-Brom-2-(brommethyl)hydrochinondimethylether 23

~o

1

Br

O

Bei der Darstellung von 2-Brommethyl-hydrochinondimethylether 16 entsteht als
Nebenprodukt die zusatzlich in para-Stellung kernbromierte Verbindung in 34%iger

Ausbeute (12,56 g, Ansatz siehe Darstellung von 16).
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Diese kann durch Saulenchromatographie der eingeengten Mutterlauge Uber Kieselgel mit
Toluol / Petrolether (2:1) als erste eluierte Verbindung abgetrennt werden. Man erhélt einen

weilen Feststoff, der bei 99 °C schmilzt.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

0=3.83/3.84(2s,je 3H, OCHy), 4.49 (s, 2 H, CH,Br), 6.88/7.06 (2 s, je 1 H, aromat. H)
BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=28.3 (1 C, CH,Br), 56.4 /56.9 (2 C, OCHs), 112.5/126.0 (2 C,, C-2/ C-5), 114.5/ 116.7
(2 C, aromat. CH), 150.1 / 151.7 (2 Cg, C-1/ C-4)

EI-MS:

m/z [%] = 312.2 [31.3] / 310.2 [62.7] / 308.3 [33.0] (M™", Br,-Isotopenmuster), 231.0 [98.6] /
229.0 [100] (M™*-Br, Br-Isotopenmuster)

IR (KBr):

v [cm™] = 2960, 2820, 1490, 1380, 1300, 1210, 1200, 1040, 1030

CyH100,Br (310.0): berechnet: C 34.87, H 3.25; gefunden: C 35.21, H 3.53

8.1.20. 1,4-Bis(methylenphosphonsaurediethylester)-2,5-dimethoxybenzol?!! 24

~o

O

||°|(OC2H5)2

U—

(HsC20)2

8 g (34 mmol) 14-Bis(chlormethyl)-2,5-dimethoxybenzol 19 werden in 60 ml
Triethylphosphit, das gleichzeitig als Ldsungsmittel dient, suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird 5 Stunden bei 170 °C gehalten, wobei das entstehende Ethylchlorid
kontinuierlich aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Nach Abdestillieren des tiberschiissigen
Triethylphosphits bleibt eine orange-farbene Ldsung zuriick, aus der Uber Nacht ein weil3er
Feststoff ausféallt. Man erhédlt so 11,54 g (78 %) eines weilen Pulvers mit einem

Schmelzpunkt von 103 °C.
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'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5 =1.19 (t, 12 H, Ethoxy-CHa), 3.17 (d, 2J4e = 20.0 Hz, 4 H, CH,P), 3.72 (s, 6 H, OCHs),
3.98 (m, 8 H, OCH,), 6.86 (d, *Jup = 1.5 Hz, 2 H, aromat. H)

8.1.21. 2,5-Dimethoxyterephthalaldehyd!***®! 25

4, CHO

OHC

Eine L6sung von 8 g (0,03 mol) 2,5- Bis(chlormethyl)hydrochinondimethylether 19 in 150 ml
Chloroform wird mit einer Losung von 9,54 g (0,07 mol) Urotropin in 100 ml Chloroform
vereinigt und 5 h unter Ruckflufl gekocht. Bereits zu Beginn des Kochens triibt sich die
Losung ein. Die Suspension wird tber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen, der
Feststoff wird abgesaugt, luftgetrocknet und gemdrsert. Man erhalt 16,93 g (97 %) des
entsprechenden Iminiumsalzes als hellgelbes Pulver. Dieses wird in 125 ml Wasser gel6st, mit
7,1 ml (0,08 mol) 35 %igem Formalin versetzt und fur 3 h refluxiert, wobei sich das Produkt
als gelber Niederschlag abscheidet. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Feststoff
abgesaugt und im Exsikkator iber Phosphorpentoxid getrocknet. Man erhélt 4,65 g (73 %)
eines gelben Feststoffs, mp: 208 °C.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=13.92 (s, 6 H, OCHs), 7.44 (s, 2 H, aromat. H), 10.48 (s, 2 H, CHO)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=56.2 (2 C, OCHs), 110.9 (2 C, aromat. CH), 129.2 / 155.7 (4 C,, C-1/ C-2), 189.2 (2 C,
CHO)

EI-MS:

m/z [%] = 194.1 [100] (M*"), 179.1 [18.3] (M**-CHs)

IR (KBr):

v [em™] = 2920, 2840, 1650, 1460, 1390, 1370, 1280, 1200, 1110, 1010, 860
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C10H1004 (194.1): berechnet: C 61.85, H 5.19; gefunden: C 61.81, H 5.19

8.1.22. 1,4-Bis(cyanomethyl)-2,5-dimethoxybenzol**% 26

~o

2
CN

NC

Zu einer Suspension von 3,23 g (65,9 mmol) Natriumcyanid in 40 ml Dimethylsulfoxid wird
portionsweise eine Suspension wvon 7 g (21,6 mmol) 2,5-Bis(brommethyl)-
hydrochinondimethylether 19 gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wird die
Reaktionsmischung 3 h bei 50 - 60 °C gerihrt, wobei sich eine homogene Ldsung bildet. Die
Losung wird auf Raumtemperatur abgekihlt und auf ca. 300 ml Eiswasser gegeben. Dabei
fallt das Produkt als feiner weier Niederschlag aus, der abgesaugt wird. Der nasse
Filterkuchen wird mit Diethylether gewaschen, in Dichlormethan gelést und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
bleibt ein weil3-gelber Feststoff zurlck, der aus Chloroform umkristallisiert wird. So erhalt
man 2,98 g (64 %) eines weillen Feststoffs, mp. 197 °C (Lit.: 191-92 °C).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=13.69 (s, 4 H, CH,CN), 3.83 (s, 6 H, OCHs), 6.91 (s, 2 H, aromat. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

5=18.6 (2 C, CH,), 56.1 (2 C, OCH3), 111.9 (2 C, aromat. CH), 117.7 (2 C,, CN), 119.1 (2
Cq, C-1), 150.6 (2 Cq, C-2)

EI-MS:

m/z [%] = 216.1 [100] (M*"), 201.1 [89.8] (M**-CHs)

IR (KB):

v [cm™] = 3000, 2960, 2920, 2240, 1500, 1460, 1410, 1310, 1220, 1040, 860

C12H12N20;, (216.1): berechnet: C 66.65, H 5.59, N 12.95; gefunden C 66.32, H 5.61,
N 12.71
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8.1.23. (2,5-Dimethoxyphenyl)acetonitril 27

7 g (0,03 mol) 2-Brommethyl-hydrochinondimethylether 16 werden durch leichtes Erwarmen
in 100 ml DMSO gel6st und zu einer Suspension von 2,27 g (0,05 mol) Natriumcyanid in 30
ml DMSO getropft. Die Reaktionsmischung wird fur 4 h bei 60 °C geriihrt. Nach Abkihlen
auf Raumtemperatur erfolgt die Zugabe von 300 ml Eiswasser, wobei das Produkt als feiner
weiler Niederschlag ausfallt, der abgesaugt wird. Der nasse Filterkuchen wird in CHCI;
gelést und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ldsungsmittels unter
vermindertem Druck erhélt man einen weiRen Feststoff, der aus Petrolether (40 - 70 °C)
umkristallisiert wird. Man erhélt so 4,56 g (85 %) weile Kristalle, mp: 54 °C.

Die Reaktion verlauft analog mit 2-Chlormethyl-hydrochinondimethylether 18 als

Ausgangsverbindung mit vergleichbaren Ausbeuten.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=3.65 (s, 2 H, CH,CN), 3.76 / 3.80 (2 s, je 3 H, OCHj3), 6.79 (br. s, 2 H, aromat. H), 6.92
(br.s, 1 H, aromat. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=18.7 (1 C, CH,), 55.8 / 55.9 (2 C, OCHs), 111.4 / 113.9/ 117.9 (3 C, aromat. CH), 117.9
(1 Cq, CN), 119.5 (1 Cq, C-1), 150.9 / 153.7 (2 C,, C-2/ C-5)

EI-MS:

m/z [%] = 177.1 [91.4] (M™), 162.0 [100] (M**-CHs)

IR (KBr):

v [cm'l] = 3000, 2960, 2820, 2250, 1590, 1490, 1440, 1420, 1280, 1240, 1220, 1110, 1050,
1020, 810, 710

C10H11NO; (177.1): berechnet: C 67.78, H 6.26, N 7.90; gefunden: C 67.79, H 6.38, N 7.95
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8.1.24. 2,5-Bis(2-propenyloxy)benzaldehyd 29

Zu einer Loésung von 2 g (14,5 mmol) 2,5-Dihydroxybenzaldehyd in 30 ml Aceton werden
4,78 g (39,5 mmol) Allylbromid, 6,33 g (45,8 mmol) Kaliumcarbonat und eine Spatelspitze
Kaliumiodid gegeben. Die Suspension wird 18 h bei Raumtemperatur gertihrt. Die
Feststoffanteile werden abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Zur Reinigung
dient eine Filtration Uber Kieselgel mit Dichlormethan, wodurch man 2,17 g (69 %) einer

leicht gelben Flissigkeit erhélt.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=4.50/4.59 (2d,3) =49 Hz, je 2H, OCHy), 5.23 - 5.37 (m, 4 H, =CH,), 5.95 - 6.11 (m, 2
H, -CH=), 6.91 (d, *Jortho = 8.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.12 (dd, *Jortno = 8.8 Hz, *Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 4-
H), 7.32 (d, *Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 6-H), 10.47 (s, 1 H, CHO)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=69.4/69.9 (2 C, OCH,), 111.5 / 114.8 / 124.1 (3 C, aromat. CH), 117.9 / 118.0 (2 C,
=CH,), 125.4 (1 C,, C-1), 132.7/133.0 (2 C, -CH=), 152.7 / 155.8 (2 C,, C-2/ C-5), 189.4 (1
Cg, CHO)

EI-MS:

m/z [%] = 218.3 [27] (M**), 177.2 [16] (M**-C3Hs), 40 [100]

IR (NaCl):

v [cm™] = 3060, 2840, 2740, 1670, 1600, 1490, 1410, 1390, 1270, 1210, 1160, 1010, 920,
810

C13H1403 (218.3): berechnet: C 71.54, H 6.47; gefunden: C 71.54, H 6.60
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8.1.25. 2,5-Bis(dimethyl-tert-butylsilyloxy)benzaldehyd 30

6 g (0,04 mol) 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 16,36 g (0,11 mol) tert-Butyldimethylchlorsilan
und 11,7 g (0,17 mol) Imidazol werden in 60 ml wasserfreiem DMF gel6st. Die
Reaktionsmischung wird 12 h bei 50 °C geruhrt. Das entstandene Zwei-Phasengemisch wird
auf Wasser gegeben, die organische Phase abgetrennt, die wassrige mit Petrolether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter NaCl-Lésung gewaschen und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum erhdlt man eine
dunkelbraune Flissigkeit, die einer sdulenchromatographischen Reinigung uber Kieselgel mit
Toluol als Laufmittel unterzogen wird. Man erhélt 11,09 g (70 %) einer hellgelben, viskosen

Flussigkeit.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5=0.15/0.22 (25, je 6 H, Si(CHs),), 0.94/0.98 (2 s, je 9 H, SiC(CHs3)3), 6.73 (d, *Jortno = 8.8
Hz, 1 H, 3-H), 6.95 (dd, 1 H, 4-H), 7.22 (d, *Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 6-H), 10.36 (s, 1 H, CHO)

8.1.26. 2,5-Dihydroxyterephthalaldehyd™®*%1 31

OH
2 CHO

OHC
OH

Zu einer Suspension von 3 g (0,015 mol) 2,5-Dimethoxyterephthalaldehyd 25 in 150 ml
Eisessig werden 127,5 ml 48 %iger walriger Bromwasserstoff gegeben. Die

Reaktionsmischung wird Gber Nacht unter RuUckfluB erhitzt. Nach Entfernen der
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Losungsmittel unter vermindertem Druck bleibt ein dunkelgriner Feststoff zuriick, der tber
Nacht in einer Soxhlet-Apparatur mit Toluol extrahiert wird. Beim Abkuhlen auf
Raumtemperatur fallt das Produkt als gelber Feststoff aus, der abgesaugt wird. Weiteren
Feststoff erhdlt man durch Einengen der Losung auf 50-100 ml. Nach Trocknung im Vakuum

erhalt man ein gelbes Pulver (1,54 g; 62 %), das jenseits von 200 °C schmilzt.

'H-NMR (200 MHz, DMSO-de):

0=17.20 (s, 2 H, aromat. H), 10.29 (s, 4 H, CHO / OH)

BC-NMR (50 MHz, DMSO-dg):

&=115.1 (2 C, aromat. CH), 127.6 (2 C,, C-1), 152.7 (2 Cg, C-2), 190.2 (2 C,, CHO)
EI-MS:

m/z [%] = 166.1 [100] (M**), 137.1 [7] (M*"-CHO), 120.0 [9] (M**-CHO-OH)

IR (KBr):

v [em™] = 3240, 2860, 1660, 1470, 1270, 1120, 880, 830, 790

CgHgO4 (166.1): berechnet: C 57.84, H 3.64, gefunden: C 57.84, H 4.02

8.1.27. 2,5-Bis(2-propenyloxy)terephthalaldehyd 32

\/\O

2, _CHO
OHC

OW

Zu einer Losung von 1,5 g (9,04 mmol) 2,5-Dihydroxyterephthalaldehyd 31 in 50 ml Aceton
werden 2,98 g (24,62 mmol) Allylbromid, 3,95 g (28,56 mmol) Kaliumcarbonat und eine
Spatelspitze Kaliumiodid gegeben. Die Suspension wird tber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Feststoffe werden abfiltriert, das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck
abgezogen. Man erhélt 2,06 g eines festen, schwarzen Rohprodukts, welches gemaR
dinnschichtchromatographischer Kontrolle kein Ausgangsmaterial mehr enthélt und von dem

ein geringer Teil in organischen Ldsungsmitteln unléslich ist. Sdulenchromatographische
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Reinigung des l6slichen Anteils Uber Kieselgel mit Petrolether / Essigsaureethylester (3:1) als

Laufmittel liefert 1,55 g (69 %) gelben Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 123 °C.

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds):

5=4.74(dd, ) = 4.9 Hz, ¥ = 1.5 Hz, 4 H, OCH,), 5.29 (dd, 2J = 1.5 Hz, %J¢s = 10.5 Hz, 2 H,
=CH,), 5.44 (ddd, %) = 1.5 Hz, *Jyans = 17.3 Hz, *J = 1.5 Hz, 2 H, =CH,), 5.98 - 6.14 (m, 2 H,
-CH=), 7.42 (s, 2 H, aromat. H), 10.41 (s, 2 H, CHO)

BC-NMR (50 MHz, DMSO-ds):

5=169.4 (2 C, OCHy), 112.6 (2 C, aromat. CH), 117.7 (2 C, =CHy), 129.0 (2 C,, C-1), 132.9
(2 C, -CH=), 154.1 (2 C,, C-2), 188.9 (2 C, CHO)

EI-MS:

m/z [%] = 245.2 [100] (M™"), 204.3 [49] (M**-C3Hs)

IR (KBr):

v [em™] = 3080, 2870, 2760, 1670, 1470, 1410, 1370, 1280, 1210, 1130, 990, 910, 870, 720

C14H1404 (246.3): berechnet: C 68.28, H 5.73; gefunden: C 68.30, H 5.70
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8.2. Aufbau der stilbenoiden Systeme

8.2.1. (E)-1-(2,5-Dihexylphenyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)ethen 33

OCH3

H13Cs

Unter Argon wird eine Ldsung von 4,0 g (10,1 mmol) 2,5-Dihexylbenzol-1-methylenphos-
phonséurediethylester 9 und 1,7 g (10,1 mmol) 2,5-Dimethoxybenzaldehyd 20 in 100 ml
trockenem DMF bei 0 °C zu einer Suspension von 4,0 g (50,5 mmol) Kalium-tert-butylat in
80 ml trockenem DMF getropft. Nach Rihren bei Raumtemperatur Uber Nacht wird die
Mischung auf 200 ml Eiswasser, versetzt mit 10 ml 2 N HCI, gegeben. Die organische Phase
wird mit Dichlormethan extrahiert, mit Wasser und ges. NaHCOs-Ldsung gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und unter Vakuum eingeengt. Sdulenchromatographische Reinigung
des Ruckstands Uber Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel liefert 3,55 g (86 %) des

gewiinschten Stilbens als leicht gelb gefarbtes Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=10.88 (m, 6 H, CH3), 1.33 (m, 12 H, (CH2)3), 1.60 (m, 4 H, CH,), 2.61 (t, 2 H, Ar-CH,),
2.70 (t, 2 H, Ar-CH,), 3.82/3.85 (2 s, je 3 H, OCHs), 6.79 (dd, *Jorno = 8.8 Hz, “Jineta = 2.6
Hz, 1 H, 4-H), 6.84 (d, *Jortho = 8.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.02 (dd, *Jortho = 7.6 Hz, “Jmeta = 1.5 Hz, 1
H, 4’-H), 7.08 (d, *Jortho = 7.6 Hz, 1 H, 3’-H), 7.15 (d, *Jneta = 2.6 Hz, 1 H, 6-H), 7.31/ 7.38 (2
d, 3Jyans = 16.4 Hz, 2 H, olefin. H), 7.46 (d, “Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, 6°-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

0=140/141 (2 C, CH3), 22.6 / 29.1/ 29.3/ 31.3/ 31.6 / 31.7 (8 C, teilweise Uberlagert,
CH,), 33.2/35.7 (2 C, Ar-CH,), 55.7 / 56.3 (2 C, OCH3), 112.2/ 113.1/ 114.3 (3 C, C-3/ C-
4/C-6),124.1/125.7/127.5/127.6 / 129.5 (5 C, aromat. und olefin. CH), 127.9 (1 C,, C-1),
135.9/138.0/140.6 (3 Cg, C-1’ / C-2’ / C-57), 151.5/ 153.6 (2 C4, C-2/ C-5)

FD-MS:

m/z [%] = 408.3 [100] (M™")
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IR (NaCl):
v [cm™] = 3060, 2920, 2825, 1600, 1580, 1495, 1460, 1420, 1370, 1280, 1240, 1220, 1180,
1160, 1120, 1050, 1030, 970, 800, 720

CogH1002 (408.3): berechnet: C 82.30, H 9.87; gefunden: C 82.15, H 10.03

8.2.2. (E)-1-(4-Bromphenyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)ethen 34

