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1 Einleitung

Ortho-Benzochinone sind Verbindungen, die sich durch eine hohe Reaktivitdt auszeichnen. Die
bisher am héaufigsten untersuchten Reaktionen, die ortho-Benzochinone eingehen, sind Diels-
Alder-Reaktionen sowie 1,2- und 1,4-Additionen von Nucleophilen. Im Rahmen dieser Arbeit
sollte versucht werden, solche Molekile darzustellen, die zwei ortho-Benzochinoneinheiten
enthalten, und zu Gberprtifen, ob sich diese Molekiile fiir eine Diels-Alder-Polymerisation eignen.
Dies baut auf der Dissertation von Christmann' auf, der Bis-ortho-benzochinone (2)

synthetisierte, die durch eine Alkylkette verbriickt sind.
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Abb. 1 Alkylverbriickte Bis-ortho-benzochinone

Durch eine Reaktion mit p-Divinyl-benzol (2) versuchte er, zu Diels-Alder-Polymeren (3) zu
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Abb. 2 Versuch der Polymerisation von alkyltiberbriickten Bis-ortho-benzochinonen
mit p-Divinyl-benzol

Dies ist ihm jedoch nicht gelungen, da die Reaktionsgeschwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion
mit p-Divinyl-benzol (2) geringer ist als die der Dimerisierung des Bis-ortho-benzochinons.
In der vorliegenden Arbeit sollte nun versucht werden, Bis-ortho-benzochinone darzustellen, die

Uber zwei Briuicken (4) miteinander verknipft sind.
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Abb. 3 Verknupfte Bis-ortho-benzochinone

Das Hauptaugenmerk wurde dabei auf die Verbriickung durch jeweils ein Kohlenstoffatom

gelegt, wobei man zu Anthracenderivaten (5) gelangt.
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Abb. 4 allgemein: 9,10-Dihydro-anthradichinon-(2,3;6,7)

Diese Verbindungen sollten auf ihre Stabilitat in Substanz und Lésung, ihre Ldslichkeit sowie
ihre chemische Reaktivitat in Diels-Alder-Reaktionen untersucht werden.

Diese 9,10-Dihydro-anthradichinone (5) sind bisher in der Literatur noch nicht bekannt. Bekannt
sind dagegen 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6a) und das 9,10-Dimethylderivat (6b), die von
Boldt® synthetisiert wurden und formal die Enolform der 9,10-Dihydro-anthradichinone (5)

darstellen.

R
HO ©  @R;=R,=H
LT, eremses
0 OH
R
(6)

Abb. 5 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6)

Als geeignete Reagenzien fur Diels-Alder-Reaktionen wurden die Umsetzungen mit Cyclooctin
(7), Styrol (8), B-Methoxy-styrol (9), Cyclopentadien (10), Pentamethylcyclopentadien (11) und
4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (12) in Betracht gezogen.

N . OCH, N/(O
Qoo™ 100
)

() (8 (9) (10) (11) (12)

Abb. 6 Geeignete Reagenzien fir die Umsetzung mit Bis-ortho-benzochinonen



Falls diese Umsetzungen erfolgreich verlaufen wirden, sollte eine Diels-Alder-Polyaddition mit
geeigneten Bis-dienophilen versucht werden, z.B. 1,5-Cyclooctadiin (13), p-Divinyl-benzol (2),
Dibenzo-cycloocta-1,5-diin (14) und 1,7-Cyclododecadiin (15).

oo

(13) 2 (14) (15)
Abb. 7 Geeignete Bis-dienophile zur Diels-Alder-Polyaddition

Mit p-Divinyl-benzol (2) versuchte Christmann® ein 4,5-Dimethyl-ortho-benzochinon-bis-Addukt
zu synthetisieren. Er erhielt aber nur ein Mono-Addukt neben gréReren Mengen des dimeren
4,5-Dimethyl-ortho-benzochinons. Im Falle des Dibenzo-cycloocta-1,5-diins (14) stellte Meier®
das Bis-Addukt mit 4,5-Dimethyl-ortho-benzochinon dar.

Wenn die eigenen Vorversuche positiv verlaufen wirden, sollte eine Diels-Alder-Polyaddition der
erhaltenen Bis-ortho-benzochinone (5) mit einem geeigneten Bis-dienophil, z.B. 1,5-

Cyclooctadiin (13) erfolgen.
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Abb. 8 Polymerisation von Bis-ortho-benzochinonen mit Bis-dienophilen
am Beispiel des 1,5-Cyclooctadiins



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Diels-Alder-Reaktionen*®?

Die Diels-Alder-Reaktion ist ein Beispiel der Cycloadditionsreaktionen. Bei dieser Reaktion
entsteht aus einem konjugierten Diensystem (4 t-Elektronen) mit einem Olefin (2 tT=Elektronen)

unter Ldsen zweier TeBindungen und Bilden zweier o-Bindungen ein Cyclohexenderivat.

2
B
AN
(18) (19 (20)
Abb. 9 allgemeine Diels-Alder-Reaktion

Die von Diels und Alder 1928 entdeckte und nach ihnen benannte Reaktion® gehért zu den am
besten untersuchten organischen Reaktionen. In neuerer Zeit gewinnt sie bei der Synthese von
Naturstoffen zunehmend an Bedeutung. Diels-Alder-Reaktionen verlaufen stereospezifisch unter
cis-Addition®”’. Dies 4Rt sich unter Anwendung der Grenzorbitaltheorie® erklaren. Diese Theorie
besagt, dal} ein Energiegewinn, also eine Stabilisierung und damit eine Bindungsbildung, nur
durch Wechselwirkungen des HOMO (,highest occupied molecular orbital“, hdchstes besetztes
Molekilorbital) des einen Reaktanden mit dem LUMO (,lowest unoccupied molecular orbital”,
niedrigstes unbesetztes Molekulorbital) des anderen Reaktionspartners zustandekommt. Nach

Woodward und Hoffmann®*°

sind bei Cycloadditionen mit (4n+2)teElektronen entweder ein
suprafacial-suprafacialer (s,s) oder ein antarafacial-antarafacialer (a,a) Angriff thermisch erlaubt.

Letzterer ist allerdings aus sterischen Griinden nicht maéglich.

LUMO HOMO
Dienophil H
rg—g‘w 2 »
Dien
HOMO LUMO

Abb. 10 HOMO-LUMO-Wechselwirkungen zwischen Dien und Dienophil

Die Reaktionsbereitschaft der beiden Edukte wird durch unterschiedliche Elektronendichten an
den reagierenden Zentren erhéht. So erfolgen Diels-Alder-Reaktionen besonders leicht bei der
Umsetzung eines elektronenreichen Diens mit einem elektronenarmen Dienophilll (Diels-Alder-

Reaktion mit normalen Elektronenbedarf, sieche Abb. 11a**"®

) oder bei der Umsetzung eines
elektronenarmen Diens mit einem elektronenreichen Dienophil (Diels-Alder-Reaktion mit

inversem Elektronenbedarf, siehe Abb. 11b).
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Abb. 11 Diels-Alder-Reaktion mit normalem (a) und inversem (b) Elektronenbedarf

Unsymmetrisch substitutierte Edukte reagieren regiospezifisch zu einem Cycloaddukt. Dies sei
am Beispiel des elektronenarmen Dienophils Acrylsduremethylester (26) gezeigt. Mit
1-substituierten Dienen entsteht bevorzugt dasjenige Addukt, bei dem die Substituenten ortho-

12a-d

standig angeordnet sind™"". Sind die Diene dagegen in 2-Stellung substituiert, bilden sich

Addukte mit para-standigen Substituenten.

N(C;Hs), N(C;Hs),

COOCH
P . ﬁ/ 3 COOCHj
N

(25) (26) (27)

NC _~ COOCH; NC
T
X COOCH,

(28) (26) (29)

Abb. 12 Regioselektivitat bei Diels-Alder-Reaktionen von Acrylsauremethylester

Einfache elektronische oder sterische Effekte geniigen nicht, um diese Regioselektivitat erklaren
zu kénnen. Sie wird dagegen verstandlich, wenn man sich die Eigenvektorkoeffizienten der vier
reagierenden Zentren unter Einsatz von stérungstheoretischen Uberlegungen betrachtet™. Abb.
13 zeigt die Abhangigkeit der Werte der Eigenvektorkoeffizienten von konjugationsfahigen (C),
elektronenziehenden (Z) und elektronenabgebenden (X) Substituenten. Dabei ist der Radius der

Kreise proportional der Koeffizientengrolie.
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Abb. 13 Abhéngigkeit der Grenzorbitalenergien und -koeffizienten vom Substituenten
in Dienophil (a) und Dien (b,c) nach Houk™®

Fir Dienophile (Abb. 13a) sieht man bei einem C-Substituenten eine Anhebung der HOMO- und
eine Absenkung der LUMO-Energie. Ein Z-Substituent senkt beide Energien ab, ein
X-Substituent hebt beide an.

Fir das Dien ist eine Substitution an C-1 oder C-2 mdoglich. C-1-Substitution (Abb. 13b) bei
Dienen ist Abb. 13a sehr ahnlich. Bei Konjugation erfolgt eine Anhebung der HOMO- und eine
Absenkung der LUMO-Energie. Elektronenakzeptoren filhren zur Absenkung beider Energien,
Elektronendonatoren zur Anhebung. Bei C-2-Substitution (Abb. 13c) erfolgt eine Verschiebung
der Energien in die gleiche Richtung, jedoch ist der Betrag kleiner. Dies ist durch die geringere
GroRRe der Koeffizienten am C-2 des Diens zu erklaren.

Bei Diels-Alder-Reaktionen mit normalem Elektronenbedarf ist die fir den Reaktionsablauf
relevante Wechselwirkung die zwischen dem HOMO des Diens und dem LUMO des Dienophils.
In Abb. 13b erkennt man, dal3 sich der betragsmafig grof3te Koeffizient des HOMOs bei 1-
substituierten Dienen in der 4-Position befindet, unabhangig von der Art des Substituenten. Bei
2-substituierten Dienen (Abb. 13c) ist der grof3te Koeffizient des HOMOs an der 1-Position. In
Abb. 13a sieht man, daR Acrylsduremethylester (26) (COOCHS;: Z-Substituent) den grof3ten
Koeffizienten des LUMOs am unsubstituierten Olefinkohlenstoff tragt. Die Kombination der
jeweils betragsmafig groften und kleinsten Koeffizienten von HOMO-Dien und LUMO-Dienophil
miteinander fuhrt dann zwangslaufig zu den in Abb. 12 angegebenen Produkten.

Bei der Diels-Alder-Reaktion cyclischer Diene tritt eine weitere Stereoselektivitat auf, die endo-

Jexo-Selektivitatt?414ap15  pai

Diels-Alder-Reaktionen  bildet sich  bevorzugt das
thermodynamisch ungunstigere endo-Produkt, was aber von Temperatur und LOésungsmittel
beeinflult werden kann. Dies laRt sich durch sekundére Orbitalwechselwirkungen (bindende

Wechselwirkungen zwischen an der Reaktion nicht beteiligten 1e=Orbitalen) erklaren® %" A\

s
Beispiel fur diese endo-Selektivitat dient die Umsetzung von Maleinsaureimid (30) mit Furan

(31)6’17. Zunéchst bildet sich das kinetisch kontrollierte endo-Produkt (32). Dieses zerféllt bei



Temperaturerhdhung in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion in die Edukte, die sich dann erneut,

jetzt unter Bildung des thermodynamisch stabileren exo-Produktes (33), vereinigen.

o H 0
90°C = °
25°C S
NH
J 0
O

(32 (30) (31)

Abb. 14 endo/exo-Selektivitat der Diels-Alder-Reaktion von Furan mit Maleinimid

Sterische Griinde spielen ebenfalls eine Rolle. Bei der Umsetzung von Cyclopenten (22) mit
Cyclopentadien (10) ist der Raumanspruch der Methylengruppe in der Briicke bereits so

ausgepragt, daR sich ausschlieRlich das endo-Produkt (34) bildet'®.

a-o— ik

(22) (20) (34)
Abb. 15 endo-Selektivitat durch sterische Hinderung

Setzt man in einer Diels-Alder-Reaktion zwei 1,3-Diene miteinander um, reagiert also eines der
Diene als Dienophil, sind weitere Selektivititen mdoglich. Die Chemoselektivitat ergibt sich
daraus, welcher Reaktionspartner als Dien und welcher als Dienophil reagiert. Die
Positionsselektivitat ergibt sich daraus, welche der Doppelbindungen des als Dienophil

reagierenden Diens an der Reaktion teilnimmt.