OCH3

Unter Argon wird eine Ldsung von 2,89 g (9,41 mmol) 4-Brombenzol-1-methylenphos-
phonséurediethylester 10 und 1,56 g (9,41 mmol) 2,5-Dimethoxybenzaldehyd 20 in 80 ml
trockenem DMF bei 0 °C zu einer Suspension von 5,27 g (47,1 mmol) Kalium-tert-butylat in
90 ml trockenem DMF getropft. Nach Rihren bei Raumtemperatur Uber Nacht wird die
Mischung auf 200 ml Eiswasser, versetzt mit 10 ml 2 N HCI, gegeben. Die organische Phase
wird mit Dichlormethan extrahiert, mit Wasser und ges. NaHCO3-Ldsung gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und unter Vakuum eingeengt. Sdulenchromatographische Reinigung
des Ruckstands tber Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (5:1) als Laufmittel liefert 2,73 g
(91 %) des para-Bromstilbens in Form farbloser Kristalle mit einem Schmelzpunkt von
75 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=13.80/3.83(2s, je 3 H, OCH3), 6.79 (dd, *Jorno = 8.8 Hz, “Jneta = 2.6 Hz, 1 H, 4-H), 6.82
(d, 3Jortno = 8.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.00 / 7.42 (2 d, *Jyans = 16.4 Hz, 2 H, olefin. H), 7.11 (d, “Jmeta
=2.6Hz,1H,6-H),7.37/7.45(2d,% =85 Hz, je 2 H, 2’-H / 3’-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCly):

5=55.8/56.2 (2 C, OCHs), 111.7 / 112.3/ 114.0 (3 C, C-3/ C-4 / C-6), 121.1 (1 Cq, C-1),
124.1/128.0 (2 C, olefin. C), 126.9 (1 Cq, C-4), 128.1/131.7 (4 C, C-2’ / C-3°), 136.8 (1 C,,
C-1’),151.5/153.8 (2 C4, C-2/ C-5)
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EI-MS:

m/z [%] = 320.3 [75] / 318.1 [100] (M™, Br-Isotopenmuster), 224 [17] (M™*-Br-CHa)

IR (KBr):

v [em™] = 3070, 3020, 2970, 2850, 1610, 1585, 1400, 1465, 1430, 1335, 1305, 1290, 1250,
1220, 1190, 1130, 1080, 1060, 1035, 1020, 975, 870, 810, 730

C16H15BrO; (319.2): berechnet: C 60.21, H 4.74; gefunden: C 60.26, H 4.81

8.2.3. (E)-1-(2,5-dimethylphenyl)-2-[2,5-Di(2-propenyloxy)phenyl]ethen 35

Zu einer Suspension von 10,80 g (0,27 mol) 60 %igem Natriumhydrid in 90 ml DME wird
unter Stickstoffatmosphéare eine Loésung von 7 g (0,03 mol) 2,5-Dimethylbenzol-1-
methylenphosphonsédurediethylester 11 und 589 g (0,03 mol) 2,5-Bis(2-
propenyloxy)benzaldehyd 29 in 150 ml DME langsam zugetropft. Nach Rihren bei
Raumtemperatur Gber Nacht wird die Reaktion durch vorsichtiges Zutropfen von Wasser
abgebrochen. Die Mischung wird mit CHCI; extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
werden mit ges. NaCl-Lésung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch lber Kieselgel mit Petrolether /
Diethylether (30:1) als Laufmittel gereinigt, wodurch man 6,39 g (74 %) einer leicht gelben
Flussigkeit erhalt.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=1234/2.36(2s, je 3 H, CHs), 453 (m, 4 H, OCH,), 5.28 (m, *J¢s = 10.8 Hz, 2 H, =CH,),
5.42 (M, 3Jyans = 17 Hz, 2J = 1.5 Hz, %3 = 1.5 Hz, 2 H, =CH,), 6.07 (m, 2 H, -CH=), 6.76 (dd,
3Jortho = 8.8 HZ, *Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 4-H), 6.82 (d, %Jorno = 8.8 Hz, 1 H, 3-H), 6.97 (dd, *Jortho
= 7.8 Hz, “Jpeta = 1.4 Hz, 1 H, 4°-H), 7.05 (d, *Jortno = 7.8 Hz, 1 H, 3°-H), 7.16 (d, “Jmeta = 2.9
Hz, 1 H, 6-H), 7.30 (“s”, 2 H, olefin. H), 7.42 (br. s, 1 H, 6’-H)
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BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=19.5/21.1 (2 C, CHs), 69.5/70.3 (2 C, OCH,), 113.3/114.1/114.2 (3C, C-3/C-4/ C-
6), 117.3/117.6 (2 C, =CH,), 124.4/ 126.1 (2 C, trans-olefin. C), 127.6 / 128.2/ 130.3 (3 C,
C-3'/ C-4"/ C-6"), 128.4 (1 C,, C-1), 132.8 / 1355 (2 C,, C-2’ / C-57), 133.6 / 133.7 (2 C,
-CH=), 136.6 (1 Cq, C-17), 150.7 / 153.0 (2 C4, C-2 / C-5)

FD-MS:

m/z [%)] = 320.8 [100] (M*), 641.2 [15] (M*")

IR (NaCl):

v [em™] = 3060, 2990, 2900, 2840, 1595, 1570, 1490, 1450, 1410, 1270, 1200, 1170, 1030,
990, 965, 920, 800

C2H240, (320.4): berechnet: C 82.46, H 7.55; gefunden: C 81.92, H 7.25

8.2.4. (E,E)-2,5-Bis(2,5-dihexylstyryl)-1,4-dimethoxybenzol 36

Zu einer im Eisbad gekuhlten Suspension von 4,21 g (37,6 mmol) Kalium-tert-butylat in 40ml
trockenem DMF wird unter Argon eine Losung aus 2,00 g (7,2 mmol) 25-
Dihexylbenzaldehyd 5 und 1,58 g (3,6 mmol) 1,4-Bis(methylenphosphonsédurediethylester)-
2,5-dimethoxybenzol 24 in 60 ml trockenem DMF langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt und schlieBlich auf 100 ml
Eiswasser, versetzt mit 10 ml 2 N HCI, gegeben. Das Rohprodukt wird mit CH,Cl, extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesattigter NaHCOj3-L6sung
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der
viskose Riuckstand wird einer sdulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel unter
Verwendung von Petrolether / Diethylether (15:1) als Laufmittel unterzogen, wodurch man

1,39 g (57 %) eines gelben Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 68 °C erhélt.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=10.87 (M, 12 H, CHg), 1.32 (M, 24 H, (CH5)3), 1.59 (m, 8 H, CH,), 2.60 / 2.71 (21, je 4 H,
Ar-CHy), 3.91 (s, 6 H, OCHs3), 7.01 (dd, *Jortno = 7.9 Hz, “Jmewa = 1.5 Hz, 2 H, 4’-H), 7.07 (d,
3Jortho = 7.9 Hz, 2 H, 3°-H), 7.11 (s, 2 H, 3-H), 7.31/ 7.40 (2 d, Jyrans = 16.1 Hz, je 2 H, olefin.
H), 7.45 (d, “Jnera = 1.5 Hz, 2 H, 6°-H)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=13.9/14.0 (4 C, CHs), 22.6 / 29.1 / 29.3 / 31.3 / 31.5 / 31.7 / 31.8 (16 C, teilweise
tiberlagert, (CH,)4), 33.2 / 35.7 (4 C, Ar-CHy), 56.4 (2 C, OCHs), 110.1 (2 C, C-3 / C-6),
1243/ 127.4 (4 C, olefin. C), 125.7 (2 C, C-6), 127.3 (2 C,, C-2 / C-5), 127.6 (2 C, C-4"),
129.5 (2 C, C-3’), 136.0 (2 Cq, C-17), 138.0 (2 Cq, C-2°), 140.6 (2 Cq, C-57), 151.7 (2 C,, C-1/
C-4)

FD-MS:

m/z [%] = 678.8 [100] (M*")

IR (KBr):

v [cm™] = 2940, 2900, 2840, 1490, 1450, 1400, 1330, 1200, 1170, 1040, 960

CygH700, (678.5): berechnet: C 84.90, H 10.39; gefunden: C 84.61, H 10.20

8.2.5. (E,E)-2,5-Bis(2,5-dimethoxystyryl)-1,4-dihexylbenzol 37

OCHs3
/3' \2 CeH13
< T 1 OCHs
_ ANE/Z2
2
H3CO _3 \ 1 / \
H13Cé > 3
HsCO

Zu einer im Eisbad gekiihlten Suspension von 6,57 g (58,6 mmol) Kalium-tert-butylat in 100
ml trockenem DMF wird unter Argon eine Ldsung aus 1,95 g (11,7 mmol) 2,5-Dimethoxy-
benzaldehyd 20 und 3,20 g (5,86 mmol) 1,4-Bis(methylenphosphonséurediethylester)-2,5-
dihexylbenzol 12 in 130 ml trockenem DMF langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung
wird 3,5 h bei Raumtemperatur gerthrt und schlieflich auf 200 ml Eiswasser, versetzt mit 15
ml 2 N HCI, gegeben. Das Rohprodukt wird mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser und gesattigter NaHCO3-Ldsung gewaschen, mit

Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Ruckstand wird einer
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sédulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel unter Verwendung von Petrolether /
Essigsaureethylester (5:2) als Laufmittel unterzogen. Das erhaltene Produkt wird aus Ethanol
umkristallisiert, was 2,10 g (63 %) eines gelben Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 98 °C

liefert.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.87 (t, 6 H, CHs3), 1.32 (m, 8 H, (CH,)2), 1.40 (m, 4 H, CH,), 1.62 (m, 4 H, CH,), 2.74 (t,
4 H, Ar-CH,), 3.82/3.85 (2 s, je 6 H, OCHs), 6.78 (dd, *Jortho = 8.8 HzZ, *Jmeta = 2.4 Hz, 2 H,
4°-H), 6.84 (d, *Jortno = 8.8 Hz, 2 H, 3’-H), 7.14 (d, “Jmeta = 2.4 Hz, 2 H, 6°-H), 7.31/7.36 (2 d,
Jirans = 16.1 Hz, je 2 H, olefin. H), 7.44 (s, 2 H, 3-H / 6-H)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0 (2 C, CHs), 22.6 /29.4 / 31.4 / 31.7 (8 C, (CH2)4), 33.3 (2 C, Ar-CH,), 55.8 / 56.4 (4
C, OCHg), 112.3/112.5/113.3 (6 C, C-3’/ C-4’ / C-6), 123.9 (2 C,, C-17), 126.9 / 127.2 /
128.1 (6 C, C-3/ C-6 / olefin. C), 135.4 (2 C4, C-2 / C-5), 138.5 (2 Cy, C-1/ C-4), 151.7 (2
Cq, C-27), 153.9 (2 C,, C-57)

FD-MS:

m/z [%] = 570.6 [100] (M+H)*

IR (KBr):

v [em™] = 2930, 2900, 2830, 1580, 1480, 1450, 1330, 1240, 1210, 1185, 1170, 1040, 950,
830, 790, 700

C3gHs5004 (570.4): berechnet: C 79.96, H 8.83; gefunden: C 79.89, H 8.73

8.2.6. (E,E)-2,5-Bis[2,5-(2-propenyloxy)styryl]-1,4-dihexylbenzol 38
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Zu einer Suspension von 0,58 g (14,6 mmol) Natriumhydrid (60 %ig) in 5 ml trockenem
DME wird unter Argon eine Losung aus 0,35 g (1,6 mmol) 2,5-Di(2-
propenyloxy)benzaldehyd 29 und 0,44 g 0,8 mmol) 1,4-
Bis(methylenphosphonséurediethylester)-2,5-dihexylbenzol 12 in 9 ml trockenem DME
langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 5 h bei Raumtemperatur gerihrt. Der
Abbruch erfolgt durch die portionsweise Zugabe von Wasser, wobei das Produkt ausfallt. Der
Feststoff wird abgesaugt, das Filtrat mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser und geséattigter NaCl-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt, wodurch man weiteren Feststoff erhdlt.
Trocknen im Vakuum liefert 404 mg (75 %) eines gelben Pulvers, das einen Schmelzpunkt
von 122 °C aufweist.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.86 (m, 6 H, CHs), 1.33 (m, 12 H, (CH,)3), 1.61 (m, 4 H, CHy), 2.73 (t, 4 H, Ar-CH,),
454 (m, 8 H, OCH,), 5.28 (m, %Jgis = 8.8 Hz, 4 H, =CH,), 5.42 (m, 2 = 1.5 Hz, *Jyans = 17.1
Hz, *J = 1.5 Hz, 4 H, =CH,), 6.08 (m, 4 H, -CH=), 6.75 (dd, *Jortho = 8.8 Hz, *Jmeta = 2.9 Hz, 2
H, 4’-H), 6.83 (d, *Jorno = 8.8 Hz, 2 H, 3’-H), 7.15 (d, “Jmeta = 2.9 Hz, 2 H, 6°-H), 7.34 (“s”, 4
H, olefin. H), 7.42 (s, 2 H, 3-H, 6-H)

B3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1 (2 C, CH3), 22.7/ 29.4 / 31.3 / 31.8 / 33.3 (10 C, CH,), 69.5 / 70.3 (4 C, OCH,),
113.2 (2 C, C-6’), 114.2 / 114.3 (je 2 C, =CH,), 117.2 / 117.6 (je 2 C, C-3’ / C-4’), 124.1 (2
Cq, C-17), 126.8 / 127.1 (je 2 C, trans-olefin. CH), 128.5 (2 C, C-3/ C-6), 133.6 / 133.7 (je 2
C, Propenyl-CH=), 135.4 (2 C,, C-2, C-5), 138.5 (2 C,, C-1/ C-4), 150.7 (2 C,, C-5°), 153.0
(2 Cq, C-27)

FD-MS:

m/z [%] = 675.3 [100] (M+H)", 1350.0 [6] (M%)

IR (KBr):

v [em™] = 2940, 2900, 2830, 1590, 1565, 1490, 1450, 1410, 1270, 1230, 1200, 1110, 1035,
1020, 960, 920, 865, 790, 780

CusHs504 (675.0): berechnet: C 81.86, H 8.66; gefunden: C 81.85, H 8.75
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8.2.7. (2)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-(2,5-dimethoxyphenyl)acrylnitril 39a

Zu einer Losung von 4 g (14 mmol) 2,5-Dihexylbenzylcyanid 13 und 2,16 g (14 mmol) 2,5-
Dimethoxybenzaldehyd 20 in 330 ml einer Mischung aus THF und t-Butanol (2:1) werden
1,59 g (14,3 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. Nach Rihren bei Raumtemperatur tber
Nacht wird die Mischung durch Zugabe von 2 N HCI neutralisiert und mit ges. NaCl-Lodsung
gewaschen. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck eingeengt. Sdulenchromatographische Reinigung des Rickstands uber Kieselgel mit
Toluol als Laufmittel liefert zunéchst 110 mg des reinen (E)-Isomers, dann 3,86 g einer
Mischfraktion der beiden Stereoisomere und schlief3lich 40 mg des (Z)-1somers. Es handelt
sich um leicht gelbe, viskose Flissigkeiten, die Gesamtausbeute betrégt 66 % (E : Z = 57 :
43).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.84 (m, 6 H, CHs), 1.27 (m, 12 H, (CH,)3), 1.60 (m, 4 H, CH,), 257/ 2.73 (2 t, je 2 H,
Ar-CH,), 3.79/3.84 (2 s, je 3 H, OCHs), 6.86 (d, *Jortno = 8.8 Hz, 1 H, 3’-H), 6.96 (dd, *Jortno
= 8.8 Hz, “Jmeta = 3.2 Hz, 1 H, 4°-H), 7.10 (br. s, 1 H, 6-H), 7.12 (dd, 1 H, 4-H), 7.16 (d, *Jortno
=7.3Hz, 1 H, 3-H), 7.50 (s, 1 H, olefin. H), 7.80 (d, *Jmeta = 3.2 Hz, 1 H, 6°-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1(2C, CHs), 225/22.6/29.1/29.3/31.1/31.4/31.6/31.7/32.8/354 (10 C,
CH,), 56.0/56.1 (2 C, OCHs), 111.0 (1 Cq, olefin. Cg), 112.1/112.3/118.3 (3 C, C-3’ / C-4’
/ C-5%), 118.7 (1 Cq, CN), 123.3 (1 C,, C-17), 129.1/ 129.7 / 129.8 (3 C, C-3 / C-4 / C-6),
135.2 (1 Cq, C-1), 138.3 / 141.0 (2 C4, C-5/ C-2), 141.6 (1 C, olefin. CH), 152.2 / 153.5 (2
Cg, C-2’/ C-5%)

FD-MS:

m/z [%] = 434.0 [100] (M™")



8 Experimenteller Teil 143

IR (NaCl):
v [cm™] = 2930, 2850, 2210, 1490, 1460, 1230, 1050, 810

Ca9H39N10; (433.3): berechnet: C 80.33, H 9.07, N 3.23; gefunden: C 80.47, H 9.09, N 3.12

8.2.8. (E)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-(2,5-dimethoxyphenyl)acrylnitril 39b

Durchfihrung und Ausbeute der Knoevenagel-Reaktion ist bei der Darstellung des
entsprechenden (Z)-Isomeren 39a beschrieben. Bei der sdulenchromatographische Reinigung

des Rohprodukts wird erst das (E)-, spater das (Z)-Isomere eluiert.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.83 (M, 6 H, CHs), 1.22 (m, 12 H, (CH,)3), 1.50 (m, 4 H, CH,), 2.50 / 2.54 (2 t, je 2 H,
Ar-CH,), 3.17 / 3.82 (2 s, je 3 H, OCH3), 6.19 (br. s, 1 H, 6°-H), 6.76 (m, 2 H, 3’-H, 4’-H),
6.99 (d, *Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, 6-H), 7.10 (dd, Jortno = 7.8 Hz, *Jmeta = 1.9 Hz, 1 H, 4-H), 7.17
(d, *Jortho = 7.9 Hz, 1 H, 3-H), 7.77 (s, 1 H, olefin. H)

BC-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0 (2 C, CHs), 22.5/22.6 / 28.8/29.3/30.4/31.4/31.6/31.7/32.8/353 (10 C,
CH,), 55.0 / 56.3 (2 C, OCH3), 112.4 / 113.0 / 118.8 (3 C, C-3’ / C-4’ / C-6"), 112.6 (1 C,,
olefin. Cy), 120.4 (1 Cq, CN), 123.0 (1 Cy, C-17), 129.4 / 129.5/129.9 (3 C, C-3/ C-4/ C-6),
132.2 (1 C,, C-1), 138.4/ 141.7 (2 C, C-2/ C-5), 139.5 (1 C, olefin. CH), 152.4 / 152.8 (2 C,
C-2’/C-5")

FD-MS:

m/z [%] = 434.0 [100 %] (M*")

IR (NaCl):

v [em™] = 2920, 2850, 2210, 1490, 1460, 1230, 1040, 810
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Ca9H39N10; (433.3): berechnet: C 80.33, H 9.07, N 3.23; gefunden: C 80.40, H 9.12, N 3.30

8.2.9. (2)-2-(2,5-Dimethoxyphenyl)-3-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 40a