Ry Ra
R3 Ry
oder i
Rl R3 /\R4 /\Rz
36b
J R, (36a) R, @0
+ —>»  oder oder POSItK.)n.S:
X A selektivitat
Ry R3
Ro R4 R4 2
(35a) (35b) oder -
Z R, Z R,
R, (36c) R, (36d)

t Chemoselektivitat 1

Abb. 16 Chemo- und Positionsselektivitat bei Diels-Alder-Reaktion zweier 1,3-Diene



2.2 ortho-Benzochinone als Diels-Alder-Reagenzien

Die Diels-Alder-Reaktionen der ortho-Benzochinone stellen die wichtigste und am intensivsten
untersuchte Gruppe von Reaktionen dieser Substanzklasse dar. Durch seine Struktur kann das
ortho-Benzochinon unterschiedlich reagieren:

a) als Dienophil

b) als Homodien

c) als Heterodien

2.2.1 ortho-Benzochinone als Dienophile

Unsubstituiertes ortho-Benzochinon (37) reagiert mit 2,3-Dimethyl-butadien (38) als Dienophil zu
4a,5,8,8a-Tetrahydro-6,7-dimethyl-naphthochinon-(1,2) (39) 19ab

o) o)
+ _—
Pz
(38) (39) (40)

Abb. 17 Umsetzung von ortho-Benzochinon mit 2,3-Dimethyl-butadien

Bei der Diels-Alder-Reaktion mit Cyclopentadien (10) reagiert das ortho-Benzochinon (37)
20a,b

ebenfalls als Dienophil. So gelangt man zu Tricyclo[6,2,1,02’7]undeca-3,9-dien-5,6-dion (40)

0 o)
o) o)
(37) (10) (40)

Abb. 18 Umsetzung von ortho-Benzochinon mit Cyclopentadien

Dieses Produkt geht bei leichtem Erwdrmen eine sigmatrope [3,3]-Umlagerung (Cope-
Umlagerung) ein und wird in das Tricyclo[5,2,2,02’6]undeca-3,8-dien-10,11-di0n (42)
umgewandelt. Das dabei entstehende Molekil entspricht formell einer inversen Diels-Alder-

Reaktion, in der das ortho-Benzochinon als Dien reagiert21a’b.



e) (@]
\ ) O
o} 3,3) (4+2) @
33— -~ +
a. b. o
T b2
>

(40) (41) (20) (37)

Abb. 19 a. sigmatrope Umlagerung des Diels-Alder-Produktes
b. inverse Diels-Alder-Reaktion

Ortho-Benzochinone mit hohem Oxidationspotential reagieren in den meisten Fallen nicht als

Dienophile, sondern als Homo- oder Heterodiene®.

2.2.2 ortho-Benzochinone als Homodiene

Mit Olefinen reagieren methyl- bzw. methoxysubstituierte ortho-Benzochinone als Diene zu

Molekilen mit einer Diketogruppierung.

O
o Y
O Rl R2 R 1
Rﬁ * R R>
(@] R R4 R4
R3
(42) (43) (44)

R= CH3, OCH3

Abb. 20 Reaktion von alkyl- bzw. alkoxy-substituierten ortho-Benzochinonen mit Olefinen

Dazu geeignete Olefine sind z.B. Cyclopentadien (10)*, Styrol (8), N-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-
dion (12)24 und Dehydrobenzolzs. Analog reagieren Verbindungen mit gespannten Dreifach-

bindungen, z.B. Cycloheptin?®**® und Cyclooctin (7)¥’ (siehe 4.3.1).

2.2.3 ortho-Benzochinone als Heterodiene

Als Heterodiene reagieren bevorzugt ortho-Benzochinone mit einem hohen Oxidations-potential,
wie z.B. Tetrachlor- (45a) oder Tetrabrom-ortho-benzochinon (45b). Dabei entstehen Produkte

mit einer Benzodioxenstruktur?®?,
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X X R
o R R X ot
C R,
+ I —
/C\ Ry
X (@) R{ "R, X O R,
X X
(45) (43) (46)

(45a): X = ClI, (45b): X =Br
R1,R, = H, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy

Abb. 21 Reaktion von TCQ/TBrQ mit substituierten Olefinen zu Benzodioxenen

Wiéhrend TCQ (45a)*° und TBrQ (45b)* mit unsubstituiertem Styrol (8) bevorzugt als Homodien
reagieren, erhalt man bei der Umsetzung von TCQ (45a) mit B-substituierten Styrolen (47)

hauptséachlich eine Hetero-Diels-Alder-Reaktion®®**",

q Cl
R cl oM
Cl O | R
. . H
Cl (@)
Cl (@) &
Cl

(45a) (47) (48)

R = CHj3, OCHgs, Br, NO,
Abb. 22 Reaktion von TCQ mit B-substituierten Styrolen

Zu der Benzodioxenstruktur gelangt man auch bei der Umsetzung von TCQ (45a)/TBrQ (45b)

mit Allenen®?®

, Ketenen® (- Lactone) und Keteniminen®* (- Iminolactone). Ketene und
Enamine reagieren als einzige ungesattigte Verbindungen auch mit ortho-Benzochinonen mit
niedrigeren Oxidationspotentialen zu 1,4-Dioxenen. So bildet sich bei der Umsetzung von ortho-
Benzochinon (37) mit Diphenylketen (49) das 3-Oxo-2,2-diphenyl-2,3-dihydro-(benzo-1,4-dioxin)
(50)35

0) 0]

- L IO
Lo s

(37) (49) (50)

Abb. 23 Umsetzung von ortho-Benzochinon mit Diphenylketen
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und bei der Reaktion von 3,5-Di-tert.-butyl-ortho-benzochinon (51) mit 3-Piperidino-isobuten (52)
entsteht 3-Piperidino-2,2-dimethyl-5,7-di-tert.-butyl-2,3-dihydro-(benzo-1,4-dioxin) (53)36.

C(CHa)3 C(CHa)3
e joge
+ ~C — I
CH,
(HOC o He ™ (FLO1C =

HsC”™ “CHs
(51) (52) (53)

Abb. 24 Umsetzung von 3,5-di-tert.-butyl-ortho-benzochinon mit 3-Piperidino-isobuten

AuRerdem ergeben auch die Umsetzungen mit 1,2,3,4,5-Pentamethyl-cyclopentadien (11)

Benzodioxenderivate (siehe 4.3.3)

2.2.4 Dimerisierung von ortho-Benzochinonen

Da ortho-Benzochinone in der Regel sehr reaktiv sind und sie aufgrund ihrer Struktur als Dien
und als Dienophil reagieren kénnen, neigen sie in Abwesenheit geeigneter Abfangreagenzien

zur Dimerisierung® %",

(37) (37) (54)

Abb. 25 Dimerisierung von ortho-Benzochinon

Auch in Gegenwart von geeigneten Abfangreagenzien kann die Dimerisierung noch als
Nebenreaktion auftreten.

Je nach Substitutionsgrad und -muster der ortho-Benzochinone reagieren auch die Dimeren
weiter. So kann es zu einer Enolisierung oder Aromatisierung kommen oder mit geeigneten
Reagenzien kann die Diketobrticke in zwei Carbonséaurereste gespalten werden.

Z.B. wird bei der Oxidation von 3-Methoxy-brenzcatechin (55) mit Natriumperjodat die
Diketobriicke durch Uberschissiges Perjodat gespalten, die gebildete Dicarbonsaure (58)

decarboxyliert und zum 3,8-Dimethoxy-naphthochinon-(1,2) (59) oxidiert 39ab
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OCHj OCHj QA 00
i jOH NaJO, i :O X2 HiC 0
OH O

(55) (56) (57) OCH;,
lNa\]O4

CHs
|

0 NaJO, @)

LT,
-4 H
OCHs OCHj
COOH
(59) L (58) .

Abb. 26 Reaktion von 3-Methoxy-brenzcatechin mit Natriumperjodat
zu 3,8-Dimethoxy-naphthochinon-(1,2)

Die Dimerisierung ist abhangig von der Gro3e und der Anzahl der Substituenten. So ist bei 3,5-

Di-tert.-butyl-ortho-benzochinon (51) keine Dimerisierung zu beobachten.

2.3 Diels-Alder-Polymerisationen

Setzt man in einer Diels-Alder-Reaktion geeignete Diene mit geeigneten Dienophilen um, so
erhdlt man eine Synthesereaktion, die hohe Ausbeuten ergibt und eine festgelegte
Stereochemie besitzt. Diese Kenntnisse sollte man auch auf die Synthese von Polymeren
Ubertragen konnen. Man hat zwei Mdglichkeiten, diese Polymere durch geeignete Edukte
darzustellen:

Die Umsetzung von Bis-Dienen mit Bis-Dienophilen (A-A und B-B-Monomere)

Die Polymerisation von Molekilen, die sowohl eine Dien- als auch eine Dienophil-Struktur

enthalten (A-B-Monomer)

nA——A +nB

B — > A%A—B—}B
n
nA—B —> A—B-A—1B
n

Abb. 27 mdgliche Diels-Alder-Polymerisationen

Dabei kdnnen aber Probleme auftreten. Zum einen zeigen die Produkte eine schlechte

thermische Stabilitdt. Es erfolgen Retro-Diels-Alder-Reaktionen*®"*°

, so dall das Polymer
undefiniert zerfallen kann. Zum anderen sind die entstehenden Sechsringe relativ unbeweglich.
Das bedingt eine schlechte Léslichkeit der entstehenden Polymere. Diese fallen als

niedermolekulare Oligomere aus der Reaktionsmischung aus und verhindern so die Entstehung
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von Polymeren mit hohen Molekulargewichten. AuRerdem koénnen in Nebenreaktionen

maoglicherweise Homopolymerisate des Diens*®®

oder Dienophils entstehen. Diese Nachteile
lassen sich dadurch beheben, dal3 man Dien und Dienophil so wabhlt, daf3 sich die durch eine
Diels-Alder-Reaktion entstandenen Struktureinheiten in Folgereaktionen so veréndern lassen,
das eine Retro-Diels-Alder-Reaktion unterbleibt. Das Ausfallen der Polymere kann man dadurch
verhindern, da man die Edukte durch langkettige Alkylreste chemisch so verandert, daf? ihre
Loslichkeit erhoht wird. Stille und Harris* setzten zum Beispiel N,N’-para-Phenylen-bis-
maleimid (60) mit 3,3"-(Oxi-di-para-phenylen)-bis-(2,4,5-triphenylcyclopentadienon) (61) um.
Dabei spaltet sich bei 200°C CO ab, so dal} eine Retro-Diels-Alder-Polymerisation verhindert

' cf@;

O (60) (61)

-n CcoO
Ph

Abb. 28 Umsetzung von 3,3"-(Oxi-di-para-phenylen)-bis-(2,4,5-triphenylcyclopentadienon)
mit N,N”-para-Phenylen-bis-maleimid

O_

(62)

Fahnenstich, Koch, Pollmann, Scherf, Wagner, Wegener und Mullen*? versuchten auch
Acetylendicarboxylate  (63) als Bis-dienophile  einzusetzen. Die  Reaktion  mit

Difurano[a,d]cycloocten (64)43 fuhrte allerdings nicht zu befriedigenden Ergebnissen.