Zu einer Losung von 2,98 g (16,84 mmol) 2,5-Dimethoxybenzylcyanid 27 und 4,61 g (16,84
mmol) 2,5-Dihexylbenzaldehyd 5 in 390 ml einer Mischung aus THF und t-Butanol (2:1)
werden 1,92 g (17,14 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. Nach Rihren fir 2 Tage bei 60 °C
wird die Mischung durch Zugabe von 2 N HCI neutralisiert und mit ges. NaCl-Losung
gewaschen. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck eingeengt. Sdulenchromatographische Reinigung des Rickstands uber Kieselgel mit
Petrolether / Diethylether (10:1) fuhrt zu einer Abtrennung der (E/Z)-Produktmischung von
nicht umgesetztem Aldehyd. Die Trennung der Stereoisomere erfolgt unter Verwendung von
Toluol als Laufmittel und liefert zunéchst 3,11 g des reinen (Z)-lsomers, dann 2,12 g einer
Mischfraktion der beiden Stereoisomere und schlieflich 190 mg des (E)-lIsomers. Es handelt
sich um leicht gelbe, viskose Flissigkeiten, die Gesamtausbeute betrédgt 78 % (E : Z = 63 :
37).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.85 (m, 6 H, CHs), 1.29 (m, 12 H, (CH,)3), 1.57 (m, 4 H, CH,), 2.61/2.63 (2 t, je 2 H,
Ar-CH,), 3.80/3.86 (2 s, je 3 H, OCHs), 6.89 (m, 2 H, 3°-H / 4-H), 7.03 (m, 1 H, 6°-H), 7.13
(br.s,2H, 3-H/4-H), 7.75 (br. s, 1 H, 6-H), 7.82 (s, 1 H, olefin. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCly):

0=14.07/1413 (2 C, CH3),22.6/29.1/29.2/31.2/31.5/31.7/31.8/33.3/35.6 (10 C,
teilweise Uberlagert, CH,), 55.9 / 56.4 (2 C, OCHj3), 110.4 (1 Cq, olefin. Cy), 113.0 / 115.1 /
1155(3C, C-3°/C-4’/ C-6’), 118.0 (1 C4, CN), 125.1 (1 Cq, C-17), 128.3/129.4 / 130.1 (3
C, C-3, C-4, C-6), 132.8 (1 C,, C-1), 139.4 (1 C, olefin. CH), 140.9 / 146.0 (2 C, C-2 / C-5),
151.3/153.7 (2 Cq4, C-2° / C-57)
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FD-MS:

m/z [%] = 434.0 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 2990, 2900, 2840, 2210, 1490, 1450, 1280, 1230, 1040, 1020, 810, 730

Ca9H39N10; (433.3): berechnet: C 80.33, H 9.07, N 3.23; gefunden: C 80.49, H 9.09, N 3.18

8.2.10. (E)-2-(2,5-Dimethoxyphenyl)-3-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 40b

Durchfiihrung und Ausbeute ist bei der Darstellung des entsprechenden (Z)-Isomeren 40a
beschrieben. Bei der sdulenchromatographische Reinigung wird erst das (Z)-, spater das (E)-

Isomere eluiert.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.86 (M, 6 H, CHs), 1.24 (m, 12 H, (CH,)3), 1.55 (m, 4 H, CH,), 2.24 / 2.61 (2 t, je 2 H,
Ar-CHy), 3.56 / 3.67 (2 s, je 3 H, OCHg), 6.54 (m, 1 H, 6’-H), 6.61 (d, “Jpeta = 2.0 Hz, 1 H, 6-
H), 6.80 (m, 2 H, 3’-H / 4’-H), 6.93 (dd, Jortno = 7.8 Hz, “Jmea = 2.0 Hz, 1 H, 4-H), 7.07 (d,
3Jortno = 7.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.57 (s, 1 H, olefin. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1 (2 C, CHs), 22.5/22.6 / 28.6 / 29.2 /31.0 / 31.2 / 31.6 / 31.7 / 33.3 / 35.1 (10 C,
CH,), 55.6 / 56.1 (2 C, OCH3), 111.2 (1 Cq, olefin. Cy), 112.8/115.8/ 115.9 (3 C, C-3’ / C-4’
/ C-6"), 119.9 (1 Cq, CN), 122.4 (1 C,, C-17), 128.9/ 129.3 / 129.7 (3 C, C-3 / C-4 / C-6),
132.4 (1 Cq, C-1), 139.2 / 139.9 (2 C,, C-2 / C-5), 145.0 (1 C, olefin. CH), 151.3 / 153.5 (2
Cg C-27/ C-5%)

FD-MS:

m/z [%)] = 434.0 [100] (M*")
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IR (NaCl):
v [cm™] = 2940, 2900, 2840, 2210, 1490, 1460, 1270, 1220, 1040

Ca9H39N10; (433.3): berechnet: C 80.33, H 9.07, N 3.23; gefunden: 80.17, H 9.11, N 3.10

8.2.11. (2)-3-[4-[(2)-2-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl]-2,5-dimethoxyphenyl]-2-
(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 41a

Eine Suspension aus 2,5 g (8,77 mmol) 2,5-Dihexylbenzylcyanid 13 und 0,85 g (4,39 mmol)
2,5-Dimethoxyterephthalaldehyd 25 in 100 ml THF und 50 ml t-Butanol wird auf 60 °C
erhitzt, so dal’ eine homogene Lésung entsteht. Nach Zugabe von 0,98 g (8,77 mmol) Kalium-
tert-butylat wird die Mischung 1 h bei 50 °C gerihrt, dann auf Raumtemperatur abgekdhlt.
Hierbei geht zunéchst ausgefallenes Produkt (wahrscheinlich das (Z,Z2)-Isomere) wieder in
Losung. Nach Neutralisation mit 2 N HCI wird die organische Phase mit ges. NaCl-Lésung
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der zum Teil kristalline
Rickstand wird sédulenchromatographisch iber Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (10:1)
gereinigt, wobei man zunachst 1,38 g eines gelben, hochviskosen Ols erhalt, bei dem es sich
um eine Mischung von (Z,Z)- und (E,Z)-Isomerem handelt (nach Zugabe von Hexan fallt im
Kihlschrank das reine (Z,Z2)-Isomere als gelber Feststoff aus (0,81 g)). Spéter eluiert man 0,99
g einer Mischung aus (E,Z)- und (E,E)-Isomerem als gelbes Ol. Der Gesamtumsatz betragt
2,379 (74 %; 2,2 1 E,Z : E,E=54:25: 21).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=10.87 (M, 12 H, CHg), 1.31 (m, 24 H, (CHy)3), 1.63 (m, 8 H, CH,), 2.61/2.77 (21, je 4 H,
Ar-CHy), 3.93 (s, 6 H, OCHs), 7.14 (br. s, 2 H, 6-H), 7.16 (dd, *Jortno = 7.9 Hz, “Jneta = 1.5 Hz,
2 H, 4-H), 7.19 (d, *Jorno = 7.9 Hz, 1 H, 3-H), 7.59 (s, 2 H, 3’-H), 7.94 (s, 2 H, olefin. H)
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BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1 (4 C, CHs), 22.6/29.1/29.3/31.1/31.4/31.7/31.8/32.8/35.4 (20 C, teilweise
iberlagert, CHy), 56.3 (2 C, OCHj), 110.3 (2 C,, olefin. C,), 111.8 (2 C, C-3’), 118.8 (2 C,,
CN), 125.3 (2 C4, C-17), 129.3/129.7 / 129.8 (6 C, C-3/ C-4/ C-6), 135.0 (2 C, C-1), 138.3
(2 C, olefin. CH), 140.7 / 141.1 (2 Cy, C-2 / C-5), 151.9 (2 Cq, C-27)

FD-MS:

m/z [%] = 729.1 [100] (M*")

IR (NaCl):

v [cm™] = 2910, 2940, 2200, 1490, 1460, 1410, 1350, 1210, 1030, 1020, 860

CsoHesN20, (729.1): berechnet: C 82.37, H 9.40, N 3.84; gefunden: C 82.32, H 9.56, N 3.75

8.2.12. (2)-3-[4-[(E)-2-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl]-2,5-dimethoxyphenyl]-2-
(2,5-dihexylphenylacrylnitril 41b

Durchfiihrung und Ausbeute der Knoevenagel-Reaktion ist bei der Darstellung des
entsprechenden (Z,Z)-Isomeren 4la beschrieben. Die bei der Sdulenchromatographie
anfallende Mischfraktion aus (E,Z)- und (E,E)-lIsomerem kann saulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Toluol als Laufmittel aufgetrennt werden. Man erhalt die beiden Isomeren zu

etwa gleichen Anteilen, wobei zunéchst das (E,E)-, dann das (E,Z)-Isomere eluiert wird.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.83 (M, 12 H, CH3), 1.25 (m, 24 H, (CH,)3), 1.55 (m, 8 H, CHy), 2.54 (m, 6 H, Ar-CH,),
2.69 (t, 2 H, Ar-CH,), 3.08 / 3.95 (2 s, je 3 H, OCHs), 6.25 (s, 1 H, 3°-H), 7.03 (m, 2 H, 6-H /
6°"-H), 7.12 (m, 3 H, 4-H / 3""-H / 4”*-H), 7.20 (d, Jorno = 8.0 Hz, 1 H, 3-H), 7.37 (s, 1 H, 6’-
H), 7.81/7.83 (2s, je 1 H, olefin. H)
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BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1(4C, CHs3), 22.6/28.9/29.0/29.2/29.3/30.6/31.0/31.4/31.5/31.6/31.7/
32.7132.8/35.3/35.4 (20 C, teilweise tiberlagert, CHy,), 55.0 / 56.4 (2 C, OCHj), 110.2 /
111.6 (2 C, C-3" / C-6"), 111.9 / 113.5 (2 C,, olefin. C,), 118.7 / 120.2 (2 Cy, CN), 125.0 /
125.1 (2 C4, C-1"/ C-4),129.3/ 129.4 / 129.5 / 129.6 / 129.7 / 130.1 (6 C, C-3/ C-4/ C-6/
C-3/C-4"/C-6""),132.2/134.9 (2 C,, C-1/C-1""), 138.3/ 138.4 / 138.5/ 140.3 (4 C,, C-
2/C-5/C-2""/C-5""), 141.0/ 141.9 (2 C, olefin. CH), 151.0 / 151.9 (2 C,, C-2’ / C-5")
FD-MS:

m/z [%)] = 729.4 [100] (M*")

IR (NaCl):

v [cm™] = 2910, 2840, 2200, 1490, 1460, 1400, 1350, 1210, 1040

CsoHesN20, (729.1): berechnet: C 82.37, H 9.40, N 3.84; gefunden: C 82.23, H 9.49, N 3.76

8.2.13. (E)-3-[4-[(E)-2-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl]-2,5-dimethoxyphenyl]-2-
(2,5-dihexylphenylacrylnitril 41c

Die Durchfuhrung der Knoevenagel-Reaktion sowie die Trennung der entstehenden
Stereoisomere sind bei den beiden anderen Isomeren 41ab (Z,Z; E,Z) des Distyrylbenzols

beschrieben.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.82/0.86 (2t, je 6 H, CHg), 1.23 (M, 24 H, (CHy)3), 1.49 (m, 8 H, CH,), 2.51 (m, 8 H,
Ar-CH,), 3.11 (s, 6 H, OCHs), 6.16 (s, 2 H, 3’-H), 6.95 (d, “Jmera = 1.8 Hz, 2 H, 6-H), 7.12
(dd, 2Jortno = 7.8 HZ, *Jmeta = 1.8 Hz, 2 H, 4-H), 7.19 (d, *Jortno = 7.8 Hz, 2 H, 3-H), 7.61 (5, 2
H, olefin. H)
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BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1 (4 C, CHs), 22.6 / 28.9 / 29.2 / 30.5 / 31.5 / 31.7 / 32.8 / 35.3 (20 C, teilweise
iberlagert, CH,,), 55.1 (2 C, OCHs), 111.5 (2 C, C-3"), 113.6 (2 C, olefin. Cy), 120.1 (2 C,,
CN), 124.8 (2 C,, C-17), 129.3/129.6 / 130.1 (6 C, C-3/ C-4/ C-6), 132.0 (2 Cq, C-1), 138.2
/ 138.3 (4 C4, C-2/ C-5), 141.9 (2 C, olefin. CH), 151.0 (2 C,, C-2)

FD-MS:

m/z [%] = 729.3 [100] (M*")

IR (NaCl):

v [em™] = 2940, 2920, 2840, 2210, 1490, 1460, 1410, 1290, 1230, 1210, 1040

CsoHesN20, (729.1): berechnet: C 82.37, H 9.40, N 3.84; gefunden: C 82.31, H 9.58, N 3.77

8.2.14. (2)-3-[4-{(2)-2-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl}-2,5-di(2-propenyloxy)-
phenyl]-2-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 42a

Zu einer Losung von 500 mg (2,0 mmol) 2,5-Bis(2-propenyloxy)terephthalaldehyd 32 und
1,16 g (4,0 mmol) 2,5-Dihexylbenzylcyanid 13 in 200 ml THF und 100 ml t-Butanol werden
0,46 g (4,0 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben, die Mischung wird Uber Nacht unter
RickfluR gekocht. Nach Neutralisation mit 2 N HCI und Waschen mit ges. NaCl-Ldsung wird
die organische Phase abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck
eingeengt. Die verschiedenen Stereoisomere werden sédulenchromatographisch tber Kieselgel
mit Petrolether / Toluol (1:1) als Laufmittel voneinander getrennt. Als erste Fraktion erhélt
man 770 mg des (Z,Z)-Isomeren (mit geringen Anteilen an E,Z und E,E), ein gelbes Ol, das
sich im Kuhlschrank zum Teil verfestigt. Dann eluiert man 790 mg einer Mischung aus (E,Z)-
und (E,E)-Isomeren (gelbes Ol), die nicht voneinander getrennt werden konnen. Der
Gesamtumsatz betragt 65 % (Z,Z: E,Z: E.E=49: 27 : 24).



150 8 Experimenteller Teil

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=10.86 (M, 12 H, CH3), 1.25 (m, 24 H, (CH5)3), 1.57 (m, 8 H, CH,), 2.59/2.75 (21, je 4 H,
Ar-CH,), 4.66 (d, J = 5.3 Hz, 4 H, OCHy), 5.27 (dd, %J = 1.5 Hz, 3J.is = 10.5 Hz, 2 H, =CH,),
5.42 (dd, 2J = 1.5 Hz, ®Jyans = 17.2 Hz, 2 H, =CH,), 5.97 - 6.10 (m, 2 H, -CH=), 7.12 - 7.16
(m,6H,3-H/4-H/6-H), 7.59 (s, 2 H, 3-H / 6-H), 7.89 (s, 2 H, olefin. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCly):

5=14.0 (4 C, CHs), 22.6 / 29.0 / 29.3/31.0 / 31.4 / 31.7 (16 C, teilweise tberlagert, CH,),
32.8/35.6 (4 C, Ar-CHy), 70.1 (2 C, OCHy), 111.7 (2 C, C-3), 112.0 (2 C,, olefin. Cy), 118.1
(2 C, =CH,), 118.8 (2 Cy, CN), 125.7 (2 Cq, C-1), 129.3/129.7 / 129.8 (6 C, C-3° / C-4’ / C-
6’), 132.7 (2 C, -CH=), 135.0 (2 C,, C-1°), 138.3 (2 C, olefin. CH), 140.7 / 141.1 (4 C4, C-2" /
C-5’), 151.0 (2 C, C-2)

FD-MS:

m/z [%] = 781.5 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 2940, 2910, 2840, 2200, 1705, 1490, 1455, 1410, 1250, 1210, 1010, 930, 820, 720

Cs4H72N20; (781.2): berechnet: C 83.03, H 9.29, N 3.59; gefunden: C 82.89, H 9.34, N 3.39

8.2.15. (2)-3-[4-{(E)-2-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl}-2,5-di(2-propenyloxy)-
phenyl]-2-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 42b

Durchfiihrung und Ausbeute der Knoevenagel-Kondensation wird bei der Darstellung des
entprechenden (Z,Z2)-Isomeren 42a beschrieben. Das (E,Z)-Isomere féllt bei der

Saulenchromatographie zusammen mit dem (E,E)-Isomeren an (gelbes Ol).
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'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.86 (M, 12 H, CH3), 1.27 (M, 24 H, (CHy)3), 1.57 (m, 8 H, CH,), 2.58 (t, 6 H, Ar-CH,),
2.73 (t, 2 H, Ar-CH,), 3.70 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, OCHy), 4.66 (d, % = 5.0 Hz, 2 H, OCH,),
5.10 - 5.54 (m, 4 H, =CHj), 5.98 - 6.12 (m, 2 H, -CH=), 6.25 (s, 1 H, 6-H), 6.96 - 7.19 (m, 6
H,3-H/4-H/6-H/3"-H/4”-H/6""-H), 7.40 (s, 1 H, 3-H), 7.81/7.84 (2 s, je 1 H, olefin.
H)

8.2.16. (E)-3-[4-{(E)-2-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl}-2,5-di(2-propenyloxy)-
phenyl]-2-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 42c

Durchfiihrung und Ausbeute der Knoevenagel-Kondensation wird bei der Darstellung des
entprechenden (Z,Z2)-Isomeren 42a beschrieben. Das (E,E)-Isomere fallt bei der

Saulenchromatographie zusammen mit dem (E,Z)-lsomeren an (gelbes Ol).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.86 (M, 12 H, CH3), 1.27 (m, 24 H, (CH,)3), 1.57 (m, 8 H, CHy), 2.58 (t, 4 H, Ar-CH,),
2.73 (t, 4 H, Ar-CHy), 3.70 (d, ®J = 4.9 Hz, 4 H, OCHy), 5.10 - 5.54 (m, 4 H, =CH,), 5.98 -
6.12 (M, 2 H, -CH=), 6.18 (s, 2 H, 3-H / 6-H), 6.96 - 7.19 (m, 6 H, 3-H / 4’-H / 6’-H), 7.64 (s,
2 H, olefin. H)
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8.2.17. (2)-2-[4-[(2)-1-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl]-2,5-dimethoxyphenyl]-3-
(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 43a

Eine Suspension aus 1,58 g (7,3 mmol) 1,4-Bis(cyanomethyl)-2,5-dimethoxybenzol 26 und 4
g (14,6 mmol) 2,5-Dihexylbenzaldehyd 5 in 110 ml THF und 55 ml t-Butanol wird auf 50 °C
erhitzt, so dal’ eine homogene Lésung entsteht. Nach Zugabe von 1,64 g (14,6 mmol) Kalium-
tert-butylat wird die Mischung 3 h bei Raumtemperatur gerthrt, dann durch Zugabe von 2 N
HCI neutralisiert. Die organische Phase wird mit ges. NaCl-Losung gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Verhaltnis der Stereoisomere
betrdgt im Rohprodukt ZZ : EZ : EE = 86 : 9 : 5 Der Rickstand wird
sédulenchromatographisch tber Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (15:1) gereinigt,
wodurch man 3,24 g (61 %) eines gelben, hochviskosen Ols erhalt, bei dem es sich
hauptséachlich um das (Z,Z)-Isomere handelt, verunreinigt mit etwas (E,Z). Nach Zugabe von
Hexan féllt im Kihlschrank das reine (Z,Z2)-Isomere als gelber Feststoff aus (2,98 g, mp:
89°C).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.86 (M, 12 H, CH3), 1.29 (m, 24 H, (CH,)3), 1.61 (m, 8 H, CHy), 2.63 (t, 8 H, Ar-CH,),
3.92 (s, 6 H, OCHz3), 7.15 (s, 6 H, 3-H / 4-H / 6-H), 7.77 (s, 2 H, 3’-H), 8.01 (s, 2 H, olefin. H)
BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.0/14.1 (4 C, CHs), 22.6 /29.0/ 29.3/31.3/31.4/31.7/31.8/33.4/35.6 (20 C,
teilweise Uberlagert, CH,,), 56.5 (2 C, OCHs), 109.6 (2 C,, olefin. Cy), 113.7 (2 C, C-3’),
117.9 (2 C4, CN), 125.0 (2 C4, C-1°), 128.3/129.5/ 130.4 (6 C, C-3/ C-4/ C-6), 132.7 (2 C,,
C-1), 139.6 / 141.0 (4 C4, C-2/ C-5), 146.7 (2 C, olefin. CH), 151.2 (2 Cg, C-2°)

FD-MS:

m/z [%] = 729.3 [100] (M*")
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IR (NaCl):
v [cm™] = 2990, 2910, 2840, 2210, 1500, 1450, 1380, 1330, 1260, 1210, 1040, 860, 830

CsoHesN20; (729.1): berechnet: C 82.37, H 9.40, N 3.84; gefunden: C 82.38, H 9.33, N 3.79

8.2.18. (2)-2-[4-[(E)-1-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl]-2,5-dimethoxyphenyl]-3-
(2,5-dihexylphenylacrylnitril 43b

Die Durchfuhrung der Knoevenagel-Reaktion ist bei der Darstellung des entsprechenden
(Z,2)-1someren 43a beschrieben. Das (E,Z)-Isomere wird bereits bei der Reaktion gebildet,
allerdings in untergeordnetem Malke. Das (Z,Z)-lsomere isomerisiert sowohl als reiner
Feststoff als auch in Lésung (CHCI3) unter dem Einflu} von Tageslicht teilweise zum (E,Z)-
und auch zum (E,E)-Isomeren (photostationéres Gleichgewicht: Z,Z : Z,E : E.E =13 : 68 : 19).
Der Feststoff (Z,Z) nimmt dabei aufgrund der Bildung der anderen, fliissigen Isomere eine
“klebrige” Konsistenz an. Sdulenchromatographisch (Kieselgel, Petrolether / Diethylether
15:1) gelingt eine Trennung vom urspringlichen (Z,Z2)-1someren, die beiden brigen Isomere

fallen jedoch als Mischfraktion an, die nicht weiter aufgetrennt werden kann.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.84 (m, 12 H, CH3), 1.29 (m, 24 H, (CH,)3), 1.60 (m, 8 H, CHy), 2.29 (t, 2 H, Ar-CH,),
2.62 (M, 6 H, Ar-CH,), 3.56 / 3.73 (2 s, je 3 H, OCH3), 6.59 (s, 1 H, 3°-H), 6.65 (br. s, 1 H,
6°’-H), 6.97 (dd, 1 H, 4”*-H), 7.05 (s, 1 H, 6’-H), 7.07 (d, *Jorno = 7.6 Hz, 1 H, 3"-H), 7,12 (d,
3Jortno = 7.9 Hz, 1 H, 3-H), 7.14 (m, 1 H, 4-H), 7.63 (s, 1 H, olefin. H), 7.72 (br. s, 1 H, 6-H),
7.94 (s, 1 H, olefin. H)
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8.2.19. (E)-2-[4-[(E)-1-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl]-2,5-dimethoxyphenyl]-3-
(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 43c

Die Durchfiihrung der Knoevenagel-Reaktion sowie die Isomerisierung sind bei den beiden

anderen Isomeren 43a,b des Distyrylbenzols beschrieben.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.83/0.86 (t/ m, 12 H, CH3), 1.09 - 1.34 (m, 24 H, (CHy)3), 1.58 (m, 8 H, CH,), 2.29 /
2.60 (2, je 4 H, Ar-CH,), 3.37 (s, 6 H, OCHs), 6.50 (s, 2 H, 3’-H), 6.60 (br. s, 2 H, 6-H), 6.97
(m, 2 H, 4-H), 7.05 (d, *Jorno = 8.2 Hz, 2 H, 3-H), 7.58 (s, 2 H, olefin. H)

8.2.20. 2-(2,5-Dihexylphenyl)essigsaureimido-[4-(dimethyl-tert-butylsilyloxy)-2-formyl-
phenyl]ester 44

In 30 ml THF und 15 ml t-Butanol werden 0,5 g (1,75 mmol) 2,5-Dihexylbenzylcyanid 13
und 0,64 g (1,75 mmol) 2,5-Bis(dimethyl-tert-butylsilyloxy)benzaldehyd 30 geldst. Nach
Zugabe von 0,22 g (1,93 mmol) Kalium-tert-butylat wird die Suspension 5 h bei

Raumtemperatur gertihrt, mit 2 N HCI neutralisiert und mit ges. NaCl-Ldsung gewaschen. Die
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organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck
eingeengt. S&ulenchromatographische Reinigung des Ruckstands Gber Kieselgel mit
Petrolether / Diethyether (3:1) liefert 462 mg (49 %) des Imidocarbonsdureesters als gelbes

Ol. Zum SchluR eluiert man nicht umgesetzte Reste des einfach entschiitzten Benzaldehyd.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=10.17 (s, 6 H, Si(CHa),), 0.86 (m, 6 H, Hexyl-CHs), 0.97 (s, 9 H, SiC(CHa)3), 1.29 (m, 12
H, (CHy)3), 1.55 (m, 4 H, CHy), 2.55 (m, 4 H, Ar-CHy), 3.67 (s, 2 H, CH,C(NH)), 6.86 (d,
3Jortho = 8.8 Hz, 1 H, 6-H), 6.95 (d, *Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 3-H), 7.04 (dd, *Jortho = 8.8 Hz, *Jmeta =
2.9 Hz, 1 H, 5-H), 7.06 (dd, Jortno = 7.6 Hz, *Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, 4°-H), 7.09 (d, Jortno = 7.6
Hz, 1 H, 3°-H), 7.16 (br. s, 1 H, 6°-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCls):

5=-4.5 (2 C, Si(CHs),), 14.1 (2 C, Hexyl-CHj), 21.3 (1 Cq, C(CHs)3), 22.6 / 29.0/ 29.3/ 31.4
/ 31.7 (8 C, Hexyl-CHy), 25.6 (3 C, C(CHs3)3), 30.5 (1 C, CH,C(NH)), 32.4 / 35.4 (2 C, Ar-
CH,), 118.4/122.7/128.4 (3 C, C-3/ C-5/C-6), 120.4 (1 Cg, C-2), 127.5 (1 C,, C-17), 128.9
/129.5/130.0 (3C, C-3’ / C-4 / C-6"), 137.7 (2 C,, C-2’ / C-5°), 141.4 (1 C,, C-1), 148.3 (1
Cq, C-4), 156.3 (1 C,4, C=NH), 196.1 (1 C, CHO)

FD-MS:

m/z [%] = 538.2 [1] (M™"), 285.9 [100], 252.7 [51]

IR (NaCl):

v [cm™] = 3140, 2910, 2840, 2240, 1650, 1610, 1575, 1470, 1355, 1310, 1260, 1140, 960,
875, 835, 780, 720

C33Hs:NO3Si (537.9):  berechnet: C 73.69, H 9.56, N 2.60; gefunden: C 74.06, H 9.81,
N 2.70

8.2.21. (2)-2-(2,5-Dimethoxyphenyl)-3-(4-brom-2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 45
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Zu einer Losung von 1,92 g (10,85 mmol) (2,5-Dimethoxyphenyl)acetonitril 27 und 3,83 g
(10,85 mmol) 4-Brom-2,5-dihexylbenzaldehyd 14 in 120 ml THF und 60 ml t-Butanol werden
1,24 g (11,07 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. Die Mischung wird 3 h bei 40 °C und uber
Nacht bei Raumtemperatur gertihrt, mit 2 N HCI neutralisiert und mit ges. NaCl-Ldsung
gewaschen. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch lber Kieselgel mit Petrolether /
Diethylether (10:1) als Laufmittelgemisch gereinigt, was 3,81 g (69 %) des (Z)-lsomeren als

gelbes Ol mit einem geringen Anteil an (E)-lsomerem liefert.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.85 (m, 6 H, CH3), 1.31 (m, 12 H, (CH,)3), 1.59 (m, 4 H, CH,), 257/ 2.73 (2 t, je 2 H,
Ar-CH,), 3.80/3.86 (2 s, je 3 H, OCH3), 6.90 (m, 2 H, 3-H / 4-H), 7.03 (br. s, 1 H, 6-H), 7.39
(s, 1 H, olefin. H), 7.75/7.76 (2 s, je 1L H, 3-H / 6’-H)

BC-NMR (50 MHz, CDCly):
0=14.0(2C,CHg3),225/22.6/29.1/29.9/30.9/315/31.6/31.7 (8 C,CH,), 32.9/35.8
(2 C, Ar-CHy), 55.9/ 56.4 (2 C, OCHj3), 111.1 (1 C,, olefin. Cy), 113.1/ 115.3 / 115.5 (3 C,
C-3/C-4/C-6), 117.7 (1 Cq, CN), 124.7 (1 Cq, C-1), 126.1 (1 C,, C-4), 129.8 / 133.4 (2 C,
C-3’ / C-6"), 133.3 (1 C,, C-17), 140.1 (1 C, olefin. CH), 141.3 / 144.6 (2 C,, C-2’ / C-5"),
151.3/153.8 (2 Cq, C-2/ C-5)

FD-MS:

m/z [%] = 513.9 [71] / 511.8 [100] (M™", Br-Isotopenmuster)

IR (NaCl):

v [cm'l] = 2940, 2905, 2840, 2205, 1490, 1450, 1280, 1220, 1170, 1040, 1020

Co9H3sBrNO, (512.5): berechnet: C 67.96, H 7.47, N 2.73; gefunden: C 67.55, H 7.64,
N 2.74

8.2.22. (12)-1-(4-Brom-2,5-dihexylphenyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)-1-hepten-3-on 46
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3,5 g (6,8 mmol) des Brom-Stilbens 45 werden unter Argonatmosphare in 60 ml trockenem
Diethylether auf 0 °C gekihlt. Durch ein Septum werden 3,5 ml (9,5 mmol) einer 2,7 M
Butyllithiumldsung in Hexan injiziert, die Losung wird 45 min bei 0 °C gerthrt. Nach Zugabe
von 1,6 ml (20,6 mmol) trockenem DMF wird 2 h bei Raumtemperatur gertihrt. (DMF-
Zugabe erfolgte aufgrund der beabsichtigten Bouveault-Reaktion zur Herstellung des
Stilbenaldehyden, sollte zur Darstellung des erhaltenen Produkts nicht notig sein.) Es werden
100 ml 2 N HCI zugegeben, die Mischung wird tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die
organische Phase wird abgetrennt, die wassrige mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit ges. NaHCOs;-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Sdulenchromatographische Reinigung des Rickstands
uber Kieselgel mit Toluol als Laufmittel liefert als Hauptfraktion (1,63 g; 42 %) das Produkt

mit einem geringen Anteil des (E)-Isomeren in Form eines orangefarbenen Ols.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.86 (M, 9 H, CHs), 1.13-1.30 (m, 16 H, CHy), 1.58 (m, 4 H, CHy), 2.32 (m, 2 H, Ar-
CH,), 2.48 (t, 2 H, CH,), 2.59 (t, 2 H, Ar-CH,), 3.58 / 3.69 (2 s, je 3 H, OCHy3), 6.39 (d, *Jimeta
= 1.7 Hz, 6-H), 6.59 (s, 1 H, 6’-H), 6.79 (m, 2 H, 3-H / 4-H), 7.25 (s, 1 H, 3°-H), 7.64 (s, 1 H,
olefin. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=13.9/14.1 (3 C, CHs), 22.3/225/22.6/26.5/288/29.2/29.4/30.9/31.6/31.7/
39.2 (11 C, CH,), 33.0/35.2 (2 C, Ar-CH,), 55.6 / 55.9 (2 C, OCH3), 111.8 / 114.1/ 116.9 (3
C,C-3/C-4/C-6),124.5/126.9 (2 C,, C-1/C-4"),131.1/132.9 (2 C, C-3’/ C-6), 133.5 (1
Cq C-1°), 135.3 (1 C, olefin. CH), 138.7 / 139.1 (2 Cq, C-2’ / C-5°), 141.8 (1 C,, olefin. Cy),
151.8/153.7 (2 Cq, C-2/ C-5), 202.0 (1 C,, CO)

FD-MS:

m/z [%] = 572.9 [71] / 570.9 [100] (M™", Br-Isotopenmuster)

IR (NaCl):

v [cm™] = 2920, 2840, 1670, 1580, 1490, 1455, 1410, 1370, 1265, 1210, 1170, 1140, 1070,
1040, 1020, 905, 800, 720

Cs3H47BrO;3 (571.7): berechnet: C 69.34, H 8.29; gefunden: C 69.70, H 8.19
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8.3. Abspaltung der Schutzgruppen

8.3.1. (E)-2-[2-(2,5-Dihexylphenyl)ethenyl]lhydrochinon 47

H13Cs

Zu einer Losung von 3,59 g (8,8 mmol) (E)-1-(2,5-Dihexylphenyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)-
ethen 33 in 350 ml Dichlormethan werden unter Eiskihlung 42,65 ml (42,65 mmol) einer 1
molaren Losung Bortribromid in Hexan durch ein Septum injiziert. Nach 4 h Rihren bei
Raumtemperatur wird die Mischung auf 300 ml Eiswasser gegeben und mit
Essigsdureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-
Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt.
Der Rickstand wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel unter Verwendung von
Petrolether / Essigséaureethylester (3:2) als Laufmittel gereinigt. Man erhélt 1,57 g (47 %) des
Hydrochinonderivats als Flissigkeit, die sich im Kdihlschrank zu einer grauen Masse

verfestigt.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.85 (m, 6 H, CHs), 1.28 (m, 12 H, (CH,)3), 1.58 (m, 4 H, CH,), 2.58 / 2.67 (2 t, je 2 H,
Ar-CH,), 6.63 (dd, *Jortno = 8.5 Hz, “Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 4-H), 6.70 (d, *Jortno = 8.5 Hz, 1 H, 3-
H), 6.98 (d, *Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 6-H), 7.01 (dd, *Jortno = 7.9 Hz, “Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, 4’-H),
7.06 (d, *Jortho = 7.9 Hz, 1 H, 3’-H), 7.15/ 7.31 (2 d, *Jyans = 16.1 Hz, je 1 H, olefin. H), 7.41
(br.s, 1 H, 6’-H)

B3C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0 (2 C, CHs), 22.6 / 29.1/29.2 / 31.2 / 31.5 / 31.7 / 31.8 (8 C, teilweise iiberlagert,
CHy), 33.1/35.7 (2 C, Ar-CH,), 113.3/115.4 / 117.0 (3 C, C-3/ C-4 / C-6), 123.4 / 125.7 /
127.9/128.8/129.5 (5 C, aromat. und olefin. CH), 126.2 (1 C,, C-1), 135.6 / 138.0 / 140.7 (3
Cq, C-1’/C-2/ C-5%), 147.2/ 149.6 (2 Cy, C-2/ C-5)
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EI-MS:

m/z [%)] = 380.3 [100] (M™), 309.0 [15] (M**-CsH13)

IR (KBr):

v [em™] = 3320, 2950, 2920, 2850, 1580, 1490, 1460, 1370, 1305, 1190, 975, 810, 740

Ca6H3602 (380.3): berechnet: C 82.06, H 9.53; gefunden: C 81.79, H 9.66

8.3.2. (E)-2-[2-(4-Bromphenyl)ethenyl]hydrochinon 48

Zu einer Losung von 2,0 g (6,3 mmol) (E)-1-(4-Bromphenyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)ethen
34 in 240 ml Dichlormethan werden unter Eiskihlung 31,3 ml (31,3 mmol) einer 1 molaren
Losung Bortribromid in Hexan durch ein Septum injiziert. Nach 16 h Ruhren bei
Raumtemperatur wird die Mischung auf 350 ml Eiswasser gegeben und mit
Essigsdureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-
Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt.
Der Ruckstand wird sdulenchromatographisch uber Kieselgel unter Verwendung von
Petrolether / Essigsaureethylester (5:3) als Laufmittel gereinigt. Man erhélt 693 mg (38 %) des

Hydrochinonderivats als farbloses Pulver, das einen Schmelzpunkt von 195 °C aufweist.

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds):

5 = 6.54 (dd, *Jorthe = 8.8 Hz, “Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 4-H), 6.67 (d, *Jorno = 8.8 Hz, 1 H, 3-H),
6.93 (d, “Imeta = 2.9 Hz, 1 H, 6-H), 7.05 / 7.36 (2 d, *Jyans = 16.6 Hz, 2 H, olefin. H), 7.48 /
754 (2d,%=8.8Hz, je2H,2-H/3"-H),8.80/9.13 (2 5, je 1 H, OH)

BC-NMR (50 MHz, DMSO-ds):

5=111.9/116.1/116.6 (3 C, C-3/C-4/C-6), 119.1 (1 Cq, C-1), 123.7 (1 C,, C-4°), 124.7 /
126.1 (2 C, olefin. C), 128.1/131.5 (4 C, C-2’ / C-3’), 136.9 (1 C,, C-17), 147.9/ 149.9 (2 C,,
C-2/C-5)
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EI-MS:

m/z [%] = 292.1 [95] / 290.1 [100] (M™", Br-Isotopenmuster), 211.0 [10] (M*"-Br)

IR (KBr):

v [cm™] = 3240, 3060, 1600, 1490, 1460, 1240, 1200, 1080, 1015, 980, 970, 855, 810, 755

C14H11BrO; (291.2): berechnet: C 57.76, H 3.81; gefunden: C 57.41, H 3.98

8.3.3. (E,E)-2,5-Bis(2,5-dihexylstyryl)hydrochinon 49

Ein 100-ml-Dreihalskolben mit RickfluBkihler und Septum wird mehrmals evakuiert und mit
Argon beluftet. Es werden 30 ml frisch destilliertes THF und 3,5 ml (20,1 mmol)
Diphenylphosphin injiziert. Nach 45 minitigem Kihlen im Eisbad auf 0 °C werden 8,2 ml
(22,1 mmol) einer 2,7 M Butyllithium-Ldsung in Hexan zugegeben. Die resultierende rote
Losung wird 30 min bei Raumtemperatur gerihrt, woraufhin 1,36 g (2,0 mmol) (E,E)-2,5-
Bis(2,5-dihexylstyryl)-1,4-dimethoxybenzol 36 in 20 ml trockenem THF injiziert werden. Die
Reaktionsmischung wird 5 h unter Ruckfluf3, anschlielend Gber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Reaktion wird abgebrochen, indem die Mischung auf 200 ml Wasser gegeben
wird. Das Rohprodukt wird mit Essigsdureethylester extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
unter vermindertem Druck eingeengt. Die zurlickbleibende orange-gelbe, viskose Flissigkeit
muB mehrfach sdulenchromatographisch Gber Kieselgel gereinigt werden, um die Reste an
Phosphinverbindungen vollstdndig zu entfernen. Dabei wird zundchst Petrolether /
Essigsaureethylester im Verhaltnis 4:1, spéter 15:1 als Laufmittel verwendet. Man erhélt 314

mg (24 %) einer gelben, z. T. kristallinen Substanz.
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds):

3=0.83 (t, 12 H, CHs), 1.27 (m, 24 H, (CH,)s), 1.53 (m, 8 H, CH,), 2.56 / 2.67 (2 t, je 4 H,
Ar-CH,), 6.99 (d, 2 H, 4’-H), 7.04 (s, 2 H, 3-H / 5-H), 7.07 (d, 3Jortno = 7.8 Hz, 2 H, 3’-H),
7.20/7.29 (2 d, Jirans = 16.0 Hz, je 2 H, olefin. H), 7.41 (br. s, 2 H, 6°’-H), 9.15 (s, 2 H, OH)
BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

0=14.1(4C,CH3),22.6/29.1/29.3/31.3/31.6/31.8 (16 C, teilweise tberlagert, (CH>)4),
33.1/35.7(4C, Ar-CHy), 1139 (2 C, C-3/C-5),123.2/125.5/ 125.6 / 128.3 / 129.6 (10 C,
aromat. und olefin. CH), 127.9 (2 Cq, C-2/ C-5), 135.6 (2 Cq, C-1°), 138.1 (2 Cq, C-2°), 140.7
(2 Cy, C-5°), 147.4 (2 Cq, C-1/ C-4)

FD-MS:

m/z [%] = 651.0 [100] (M™"), 1301.7 [20] (M?")