(64)

R = COOCH3, COOC,Hs, COOCgH;7, COOC,H,OCH3, CN

Abb. 29 Umsetzung von Difurano[a,d]cycloocten mit Acetylendicarboxylaten



14

Ashton, Isaacs, Kohnke, Mathias und Stoddart™ nutzten die Stereoselektivitat der Diels-Alder-
Reaktion, um durch die Reaktion von 2,3,5,6-Tetramethyliden-7-oxa-norbonan (66)45'°"b mit
1,4;5,8-Tetrahydro-1,4;5,8-diepoxy-anthracen (67)* die Gurtelverbindung Hexaepoxyoctacosa-
[12]cyclacen (,Kohnken®) (69) darzustellen, und zeigten dadurch, dal} es mdglich ist, kleine
Molekile so zu programmieren, daf3 sie ohne Reagenzkontrolle zu grél3eren, hochgeordneten

Molekilen reagieren.

: UL -0 — IO
(66) (67) / (68)

Abb. 30 Darstellung von Hexaepoxyoctacosa[12]cyclacen durch Diels-Alder-Polymerisation

Noch einen Schritt weiter gingen Ashton, Isaacs, Kohnke, d"Alcontres und Stoddart”’ bei der
Reaktion von 2,3,5,6-Tetramethyliden-7-oxa-norbonan (66) mit syn-1,4;5,8;9,12-Hexahydro-
1,4;5,8;9,12-triepoxy-triphenylen (70)48a'b. Es gelang ihnen unter Ausnutzung der Stereo-

selektivitat der Diels-Alder-Reaktion die Kafigverbindung Trinacren (72) darzustellen.
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Abb. 31 Darstellung von Trinacren durch Diels-Alder-Polymerisation

2.3.1 Diels-Alder-Polymerisationen mit para-Benzochinonen

Blatter und Schliiter* beschéaftigten sich mit der Darstellung von vollaromatischen
Leiterpolymeren. Dabei setzten sie als Dien das 4,8-Di-n-hexyl-4H,8H-benzo[1,2-c:4,5¢ |difuran-
4,8-diyl (73)50 mit verschiedenen Bis-para-benzochinonen, z.B. 6,14-Dihexyldibenzol[c,|]chrysen-
1,4;9,12-dichinon (74)51, um und gelangten dadurch zu Polycatafusenderivaten (75). Sie

erreichten dabei einen Polymerisationsgrad bis zu 10.
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Abb. 32 Polymerisation von Difuranen mit Bis-papa-benzochinonen

Thomas und Miller®® versuchten, lineare polychinoide Polyacene darzustellen. Dazu setzten sie
para-Benzochinon (76) mit 2,3,5,6-Tetramethyliden-7-oxa-norbornan (66) und Naphthochinon-

(1,4) um und gelangten durch Diels-Alder-Reaktionen und Oxidationen zu Molekilen mit elf
linear annelierten Ringen.

(66) O(76) (66)
1. Diels-Alder
2. Oxidation
O
o (77)

l + Naphthochinon-(1,4)

Abb. 33 Darstellung von polychinoiden Polyacenen
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Wagner, Wohlfarth und Miillen®® versuchten polymere Ladungsacceptoren mit Anthracen- bzw.
9,10-Anthrachinon-Einheiten darzustellen. Als Dien verwendeten sie dabei 1,2,5,6-Tetra-exo-
methylen-cyclooctan (80), das mit para-Benzochinon (76) umgesetzt wurde. Sie gelangten so zu

Oligomeren mit einem Polymerisationsgrad von 35-40.

FeCl 3
TEOHH,0

(80) O (76) 81 O
o) 1 o)

RT, 2d, CCl4
_—

(82)

Abb. 34 Polymerisation von 1,2,5,6-Tetra-exo-methylen-cyclooctan mit para-Benzochinon

2.3.2 Diels-Alder-Polymerisationen mit ortho-Benzochinonen

Polymerisationen, bei denen eine Monomereinheit eine ortho-Benzochinon-Funktion enthalt,
sind bisher unbekannt. Dagegen sind Polymerisationen bekannt, bei denen ortho-
benzochinonmethid-Einheiten als funktionelle Gruppen eingesetzt werden, die sich in situ aus
Benzocyclobuten (83b) bilden.

CH,
(83a) (83b)

Abb. 35 Chinonmethid-Benzocyclobuten-Gleichgewicht

Loon-Seng Ton, Arnold und Soloski®™ setzten dabei Bis-maleinimide (84) mit Bis-
benzocyclobutenen (85) um.
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0 o) K CFs v
C
O-Oror O -0 298tgs
e (84) ° (85)

(@]
0 o 0 (|:F3
C
N J: N
N CH, N Fs
(@]

(86) :

Abb. 36 Polymerisation von Bis-maleinimiden mit Bis-benzocyclobutenen

2.3.3 Polykondensationen mit ortho-Benzochinonen

Polykondensationen mit Bis-ortho-benzochinonen sind in der Literatur nur wenig bekannt. Stille
und Mainen® sowie Imai, Kurihara, Mathias, Wittmann, Alston und Stille®® beschrieben die
Polykondensation von Pyrendichinon-(4,5;9,10) (87) und von Anthradichinon-(1,2;5,6) (88) mit
verschiedenen Bis-ortho-phenylendiaminen.

@]

o]
@]
(0] e) “‘

(87) O (88)

Abb. 37 Bis-ortho-benzochinoide Monomereinheiten

2 2

NH O NH
Hzl\ljij[NH2 NH, NH,
HoN NH, HoN ‘ ‘ HoN ‘ ‘ g

NH, NH, O

(89) (90) (91)

Abb. 38 Bis-ortho-phenylen-diamin-Monomereinheiten

Sie gelangten dabei zu verschiedenen vollaromatischen Polychinoxalinen [Ausnahme:

Polymerisation mit 1,2,5,6-Tetraamino-anthrachinon-(9,10)].
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o O
\ 72

//

N\

(96)

Abb. 39 Polykondensation von Bis-ortho-benzochinonen mit Bis-ortho-diamino-benzolen

Stille und Meinen® filhrten auch eine Polykondensation von 2,5-Dihydroxy-para-benzochinon

(97) mit 1,2,4,5-Tetramino-benzol (89) durch und gelangten dabei zu Poly-dihydro-chinoxalinen

98).
HoN NH )
|
PEOTLIPS Sasih 6

o OH  HoN NH, o 7 on

97) (89) (98) :

Abb. 40 Polykondensation von 2,5-Dihydroxy-para-benzochinon mit 1,2,4,5-Tetramino-benzol
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3 Synthese von Bis-ortho-benzochinonen und ihren Addukten

3.1 Allgemeine Synthesekonzepte

Um die angestrebten Anthradichinone zu erhalten, stellte sich die Frage, welcher Reaktionsweg
dazu eingeschlagen werden mul3. Da es schwierig ist, in die gewilinschten Positionen 2, 3, 6 und
7 des Anthracengrundgeristes Hydroxygruppen einzufihren, wurde nach Edukten gesucht, die
diese Substituenten schon enthielten oder die so substituiert waren, dafl3 sie auf einfachem
Wege in Hydroxyderivate Uberfiihrt werden konnten, wie z.B. Methoxysubstituenten durch
Etherspaltung. Es wurde also nach Méglichkeiten gesucht, ausgehend von 1,2-Dihydroxy-benzol
oder 1,2-Dimethoxy-benzol den mittleren Ring des Anthracens aufzubauen. Es stellte sich
heraus, dalR der einfachste Weg dazu die Darstellung von Diarylalkanen war, die in einem
zweiten Schritt durch die Umsetzung mit Carbonséureanhydriden in Anthracene Uberfuhrt

wurden.

3.1.1 Darstellung von Bis-aryl-alkanen

Die Umsetzung von Aromaten mit aliphatischen Aldehyden oder Ketonen unter sauren
Reaktionsbedingungen ergibt Uber die Zwischenstufe der Benzylalkohole Bis-aryl-alkane. Als
saure Reagenzien dienen in der Regel Salzsaure oder 70%ige Schwefelsaure, die bei der
Reaktion direkt als Ldsungsmittel verwendet werden. Als Alternative kann man auch einen
Friedel-Crafts-Katalysator zugeben, z.B. ZnCl,. Der Aldehyd wird als wafrige Lésung bei
Temperaturen zwischen 0 bis 10°C zu einer Mischung des Aromaten in der Saure zugetropft.
Nach dem Giel3en auf Eis féllt das Produkt aus und wird abfiltriert und neutralisiert oder es bildet
sich eine zdhe Masse, die in Ether oder CH,CI, aufgenommen wird. Setzt man bei der Reaktion

Benzaldehyd ein, gelangt man zu Triphenylmethanen.

3.1.2 Darstellung der Anthracene

Anthracene erhalt man durch die Umsetzung der Bis-aryl-alkane in Carbonsaureanhydriden
unter sauren Reaktionsbedingungen. Als Katalysator werden wenige Tropfen Perchlorsdure
zugesetzt. Dabei greift das gebildete Acylkation einen aromatischen Ring an. Uber die
Zwischenstufe des Benzylalkohols wird dann intramolekular der zweite aromatische Ring
angegriffen und es entsteht ein Anthracenderivat. Durch Zutropfen von Ethanol wird das Produkt

ausgefallt.

3.1.3 Darstellung der Dihydro-anthracene

Méogliche Darstellungsmethoden von 9,10-Dihydro-anthracenen aus Anthracenen sind die
Reduktionen nach Birch oder Hiickel. In beiden Fallen wird in flissigem Ammoniak als

Lésungsmittel gearbeitet. Die beiden typischen Reaktionstemperaturen sind -33°C (Siedepunkt
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von NHs) und -78°C (Temperatur der Trockeneis/Aceton-Kihlung). Als Reduktionsmittel werden
Lithium oder Natrium, seltener auch Kalium oder Calcium verwendet. Dabei hat Lithium den
Vorteil, daB es in flissigem Ammoniak léslicher als Natrium ist und auch das hdohere
Reduktionspotential besitzt. Bei der Methode nach Birch wird das Metall zu einer Losung des
Eduktes in NH; in Gegenwart einer Protonenquelle gegeben. Bei der Hiickel-Methode wird das
Metall zu einer Losung des Eduktes in NH; gegeben. Die Protonenquelle wird erst bei der
Aufarbeitung der Reaktionsmischung zugesetzt. Als Protonenquelle dient in der Regel ein
Alkohol oder NH,CIl. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieR3lich die Methode nach Huickel
angewandt, bei der die Protonenquelle (Methanol) zuletzt zugegeben wird. Wird nach Zugabe
von Natrium statt der Protonenquelle (Methanol) Methylbromid zugegeben, erhalt man eine

Methylierung des mittleren Ringes (Beispiel siehe 3.2.1.5).

3.1.4 Darstellung von Brenzcatechinderivaten durch Etherspaltung

Die Entmethylierung von Methylphenylethern ist auf verschiedenen Wegen moglich®’. Am
gebréauchlichsten ist die Anwendung von konstant siedender Brom- oder Jodwasserstoffsaure.
Dabei wird Essigsaure als Losungsvermittler verwendet. Diese Methode ist bei Brenzcatechin-
dimethylethern nicht besonders gut geeignet, da sie langere Reaktionszeiten erfordert, will man
eine zufriedenstellende Ausbeute erreichen. Bei diesen Reaktionsbedingungen treten allerdings
in Gegenwart von O, in groRerem Umfang Oxidations- und Zersetzungsprodukte auf. Dies
erschwert die Isolierung der Brenzcatechine. Eine schonende Methode der Etherspaltung ist die
Umsetzung mit Bortribromid. Dieses wird unter Schutzgas bei -15°C zu einer Lésung oder
Suspension des Ethers in CH,Cl, gegeben, die sich dabei violett farbt. Das Ende der Umsetzung
ist erreicht, wenn diese Farbe verschwunden ist, was zwischen 3 und 12 Stunden dauert. Durch
die Zugabe von Wasser werden die Brenzcatechine ausgefallt und abfiltriert. Sind sie in CH,Cl,
I6slich, wird dieses am Rotationsverdampfer entfernt und das Brenzcatechin anschlieRend vom

Wasser abfiltriert.