IR (NaCl):

v [Cm'l] = 3240, 2940, 2900, 2830, 1480, 1450, 1420, 1365, 1170, 960, 720

C4sHes02 (650.5): berechnet: C 84.87, H 10.22; gefunden: C 84.45, H 10.37

8.3.4. (2)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-(5-hydroxy-2-methoxyphenyl)acrylnitril 50a

Zu einer Losung von 1,5 g (3,46 mmol) einer (E/Z)-Mischung des als Dimethylether
geschutzten Hydrochinonderivats 39 in 200 ml Dichlormethan werden unter Eiskihlung 17,3
ml (17,3 mmol) einer 1 molaren Lésung von Bortribromid in Heptan durch ein Septum
injiziert. Die Reaktionsmischung wird 2 Tage bei Raumtemperatur gerihrt, mit Eiswasser
hydrolysiert und mit Essigséureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit ges. NaCl-Lésung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. In einer ersten sdulenchromatographischen Reinigung des Ruckstands Uber
Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (5:4) als Laufmittel wird zunéchst die (E/Z)-Mischung
der Monomethoxyverbindung (1,10 g, 76 %, Z:E = 60:40) von den polareren
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Reaktionsprodukten (Hydrochinon 51, siehe dort) abgetrennt. Die Trennung der
Stereoisomere erfolgt unter der Verwendung von Toluol als Laufmittel, wobei man zuerst 430
mg des (E)-Isomeren, spater 650 mg des (Z)-Isomeren eluiert. Es handelt sich in beiden Fallen

um leicht gelb geférbte, viskose Ole.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.85 (M, 6 H, CHs), 1.28 (m, 12 H, (CHy)3), 1.60 (m, 4 H, CH,), 2.58 / 2.72 (2 t, je 2 H,
Ar-CHy), 3.78 (s, 3 H, OCHa), 5.41 (br. s, 1 H, OH), 6.82 (d, *Jortno = 8.8 Hz, 1 H, 3°-H), 6.93
(dd, 3Jortno = 8.8 Hz, “Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 4°-H), 7.08 (br. s, 1 H, 6-H), 7.14 (m, 2 H, 3-H / 4-
H), 7.49 (s, 1 H, olefin. H), 7.71 (d, *Jmera = 2.9 Hz, 1 H, 6°-H)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0 (2 C, CHs), 22.5/29.0/29.2/31.0/31.3/31.6 /31.7 / 32.7 / 35.4 (10 C, CH,
teilweise tiberlagert), 56.2 (1 C, OCHjs), 110.8 (1 C,, olefin. Cy), 112.4/114.4/118.8 (3C, C-
3’/ C-4’ [ C-6"), 118.7 (1 Cq, CN), 123.3 (1 Cq, C-1°), 129.1/129.6 / 129.7 (3C, C-3/ C-4 |
C-6), 135.0 (1 C,, C-1), 138.3 (1 C, olefin. CH), 141.0 / 141.5 (2 C,, C-2/ C-5), 149.6 / 152.2
(2C, C-2°/C-5)

FD-MS:

m/z [%] = 419.9 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [cm™] = 3350, 2910, 2840, 2210, 1490, 1460, 1430, 1220, 1170, 1030

CagH37N10; (419.3): berechnet: C 80.15, H 8.89, N 3.34; gefunden: C 79.94, H 8.50, N 3.44

8.3.5. (E)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-(5-hydroxy-2-methoxyphenyl)acrylnitril 50b
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Die Durchfuhrung der Methyletherspaltung mit Bortribromid sowie die Trennung der beiden
stereoisomeren Monomethoxyverbindungen sind bei der Darstellung des analogen (2)-

Isomeren 50a beschrieben.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.83 (M, 6 H, CHs), 1.22 (m, 12 H, (CH,)3), 1.50 (m, 4 H, CH,), 2.51 (m, 4 H, Ar-CH,),
3.81 (s, 3 H, OCHs), 6.08 (d, *Jmeta = 2.3 Hz, 1 H, 6’-H), 6.71 (m, 2 H, 4-H / 3’-H), 6.97 (d,
*Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, 6-H), 7.10 (dd, *Jortne = 7.9 Hz, “Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, 4-H), 7.15 (d, *Jortno =
7.9 Hz, 1 H, 3-H), 7.73 (s, 1 H, olefin. H)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0 (2 C, CHs), 22.5/22.6 /28.8/29.3/30.3/31.2/315/31.6/32.7/352 (10 C,
CH,), 56.2 (1 C, OCH3), 112.2/ 115.9 / 118.3 (3 C, C-3’ / C-4’ | C-6"), 112.8 (1 Cq, olefin.
Cq), 120.4 (1 Cq, CN), 123.3 (1 C, C-17), 129.4 / 129.4 / 129.9 (3 C, C-3/ C-4/ C-6), 131.9
(1 Cq C-1), 138.3 (1 C, olefin. CH), 139.4 / 141.5 (2 Cq, C-2/ C-5), 148.7 / 152.4 (2 Cq, C-2’
/ C-5%)

FD-MS:

m/z [%] = 419.9 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 3350, 2910, 2840, 2210, 1480, 1450, 1210, 1170, 1030

CaH37N10; (419.3): berechnet: C 80.15, H 8.89, N 3.34; gefunden: C 80.20, H 9.28, N 3.28

8.3.6. (E)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-(2,5-dihydroxyphenyl)acrylnitril 51

Die Durchfuhrung der Methyletherspaltung mit Bortribromid ist bei der Darstellung der (2)-

Monomethoxyverbindung 50a beschrieben. Nach der Abtrennung der Monomethylether
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werden die polaren Reaktionsprodukte einer weiteren sdulenchromatographischen Reinigung
uber Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (1:1) als Laufmittel unterworfen. Dabei eluiert
man als erste Fraktion 141 mg (10 %) eines gelblichen Ols, das sich als Chromenderivat
herausstellt (siehe unten, Verbindung 52), als zweite Fraktion erhdlt man 169 mg (12 %) des

(E)-Hydrochinonderivats 51, das sich mit der Zeit z. T. verfestigt.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.83 (M, 6 H, CHs), 1.24 (m, 12 H, (CH2)3), 1.50 (m, 4 H, CH,), 2.50 / 2.55 (2 t, je 2 H,
Ar-CHy), 4.20 (s, 1 H, OH), 4.96 (s, 1 H, OH), 6.04 (br. s, 1 H, 6°-H), 6.62 (br. s, 2 H, 3’-H /
4-H), 6.98 (d, *Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, 6-H), 7.12 (dd, *Jortno = 7.9 Hz, “Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, 4-H),
7.17 (d, *Jortno = 7.9 Hz, 1 H, 3-H), 7.70 (s, 1 H, olefin. H)

BC-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0 (2 C, CHs), 22.5/22.6 / 28.8/29.3/29.7/30.4/31.2/31.6 /32.7 /353 (10 C,
CHy), 112.8 (1 Cq, olefin. C,), 115.4 / 117.0 / 118.9 (3 C, C-3’ / C-4’ / C-6"), 120.3 (1 C,,
CN), 121.7 (1 C4, C-17), 129.5/ 129.6 / 130.0 (3 C, C-3/ C-4/ C-6), 131.7 (1 C, C-1), 138.3
(1 C, olefin. CH), 139.3/ 141.6 (2 C,, C-2/ C-5), 148.7 / 148.8 (2 C4, C-2° / C-5")

FD-MS:

m/z [%] = 405.8 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 3300, 2900, 2840, 2210, 1490, 1450, 1330, 1190, 810

C27H35N10; (405.6): berechnet: C 79.96, H 8.70, N 3.45; gefunden: C 79.92, H 8.83, N 3.41

8.3.7. 3-(2,5-Dihexylphenyl)-6-hydroxy-2H-chromen-2-on 52

Das Chromenderivat entsteht bei der Methyletherspaltung einer (E/Z)-Mischung von 2-(2,5-
Dihexylphenyl)-3-(2,5-dimethoxyphenyl)acrylnitril 39 mit Bortribromid. Die
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Reaktionsfiihrung ist daher bei der Darstellung der (Z)-Monomethoxyverbindung 50a
beschrieben. Die Isolierung erfolgt sdulenchromatographisch durch Trennung vom ebenfalls
entstandenen (E)-Hydrochinon 51, siehe dort (Ausbeute: 10 %, 141 mg einer hellgelben
Flussigkeit).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.83 (M, 6 H, CHs), 1.23 (m, 12 H, (CH,)3), 1.57 (m, 4 H, CH,), 2.50 / 2.57 (2 t, je 2 H,
Ar-CH,), 6.90 (d, *Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, aromat. H), 6.99 (d, *Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, aromat. H),
7.01 (dd, *Jortno = 11.4 Hz, “Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, aromat. H), 7.13 (dd, %Jortno = 7.9 Hz, *Jmeta =
1.8 Hz, 1 H, aromat. H), 7.19 (d, ®Jortho = 7.9 Hz, 1 H, aromat. H), 7.27 (d, 3Jomno = 11.4 Hz, 1
H, aromat. H), 7.51 (s, 1 H, olefin. CH)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0/14.1 (2 C, CHs), 22.5/22.6/29.1/29.2/30.9/31.4/31.6/31.7/32.9/35.4 (10
C, CHy), 112.4/117.5/119.8 (3C, C-5/C-7/ C-8), 119.9 (1 C,, C-3), 129.0/ 129.1 / 129.9
(3C, C-3"/C-4’/C-6"),130.1/134.0 (2 C,, C-4a/ C-1°), 138.7 / 140.4 (2 C,, C-2’ / C-57),
141.8 (1 C, C-4), 147.8 (1 C,, C-8a), 153.0 (1 Cy, C-6), 161.7 (1 Cq, C-2)

FD-MS:

m/z [%] = 406.8 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 3340, 2980, 2920, 2850, 1680, 1570, 1490, 1440, 1300, 1230, 1140, 910, 820, 730

C,7H3403 (406.6): berechnet: C 79.77, H 8.43; gefunden: C 79.40, H 8.82

8.3.8. (2)-2-(5-Hydroxy-2-methoxyphenyl)-3-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 53a
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Zu einer Losung von 1 g (2,31 mmol) des als Dimethylether geschutzten (2)-
Hydrochinonderivats 40 in 200 ml Dichlormethan werden unter Eiskihlung 14 ml (14 mmol)
einer 1 molaren Ldsung von Bortribromid in Heptan durch ein Septum injiziert. Die
Reaktionsmischung wird 2 Tage bei Raumtemperatur gerthrt, mit Eiswasser hydrolysiert und
mit Essigsdureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges.
NaCl-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Uber
Nacht verfestigt sich der Rickstand zum Teil. Die saulenchromatographische Reinigung tber
Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (5:3) als Laufmittel liefert als erste Faktion 110 mg
der (E)-Monomethoxyverbindung 53b als farbloses Ol, gefolgt von einer Mischfraktion der
beiden Stereoisomere (290 mg). Als ndchstes eluiert man 180 mg der (2)-
Monomethoxyverbindung 53a, die sich im Kuhlschrank verfestigt. Schliellich erhalt man 140
mg des (Z)-Hydrochinons 54 als gelbes Ol. Der Gesamtumsatz betragt 72 %

(Stereoisomerenverhéltnis der Monomethoxyverbindungen: Z : E = 62 : 38).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.85 (M, 6 H, CHs), 1.29 (m, 12 H, (CH,)3), 1.57 (m, 4 H, CHy), 2.61 (m, 4 H, Ar-CH,),
3.84 (s, 3 H, OCHs), 4.90 (br. s, 1 H, OH), 6.82 (dd, *Jotho = 8.5 Hz, *Jmeta = 2.6 Hz, 1 H, 4°-
H), 6.86 (d, Jorno = 8.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.01 (d, “Jmeta = 2.6 Hz, 1 H, 6°-H), 7.13 (m, 2 H, 3-H
/ 4-H), 7.73 (br. s, 1 H, 6-H), 7.88 (s, 1 H, olefin. H)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=13.9/14.0 (2 C, CHs), 22.5/22.6/29.0/29.1/31.1/31.3/31.6/31.7/33.2/35.5 (10
C, CHy), 110.1 (1 Cq, olefin. C,), 113.4 / 116.6 / 116.8 (3 C, C-3’ / C-4’ / C-6"), 117.9 (1 C,,
CN), 125.0 (1 C4, C-17), 128.3/129.3/130.1 (3 C, C-3/ C-4/ C-6), 132.8 (1 C,, C-1), 139.4
/140.9 (2 Cq, C-2, C-5), 146.3 (1 C, olefin. CH), 149.8 / 151.3 (2 Cy, C-2’ / C-5°)

FD-MS:

m/z [%] = 420.0 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 3380, 2910, 2840, 2220, 1500, 1450, 1420, 1220, 1030, 860, 810

CagH37N10; (419.3): berechnet: C 80.15, H 8.89, N 3.34; gefunden: C 80.16, H 8.98, N 3.26
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8.3.9. (E)-2-(5-Hydroxy-2-methoxyphenyl)-3-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 53b

Die Durchfuhrung der Methyletherspaltung mit Bortribromid ist bei der Darstellung des
analogen (Z)-lsomeren 53a beschrieben. Das (E)-Isomere 53b fallt bei der

saulenchromatographischen Reinigung als erste Fraktion an (farbloses Ol, 110 mg, 11 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.86 (m, 6 H, CH3), 1.23 (m, 12 H (CH,)3), 1.57 (m, 4 H, CH,), 2.25/ 2.61 (2 t, je 2 H,
Ar-CH,), 3.65 (s, 3 H, OCHs), 6.52 (m, 1 H, 6°-H), 6.63 (br. s, 1 H, 6-H), 6.76 (m, 2 H, 3°-H /
4’-H), 6.94 (dd, *Jortho = 7.3 Hz, “Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, 4-H), 7.05 (d, *Jortho = 7.3 Hz, 1 H, 3-H),
7.55 (s, 1 H, olefin. H)

B3C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.0 (2 C, CHs), 22.4/22.6 /28.6/29.2/30.9/31.1/31.6/31.7/33.2/35.1 (10 C,
CH,), 56.0 (1 C, OCHs), 110.7 (1 Cq, olefin. Cg), 113.0/117.1/117.3 (3C, C-3’ / C-4’/ C-
6°), 119.9 (1 Cq, CN), 122.6 (1 C4, C-17), 128.9/129.2/129.7 (3 C, C-3/ C-4/ C-6), 132.4 (1
Cq, C-1), 139.2 / 145.1 (2 C,, C-2 / C-5), 139.9 (1 C, olefin. CH), 149.7 / 151.2 (2 C,, C-2 /
C-5%)

FD-MS:

m/z [%] = 420.0 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 3570, 2900, 2830, 2210, 1480, 1450, 1420, 1260, 1210, 1170, 1020, 910, 800, 740

CaH37N102 (419.3): berechnet: C 80.15, H 8.89, N 3.34; gefunden: C 80.23, H 8.72, N 3.25
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8.3.10. (2)-2-(2,5-Dihydroxyphenyl)-3-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril 54

CeH13

</ \2 OH
__ /' \ a \>
NG —
HO

Die Durchfuhrung der Methyletherspaltung mit Bortribromid ist bei der Darstellung der (2)-
Monomethoxyverbindung 53a  beschrieben. Das Hydrochinon wird bei der

saulenchromatographischen Reinigung als letzte Fraktion eluiert (gelbes Ol, 140 mg, 14 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.84 (m, 6 H, CHs), 1.26 (m, 12 H, (CH,)3), 1.58 (m, 4 H, CHy), 2.61 (m, 4 H, Ar-CH,),
5.13/5.24 (25, je 1 H, OH), 6.74 (m, 2 H, 3’-H / 4’-H), 6.98 (m, 1 H, 6’-H), 7.14 (s, 2 H, 3-H
[ 4-H), 7.73 (br. s, 1 H, 6-H), 7.95 (s, 1 H, olefin. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.0/14.1 (2 C, CHs), 22.5/22.6/29.0/29.1/31.2/31.4/31.6/31.7/33.3/35.5 (10
C, CHy), 109.5 (1 Cq, olefin. C,), 116.2/117.1/117.9 (3 C, C-3’ / C-4’ / C-6"), 118.0 (1 C,,
CN), 122.6 (1 C4, C-17), 128.2/129.5/ 130.4 (3 C, C-3/ C-4/ C-6), 132.6 (1 Cq, C-1), 139.6
/140.9 (2 C4, C-2/ C-5), 146.8 (1 C, olefin. CH), 147.0/ 149.9 (2 C,, C-2’ / C-5°)

FD-MS:

m/z [%] = 405.9 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 3300, 2890, 2820, 2200, 1490, 1440, 1270, 1190, 750

C,7H35N10; (405.6): berechnet: C 79.96, H 8.70, N 3.45; gefunden: C 79.52, H 8.75, N 3.17

8.3.11. (E)-2-[2-(2,5-Dimethylphenyl)ethenyl]hydrochinon 55
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1,9 g (59 mmol) (E)-1-[2,5-Di(2-propenyloxy)phenyl]-2-(2,5-dimethylphenyl)ethen 35
werden in 230 ml frisch destilliertem THF gelOst. Nach Zugabe von 446 mg (11,8 mmol)
Natriumborhydrid und 58 mg (0,05 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) wird die
Suspension 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt, am 1. Tag werden noch je eine Spatelspitze
Base und Katalysator zugegeben. Die Mischung wird auf 300 ml Wasser gegeben, mit einigen
Tropfen 2 N HCI angeséauert und mit Essigséureethylester extrahiert. Die organischen Phasen
werden mit ges. NaCl-Lésung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter
vermindertem Druck eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt verfestigt sich tber Nacht und wird
einer saulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel unter Verwendung von
Petrolether / Essigsaureethylester (5:3) als Laufmittel unterzogen. Zunéchst eluiert man dabei
eine Mischfraktion aus der Mono-Allyloxyverbindung und einer durch Hydrierung
entstandenen Mono-Propyloxyverbindung. SchlieBlich erh&lt man 0,95 g (67 %) eines

farblosen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 167 °C.