3.1.5 Darstellung von ortho-Benzochinonen

Der letzte Schritt zur Darstellung von ortho-Benzochinonen ist in der Regel eine Oxidation
geeigneter aromatischer Brenzcatechine oder Phenole. Als geeignete Oxidationsmittel haben
sich dabei Kaliumnitrosodisulfonat  (Frémy-Salz)***°,  Silberoxid®", Tetrachlor-ortho-
benzochinon (TCQ)ZE’&”GOE"b und 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-para-benzochinon (DDQ)61 erwiesen.
Weiterhin wurden auch Bleidioxid®"*®? Natriumperjodat®® oder Salpetersaure® verwendet. Als
Edukte bei der Oxidation mit Silberoxid, TCQ und DDQ werden Brenzcatechine eingesetzt. Die
schonendere Methode ist die Oxidation mit TCQ in etherischer Lésung. In vielen Fallen fallt
dabei das gebildete ortho-Benzochinon aus oder scheidet sich durch Kiuhlen auf -25 bis -70°C
ab und verschiebt so das Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite. Die Oxidation mit
Silberoxid wird meist dann angewendet, wenn das entstehende ortho-Benzochinon eine zu hohe

Léslichkeit in Ether besitzt. Dabei wird in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (meist
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MgSO,) gearbeitet. Alle anfallenden Nebenprodukte (elementares Silber, MgSO,) kénnen am
Ende abfiltriert werden, so dal3 nur die ortho-Benzochinonlésung ubrig bleibt. Zur Oxidation von
Phenolen ist ausschlieRlich Frémy-Salz geeignet, da erst bei der Reaktion der zweite Sauerstoff
eingeflgt wird. Voraussetzungen an das Phenol bei der Darstellung von ortho-Benzochinonen
mittels Frémy-Salz ist einerseits eine gute Ldslichkeit des Phenols in Wasser, da in einem
zweiphasigen System gearbeitet wird, andererseits muf3 das Phenol para-standig zur
Hydroxygruppe substituiert sein, da sonst para-Chinone entstehen. Da alle im Rahmen der
eigenen Arbeit hergestellten Chinone in Ether sehr schlecht bzw. gar nicht 16slich sind, wurden
alle Oxidationen mit TCQ durchgefiihrt. Sollte in Gegenwart eines geeigneten Abfangreagenzes
(z.B. Cyclooctin) oxidiert werden, wurde DDQ benutzt, da sich TCQ als ortho-Benzochinon

selbst mit dem Abfangreagenz umsetzen kann.

3.2 Spezielle Synthesekonzepte

Zuerst wurde versucht, Verbindungen darzustellen, bei denen die beiden ortho-Benzochinone
Uber zwei Briicken aus jeweils einem Kohlenstoffatom verbunden sind, so da man zu 9,10-
Dihydro-anthradichinon-(2,3;6,7)-Derivaten gelangen sollte. Diese sind in der Literatur bisher
unbekannt. Es existieren jedoch die tautomeren Formen des unsubstituierten und des 9,10-
Dimethylderivates als 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6)2. Es sollte untersucht werden, ob die
Bis-ortho-benzochinone in Substanz isolierbar sind oder ob sie Uber die Zwischenstufe des Bis-
ortho-benzochinons eine Keto-Enol-Tautomerie eingehen. Dazu dienten Oxidationen in

Gegenwart von Abfangreagenzien (siehe 4.3.1 und 4.3.3).

3.2.1 Anthracenderivate

3.2.1.1 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6a)

Die Reaktionsfolge wurde durchgefuhrt, um zu sehen, ob bei der Oxidation von 9,10-Dihydro-
2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (108) das gewtinschte 9,10-Dihydro-anthradichinon-(2,3;6,7) (5a)
entsteht. Es wurde allerdings festgestellt, dal bei dieser Oxidation nur das tautomere 3,7-
Dihydroxy-anthrachinon-(2,6) erhalten wurde, das identisch ist mit dem Produkt, das Boldt bei
der Oxidation von 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracen (107) erhalten hat.

Ausgehend von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) und Acetaldehyd (101) wurde zuerst 1,1-Bis-(3,4-
dimethoxyphenyl)-ethan (102) dargestellt. Dabei wurde die Acetaldehydlésung allerdings nicht
wie in der Vorschrift von Oliverio® 30%ig zugetropft, sondern auf 10% verdinnt. Das hatte zur
Folge, dal3 das Produkt beim GielRen auf Eis unter Rihren direkt als farbloser Feststoff anfiel,
wahrend nach Literatur nur eine violette gummiartige Masse entsteht, die erst durch Mérsern in
Hydrogencarbonat-Lésung fest wurde. Das Ethanderivat wurde zur Darstellung von 9,10-
Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) nach Boldt® in Acetanhydrid gerihrt. Da das
eigentliche angreifende Reagenz bei dieser Reaktion das Acylkation ist, das aus dem

Acetanhydrid durch saure Spaltung mittels der Perchlorsdure entsteht, wurde auf das Zutropfen
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der Paraldehydldsung verzichtet. Die physikalischen Daten von (103) wurden der
Verdffentlichung von Chung, Duerr, McKelvey, Nanjappan und Czarnik® entnommen, da sie in
dem Artikel von Boldt nicht stimmen. Boldt® lieferte auch die Vorschrift zur Darstellung von
2,3,6,7-Tetramethoxy-anthrachinon-(9,10) (104) aus (103) durch Oxidation mit Natrium-
dichromat in Essigsaure. Durch Reduktion von (104) mit Zinkstaub in NaOH-L&sung gelangte
man nach Rabideau®’ zu 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen (105). Dall Rabideau bei diesem
Versuch nur eine 14%ige Ausbeute erhielt, ist wahrscheinlich auf das starke Schaumen der
Reaktionsmischung zuriickzufiihren, die das Edukt aus der Losung treibt, so daf3 es nicht an der
Reaktion teilnehmen kann. Wird der Mischung noch Toluol zugesetzt, wie es Martin®® bei der
Reduktion von unsubstituiertem Anthrachinon-(9,10) zu Anthracen vornahm, so wird das
Schaumen verhindert und man erhalt fast quantitative Ausbeuten. Durch eine Reduktion mit
Natrium in flissigem Ammoniak gelangte man aus (105) analog zur allgemeinen Literatur®®® zu
9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (106). Der Versuch gelang nach Rabideau®
ebenso mit Lithium, jedoch mit geringerer Ausbeute. Durch Etherspaltung von (106) mit BBr;
gelangte man dann zum 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (108), bzw. ausgehend
von 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen (105) zum 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracen (107). Beide
lieferten bei der Oxidation mit TCQ das 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6a), welches als
graues Pulver anfiel. Boldt? gelangte bei der Oxidation von 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracen (107)
mit DDQ ebenfalls zu einem grauen Pulver, Uber das er allerdings keine physikalischen Daten
angibt. Er vergleicht das UV-Spektrum dieser Verbindung lediglich mit dem UV-Spektrum des

2,5-Dihydroxy-para-benzochinons und stellt eine auffallige Ubereinstimmung fest.
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Abb. 41 Darstellung von 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6)

Da Boldt® in seinem Artikel bei der Darstellung von 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-
anthracen (103) den Paraldehyd als angreifendes Reagenz beschrieben hat und diesen auch in
stéchiometrischen Mengen zusetzte, wurde versucht, diese Reaktion so zu modifizieren, daf
man zu anderen Produkten gelangt. Zur Darstellung von 9-Methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-
anthracen (109) wurde 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (102) mit Formaldehyd (111)
umgesetzt. Zur Darstellung von 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen
(110) wurde Aceton (135) eingesetzt. Bei diesen beiden Versuchen entstand aber ausschlief3lich
9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103). Diese Beobachtungen fuhrten dann zu der
Annahme, daf sich Boldt in seinem Artikel geirrt hat und das eigentlich angreifende Reagenz

das Acylkation ist und dal3 somit auf das Zutropfen des Aldehyds verzichtet werden kann.
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Abb. 42 Umsetzung von 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan mit Formaldehyd, Acetaldehyd
und Aceton (Es entsteht jeweils 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen)

In dem Artikel von Chung, Duerr, McKelvey, Nanjappan und Czarnik® stellten die Autoren das
9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) direkt aus 1,2-Dimethoxy-benzol (100) und

Acetaldehyd (101) dar, indem sie die Komponenten bei 0°C 24 h miteinander reagieren lieRen.

OCH
5 9205 HaCO OCHj
2 + 2CHCHO ——
OCH OCHj

(100)  ° (01 (103)

Abb. 43 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen
nach Chung, Duerr, McKelvey, Nanjappan und Czarnik

Das dazu bendtigte Oxidationsmittel ist Luftsauerstoff. Auf diese Reaktion wurde aber verzichtet,
da sie mit 22% Ausbeute im Vergleich zu 70% auf dem zweistufigen Weg deutlich schlechter
abschneidet und das 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (102) auch als Edukt fir weitere
Reaktionen bendétigt wurde. LieR man dagegen die Komponenten 120 h bei Raumtemperatur
miteinander reagieren, so erhielt man mit einer Ausbeute von 35,4% das 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-
tetramethoxy-anthracen (103) (mehr zu dieser Reaktion: siehe: 3.2.1.2).

Die Reduktion von 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthrachinon-(9,10) (104) wurde zuerst nach den
Ublichen Methoden nach Wolff-Kizhner und Clemmensen versucht. Beide Reaktionen lieferten
allerdings kein Produkt. In beiden Fallen wurde das Edukt zuriickgewonnen, da es sich in den
verwendeten Losungsmitteln (Triglycol bzw. wafdr. HCI) nicht I6ste und somit an keiner Reaktion

teilnahm.
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Eine direkte Umsetzung von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit Formaldehyd (111) in saurem
Medium fihrte Robinson’ durch, die annahm, bei dieser Reaktion das 9,10-Dihydro-2,3,6,7-
tetramethoxy-anthracen (106) erhalten zu haben. Wie sich spater jedoch herausstellte, handelte
es sich bei dem Produkt von Robinson um 10,15-Dihydro-2,3,7,8,12,13-hexamethoxy-5H-
tribenzo-[a,d,g]cyclononen (112), wie es von Lindsay’* sowie von Goldup, Morrison und Smith”

nachgewiesen wurde (néheres dazu: siehe 3.2.3.2).

HyCO OCHs
H3CO: ‘ ‘ ‘ :OCH3
(106)

H,CO .
j@ + Hcro HJ OCHs
H,CO H,CO
(100)  (111) O
OCH,
— 9
OCH,

H,CO (112)
OCHs

Abb. 44 Umsetzung von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) nach Robinson

3.2.1.2 9,10-Dimethyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6b)

Der Versuch wurde aus demselben Grund durchgefiihrt wie die Darstellung von 3,7-Dihydroxy-
anthrachinon-(2,6) (6a). Auch hier sollte festgestellt werden, ob sich bei der Oxidation von 9,10-
Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (115) das gewinschte 9,10-Dimethyl-
anthradichinon-(2,3;6,7) (5b) bildet und als solches isolierbar ist oder ob wie im Fall der
unsubstituierten Verbindung das amphi-Chinon entsteht. Die Oxidationen lieferten als
isolierbares Produkt nur das bereits von Boldt® beschriebene 9,10-Dimethyl-3,7-dihydroxy-
anthrachinon-(2,6) (6b).