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds):

5=2.29/2.31(2s, je 3 H, CHa), 6.53 (dd, *Jorho = 8.3 Hz, “Jmeta = 2.9 Hz, 1 H, 4-H), 6.67 (d,
Jortno = 8.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.96 (M, 2 H, 6-H, 4’-H), 7.06 (d, *Jorno = 7.8 Hz, 1 H, 3’-H), 7.21
(“s”, 2 H, olefin. H), 7.40 (br. s, 1 H, 6’-H), 8.75/9.05 (2 s, je 1 H, OH)

BC-NMR (50 MHz, DMSO-ds):

5=19.0/20.6 (2 C, CH3), 111.9/115.7/116.5 (3 C, C-3/ C-4/ C-6), 124.3/ 124.7/ 124.9/
125.2/ 127.8/ 130.2 (1 Cq4: C-1 und 5 CH: C-3° / C-4’ / C-6° / olefin. CH), 132.0 / 134.9 /
136.1 (3C,, C-1"/C-2/ C-5°), 147.7/149.9 (2 C4, C-2/ C-5)

FD-MS:

m/z [%] = 240.7 [100] (M™")

IR (KBr):

v [em™] = 3180, 1585, 1490, 1440, 1220, 1200, 1180, 960, 810

C16H1602 (240.3): berechnet: C 79.97, H 6.71; gefunden: C 80.04, H 7.04
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8.3.12. (E,E)-2,5-Bis[2,5-dihydroxystyryl]-1,4-dihexylbenzol 56

Zu 600 mg (0,89 mmol) (E,E)-2,5-Bis[2,5-(2-propenyloxy)styryl]-1,4-dihexylbenzol 38 in
100 ml frisch destilliertem THF werden unter Stickstoff-Atmosphére 133 mg (3,5 mmol)
Natriumborhydrid und 41 mg (0,04 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) gegeben.
Die Reaktionsmischung wird 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt, am 1. Tag erfolgt die
weitere Zugabe einer Spatelspitze Natriumborhydrid. Die Mischung wird in 100 ml Wasser
gegeben, mit 2 N HCI angesauert und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase
wird mit geséattigter NaCl-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Der Rickstand wird saulenchromatographisch Gber Kieselgel mit Petrolether /
Essigsaureethylester (3:2) als Laufmittel gereinigt, was 200 mg (44 %) eines grunen Feststoffs

liefert, der jenseits von 200 °C schmilzt.

'H-NMR (200 MHz, DMSO-de):

5=0.84 (m, 6 H, CHs), 1.29 (m, 12 H, (CH,)3), 1.52 (m, 4 H, CHy), 2.71 (m, 4 H, Ar-CH,),
6.52 (dd, *Jortho = 8.8 HZ, *Jmeta = 2.4 Hz, 2 H, 4’-H), 6.67 (d, *Jortno = 8.8 Hz, 2 H, 3’-H), 6.91
(br.s, 2 H, 6’-H), 7.24 (br. “s”, 4 H, olefin. H), 7.40 (s, 2 H, 3-H, 6-H), 8.76 / 9.07 (2 s, je 2
H, OH)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=13.87 (2 C, CHs), 22.0/28.5/30.9/31.0 / 32.4 (10 C, CH,), 111.9 (2 C, C-6’), 115.6 (2
C, C-4’),116.5 (2 C, C-3’), 124.3 (2 Cy, C-17), 124.5 (4 C, olefin. C), 126.1 (2 C, C-3/ C-6),
134.6/137.8 (je 2 C4, C-1/C-2/ C-4/ C-5), 147.8 (2 C,, C-2°), 149.9 (2 C,, C-57)

FD-MS:

m/z [%] = 515.0 [100] (M+H)*

IR (KBr):

v [em™] = 3280, 2910, 2840, 1490, 1450, 1300, 1180, 955, 795
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C34H4204 (514.3): berechnet: C 79.34, H 8.22; gefunden: C 79.27, H 8.50

8.3.13. (2)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-{4-[2-(2,5-dihexylphenyl)-3-iminopropyl]-2,5-
dihydroxyphenyl]}acrylnitril 57

150 mg (0,19 mmol) des als Diallylether geschiitzten Hydrochinonderivats 42a werden in 30
ml frisch destilliertem THF gel6st. Nach Zugabe von 18 mg (0,48 mmol) Natriumborhydrid
und 8,8 mg (0,008 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) wird die Suspension uber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Mischung wird auf 50 ml Wasser gegeben, mit
einigen Tropfen 2 N HCI angesauert und mit Essigsaureethylester extrahiert. Die organischen
Phasen werden mit ges. NaCl-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter
vermindertem  Druck  eingeengt. Das  erhaltene  Rohprodukt  wird  einer
sdulenchromatographischen Reinigung tber Kieselgel unter Verwendung von Petrolether /
Essigsdureethylester (3:1) als Laufmittel unterzogen. Man erhélt so 52 mg (39 %) des

teilweise hydrierten Hydrochinonderivats 57 als leicht gelbes, viskoses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.83 (M, 12 H, CH3), 1.16 - 1.30 (M, 24 H, (CHy)3), 1.51/ 1.57 (2 t, je 4 H, CH,), 2.48 /
2.55 (21, je 4 H, Ar-CHy), 2.71 (m, 1 H, A-CHy), 2.95 (t, 1 H, A-CH,), 3.17 (dd, %] = 13.3 Hz,
%) =5.5 Hz, 1 H, B-CH), 4.52 (dd, 3] = 5.5 Hz, *J = 10.2 Hz, 1 H, ,,C*-CH), 6.70 (s, 1 H) und
6.96 (s, 1 H) [H-3’ und H-67], 6.94 (br. s, 1 H, aromat. H), 7.05 - 7.17 (m, 5 H, aromat. H /
NH), 7.33 (br. s, 1 H, aromat. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCly):

5=14.1(4C, CHs), 22.5/22.6/29.1/29.4/29.7/31.2/31.3/31.5/31.7/32.0/32.7
35.4/35.6 (20 C, Hexyl-CH; / A-CH,, teilweise Uberlagert), 33.5 (1 C, B-C), 112.3/119.1 (2
C, C-3' / C-6), 118.3 (1 C,, olefin. Cy), 121.2 (1 Cq, CN), 127.6 / 127.9 / 128.3 / 128.7 /
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128.9/129.1/129.4/129.8/129.9 (9C, C-3/C-4/C-6/C-3"" / C-4" [ C-6"" / C-1/ C-1" |
olefin. CH), 133.4 / 134.2 / 134.5/137.4/138.6 / 141.0 / 141.5 (7 C,, C-1/ C-2/ C-5/ C-1""
/| C-2" | C-5" | C-4"), 146.4 ] 151.5 (2 Cq, C-2° / C-5°), 164.2 (1 C, CH=NH)

FD-MS:

m/z [%] = 704.7 [100] (M*")

IR (KBr):

7 [em™] = 3300, 3020, 2950, 2910, 2850, 2240, 1710, 1630, 1570, 1490, 1460, 1430, 1370,
1270, 1160, 1120, 830, 720, 690

CasHssN20; (705.1): berechnet: C 81.77, H 9.72, N 3.97; gefunden: C 81.45, H 9.60, N 4.20
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8.4. Oxidation zu den monomeren Zielverbindungen

8.4.1. (E)-2-[2-(4-Bromphenyl)ethenyl]benzochinon Ch2

Zu einer Losung von 500 mg (1,72 mmol) (E)-2-[2-(4-Bromphenyl)ethenyl]hydrochinon 48 in
40 ml trockenem Diethylether werden 727 mg (3,14 mmol) frisch hergestelltes Silber(l)oxid
und 800 mg Magnesiumsulfat gegeben. Die Suspension wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt,
die Feststoffanteile werden abgetrennt, das Lésemittel wird im Vakuum entfernt. Man erhalt
das reine Chinon als Ruckstand in quantitativer Ausbeute in Form eines dunkelroten Pulvers

mit einem Schmelzpunkt von 190 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=6.77 (m, 2 H, 3-H / 4-H), 6.85 (d, *Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, 6-H), 7.06 / 7.37 (2 d, *Jyyans = 16.4
Hz, 2 H, olefin. H), 7.39/7.49 (2d, % =85 Hz, je 2 H, 2’-H / 3’-H)

BC-NMR (100 MHz, CDCls):

5=120.1 (1 C,, C-4"), 123.8/128.3 (2 C, olefin. C), 129.0/132.1 (4 C, C-2’ / C-3"),135.0 (1
Cq, C-17), 136.6 / 136.7 / 136.8 (3 C, C-3/ C-4 / C-5), 141.7 (1 C,, C-1), 186.8 / 187.5 (2 Cq,
C-2/C-5)

EI-MS:

m/z [%] = 290.2 [93] / 288.4 [100] (M™", Br-Isotopenmuster), 209.7 [10] (M*"-Br)

IR (KBr):

v [cm™] = 3040, 2920, 1655, 1620, 1570, 1490, 1405, 1310, 1085, 1010, 980, 910, 810

C14HgBrO; (289.0): berechnet: C 58.16, H 3.14; gefunden C 58.03, H 3.42
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8.4.2. (E)-2-[2-(2,5-Dimethylphenyl)ethenyl]benzochinon Ch3

Eine Suspension aus 600 mg (2,5 mmol) (E)-2-[2-(2,5-Dimethylphenyl)ethenyl]hydrochinon
55, gelost in 140 ml trockenem Diethylether, 1,16 g (5 mmol) frisch hergestelltem
Silber(l)oxid und 1,53 g Magnesiumsulfat wird 30 min bei Raumtemperatur gerihrt.
Daraufhin wird die Uberstehende Ldsung abpipettiert, die Feststoffanteile werden mehrfach
mit Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden unter vermindertem
Druck eingeengt, wobei man quantitativ das reine Chinon in Form eines roten Pulvers mit

einem Schmelzpunkt jenseits von 200 °C erhélt.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=12.33/2.37 (25, je 3H, CHs), 6.77 (M, 2 H, 3-H / 4-H), 6.87 (br. s, 1 H, 6-H), 7.00 / 7.69
(2 d, *Jyans = 16.1 Hz, je 1 H, olefin. H), 7.06 (br. s, 2 H, 3°-H / 4’-H), 7.44 (br. s, 1 H, 6°-H)
BC-NMR (100 MHz, CDCls):

5=19.3/21.0 (2 C, CHs), 119.9 / 126.5/ 127.6 / 130.4 / 130.7 (5 C, C-3' / C-4’ | C-6" /
olefin. C), 134.1/134.7/135.9 (3 C,, C-1’ / C-2’ / C-5”), 135.7/ 136.5 / 136.7 (3 C, C-3/ C-
4/C-6),142.2 (1 C, C-1), 187.1/187.7 (2 C,4, C-2/ C-5)

FD-MS:

m/z [%)] = 238.7 [51] (M*"), 476.9 [100] (M*")

IR (KBr):

v [cm™] = 3020, 2900, 1640, 1585, 1560, 1490, 1370, 1290, 1070, 960, 900, 800

C16H1407 (238.3): berechnet: C 80.65, H 5.92; gefunden: C 81.00, H 6.27
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8.4.3. 2-((E)-2-{4-[(E)-2-(2,5-Dioxocyclohexa-1,3-dien-1-yl)ethenyl]-2,5-
dihexylphenyl}ethenyl)-benzochinon Ch5

Zu einer Losung von 100 mg (0,19 mmol) (E,E)-2,5-Bis[2,5-dihydroxystyryl]-1,4-
dihexylbenzol 56 in 15 ml trockenem Diethylether werden 230 mg Magnesiumsulfat und 183
mg frisch hergestelltes (0,79 mmol) Silber(l)oxid gegeben, die resultierende Suspension wird
Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die Uberstehende etherische Ldésung wird
abpipettiert, das ausgefallene Produkt wird mehrfach mit CHCI; aus den anorganischen
Feststoffanteilen extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen missen sofort im Vakuum
von den Ldsemitteln befreit werden, da sonst eine Oligomerisierung in Losung erfolgt. Man

erhalt ein rotes Pulver (100 mg, 100 %) mit einem Schmelzpunkt jenseits von 200 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.87 (t, 6 H, CH3), 1.30 (m, 8 H, (CH,)2), 1.37 (m, 4 H, CH,), 1.56 (m, 4 H, CH,), 2.72 (t,
4 H, Ar-CH,), 6.77 (dd, 3Jorno = 9.8 Hz, *Jmeta = 2.0 Hz, 2 H, 4’-H), 6.80 (d, *Jortno = 9.8 Hz, 2
H, 3’-H), 6.86 (m, 2 H, 6’-H), 7.04 / 7.72 (2 d, Jyans = 16.2 Hz, je 2 H, olefin. H), 7.45 (s, 2 H,
3-H, 4-H)

BC-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.1 (2 C, CH3), 22.6 / 29.2 / 31.6 / 31.7 / 33.2 (10 C, CHy), 120.6 (2 C, C-3), 127.6 /
127.8 (4 C, olefin. C), 134.9/ 135.4 (4 C,, C-1/ C-2), 136.6/ 136.8 / 140.1 (6 C, C-3" / C-4" /
C-6"), 142.1 (2 Cy, C-17), 187.0/ 187.7 (4 C4, C-2’ / C-57)

FD-MS:

m/z [%)] = 510.9 [100] (M+H)"

IR (KBr):

v [em™] = 2940, 2910, 2840, 1670, 1645, 1600, 1560, 1320, 1295, 1070, 970

C34H3504 (510.7): berechnet: C 79.97, H 7.50; gefunden: C 79.77, H 7.61
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8.4.4. (E)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-(3,6-dioxo-1,4-cyclohexadien-1-yl)acrylInitril Chen1(E)

Eine Suspension aus 15 mg (0,04 mmol) (E)-2-(2,5-Dihexylphenyl)-3-(2,5-
dihydroxyphenyl)acrylnitril 51, gel6st in 2 ml trockenem Diethylether, 17,4 mg (0,08 mmol)
frisch hergestelltem Silber(l)oxid und 23 mg Magnesiumsulfat wird 2 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Daraufhin wird die Uberstehende Losung abpipettiert, weiteres Produkt wird mit
Diethylether mehrfach aus den Feststoffanteilen extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden unter vermindertem Druck eingeengt, wobei man quantitativ das reine Chinon

in Form eines dunkelroten, viskosen Ols erhalt.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.85 (M, 6 H, CHs), 1.23 (m, 12 H, (CH,)3), 1.55 (m, 4 H, CHy), 2.53 (m, 4 H, Ar-CH,),
6.03 (dd, *Jmewa = 2.4 Hz, *J = 1.0 Hz, 1 H, 6°-H), 6.69 (dd, *Jortno = 9.8 HZ, *Jmeta = 2.4 Hz, 1
H, 4°-H), 6.80 (d, %Jorno = 9.8 Hz, 1 H, 3’-H), 6.87 (m, 1 H, 6-H), 7.17 (m, 2 H, 3-H, 4-H),
7.45 (d, *J = 1.0 Hz, 1 H, olefin. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.1 (2 C, CHs), 22.5/28.8/29.2 / 30.6 / 31.2 / 31.6 / 32.8 / 35.2 (10 C, teilweise
uberlagert, CHy), 118.3 (1 Cy, CN), 122.4 (1 C,, olefin. C), 127.9/130.5/130.7 (3 C, C-3/
C-4 / C-6), 130.3 (1 Cq, C-1), 134.0 / 134.4 / 136.2 / 136.8 (4 C, C-3’ / C-4’ | C-6", olefin.
CH), 137.6 / 138.4 (2 C4, C-2/ C-5), 142.3 (1 Cy, C-17), 185.0/ 186.5 (2 Cy, C-2’ / C-5)
FD-MS:

m/z [%] = 403.8 [100] (M*")

IR (NaCl):

v [cm™] = 2910, 2840, 2200, 1650, 1460, 1280, 1070, 920, 830

C27H33N10; (403.6): berechnet: C 80.36, H 8.24, N 3.47; gefunden: C 80.66, H 8.46, N 3.45



8 Experimenteller Teil 177

8.4.5. (2)-3-(3,6-Dioxo-1,4-cyclohexadien-1-yl)-2-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril
Chend(2)

LaRt man das entsprechende (E)-Chinon Chen1(E) 2 Tage in einer Chloroform-Losung (10
mg in 1 ml) bei Raumtemperatur stehen, so bildet sich (neben der Dimerisierung) das (Z2)-
Isomere. Dieses kann saulenchromatographisch jedoch nicht vollstdndig von seinem

Stereoisomeren getrennt werden.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

5=0.85 (M, 6 H, CHs), 1.23 (m, 12 H, (CH,)3), 1.55 (m, 4 H, CH,), 2.53/2.70 (2 t, je 2 H,
Ar-CHy), 6.87 (m, 2 H, 3™-H / 4°-H), 7.04 (br. s, 1 H, 6’-H), 7.16 - 7.25 (m, 3 H, 3-H / 4-H /
olefin. H), 7.60 (d, *Jmeta = 1.0 Hz, 1 H, 6-H)

8.4.6. (2)-2-(3,6-Dioxo-1,4-cyclohexadien-1-yl)-3-(2,5-dihexylphenyl)acrylnitril Chcn2

Eine Suspension aus 350 mg (0,86 mmol) (2)-2-(2,5-Dihydroxyphenyl)-3-(2,5-
dihexylphenyl)acrylnitril 54, gel6st in 30 ml trockenem Diethylether, 401 mg (1,72 mmol)
frisch hergestelltem Silber(l)oxid und 525 mg Magnesiumsulfat wird Uber Nacht bei
Raumtemperatur geruhrt. Daraufhin wird die Uberstehende Losung abpipettiert, weiteres

Proukt wird mit Diethylether mehrfach aus den Feststoffanteilen extrahiert. Die vereinigten
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organischen Phasen werden unter vermindertem Druck eingeengt, wobei man quantitativ das

reine Chinon in Form eines dunkelroten, viskosen Ols erhélt.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.85 (m, 6 H, CHs), 1.28 (m, 12 H, (CH,)3), 1.57 (m, 4 H, CHy), 2.63 (m, 4 H, Ar-CH,),
6.83 (M, 2 H, 3’-H, 4’-H), 7.11 (m, 1 H, 6°-H), 7.15 (d, *Jomno = 7.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.20 (dd,
3Jortho = 7.8 HZ, *Jmeta = 1.6 Hz, 1 H, 4-H), 7.77 (br. s, 1 H, 6-H), 8.58 (s, 1 H, olefin. H)
BC-NMR (50 MHz, CDCls):

5=14.0/14.1 (2 C, CHs), 22.5/22.6/28.9/29.1/31.3/31.6/31.7/33.4/354 (10 C,
teilweise Uberlagert, CH,), 106.2 (1 Cq, olefin. C), 115.8 (1 C4, CN), 128.2/129.9/131.9 (3
C, C-3/C-4/C-6), 132.0 (1 C,, C-1), 133.1 (1 C, olefin. CH), 136.2/ 137.6 (2 C, C-3’ / C-
4%),138.4 (1 C4, C-17), 141.1/ 141.2 (2 C4, C-2/ C-5), 152.2 (1 C, C-6°), 185.4 / 186.6 (2 Cq,
C-2’/C-5")