Zuerst wurde das 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) auf dem in 3.2.1.1
beschriebenen Weg dargestellt. Dieses wurde einer Birch-Reduktion mit Natrium in flissigem
Ammoniak unterzogen und lieferte dabei 9,10-Dihydro-9-10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-
anthracen (113). Etherspaltung mit BBr; ergab 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-
anthracen (115), welches durch Oxidation mit TCQ (45a) in das 9,10-Dimethyl-3,7-dihydroxy-
anthrachinon-(2,6) (6b) Uberging. Zu diesem Chinon gelangte man ebenfalls, wenn man 9,10-
Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) durch Etherspaltung mit BBrs; in das 9,10-
Dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (114) umwandelte und dieses mit TCQ (45a) in Ether
oxidierte. Boldt® filhrte die Oxidationsreaktion mit DDQ (206) in DMF aus.
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Abb. 45 Darstellung von 9,10-Dimethyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6)

Es wurde auch versucht, direkt durch Umsetzung von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit
Acetaldehyd (101) zu 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (113) zu

gelangen:

Durch langsames Zutropfen (10 ml/h) erhielt man eine Mischung aus 1,1-Bis-(3,4-
dimethoxyphenyl)-ethan (102) und 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen
(113). Diese Verbindungen lieBen sich wegen ihrer gleichen Lodsungseigenschaften nicht
voneinander trennen. Eine sdulenchromatographische Trennung war ebenfalls nicht méglich, da
sich kein Losungsmittelgemisch finden lie, in dem die Verbindungen ein deutlich
unterschiedliches FlieRBverhalten gezeigt hatten. Auch eine destillative Trennung scheiterte, da

die Siedepunkte zu dicht beieinander lagen.

Setzte man einen groRen UberschuRR Acetaldehyd (101) ein, entstanden auch beide Produkte.
Zusatzlich wurde noch 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) gefunden, was sich
durch Oxidation von 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-teramethoxy-anthracen (113) mit
Luftsauerstoff bildete. Das 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) lieR sich gut

abtrennen, da es im Gegensatz zu (102) und (113) in heiRem Ethanol unldslich ist.
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Abb. 46 Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von
1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit Acetaldehyd (101)

In beiden Fallen ist zu sehen, dal3 man auf diesem Reaktionsweg zu 9,10-Dihydro-9,10-
dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (113) gelangen kann, wenn man die Reaktionszeit
lange genug wahlt, dal} sich das priméar gebildete 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (102)
weiter umsetzt, und die Reaktion unter Ausschlul3 von Sauerstoff durchfuhrt, so daf3 eine
anschlieende Oxidation zum 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) verhindert
wird. Auf eine Umsetzung von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit Acetaldehyd (101) unter
Schutzgas wurde allerdings verzichtet, da das in dieser Arbeit auf dem zweistufigen Weg
dargestellte 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) auch als Edukt fur die
Darstellung des in 9,10-Stellung unsubstituierten Anthracens (siehe 3.2.1.1) sowie fir die
9,9,10-Trimethyl-Verbindung (siehe 3.2.1.5) und daraus die 9,9,10,10-Tetramethyl-Verbindung
bendtigt wurde (siehe 3.2.1.6).

3.2.1.3 9,10-Diethyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6c)

Da sich bei der Darstellung von 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6a) und 9,10-Dimethyl-3,7-
dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6b) gezeigt hat, daf} die bei diesen Reaktionswegen dargestellten
Verbindungen nur schwer in organischen Solventien l8slich sind, wurde versucht, durch eine
Verlangerung der Alkylreste die Loslichkeit zu erhdhen. Dabei stellte sich heraus, dal schon die
Verlangerung der Ketten von Methyl- zu Ethylresten die Loslichkeit der dargestellten
Verbindungen deutlich erhéhte. Wie nach den Ergebnissen von 3.2.1.1 und 3.2.1.2 erwartet,
entstand auch bei diesem Reaktionsweg das 9,10-Diethyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6c)
anstelle des 9,10-Dihydro-9,10-diethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5c).

Aus Propionaldehyd (116) und 1,2-Dimethoxy-benzol (100) wurde als erstes 1,1-Bis-(3,4-
dimethoxyphenyl)-propan (117) dargestellt. Dieses wurde dann in Propionsdureanhydrid unter
saurer Katalyse gerihrt, wobei 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) entstand.
Durch eine Reduktion mit Natrium in flissigem Ammoniak wurde nach Cartwright und Haworth"®
9,10-Dihydro-9,10-diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (119) synthetisiert, welches dann in
einer Etherspaltung mit BBrz; zum 9,10-Dihydro-9,10-diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen

(120) reagierte. Dieses wurde einer Oxidation mit TCQ (45a) unterzogen, wobei das 9,10-
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Diethyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6c) entstand. Zu diesem Produkt gelangte man auch
durch Oxidation des 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracens (121) mit TCQ (45a). (121)
wurde aus 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) mittels einer Etherspaltung mit
BBr; hergestellt.

H CH
OCH, H* HaCO g CH,
2@1 + OHCC,Hs —H > (75 L “
OCHs;  (116) H,CO OCHs
(100) (117) l(CZHSCO)ZO/W
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H C2H5 Csz
OH
OH
(120) H C2H5 (121) CoHs
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(46,6%)
(61,3%)
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HO
OH
(6c) C,Hs

Abb. 47 Darstellung von 9,10-Diethyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6)

Der Versuch, 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) in einem Schritt aus 1,2-
Dimethoxy-benzol (100) und Propionaldehyd (116) darzustellen, wie es bei Muller, Raltschewa
und Papp74 in 80%iger Ausbeute beschrieben wurde, gelang trotz mehrerer Versuche nicht. In
keinem der Féalle lie sich die beschriebene Verbindung nachweisen, auch nicht die dafir
bendtigte Zwischenstufe des 9,10-Dihydro-9,10-diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracens (119).
Statt dessen erhielt man einen schwarzen Feststoff, der nur sehr schlechte

Lésungseigenschaften zeigte.
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Abb. 48 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen nach Miller, Raltschewa und Papp

3.2.1.4 9-Ethyl-10-methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6d)

Dieses Produkt wurde dargestellt, um zusatzlich zu den symmetrischen Anthracenderivaten
auch Untersuchungen an einem in 9- und 10-Stellung alkylierten unsymmetrischen Derivat
durchfiihren zu kénnen. Wie nach den Ergebnissen aus 3.2.1.1 bis 3.2.1.3 vermutet, entstand
auch hier das 9-Ethyl-10-methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6d) anstelle des 9,10-
Dihydro-9-ethyl-10-methyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5d).

Im ersten Schritt wurde 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (122) dargestellt.
Dazu wurde das in 3.2.1.2 dargestellte 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-propan (117) unter
Saurekatalyse in Acetanhydrid gerthrt. Als Alternative dazu wurde das in 3.2.1.1 beschriebene
1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (102) in Propionsaureanhydrid gertihrt, was allerdings zu
deutlich schlechteren Ausbeuten fiihrte. Das 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen
(122) wurde einer Reduktion mit Natrium in flissigem Ammoniak unterzogen, bei der 9,10-
Dihydro-9-ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (123) entstand, welches dann durch
eine Etherspaltung mit BBr; in das 9,10-Dihydro-9-ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-
anthracen (124) uberfihrt wurde. Oxidation mit TCQ (45a) ergab anschlieBend das 9-Ethyl-10-
methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6d). Dieses erhielt man auch durch die Oxidation mit
TCQ (45a) von 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (125), welches durch
Etherspaltung mit BBr; aus 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (122) entstand.
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Abb. 49 Darstellung von 9-Ethyl-10-methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6)

3.2.1.5 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5€)

Diese Verbindung wurde dargestellt, da bei ihr keine Mdéglichkeit mehr besteht, daf3 auf beiden
Seiten des Molekiils eine Keto-Enol-Tautomerie wie bei 3.2.1.1 bis 3.2.1.4 und 3.2.1.7 bis
3.2.1.8 eintritt. Somit muRte mindestens einer der beiden &uReren Ringe in einer ortho-
benzochinoiden Struktur in dem entstehenden Molekil enthalten sein.

Ausgangsverbindung fir das 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5e) war das
in 3.2.1 dargestellte 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103). Dieses wurde einer
reduktiven Methylierung analog der Vorschrift von Harvey und Arzadon’ unterzogen, wobei sich
das 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen  (110) bildete. Diese
Verbindung erhielt bereits Arcoleo’ durch eine Hydrierung von 9,10-Dihydro-9-methylen-10,10-
dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen mit Wasserstoff. (110) wurde durch eine Etherspaltung
mit BBr; in das 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (126) uberflhrt.
Durch Oxidation mit TCQ gelangte man zum 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-
(2,3;6,7) (5e).
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Abb. 50 Darstellung von 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7)

Harvey und Arzadon’® beschrieben in ihrem Artikel die Darstellung von 9,10-Dihydro-9,9,10,10-
tetramethyl-anthracen (128) aus 9,10-Dimethyl-anthracen (127) durch reduktive Methylierung
mittels Methylbromid:

CH, HsC CHs
Na/NHs
— S
CH3Br
CH3 H3C CH3
(127) (128)

Abb. 51 Darstellung von 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-anthracen
nach Harvey und Arzadon

Trotz mehrmaliger Versuche, diese Reaktion mit 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen
(103) als Edukt durchzufihren, konnte dabei jeweils nur das 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-
2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (110) nachgewiesen und isoliert werden. Rabideau und
Mitarbeiter’” haben dann den Mechanismus dieser Reaktion so beschrieben, daf zwar zunachst
das Anthracendianion gebildet wird, dieses aber durch Protonierung durch den Ammoniak in
das Monoanion Ubergeht, so dall man durch die Reaktion mit Methylbromid nur zu dem
Trimethylderivat gelangt.

Eine Enolisierung von 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5e) an einer Seite,
wie es bei den in 3.2.1.1 bis 3.2.1.4 dargestellten 9,10-Dihydoverbindungen beobachtet wurde,

konnte spektroskopisch nicht festgestellt werden.
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Abb. 52 Mdgliche Tautomerie des 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7)

3.2.1.6 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5f)

Die Verbindung wurde dargestellt, da hier durch die vollstandige Alkylierung in 9,10-Stellung
eine Keto-Enol-Tautomerie ausgeschlossen ist und man damit ein isolierbares Bis-ortho-
benzochinon-Derivat erhalten sollte, was die urspriingliche Motivation dieser Arbeit war.

Als Ausgangsverbindung diente 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen
(110), welches auf die in 3.2.1.5 beschriebene Weise hergestellt wurde. Dieses wurde dann mit
n-Buthyllithium deprotoniert und mit Methylbromid zum 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-
2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (130) umgesetzt. Dieses wurde mit BBr; zum 9,10-Dihydro-
9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (131) entmethyliert. Oxidation mit TCQ
(45a) ergab das 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5f).

HaC CHa HsC CHs
HyCO OCH; HyCO OCH;
LI, e, T
—_—
CH3Br
HsCO OCHz (3790 HaCO OCH;
(110) H CH;, (130) HyC CHy
BBr;3
(63,4%)
HaC CHs HsC CHs
o o} HO OH
I = T
%
(23,3%)
o 0 HO OH
(57 HsC CHg (131) HsC CH,

Abb. 53 Darstellung von 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-anthradichinon-(2,3;6,7)

Weitere Versuche, 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (130) auf
einem anderem Wege darzustellen, waren zum einen der Versuch einer reduktiven
Methylierung von 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) nach Harvey und
Arzadon”®, wie in 3.2.1.5 beschrieben, wobei man jedoch nur zur Trimethylverbindung gelangte.
AuRerdem wurde versucht, die Verbindung analog nach Bender, Herbst, Schade und Millen”
darzustellen, die 9,10-Dihydro-9,10-di-n-Propyl-anthracen (132) zu 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetra-
n-propyl-anthracen (133) umsetzten.
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Abb. 54 Darstellung von 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetra-n-propyl-anthracen
nach Bender, Herbst, Schade und Millen

Bei der analogen Reaktion mit 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (113)
als Edukt und Methylbromid konnte das gewlinschte 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-
tetramethoxy-anthracen (130) nicht isoliert und nachgewiesen werden, was wahrscheinlich auf
einen nicht vollstandigen Ausschlul3 von Wasser zuriickzufiihren ist. Durch DC-Kontrolle wurde
festgestellt, daf3 ein Produktgemisch entstand, das sich nicht trennen lief3.