FD-MS:

m/z [%] = 404.0 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [em™] = 2910, 2840, 2220, 1640, 1560, 1450, 1270, 1080, 900, 830

Ca7H33N10; (403.6): berechnet: C 80.36, H 8.24, N 4.47; gefunden: C 80.38, H 8.41, N 3.84
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8.5. Folgeprodukte der 2-Styryl-1,4-benzochinone

8.5.1. rel-(4aS,4bR,8aS,9R)-9-(2,5-Dihexylphenyl)-8a-[(E)-2-(2,5-dihexylphenyl)-
ethenyl]-4a,4b,8a,9-tetrahydrophenanthren-1,4,5,8-tetraon Di-Chl

H13Cs

D=
ar @ 4b§\8J{/
) 0/5 Pz

Zu einer Lésung von 200 mg (0,53 mmol) (E)-2-[2-(2,5-Dihexylphenyl)ethenyl]hydrochinon

47 in 10 ml trockenem Diethylether werden 244 mg (1,06 mmol) frisch hergestelltes
Silber(l)oxid und 250 mg Magnesiumsulfat gegeben. Die Suspension wird 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt, die Feststoffanteile werden abgetrennt, das Ldsemittel wird im
Vakuum entfernt. Man erhélt das reine Dimer als Riickstand in Form eines roten Ols in

quantitativer Ausbeute.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.77-0.86 (m, 12 H, CH3), 1.26-1.60 (m, 32 H, (CHy)s), 2.23-2.58 (m, 8 H, Ar-CH,), 3.46
(m, 1 H, 4a-H), 4.06 (d, ®J = 4.2 Hz, 1 H, 4b-H), 4.55 (t, %) = °) = 3.3 Hz, 1 H, 9-H), 5.97 /
6.20 (2 d, *J = 10.3 Hz, 2 H) und 6.95/ 7.03 (2 d, 3J = 10.3 Hz, 2 H) [2-H / 3-H und 6-H / 7-
H], 6.39 (d, “Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, aromat. H), 6.42 / 6.78 (2 d, *Jyans = 16.1 Hz, 2 H, olefin. H),
6.92 (dd, *Jotno = 7.9 Hz, “Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, aromat. H), 6.99 (d, %Jomno = 7.9 Hz, 1 H,
aromat. H), 7.04 (m, 2 H, aromat. H), 7.07 (t, %) =*J = 3.3 Hz, 1 H, 10-H), 7.32 (br. s, 1 H,
aromat. H)

B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=13.8/13.9 (4 C, CHs), 22.4/225/28.9/29.0/29.1/29.2/31.2/31.3/31.4/315/
31.6/31.6/31.7 (16 C, teilweise iiberlagert, (CH,)s), 32.6 / 33.1/35.2 / 35.5 (4 C, Ar-CH,),
42.5 (1 C, C-9), 43.1 (1 C, C-4a), 53.4 (1 C, C-4b), 59.2 (1 C,, C-8a), 126.1/ 128.3/ 128.4
129.5/130.5/ 131.1 (6 C, aromat. CH), 129.4 / 132.0 (2 C, olefin. C), 132.0 / 134.1/ 135.2 /
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137.6 / 138.2 / 141.0 / 141.1 (7 C4, C-10a / aromat. C,), 137.8 (1 C, C-10), 138.7 / 139.8 /
140.5/142.1 (4 C,C-2/ C-3/C-6 / C-7), 183.8 (1 Cq, C-1), 194.0 / 194.9/198.2 (3 Cq, C-4 /
C-5/C-8)

FD-MS:

m/z [%] = 756.8 [100] (M*")

IR (NaCl):

7 [cm™] = 3000, 2940, 2900, 2840, 1660, 1595, 1480, 1455, 1370, 1210, 1030, 960, 820, 750

Cs2HesO4 (757.1) berechnet: C 82.49, H 9.05; gefunden: C 82.11, H 8.81

8.5.2. rel-(4aS,4bR,8aS,9R)-9-(4-Bromphenyl)-8a-[(E)-2-(4-bromphenyl)ethenyl]-
4a,4b,8a,9-tetrahydrophenanthren-1,4,5,8-tetraon Di-Ch2

200 mg (0,7 mmol) des styrylsubstituierten Chinonderivats Ch2 werden in 10 ml Chloroform
geldst und fir 2 Tage stehengelassen. Die Losung wird unter vermindertem Druck eingeengt.
Zugabe einer Mischung aus Petrolether und Essigsaureethylester (5:3) zu dem Ruckstand fiihrt
zum Ausfallen des reinen Dimers als gelbes Pulver (185 mg, 93 %) mit einem Schmelzpunkt
von 169 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=3.40 (m, 1 H, 4a-H), 4.12 (d, 3) = 4.3 Hz, 1 H, 4b-H), 4.19 (t, *J = °J = 3.3 Hz, 1 H, 9-H),
6.07/6.25(2d, %) =10.3 Hz, 2 H) und 6.95/7.02 (2 d, ®J = 10.6 Hz, 2 H) [2-H / 3-H und 6-H
| 7-H], 6.44 (“s”, 2 H, olefin. H), 6.64 (br. s, 2 H, aromat. H), 7.00 (t, %1 =% = 3.3 Hz, 1 H,
10-H), 7.26 / 7.45 (2 d, ) = 8.5 Hz, 4 H, aromat. H), 7.31 (d, ®J = 8.5 Hz, 2 H, aromat. H)
B3C-NMR (100 MHz, CDCls):

5 =43.2 (1 C, C-4a), 46.4 (1 C, C-9), 52.4 (1 C, C-4b), 58.6 (1 C,, C-8a), 122.6 (2 C,, 2
aromat. C-Br), 128.2/131.9/132.0/ 132.1 (8 C, aromat. CH), 130.8 / 131.3 (2 C, olefin. C),
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132.7 / 134.4 / 136.0 (3 Cq, C-10a / aromat. Cgy), 135.0 (1 C, C-10), 139.4 / 139.6 / 140.7 /
1421 (4C,C-2/C-3/C-6/C-7),184.0 (1 Cy, C-1),193.6/194.7/198.9 (3Cy, C-4/C-5/
C-8)

FD-MS:

m/z [%] = 580.7 [14] / 578.7 [33] / 576.7 [19] (M, Br,-Isotopenmuster), 290.5 [94] / 288.5
[100]

IR (KBr):

v [em™] = 3010, 1670, 1610, 1480, 1280, 1100, 1070, 1005, 960, 840

CogH18Br204 (578.3): berechnet: C 58.16, H 3.14; gefunden: C 58.14, H 3.07

8.5.3. rel-(4aS,4bR,8aS,9R)-9-(2,5-Dimethylphenyl)-8a-[(E)-2-(2,5-dimethylphenyl)-
ethenyl]-4a,4b,8a,9-tetrahydrophenanthren-1,4,5,8-tetraon Di-Ch3

Eine Losung von 500 mg (2,1 mmol) (E)-2-[2-(2,5-Dimethylphenyl)ethenyl]benzochinon Ch3
in 50 ml Chloroform wird 4 Tage bei Raumtemperatur gehalten. Nach Einengen im Vakuum
fihrt die Zugabe einer Mischung von Petrolether und Essigséureethylester (5:2) zum
Ausfallen des reinen Dimers in Form eines gelben Feststoffs (840 mg, 84 %) mit einem
Schmelzpunkt von 152 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=1211/2.16/2.26/2.31 (45, je 3 H, CHs), 3.47 (m, 1 H, 4a-H), 4.07 (d, *J = 4.3 Hz, 1 H,
4b-H), 4.48 (t, %) =°J = 3.5 Hz, 1 H, 9-H), 6.00 / 6.27 (2 d, 3J = 10.6 Hz, 2 H) und 6.96 / 7.02
(2 d, %1 =10.6 Hz, 2 H) [2-H / 3-H und 6-H / 7-H], 6.37 / 6.75 (2 d, *Jyans = 16.4 Hz, 2 H,
olefin. H), 6.40 (br. s, 1 H, aromat. H), 6.89 (dd, *Jortho = 7.8 Hz, *Jmeta = 1.6 Hz, 1 H, aromat.
H), 6.96 (d, 3Jomno = 7.8 Hz, 1 H, aromat. H), 7.02 (m, 3 H, 2 aromat. H / 10-H), 7.29 (br. s, 1

H, aromat. H)
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B¥C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=19.4/19.7/20.8/20.9 (4 C, CH3), 42.9/43.0 (2 C, C-4a/ C-9), 53.4 (1 C, C-4h), 59.1 (1
Cq, C-8a), 126.6 / 129.0 / 129.1 / 130.4 / 131.8 / 132.0 (6 C, aromat. CH), 129.9/132.1 (2 C,
olefin. C), 131.7 (1 C,, C-10a), 132.5/133.0/ 134.7 / 135.8 / 135.9/ 136.0 (6 Cy, aromat. Cy),
137.8 (1 C, C-10), 138.8/140.3/ 140.6 / 142.3 (4 C, C-2/ C-3/ C-6/ C-7), 184.1 (1 C,, C-1),
194.3/195.2/198.1 (3 C4, C-4/C-5/C-8)

FD-MS:

m/z [%] = 476.9 [100] (M+H)*

IR (KBr):

v [em™] = 3020, 2920, 1670, 1610, 1490, 1280, 1250, 1230, 1100, 970, 840

C32H2804 (476.6): berechnet: C 80.65, H 5.92; gefunden: C 80.68, H 5.56

8.5.4. c-2,t-4-Bis(2,5-dimethylphenyl)-r-1,t-3-bis(3,6-dioxocyclohexa-1,4-dienyl)-
cyclobutan Di-Ch3[2+2]™

Die Dimerisierung im Feststoff erfolgte durch EinfluB von Tageslicht auf einen Kolben mit
200 mg (E)-2-[2-(2,5-Dimethylphenyl)ethenyl]benzochinon Ch3 (ber mehrere Wochen.
Dabei hellt sich die rote Farbe des Chinons merklich auf. Die photochemische Cycloaddition
verlauft quantitativ und liefert ausschlieBlich das angegebene Isomere, das sich bei 146 °C zu

zersetzen beginnt.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=2.21/2.26 (25, je 6 H, CHs), 4.35/4.50 (2 t, je 2 H, Cyclobutan-CH), 6.48 (d, *Jortho = 9.8
Hz, 2 H, 6-H), 6.52 (br. s, 2 H, 3-H), 6.53 (dd, ®Jortho = 9.8 Hz, *Jneta = 2.4 Hz, 2 H, 5-H), 6.88
(dd, *Jortno = 7.8 Hz, 2 H, 4°-H), 6.95 (d, *Jorno = 7.8 Hz, 2 H, 3’-H), 7.04 (br. s, 2 H, 6’-H)
BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=19.3/21.2 (4 C, CHs), 39.4/41.1 (4 C, Cyclobutan-CH), 127.0 / 127.9 / 130.6 (6 C, C-3’/
C-4’/ C-6"),132.1/135.9/ 136.5 (6 C, C-3/ C-5/ C-6), 133.7 (2 C,, C-1’), 135.5/ 135.6 (4
Cq, C-2°/ C-5%), 147.4 (2 Cy, C-2), 186.2/187.0 (4 Cq, C-1/C-4)

FD-MS:

m/z [%] = 476.9 [100] (M™")

IR (KBr):

v [em™] = 2920, 1650, 1590, 1490, 1300, 1080, 910, 820

C32H2804 (476.6): berechnet: C 80.65, H 5.92; gefunden: C 80.56, H 6.19

8.5.5. Oligomere von (E,E)-2,5-Bis(2,5-dihexylstyryl)-p-benzochinon Ch4: Oligo-Ch4

0,08 ml (0,16 mmol) 13 %ige NaOCI-Losung werden mit einem Tropfen Aliquat 336
(Methyltrioctylammoniumchlorid) versetzt und mit etwa 5 Tropfen 2 N HCI auf einen pH-
Wert von 7 eingestellt. Diese Losung wird tropfenweise unter Rihren zu einer Losung von 24
mg (0,04 mmol) (E,E)-2,5-Bis(2,5-dihexylstyryl)hydrochinon Ch4 in 2,5 ml CHCI; gegeben.
Zu der roten Emulsion werden nach 15 min Rihren bei Raumtemperatur weitere 10 ml CHCI;
gegeben. Die organische Phase wird abgetrennt, die wéalrige noch einmal mit CHCl3
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit

Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhélt 24 mg
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(100 %) einer Mischung verschiedener Oligomerer (Monomer, Dimer, Trimer) des p-

Benzochinons als roten Film.

FD-MS:

m/z [%] = 649.2 [100] (Monomer: (M+H)"), 1298.2 [29] (Dimer: (M+H)"), 1946.7 [7]
(Trimer: (M+H)")

IR (NaCl):

v [cm™] = 2940, 2900, 2840, 1670, 1610, 1560, 1480, 1450, 1365, 1270, 1230, 1180, 960,
880, 820, 720

8.5.6. Oligomere des Bis-Chinons Ch5: Oligo-Ch5

25 mg des monomeren Bis-Chinons Ch5 werden in 25 ml Chloroform gel6st und iber Nacht
bei Raumtemperatur stehengelassen. Das Ldsemittel wird im Vakuum entfernt, man erhalt

einen dunkelroten Film.

FD-MS:

m/z [%] = 510.8 [100] (Monomer: M*"), 1023.5 [1] (Dimer: M*"+2H), 1058.6 [3] (Dimer:
M™+HCI+H), 1568 [1] (Trimer: M™+Cl), 2116.8 [2] (Tetramer: M +2HCI+2H)

IR (KBr):

v [cm™] = 2950, 2920, 2840, 1675, 1490, 1460, 1370, 1280, 1190, 960, 840
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8.5.7. rel-(1S,8S,13R,14R,15R,16R)-14,15-Bis(2,5-dihexylphenyl)pentacyclo-
[6.6.2.0%7.0%'2.01***]hexadeca-2(7),4,10-trien-3,6,9,12-tetraon Di-Chla

CeH13

Saulenchromatographie von 200 mg des bei der Oxidation erhaltenen reinen Diels-Alder
Dimers Di-Chl tber Kieselgel mit Petrolether / Diethylether (5:2) als Laufmittel liefert als
erste Fraktion 38 mg (19 %) des Produktes als viskoses Ol. Steigerung der Polaritit des
Laufmittelgemisches durch Erhéhung des Anteils an Diethylether (5:3) liefert das unten
beschriebene Wasser-Addukt Di-Ch1b(H,0).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.82-0.92 (m, 12 H, CH3), 1.06-1.71 (m, 32 H, (CH,)4), 2.23 (t, 2 H Ar-CHy), 2.45 (m, 2
H, Ar-CH,), 2.62-2.76 (m, 4 H, Ar-CH,), 2.87 (br. s, 1 H, 16-H), 4.02 (dd, %) = 4.3 Hz, ) =
2.4 Hz, 1 H, 15-H), 4.17 (t, %) = 43 Hz, 1 H, 1-H), 4.48 (d, *J = 4.3 Hz, 1 H, 14-H), 6.15 /
6.51 (2 d, 31 =10.3 Hz, 2 H) und 6.73 / 6.92 (2 d, *J = 10.3 Hz, 2 H) [4-H / 5-H und 10-H /
11-H], 6.17 (d, *Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, aromat. H), 6.70 (d, *Jmeta = 1.8 Hz, 1 H, aromat. H), 6.79
(dd, *Jortho = 7.6 Hz, *Jmeta = 1.5 Hz, 1 H, aromat. H), 6.90 (dd, 3Jortno = 7.9 Hz, *Jmeta = 1.8 Hz,
1 H, aromat. H), 6.95 (d, *Jono = 7.6 Hz, 1 H, aromat. H), 6.99 (d, *Jono = 7.9 Hz, 1 H,
aromat. H)

B3C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=14.1 (4 C, CHs), 22.5/225/22.6/22.7/28.6/28.7/29.8/31.0/31.1/31.2/31.3/
31.6/31.7/31.8 (16 C, teilweise iiberlagert, (CH,)s), 31.8 /32.0 / 35.2 / 35.3 (4 C, Ar-CHy),
38.7/46.1 (2 Cq, C-8/C-13), 39.0 (1 C, C-1), 40.2 (1 C, C-15), 43.2 (1 C, C-16), 43.7 (1 C,
C-14), 126.1/127.3/127.6 / 127.6 / 129.0 / 129.2 (6 C, aromat. CH), 131.2 / 132.6 / 137.6 /
137.9/138.1/138.8 / 139.9 / 140.3 (8 C,, C-2 / C-7 / aromat. Cg), 134.7 / 136.9 / 138.7 /
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138.9 (4 C,C-4/C-5/C-10/C-11), 181.7/ 182.5/189.0 / 190.4 (4 C4, C-3/C-6/C-9/ C-
12)

FD-MS:

m/z [%] = 754.9 [100] (M™")

IR (NaCl):

v [cm™] = 3010, 2940, 2910, 2840, 1660, 1640, 1580, 1485, 1455, 1370, 1340, 1280, 1210,
1055, 830, 750

Cs2HesO4 (755.1): berechnet: C 82.71, H 8.81; gefunden: C 82.33, H 9.19

8.5.8. rel-(1S,8S,13R,14R,15R,16R)-14,15-Bis(4-bromphenyl)pentacyclo-
[6.6.2.0%7.0%%3.013*|hexadeca-2(7),4,10-trien-3,6,9,12-tetraon Di-Ch2a

Saulenchromatographie von 200 mg des reinen Diels-Alder Dimers Di-Ch2 tber Kieselgel
mit Petrolether / Diethylether (5:2) als Laufmittel liefert als erste Fraktion 34 mg (17 %) des

Produktes als viskoses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=3.00 (br. s, 1 H, 16-H), 3.89 (dd, %) = 4.7 Hz, 31 = 2.3 Hz, 1 H, 15-H), 4.14 (t, %] = 4.7 Hz,
1H,1-H),4.34(d, %) =4.7Hz, 1 H, 14-H), 6.23/6.54 (2 d, *J = 10.3 Hz, 2 H) und 6.77 / 6.90
(2 d, % = 10.6 Hz, 2 H) [4-H / 5-H und 10-H / 11-H], 6.69 / 6.94 (2 d, 3] = 8.2 Hz, je 2 H,
aromat. H), 7.22/7.34 (2 d, 31 = 8.5 Hz, je 2 H, aromat. H)
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BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

0=382/459 (2 C, C-8/C-13),41.0/419/422/455 (4 C, C-1/C-14/ C-15/ C-16),
121.3/121.6 (2 Cq, aromat. C-Br), 128.6 / 128.9 / 131.7 / 131.9 (8 C, aromat. CH), 131.0 /
133.5/134.6 / 137.8 (4 Cy, C-2 / C-7 / aromat. Cg), 134.7 / 137.3/138.8/1389 (4 C, C-4/
C-5/C-10/C-11),181.8/182.3/188.4/190.0 (4 C4, C-3/C-6/C-9/C-12)

FD-MS:

m/z [%] = 578.8 [27] / 576.7 [100] / 574.7 [7] (M™", Br,-Isotopenmuster)