Der Versuch, 2,2-Bis-(3,4-dihydroxyphenyl)-propan (136), welches nach Ramesat” aus 1,2-
Dihydroxy-benzol (134) und Aceton (135) dargestellt wurde, im sauren Medium mit einem
weiteren Molekil Aceton (135) zu 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-

anthracen (131) zu kondensieren, gelang nicht. Statt dessen lie@ sich das Edukt

zuriickgewinnen.
HO 'e) H3C CH3
H+ HO
z Ky B
:@ HaC” “CHZ (“53%) O ‘
HO 3 3
HO
(134) (135) (136)
HC CH, H;C CHs
e T I
HsC CHs
(136) (135) (131)

Abb. 55 Versuch der Darstellung von 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen

aus 1,2-Dihydroxy-benzol und Aceton Uber 2,2-Bis-(3,4-dihydroxyphenyl)-propan

3.2.1.7 9-Methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (69)

Diese Verbindung wurde als unsymmetrische Verbindung dargestellt und diente zur Vervoll-
standigung der Reihe der methylsubstituierten Anthracenderivate. Wie nach den bisherigen
Ergebnissen erwartet, bildete sich das 9-Methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6g).

Bis zum 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen (105) wurde der in 3.2.1.1 beschriebene Weg
eingeschlagen. Dieses wurde mit Methylbromid unter Einwirkung von Natrium in flissigem
Ammoniak reduktiv zum 9,10-Dihydro-9-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (137) methyliert.
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Eine Etherspaltung mit BBr; ergab 9,10-Dihydro-9-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (138).
Durch Oxidation mit TCQ (45a) erhielt man daraus das 9-Methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-
(2,6) (69).

H CHy

OCH
H,CO ‘ O O 5 N a/NH3(fI) HsCO OCHg
H,CO OCHj,4 (58 5%) HsCO OCHjs
(105) (137) H H
BBr3
(68,3%)

H c|-|3

(69) (138) H H

Abb. 56 Darstellung von 9-Methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6)

Es wurde auch versucht, das in 3.2.3.2 dargestellte 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan (139)
durch Rihren in Acetanhydrid (140) in diese Verbindung zu Gberfihren. Dabei bildete sich zwar
im ersten Schritt das 9-Methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen, welches aber unter diesen
Reaktionsbedingungen acetyliert wurde und zum 9-Acetyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-

anthracen (141) weiterreagierte.

CHs

H,CO OCHj . Hico OCHj
+ (CH{CO)0 —1 > ‘OO
(99,6%)
H,CO OCH; HsCO OCH;
(139) (140) (141)

HC

Abb. 57 Umsetzung von 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan mit Acetanhydrid
zu 9-Acetyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen

3.2.1.8 9-Phenyl-10-methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6h)

Die erste Stufe dieser Verbindung (143) wurde als Vorversuch zur Synthese von 1,1,1-Tris-
(cyclohexa-1,3-dien-5,6-dion-2-yl)-methan (179) (siehe 3.2.4.1) dargestellt. Danach wurde (143)
weiter zu dem beschriebenen Anthracenderivat umgesetzt. Da bei den bis dahin in 3.2.1.1 bis
3.2.1.4 und 3.2.1.7 untersuchten Verbindungen stets aus den 9,10-Dihydro-9,10-dialkyl-2,3,6,7-
tetrahydroxy-derivaten nur die amphi-chinoide Form entstanden war, wurde darauf verzichtet,
9,10-Dihydro-9-phenyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen darzu-stellen, das als Edukt fir
die bis-chinoide Form geeignet wére.

Unter sauren Bedingungen wurde Benzaldehyd (142) mit 1,2-Dimethoxy-benzol (100) zum
1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-phenyl-methan (143) gekoppelt, welches dann durch Rihren in
Acetanhydrid in das 9-Phenyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (144) tberfihrt wurde.
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Dieses reagierte mit BBr; in einer Etherspaltung zum 9-Phenyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-
anthracen (145). AnschlieBende Oxidation mit TCQ (45a) ergab das 9-Phenyl-10-methyl-3,7-

dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6h).

OCH; y
Q™ i ey ™
(63 6%)

O
(142)

(100) H5CO OCHjg
(143) lACZO/HJr

(48.5%)
<355 peo OCHs
Shbeee
(145) HsCO (144) OCH,
CH CHs
(42 7%)

(6h) l

Abb. 58 Darstellung von 9-Phenyl-10-methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6)

3.2.2 Uberbriuickte Anthracenderivate

3.2.2.1 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i)

Diese Verbindung wurde dargestellt, um weitere vollstindig alkylierte Anthracenderivate zu
erhalten. AuRerdem wurde das entstandene 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-
anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) wegen seiner einfachen Synthese und seiner grof3en Stabilitat fur
die Untersuchungen mit geeigneten Dienophilen eingesetzt.
9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7)  (5i) erhielt man durch
Oxidation von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (148) mit
TCQ (45a). (148) wurde dargestellt nach Davidson und Musgrave80 durch saure Kondensation
von Hexan-2,5-dion (146) mit 1,2-Dimethoxy-benzol (100) zum 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-
dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (147) und anschlieBende Etherspaltung mit BBr; oder
direkt nach Niederl und Nagel®" in kiirzerer Zeit, wenn auch in wesentlich schlechterer Ausbeute,
durch saure Kondensation von Hexan-2,5-dion (146) mit 1,2-Dihydroxybenzol (134).
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Hg HsC
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OH
(134)
(146)

(5i)
Abb. 59 Darstellung von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7)

Niederl und Nagel81 nahmen allerdings an, bei ihrer Reaktion zu Indano-indanen (149) gelangt

f82

zu sein. Die richtige Struktur ermittelte Le Goff™, der von der Substanz ein Protonenspektrum

anfertigte. Dieses war nicht mit der vorgeschlagenen “Indano-indan’-Struktur vereinbar.

oH © .
L - O'O
OH o
CH;

(134) (146) (149)

Abb. 60 Indano-indane nach Niederl und Nagel®!

Das 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (148) ist fur beide
Reaktionswege identisch. Durch spektroskopische Verfahren wurde von mir festgestellt, dal? die

Substanz rein ist, so daf3 der um 31°C niedrigere Schmelzpunkt in der Literatur nicht korrekt ist.

3.2.2.2 9,10-Diethyl-triptycen-dichinon-(2,3;6,7) (5j)

Die Verbindung wurde wie das 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7)
(51) dargestellt, um die Mdglichkeit zu besitzen, an einer gréReren Anzahl von Molekiilen die
bisher unbekannten Dihydro-anthradichinone zu untersuchen. Auf3erdem diente der Versuch als
Probe fiur die eventuell mégliche Darstellung eines Trichinons. Als Edukt wurde dafur das 9,10-
Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) verwendet, da es von den vorhandenen 9,10-
Dialkyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracenen die grof3te Ldslichkeit in organischen Solventien zeigt.
9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) wurde mit 1,2-Dehydro-benzol, welches in

situ durch eine Diazotierung von Anthranilsaure mit Isoamyilnitrit erzeugt wurde, zum 9,10-
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Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-triptycen (151) umgesetzt®. Durch eine Etherspaltung mittels BBr;
gelangte man zu 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-triptycen (152). Eine Oxidation mit TCQ (45a)
ergab das 9,10-Diethyl-triptycen-dichinon-(2,3;6,7) (5j).

H:CO  OCHs
s
+ OCH
N2 (44,9%) H3CO ‘ 3
HsC> CHs + —>
O COoO H4CO OCH;

CoHs
(118) (150) (151)
BB
HsCO  OCH, 1(92’35%)
! CoHs ‘ CoHs
o T OH
o"O “°
o CH © HO CH OH
) 20 sz 20

Abb. 61 Darstellung von 9,10-Diethyl-triptycen-dichinon-(2,3;6,7)

3.2.2.3 9,10-Diethyl-triptycen-trichinon-(2,3;6,7;12,13) (5k)

Diese Verbindung wurde ebenfalls dargestellt, um die Anzahl der Anthradichinone zu erhéhen
und somit eine grofRere Anzahl von Molekilen zu haben, um ihre Eigenschaften zu untersuchen
(formal ist dieses Triptycenderivat ein chinontiberbriicktes Dichinon). AuRerdem gelangte man in
diesem Fall zu einem Monomeren, welches bei einer Diels-Alder-Polymerisation als Stelle einer
Verzweigung eingesetzt werden kann.

Durch Diazotierung von 3,4-Dimethoxy-anthranilsdure mit Isoamylnitrit in Gegenwart von 9,10-
Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) gelangte man zu 9,10-Diethyl-2,3,6,7,12,13-
hexamethoxy-triptycen (153). Dieses wurde mit BBr; zum 9,10-Diethyl-2,3,6,7,12,13-
hexahydroxy-triptycen (154) umgesetzt. Durch Oxidation mit TCQ (45a) erhielt man daraus 9,10-
Diethyl-triptycen-trichinon-(2,3;6,7;12,13) (5k).
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Abb. 62 Darstellung von 9,10-Diethyl-triptycen-trichinon-(2,3;6,7;12,13)

3.2.3 Cyclische Verbindungen

3.2.3.1 3,8,13,18-Tetrahydroxy-tetrabenzo[a,d,g,jJcyclododecen-2,7,12,17-tetron

Die Verbindung wurde synthetisiert, um zu Polychinonen zu gelangen, die wie das
Triptycentrichinon (6k) aus 3.2.2.3 bei Diels-Alder-Polymerisationen als Verbrickungsstelle
eingesetzt werden konnen. Allerdings bildete sich nicht das Tetrachinon, sondern analog den
9,10-Dihydro-anthracenderivaten eine enolisierte Form.

3,4-Dimethoxy-benzylalkohol (155) wurde nach White und Gesner® durch schwefelsaure
Katalyse Zu 5,10,15,20-Tetrahydro-2,3,7,8,12,13,17,18-octamethoxy-tetrabenzo[a,d,g,j]-
cyclododecen (156) cyclisiert. In Abwandlung der Vorschrift wurde das Produkt nicht in
Benzol/CHCI; umkristallisiert, sondern in wenig CHCI; gelést und mit Benzol ausgefallt. Eine
Etherspaltung mit BBr; ergab daraus 5,10,15,20-Tetrahydro-2,3,7,8,12,13,17,18-octahydroxy-
tetrabenzo[a,d,g,jlcyclododecen (157). Oxidation mit TCQ (45a) lieferte dann 3,8,13,18-
Tetrahydroxy-tetrabenzo[a,d,g,jlcyclododecen-2,7,12,17-tetron (158).
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Abb. 63 Darstellung von 3,8,13,18-Tetrahydroxy-tetrabenzo[a,d,g,jlcyclododecen-2,7,12,17-tetron

3.2.3.2 3,8,13-Trihydroxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g]cyclononen-2,7,12-
trion

Diese Verbindung wurde zuféllig dargestellt bei dem Versuch der Synthese des 9,10-Dihydro-
2,3,6,7-tetramethoxy-anthracens (106) (siehe 3.2.1.2). Wie bei 3.2.3.1 besteht die Mdglichkeit,
das Molekiil in Diels-Alder-Polymerisationen als Verbriickungsstelle einzusetzen.

3,4-Dimethoxy-benzoesaure (159) wurde mit PCls in 3,4-Dimethoxy-benzoeséurechlorid (160)
umgewandelt und dieses in einer Friedel-Crafts-Acylierung mit 1,2-Dimethoxy-benzol (100) zum
3,3",4,4 -Tetramethoxy-benzophenon (161) umgesetzt. Durch Reduktion mit Natrium in Ethanol
nach Horning und Parker®® erhielt man 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan (139). Zu (139)
gelangte man auch Uber eine Friedel-Crafts-AIkyIierung86 von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit
3,4-Dimethoxy-benzylalkohol (155) und durch Umsetzung von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit
Formaldehyd (111) unter sauren Bedingungen. Alle drei Versuche ergaben &hnliche Ausbeuten
von ca. 50% der Theorie, so dal aus wirtschaftlichen Griinden die Reaktion mit Formaldehyd
am gunstigsten ist. Setzte man 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan (139) nach Arcoleo,
Giammona und Fontana® mit Formaldehyd (111) um, gelangte man zu 2,3,7,8,12,13-
Hexamethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g]cyclononen (112). Die Behandlung mit BBr;
ergab 2,3,7,8,12,13-Hexahydroxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g]-cyclononen (162), welches
mit TCQ (45a) zu 3,8,13-Trihydroxy-tribenzo[a,d,g]cyclononen-2,7,12-trion (163) oxidiert wurde.
Eine Oxidation von (162) fiihrte schon Lindsay7l durch, der die Verbindung in wasserfreiem

Methanol mit Ag,O umsetzte. Er ging allerdings davon aus, ein Polymer erhalten zu haben.
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Abb. 64 Darstellung von 3,8,13-Trihydroxy-tribenzo[a,d,g]cyclononen-2,7,12-trion

Der von Arcoleo, Giammona und Fontana®’ vermutete Mechanismus der Reaktion von 1,1-Bis-
(3,4-dimethoxyphnenyl)-methan (139) mit Formaldehyd (111) ist eine Protonierung des
Methanderivates mit anschlieBender Retro-Friedel-Crafts-Alkylierung. Das so erhaltene 3,4-
Dimethoxy-benzylkation (164) reagiert dann mit jeweils einem Molekil des Eduktes (139) und
einem Molekil Formaldehyd (111) zum Produkt. Das entstandene 1,2-Dimethoxy-benzol (100)
geht mit Formaldehyd (111) in den 3,4-Dimethoxy-benzylalkohol (155) uber, der nach
Protonierung und anschlieRender Wasserabspaltung das 3,4-Dimethoxy-benzylkation (164)

bildet, welches durch Trimerisierung zum Produkt reagiert.



42
H3CO CH," OCH;
0 X
H,CO OCHs

(164) (100)
+ (139)
+ HCHO
+ HCH (111)
(111) 3

!

OCHj

HyCO
‘ OCH,
O OCH,

HsCO O (112)

OCHj

Abb. 65 Mechanismus der Darstellung von 2,3,7,8,12,13-Hexamethoxy-10,15-dihydro-5H-
tribenzo[a,d,g]cyclononen aus 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan und Formaldehyd
nach Arcoleo, Giammona und Fontana

Robinson™ hatte geglaubt, bei der Reaktion von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit Formaldehyd
(111) 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (106) (siehe 3.2.1.1, S.26) dargestellt zu
haben. Oliverio und Casinovi® sowie Bertinotti, Carelli, Liquori und Nardi®® haben aber
nachgewiesen, daf} es sich bei dem Produkt von Robinson nicht um das 9,10-Dihydro-2,3,6,7-
tetramethoxy-anthracen (106) handeln kann. Sie stellten fest, dal® sich die Eigenschaften des
Robinsonschen Produktes von denen des auf einem anderen Weg (Reduktion von 2,3,6,7-
Tetramethoxy-anthrachinon-(9,10) (104)) dargestellten 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetramethoxy-
anthracens (106)90 (siehe Abb. 41, S. 24) unterscheiden, wahrend bei der Umsetzung
aquimolarer Mengen 6-(3,4-Dimethoxy-benzyl)-3,3",4,4 -tetramethoxy-diphenylmethan (165) mit
Formaldehyd (111) fast quantitativ ein Produkt entsteht, das die gleichen Eigenschaften wie das

von Robinson dargestellte Produkt besitzt.
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Abb. 66 Strukturaufklarung des Robinson-Produktes

Am deutlichsten erkennt man den Unterschied zwischen 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetramethoxy-
anthracen (106) und 2,3,7,8,12,13-Hexamethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g]-cyclononen
(112) im *H-NMR-Spektrum: wahrend man bei (106) aufgrund des dynamischen Effektes nur ein

Signal fur die Methylengruppen sieht®’, ergibt das Spektrum von (112) zwei unterschiedliche

Signale fiir die axial und aquatorial stehenden Protonen®.

(112)

HCO  ocp,HeCO OCHa 0

Abb. 67 Struktur von 2,3,7,8,12,13-Hexamethoxy-10,15-dihydr0-5H-tribenzo[a,d,g]-cyclononen

Nachdem die Verbindung als 2,3,7,8,12,13-Hexamethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,qg]-

cyclononen (112) erkannt worden war, wurde sie direkt aus 1,2-Dimethoxy-benzol (100) und

Formaldehyd (111) nach Lindsay’" mit einer Ausbeute von 21% d.Th. synthetisiert.

3,8,13-Trihydroxy-tribenzo[a,d,g]cyclononen-2,7,12-trion (163) stellte schon Christmann® in
seiner Dissertation dar, der bei dieser Reaktion das entsprechende Tris-ortho-benzochinon
(166) synthetisieren wollte. Er beschreibt, wie in der Literatur’* ein braunes Pulver erhalten zu
haben, das er nicht als (166) identifizieren konnte, obwohl er im IR-Spektrum C=0-Banden
gefunden hat, die einem ortho-Benzochinon zugeordnet werden kénnen. Desweiteren gelang es

ihm nicht, ein Cyclooctin-Addukt dieser Verbindung darzustellen. Auch Lindsay™ fiihrte eine
Oxidation von 2,3,7,8,12,13-Hexamethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g] -cyclononen (112)
mit Ag,O durch. Er gibt nur an, eine instabile gelbe Komponente erhalten zu haben, die sehr

schnell ein dunkelbraunes Polymer bildet, mit fir ortho-Benzochinone charakteristischen IR-
Banden bei 1730 und 1664 cm™.
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‘ (162) ‘ (166)
HO 0
OH o)

Abb. 68 Reaktion von 2,3,6,7,12,13-Hexahydroxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[ a,d,g] cyclononen
nach Christmann

3.2.3.3 2,8-Dihydroxy-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion

Dieses Produkt und das 5-Methyl-derivat (167b) wurden synthetisiert, um zu untersuchen, ob
sich bei einer VergroRerung des mittleren Ringes das Dichinon bildet. Aber auch hier, wie bei
den 9,10-Dihydro-anthracenen, erfolgte eine Enolisierung und es entstanden die in der Literatur
bisher unbekannten Uberbriickten Stilbenchinone (167a) und (167b). Nicht Uberbriickte
Stilbenchinone sind dagegen literaturbekannt®.

o R o) o) R o)
AL o o L
(168) (167)
(168a) R=H (167a) R=H
(168b) R = CH, (167b) R = CHs

Abb. 69 Keto-Enol-Tautomerie zu tUberbriickten Stilbenchinonen

Aus 3,4-Dimethoxybenzaldehyd (169) wurde mittels einer McMurry-Reaktion nach Lingsten,
Wennerstroem und Thulin® bzw. nach Karlsson, Lundquist und Stomberg® 3,3",4,4"-
Tetramethoxy-E-1,2-diphenyl-ethen (170) dargestellt. Dieses wurde nach Humber®® mit
Palladium auf Aktivkohle als Katalysator zum 1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (171)
hydriert. Durch Zugabe von Formaldehyd (111) in schwefelsaurer Losung analog Battersby und

Bings®® (siehe 3.2.3.4) bildete sich daraus 2,3,7,8-Tetramethoxy-10,11-dihydro-5H-
dibenzo[a,d]cyclohepten (172). Durch eine Etherspaltung mit BBrs erhielt man 2,3,7,8-

Tetrahydroxy-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (173). Eine Oxidation mit TCQ (45a) lieferte 2,8-
Dihydroxy-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion (167a).
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Abb. 70 Darstellung von 2,8-Dihydroxy-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion

Das Entstehen der Stilbenchinone pal3t nicht zu dem Befund von Christmann’, der in seiner
Arbeit die Darstellung von 1,2-Bis-(4-cyclohexa-3,5-dien-1,2-dionyl)-ethan (174) beschrieb und

dieses als Bis-chinon formulierte.

0]
J
(174)

Abb. 71 1,2-Bis-(4-cyclohexa-3,5-dien-1,2-dionyl)-ethan nach Christmann

Die Struktur der in dieser Arbeit erhaltenen Cyclohepten-Derivate als 2,8-Dihydroxy-3,7-dion-
Verbindungen (167a) und (167b) wird allerdings durch die spektroskopischen Untersuchungen
gestitzt (siehe Kapitel 5).

3.2.3.4 2,8-Dihydroxy-5-methyl-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion

Bis zur Stufe des 1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethans (171) wurde analog 3.2.3.3
vorgegangen. Die Reaktion mit Paraldehyd in schwefelsaurer Lésung nach Battersby und
Bings96 ergab daraus 2,3,7,8-Tetramethoxy-10,11-dihydro-5-methyl-5H-dibenzo[ a,d] -
cyclohepten (175). Die anschlielBende Etherspaltung mit BBr; lieferte 2,3,7,8-Tetrahydroxy-5-
methyl-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (176). Eine Oxidation mit TCQ (45a) fihrte zu 2,8-
Dihydroxy-5-methyl-5H-dibenzo[a,d] cyclohepten-3,7-dion (167b).



46

OCHs
HsCO Chg OCHs
H5CO OCH A;CGH >
‘ 3 (198%) 1 co . OCH,
HsCO

(175)
(171) BBr
(72,4%)
0 CH, 0 HO CHs OH
O JCQ
HO ' o GO 5 0.0 OH
(167b) (176)

Abb. 72 Darstellung von 2,8-Dihydroxy-5-methyl-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion

3.2.4 Offenkettige Verbindungen

3.2.4.1 1,1,1-Tris-(cyclohexa-1,3-dien-5,6-dion-2-yl)-methan

Die Verbindung wurde dargestellt, um bei Diels-Alder-Polymerisationen eine Mdglichkeit der
Verzweigung bzw. Vernetzung zu haben.

Durch eine Reaktion von 1,2-Dimethoxy-benzol (100) mit 3,4-Dimethoxy-benzaldehyd (169)
erhielt man nach Dreyfuss und Serra® 1,1,1-Tris-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan (177). Eine
Etherspaltung mit BBr; ergab daraus das 1,1,1-Tris-(3,4-dihydroxyphenyl)-methan (178) (phys.
Daten von Foeldi®®, Patentliteratur), welches mit TCQ (45a) zu 1,1,1-Tris-(cyclohexa-1,3-dien-
5,6-dion-2-yl)-methan (179) oxidiert wurde.

OCHs

at
OCH; OHC ocHs ., H
2©i n \Qi N H5;CO OCHs
OCHj3 OCH

3
(100) (169) HyCO OCHj
A7) |ggy,
(65%)
o) OH
o at
H H
TCQ
o ™ Oy o
© (179) 0 HO (178) OH

Abb. 73 Darstellung von 1,1,1-Tris-(cyclohexa-1,3-dien-5,6-dion-2-yl)-methan

Zur Tautomerie von (179) siehe 4.1.7.
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3.2.5 Dienophile

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die erhaltenen Bis-ortho-benzochinone in Diels-Alder-
Reaktionen mit Dienophilen umgesetzt werden, um so zu testen, welche dieser Dienophile sich
als Bis-Dienophile in Diels-Alder-Polymerisationen eignen wirden. Hier folgt eine kurze

Beschreibung der Reaktionswege zur Darstellung der Dienophile.

3.2.5.1 Cyclooctin

Nach Meier, Trickes, Laping und Merkle®® erhielt man durch die Umsetzung von Cyclooctanon

(180) mit Semicarbazon (181) das Cyclooctanon-semicarbazid (182). Dieses reagierte nach

100

Meier und Voigt™" mit Selendioxid in das 1,2,3-Cyclooctano-selenadiazol (183). Durch eine

1

thermische Zersetzung nach Petersen und Meier'® unter Zugabe von Kupferpulver gelangte

man dann zum Cyclooctin (7).