IR (NaCl):

v [Cm'l] = 3010, 2900, 1660, 1640, 1575, 1480, 1280, 1065, 1005, 830

CogH16Br204 (576.3): berechnet: C 58.36, H 2.80; gefunden: C 58.01, H 3.17

8.5.9. rel-(1S,8S,13R,14R,15R,16R)-14,15-Bis(2,5-dimethylphenyl)pentacyclo-
[6.6.2.0%7.0%%3.013*|hexadeca-2(7),4,10-trien-3,6,9,12-tetraon Di-Ch3a

Unterzieht man 160 mg des Rohprodukts der Diels-Alder-Dimerisierung von (E)-2-[2-(2,5-
Dimethylphenyl)ethenyl]benzochinon Di-Ch3 einer Saulenchromatographie tber Kieselgel
mit Petrolether / Essigsdureethylester (5:2) als Laufmittel, so erhalt man als erste Fraktion 39

mg (24 %) der angegebenen Verbindung als viskoses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=1.98/2.20/2.40/2.41 (45, je 3H, CHs), 2.92 (br. s, 1 H, 16-H), 3.93 (dd, *J = 2.3 Hz, ]
= 4.7 Hz, 1 H, 15-H), 4.34 (t, 3 = 4.7 Hz, 1 H, 1-H), 4.42 (d, ) = 4.7 Hz, 1 H, 14-H), 6.14 /
6.52 (2 d, 31 =10.2 Hz, 2 H) und 6.76 / 6.92 (2 d, *J = 10.6 Hz, 2 H) [4-H / 5-H und 10-H /
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11-H], 6.17 (br. s, 1 H, aromat. H), 6.68 (br. s, 1 H, aromat. H), 6.75 (m, 1 H, aromat. H), 6.88
(m, 2 H, aromat. H), 6.95 (d, *Jortno = 7.8 Hz, 1 H, aromat. H)

BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

0=189/19.0/20.7/21.2 (4 C,CHs3),36.4/40.6/43.3/443 (4C,C-1/C-14/C-15/ C-
16), 38.9/46.0 (2 Cy, C-8/C-13), 126.7 /127.9 /128.1/ 128.2 / 130.5 / 130.7 (6 C, aromat.
CH), 132.1/132.8/132.9/133.7/ 135.0 / 135.6 / 138.1 / 138.3 (8 C,, C-2 / C-7 / 6 aromat.
Cq), 134.7/137.0/138.8/139.0(4C, C-4/C-5/C-10/C-11), 181.8/182.8 /189.1/ 190.6
(4Cy C-3/C-6/C-9/C-12)

FD-MS:

m/z [%] = 474.8 [100] (M™)

IR (NaCl):

v [em™] = 3020, 2900, 1660, 1640, 1490, 1455, 1350, 1280, 1060, 835, 810

Cs32H2604 (474.6): berechnet: C 80.99, H 5.52; gefunden: C 80.73, H 5.49

8.5.10. rel-(1S,8S,13R,14R,15R,16R)-14,15-Bis(2,5-dipropoxyphenyl)pentacyclo-
[6.6.2.0%7.0%!2.0"**]hexadeca-2(7),4,10-trien-3,6,9,12-tetraon Di-Chéa

OCs3Hy

Zu einer Losung von 100 mg (0,3 mmol) (E)-1-(2,5-Dipropoxyphenyl)-2-(2,5-
dihydroxyphenyl)ethen in 20 ml trockenem THF werden 92,7 mg (0,4 mmol) Silber(l)oxid
und 50 mg Natriumsulfat gegeben. Die Suspension wird 1 h bei Raumtemperatur gerlhrt, die
Feststoffanteile werden abgetrennt, das Lésemittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird einer Saulenchromatographie tber Kieselgel mit Petrolether / Essigsaureethylester (5:2)
als Laufmittelgemisch unterzogen, wodurch 31 mg (16 %) des polycyclischen Systems Di-

Cho6a erhalten werden.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=0.89/0.96 (2 t, je 3H, CHs), 1.12 (m, 6 H, CHs), 1.59 (m, 4 H, CHy), 1.68 (g, 2 H, CH,),
1.90 (m, 2 H, CH,), 2.86 (br. s, 1 H, 16-H), 3.52 (m, 2 H, OCH,), 3.77 - 3.98 (m, 6 H, OCH),),
4.10 (dd, ®J = 4.7 Hz, %) = 2.3 Hz, 1 H, 15-H), 4.55 (d, 3J = 4.5 Hz, 1 H, 14-H), 4.59 (t, ) =
4.5 Hz, 1 H, 1-H), 5.95 (d, 1 H, aromat. H), 6.17 / 6.51 (2 d, 3] = 10.3 Hz, 2 H) und 6.74 /
6.89 (2 d, %) =10.6 Hz, 2 H) [4-H / 5-H und 10-H / 11-H], 6.45 (d, 1 H, aromat. H), 6.54 (dd,
1 H, aromat. H), 6.61 (d, 1 H, aromat. H), 6.65 (m, 2 H, aromat. H)

BC-NMR (100 MHz, CDCls):

5=10.4/10.8 (4 C, CHs), 22.5/22.6/22.9 (4 C, CH,), 37.5/38.0/41.9/43.0 (4C, C-1/
C-14 / C-15/ C-16), 38.9 / 45.6 (2 Cq, C-8 / C-13), 70.3 / 70.4 (4 C, OCH,), 112.3/ 112.5/
113.7 / 114.4 / 114.7 /115.0 (6 C, aromat. CH), 124.2 / 125.6 / 137.9/ 139.5 / 151.0 / 151.1 /
1525/ 152.7 (8 Cq, C-2 / C-7 / aromat. C), 135.0 / 136.9/ 138.7/139.1 (4 C, C-4/ C-5/ C-
10/C-11), 182.0/182.9/189.4 / 190.6 (4 C4, C-3/C-6/ C-9/ C-12)

EI-MS:

m/z [%] = 652.4 [100] (M**+2H), 650.4 [83] (M*)

C40H4204 (650.8): berechnet: C 73.83, H 6.51; gefunden: C 73.64, H 6.48

8.5.11. rel-(8aS,9R,10R)-9-(2,5-Dihexylphenyl)-8a-[(E)-2-(2,5-dihexylphenyl)ethenyl]-
8aH-9,10-dihydro-1,4,5,10-tetrahydroxy-phenanthren-8-on Di-Ch1b(H,0)

H13Cs

Wie bereits oben beschrieben erhdlt man durch Saulenchromatographie von 200 mg des bei
der Oxidation erhaltenen reinen Diels-Alder Dimers Di-Chl tber Kieselgel mit Petrolether /

Diethylether (5:2) als Laufmittel zunachst das durch intramolekulare Reaktion entstandene
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Folgeprodukt Di-Chla. Die durch Erhéhung des Anteils an Diethylether im
Laufmittelgemisch (5:3) gesteigerte Polaritat liefert eine zweite Fraktion in Form eines
viskosen Ols, aus dem bei Zugabe von Petrolether reines Produkt als gelbes Pulver mit einem
Schmelzpunkt von 104 °C ausfallt (32 mg, 16 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=10.85 (m, 12 H, CH3), 1.13-1.56 (m, 32 H, (CH2)4), 2.17 (m, 2 H, Ar-CH,), 2.31 (t, 2 H,
Ar-CHy), 2.42 (d, 3 = 11.2 Hz, 1 H, OH am C-10), 2.50 (t, 3 H, Ar-CH,), 3.15 (m, 1 H, Ar-
CH,), 4.47 (s, 1 H, 9-H), 4.79 (d, 3J = 11.2 Hz, 1 H, 10-H), 5.69 / 6.70 (2 d, %J = 10.0 Hz, 2 H,
6-H / 7-H), 6.42 / 6.48 (2 d, *Jyans = 16.1 Hz, 2 H, olefin. H), 6.61 (br. s, 1 H, aromat. H), 6.86
16.91 (2d,% =88Hz 2H, 2-H/3-H), 6.89 (m, 1 H, aromat. H), 6.94 (m, 2 H, aromat. H),
6.99 (d, *Jortno = 7.6 Hz, 1 H, aromat. H), 7.15 (br. s, 1 H, aromat. H), 7.39/8.28 (2 br. s, 2 H,
OHan C-4/C-5)

B3C-NMR (100 MHz, CDCls):

5=13.9/14.0 (4 C, CHs), 22.4 / 22.5/22.6/ 28.7/28.9/29.0/29.2 /30.8 /31.0 / 31.4 /
31.5/31.6/31.6/31.7 (16 C, teilweise tiberlagert, (CH)4), 32.5/32.9/35.4/35.5 (4 C, Ar-
CHy), 52.7 (1 C, C-9), 57.0 (1 C,, C-8a), 71.6 (1 C, C-10), 115.1/ 121.5/ 124.6 (3 C4, C-10a /
C-4a/ C-4b), 117.3 /117.8 (2 C, C-2 / C-3), 125.7 / 144.0 (2 C, C-6 / C-7), 125.8 / 127.2 /
127.4/128.0/129.2 / 129.5 (6 C, aromat. CH), 132.5 / 133.4 (2 C, olefin. C), 134.4 / 136.2 /
137.4/137.9/ 140.0 / 140.7 (6 C,, aromat. C,), 143.4 / 146.4 / 151.6 (3 C4, C-1/ C-4/ C-5),
200.1 (1 Cq, C-8)

FD-MS:

m/z [%] = 756.7 [100] (M**-H,0)

IR (KBr):

v [em™] = 3556, 3189, 2958, 2924, 2851, 1649, 1614, 1558, 1468, 1378, 1293, 982, 819

Cs2H700s5 (775.1): berechnet: C 82.49, H 9.05; gefunden: C 82.05, H 9.40
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8.5.12. rel-(8aS,9R,10R)-9-(2,5-Dimethylphenyl)-8a-[(E)-2-(2,5-dimethylphenyl)ethenyl]-
8aH-9,10-dihydro-1,4,5,10-tetrahydroxy-phenanthren-8-on Di-Ch3b(H,0)

Das Wasser-Addukt entsteht durch Wasserspuren in den verwendeten Losemitteln bei der
Saulenchromatographie des reinen Diels-Alder Dimers Di-Ch3. Die primére Darstellung unter
gleichzeitiger Bildung des analogen Ethanol-Addukts Di-Ch3c(EtOH) ist dort zu finden.

Eine Ausbeutesteigerung wird durch Unterdriickung der Ethanol-Addition erreicht, indem
man auf den strikten Ausschluf} von Ethanol-Verunreinigungen achtet. Unterzieht man 90 mg
des Diels-Alder Dimers Di-Ch3 einer S&dulenchromatographie uber Kieselgel mit Hilfe von
Dichlormethan (anstelle des Ethanol-haltigen Chloroforms) / Essigsaureethylester (5:1) als
Laufmittel, so erhdlt man ausschlieBlich das gewinschte Produkt in Form eines gelben
Pulvers (52 mg, 58 %, mp. 142 °C).

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,):

5=1.80/2.02/2.18/2.36 (4, je 3 H, CHs), 2.64 (d, 3] = 9.2 Hz, 1 H, OH am C-10), 4.36
(br.s, 1 H, 9-H), 4.81 (d, 31 = 9.2 Hz, 1 H, 10-H), 5.62/6.70 (2 d, 3J = 10.2 Hz, 2 H, 6-H / 7-
H), 6.27 / 6.39 (2 d, *Jyans = 16.0 Hz, 2 H, olefin. H), 6.57 (br. s, 1 H, aromat. H), 6.76 / 6.86
(2 d, %) =8.6 Hz, 2 H, 2-H / 3-H), 6.81 (d, *Jortno = 7.4 Hz, 1 H, aromat. H), 6.84 (m, 2 H,
aromat. H), 6.91 (d, *Jortno = 7.8 Hz, 1 H, aromat. H), 6.99 (s, 1 H, OH am C-1), 7.14 (br. s, 1
H, aromat. H), 8.42/8.51 (2 br. s, 2 H, OH an C-4/ C-5)

B¥C-NMR (100 MHz, C,D,Cl,):

5=19.0/20.5/21.3/21.5 (4 C, CHs), 53.6 (1 C, C-9), 57.4 (1 C,, C-8a), 71.9 (1 C, C-10),
116.5/122.0/124.5 (3 Cq, C-4a, C-4b, C-10a), 117.5/118.0 (2C, C-2/C-3),125.7 (1 C, C-
7),126.1/128.3/129.3/130.5/130.6 (6 C, teilweise tberlagert, aromat. CH), 132.2 / 133.4
(2 C, olefin. C), 132.9/135.1/135.4/ 136.1 / 137.2 (6 Cq, teilweise Uberlagert, aromat. C),
144.6 (1 C, C-6), 144.8 (1 Cy, C-4), 146.5 (1 Cq, C-5), 150.9 (1 Cq, C-1), 201.4 (1 Cy, C-8)
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FD-MS:

m/z [%] = 476.9 [100] (M-OH)*

IR (KBr):

v [em™] = 3370, 3263, 3043, 2969, 2924, 1649, 1614, 1558, 1490, 1463, 1378, 1271, 1028,
971, 813

Cs32H3005 (492.6): berechnet: C 77.71, H 6.11; gefunden: C 77.57, H 6.03

8.5.13. rel-(8aS,9R,10R)-9-(2,5-Dimethylphenyl)-8a-[(E)-2-(2,5-dimethylphenyl)ethenyl]-
10-ethoxy-8aH-9,10-dihydro-1,4,5-trihydroxy-phenanthren-8-on DiCh3c(EtOH)

Das Ethanol-Addukt entstand primér durch Ethanol-Verunreinigungen des als Laufmittel-
komponente eingesetzten Chloroforms: S&ulenchromatographie von 70 mg (0,15 mmol) des
reinen Diels-Alder Dimers Di-Ch3 von (E)-2-[2-(2,5-Dimethylphenyl)ethenyl]benzochinon
Ch3 uber Kieselgel mit Chloroform / Essigsdureethylester (5:1) liefert als erste Fraktion das
Ethanol-Addukt (32 mg; 40 %) Di-Ch3c(EtOH) als gelbes Pulver, anschliefend das analoge
Wasser-Addukt (26 mg; 35 %) Di-Ch3c(H0).

Zur ausschlieBlichen Darstellung des gewiinschten Produkts 16st man 50 mg (0,11 mmol) des

Diels-Alder Dimers Di-Ch3 in einer Mischung aus 10 ml Chloroform / Ethanol (1:1) und gibt

eine Spatelspitze Kieselgel zu. Nach Rihren bei Raumtemperatur fir 2 Stunden filtriert man
von dem Kieselgel ab, engt das Filtrat im Vakuum ein und reinigt den Ruckstand
séulenchromatographisch tber Kieselgel mit CHCI3 / Essigséureethylester (5:1) von in Spuren
entstandenem Wasser-Addukt. Man erhélt so 41 mg (82 %) der Zielverbindung als gelben

Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 147 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5=1.32 (t, 3 H, Ethoxy-CHs), 1.87/2.10/2.22 / 2.41 (4 s, je 3 H, Ar-CHj), 3.56 / 4.05 (2 m,
je 1 H, OCH,), 4.42 (br. s, 1 H, 9-H), 4.64 (br. s, 1 H, 10-H), 5.57 / 6.67 (2 d, J = 9.8 Hz, 2
H, 6-H / 7-H), 6.16 / 6.30 (2 d, *Jyans = 16.0 Hz, 2 H, olefin. H), 6.59 (br. s, 1 H, aromat. H),
6.76 / 6.83 (2 d, % = 8.6 Hz, 2 H, 2-H / 3-H), 6.85 (m, 3 H, aromat. H), 6.95 (d, *Jortno = 7.8
Hz, 1 H, aromat. H), 7.10 (br. s, 1 H, aromat. H), 7.47 (s, 1 H, OH am C-1), 8.12 (br. s, 1 H,
OH an C-4 oder C-5)

BC-NMR (100 MHz, CDCls):

5=15.5 (1 C, Ethoxy-CHs), 18.9/19.9/20.9 / 21.0 (4 C, Ar-CHs), 48.3 (1 C, C-9), 57.2 (1
Cq C-8a), 64.4 (1 C, OCH,), 80.4 (1 C, C-10), 116.8 / 122.1 / 122.7 (3 Cy, C-4a/ C-4b / C-
10a), 117.0/117.8 (2 C, C-2/C-3), 125.0 (1 C, C-7), 126.5/ 1279/ 128.0 / 128.8 / 129.7 /
130.3 (6 C, aromat. CH), 130.5/134.3 (2 C, olefin. C), 132.0 / 132.2 / 135.0 / 135.3/ 136.2 /
137.3 (6 Cq, aromat. Cy), 144.2 (1 Cy, C-4), 144.4 (1 C, C-6), 146.0 (1 C,, C-5), 151.3 (1 Cq,
C-1),201.7 (1 C4, C-8)

FD-MS:

m/z [%] = 476.9 [100] (M-C,Hs0)*, 522.9 [29] (M*"), 953.4 [32] ((M-C2Hs0)*")

IR (KBr):

v [em™] = 3300, 3080, 2920, 2800, 2310, 1640, 1610, 1560, 1320, 1290, 1250, 1070, 920,
760

Cs4H3405 (522.5): berechnet: C 78.14, H 6.56; gefunden: C 77.90, H 6.35

8.5.14. 3-Cyano-2-(2,5-dihexylphenyl)-5-hydroxy-1-benzofuran BFEcn2

Lant man 200 mg des (2)-2-(3,6-Dioxo-1,4-cyclohexadien-1-yl)-3-(2,5-
dihexylphenylacrylnitrils Chcn2 fur 2 Tage bei Raumtemperatur in 25 ml Chloroform stehen
und engt die LoOsung dann unter vermindertem Druck ein, so erhdlt man das

Benzofuranderivat in quantitativer Ausbeute als dunkelrotes, hochviskoses Ol.
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'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds):

5=0.78 (M, 6 H, CHs), 1.20 (m, 12 H, (CH,)3), 1.49 (m, 4 H, CHy), 2.63 (m, 4 H, Ar-CH,),
6.93 (dd, *Jortho = 8.8 Hz, *Jmeta = 2.5 Hz, 1 H, 6-H), 6.99 (d, *Jmeta = 2.5 Hz, 1 H, 4-H), 7.35 (s,
2 H, 3"-H, 4’-H), 7.48 (s, 1 H, 6’-H), 7.58 (d, *Jortho = 8.8 Hz, 1 H, 7-H), 9.77 (5, 1 H, OH)
BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5=14.0/14.1 (2 C, CHs), 22.5/22.6/28.9/29.2/31.3/31.4/31.6/31.7/33.6/35.3 (10
C, CHy), 90.8 (1 Cy, C-3), 104.6 / 112.5/ 115.1 (3 C, C-4 / C-6 / C-7), 114.0 (1 Cy, CN),
126.5/127.6 (2 C4, C-3a/ C-1"), 130.2/130.5/131.4 (3 C, C-3’ / C-4’ / C-6"), 140.0 / 141.0
(2 Cq, C-27/ C-5°), 148.7 / 153.6 (2 C,, C-5/ C-7a), 165.9 (1 Cy, C-2)

FD-MS:

m/z [%)] = 403.9 [100] (M*")

IR (NaCl):

v [cm™] = 3380, 2940, 2870, 2250, 1460, 2210, 820

C,7H33N10; (403.6): berechnet: C 80.36, H 8.24, N 3.47: gefunden: C 80.50, H 8.74, N 3.51
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