0
o  NHNH; N—NH—C”
_ NH,
* f—o (80.1%)
NH
(180) (1812) (182)
+SeOZ
~NH;
(043 [y 8
-CO,
N
| Cu | \N
“(68,3%) /
S
(7) (183)

Abb. 74 Darstellung von Cyclooctin

3.2.5.2 Pentamethylcyclopentadien

Diethylketon (184) reagierte nach Kohl und Jutzi'%?

mit Acetaldehyd (101) unter basischen
Bedingungen durch eine Aldolkondensation zum 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,6,7-tetramethyl-4-pyron
(185). Dieses lagerte sich durch Erhitzen am Wasserabscheider zum 2,3,4,5-Tetramethyl-
cyclopent-2-en-1-on  (186) um, welches durch eine  Grignard-Reaktion'®  mit

Methylmagnesiumjodid in das 1,2,3,4,5-Pentamethyl-cyclopentadien (11) Uberfuhrt wurde.
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o}
+ HyCCHO (5"3/”)
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Abb. 75 Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien

3.2.5.3 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion

Das 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (12) erhielt man durch Oxidation des 4-Phenyl-1,2,4-
triazolidin-3,5-dions (187) mit NBS (188) nach Bausch und David'®. Alternativ kénnen z.B.
rauchende HNO,'® oder N,O,'® verwendet werden. Auch PbO,™’

AgNOzlO8 wurden als Oxidationsmittel verwendet, man erhalt jedoch dabei nur geringere

oder ammoniakalisches

Ausbeuten an (12).

:::i O i§ ﬁ O Eﬁw

(187) (188) (12) (189) (290;
Abb. 76 Darstellung von 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion

Durch die Umsetzung von Hydrazin (191) mit Kohlensdurediethylester (192) erhalt man Ethyl-
hydrazin-carboxylat (193). Dieses addiert sich an Phenylisocyanat (194) zum 4-Phenyl-1-
carbethoxy-semicarbazid (195). Durch alkalische Kondensation erhdlt man daraus das

4-Phenyl-1,2,4-triazolidin-3,5-dion (187) **°.
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(191) (192)

0 CoHs
5 H
HN KOH O\\C'O N
S GE
|
O H
(187) (195)

Abb. 77 Darstellung von 4-Phenyl-1,2,4-triazolidin-3,5-dion
aus Hydrazin, Kohlenséaurediethylester und Phenylisocyanat

3.2.5.4 B-Methoxy-styrol

Zu B-Methoxy-styrol (9) gelangte man durch katalytische Alkoholabspaltung aus Phenyl-

acetaldehyd-dimethylacetal (196) mit 85%iger Phosphorsaure und Pyridin**.

OCHs  HgPO,/Pyridin o OCHs
OCH CHzOH (86,8%)

(196) 9

Abb. 78 Darstellung von B-Methoxy-styrol aus Phenylacetaldehyddimethylacetal

Sigmund und Uchann™™ fihrten diese Synthese mit feinverteiltem Nickel bei 200°C durch.

112

Mildere Bedingungen hatten Gassman, Burns und Pfister*, die N,N-Diisopropyl-ethylamin und

Trimethylsilyltriflat einsetzten.

3.2.6 Bis-Dienophile

3.2.6.1 1,5-Cyclooctadiin

Durch Bromierung von 1,5-Cyclooctadien (197) nach Jones™® erhielt man 1,2,5,6-Tetrabrom-
cyclooctan (198). Dieses wurde nach Detert, Rose, Mayer und Meier'™ in einem ersten Schritt
mittels Kalium-tert.-butanolat zu einem Isomerengemisch aus 1,5-Dibrom-cycloocta-1,5-dien
und 1,6-Dibrom-cycloocta-1,5-dien (199) dehydrobromiert, welches anschlielend wieder mit

Kalium-tert.-butanolat unter Zusatz von 18-Krone-6 zum Cyclooctadiin (13) umgesetzt wurde.
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Br
| | +2 Br2—>
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Abb. 79 Darstellung von 1,5-Cyclooctadiin

1,5-Cyclooctadiin (13) wurde zuerst von Kloster-Jensen und Wirz'* bei der Dimerisierung von

2 H,C=C=C=CH, —> |©

(200) (13)

Butatrien (200) nachgewiesen.

Abb. 80 Darstellung von 1,5-Cyclooctadiin aus Butatrien

3.2.7 Oxidationsmittel

3.2.7.1 Tetrachlor-ortho-benzochinon

TCQ (45a) wurde durch Oxidation von Pentamethylphenol (202) mit Salpetersaure nach
Chang116 dargestellt. Au3erdem diente das Natrium-pentamethylphenolat (201) als Edukt,

welches in einem ersten Schritt mit Schwefelsaure zum Phenol (202) hydrolysiert wurde.

cl cl cl
cl ‘Na* cl OH 0
ONa™ 1 so, HNO;  ©
—= —
(50,4%) (55,9%)
cl cl cl cl cl 0
cl cl cl
(201) (202) (45a)

Abb. 81 Darstellung von Tetrachlor-ortho-benzochinon aus Natrium-pentachlorphenolat
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Alternativ dazu kann auch das Tetrachlorbrenzcatechin (203) nach Horner und Dirckheimer®’®

mit Salpetersaure in Essigsaure zu TCQ (45a) oxidiert werden.

cl cl
cl OH HNO, cl @)
cl OH cl o)
cl Cl
(203) (45a)

Abb. 82 Darstellung von TCQ aus Tetrachlorbrenzcatechin

3.2.7.2 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-para-benzochinon

LieR man Blausaure, die sich in situ durch die Reaktion von Schwefelsdure mit Kaliumcyanid
bildete, nach Wallenfels, Bachmann, Hofmann und Kern'*’ im UberschuR? auf para-Benzochinon
(76) einwirken, erhielt man 2,3-Dicyan-hydrochinon (204). Dieses wurde nach Walker und

Waugh'*® durch eine Salzsaure-/ Salpetersauremischung in DDQ (206) tberfiihrt.

o) OH OH
CN
+ — +
2 2HON o
CN
(76) (204) (205)
OH o)
CN
NOs Cl CN
+ 2HCl g7 205
CN cl CN
OH
(204) (206)

Abb. 83 Darstellung von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-para-benzochinon
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4 Eigenschaften und Reaktionen der Chinone

4.1 Oxidationsprodukte

4.1.1 Oxidationsprodukte der 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-
anthracen-Derivate
Werden die 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen-Derivate (207) mit TCQ (45a)

umgesetzt, so sollte man aufgrund der Tatsache, dal TCQ (45a) zwei Elektronen Gbertragt, als

Produkt ein Bis-ortho-benzochinon erwarten.

H R H R,
HO OH o) o)
I — T
HO OH o) o)
H R, H R,
(207) (5)

Abb. 84 erwartetes Produkt bei der Oxidation von
9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen-Derivaten mit TCQ

Dies ist nicht in allen Fallen das Produkt, welches am Ende der Reaktion als Feststoff isoliert

werden kann. Die Struktur des Produktes hangt ab von der Struktur des eingesetzten Eduktes.

4.1.2 Verbindungen mit Protonen in 9,10-Stellung - amphi-Chinone

Werden 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene, die in 9,10-Stellung jeweils mit einem
Proton substituiert sind, mit TCQ (45a) oxidiert, so erhalt man als isolierbares Produkt am Ende
der Reaktion nur das entsprechende amphi-Chinon (3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6)-Derivat)

(6). Dieses wird aus dem Bis-ortho-benzochinon (5) durch eine Keto-Enol-Tautomerie gebildet.

H R, Ry
o) o) HO o)
L — T
o) o) o) OH
H Ry R,

(5) (6)

Abb. 85 Keto-Enol-Tautomerie zu amphi-Chinonen

Dal es sich bei der Struktur der Produkte tatsachlich um die amphi-chinoide Form handelt, wird

durch folgende Feststellungen bestatigt:
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Spektroskopische Untersuchungen

In den lH-NMR-Spektren der Produkte (siehe 5.2.1.1) findet man einen breiten Peak zwischen
8,7 und 9,7 ppm. Dieser verschwindet bei der Zugabe eines Tropfens D,O, was ein eindeutiger
Hinweis auf das Vorhandensein von leicht beweglichen Hydroxy-Protonen ist. AuRerdem findet
man fir eine Methylgruppe in 9,10-Stellung statt eines Dubletts nur noch ein Singulett, fir die
Methylengruppe eines Ethylrestes in 9,10-Stellung nur noch ein Quartett statt eines Oktetts. Das
Fehlen der Kopplung ist ein eindeutiger Hinweis auf das Nichtvorhandensein von Protonen in
9,10-Stellung.

Im IR-Spektrum der Oxidationsprodukte kann im Bereich von 3200 bis 3400 cm™ eindeutig eine
OH-Valenzschwingungsbande nachgewiesen werden (siehe 5.2.3). AufRerdem ist im IR-
Spektrum keine starke Bande zwischen 1690 und 1640 cm™ zu erkennen (Chinon-C=0-
Valenzschwingung), dafir ist eine Bande bei 1710 cm™ und eine schwachere bei 1730 cm™
vorhanden (Carboxyl-C=0-Valenzschwingung). Boldt* erklart das damit, da® das amphi-Chinon

als vinyloge Carbonséaure vorliegt.

Ry
Og-OH Ose ™\ ‘ ‘ OH
|
HO™ o
(208) 6) Ry

Abb. 86 Formulierung der amphi-chinoiden Form als vinyloge Carbonséaure
Da die Bis-ortho-benzochinone keine OH-Gruppe besitzen, scheidet diese Struktur aus.

In den Massenspektren wird anstelle eines Molekilpeaks eine um zwei erhéhte Molekilmasse
festgestellt. Carbonylgruppen fangen im Massenspektrometer haufig ein Proton ein und zeigen
dann eine um eins erhéhte Molekilmasse. Die aufgenommenen Spektren (siehe 5.2.5)
entsprechen also einem Molekil mit zwei Carbonylgruppen. Die bis-ortho-benzochinoide
Struktur mifRte dagegen eine um vier erhdhte Molekilmasse zeigen. Dies ist bei den
Uberbriickten Anthradichinonen (5e), (5f) und (5i) bis (5k) auch zu beobachten.

Vergleicht man die UV-Spektren der Oxidationsprodukte mit dem literaturbekannten UV-
Spektrum von 2,5-Dihydroxy-para-benzochinon2, so stellt man fest, dal3 sich die eigenen
Spektren kaum davon unterscheiden. Man erhalt ein Maximum im Bereich von 267 bis 280 nm
sowie eine Schulter bei 340 bis 390 nm (siehe 5.2.4). 2,5-Dihydroxy-para-benzochinon hat das

Maximum bei 286 nm und eine Schulter bei 400 nm.

Reaktionen

Werden die isolierten Oxidationsprodukte der 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen-
Derivate (207) mit Cyclooctin (7) umgesetzt, so ist keine Reaktion zu beobachten. Die
Oxidationsprodukte lassen sich quantitativ zuriickgewinnen. Da Cylooctin (7) als reaktives
Dienophil leicht mit Chinonen reagiert, kann eine bis-ortho-benzochinoide Struktur der

Oxidationsprodukte ausgeschlossen werden.
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DalR es sich bei der Oxidation von 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracenen (207)
tatséchlich um eine Keto-Enol-Tautomerie handelt, sieht man daran, dal man bei dieser
Oxidation in Gegenwart von geeigneten Abfangreagenzien (Cyclooctin (7), siehe 4.3.1 und
PMCP (7), siehe 4.3.3) die gewiinschten Addukte erhélt. Eine Tautomerisierung tritt also nur ein,
wenn kein geeignetes Abfangreagenz anwesend ist und dem Oxidationsprodukt genligend Zeit

fur die Tautomerisierung gegeben wird.

4.1.3 Verbindungen ohne Protonen in 9,10-Stellung - Bis-ortho-
benzochinone

Oxidiert man 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen-Derivate (209), die in 9,10-Stellung
vollstandig alkyliert sind, erhalt man als isolierbare Produkte die erwarteten und gewlnschten

Bis-ortho-benzochinone (5). Eine Keto-Enol-Tautomerie ist in diesem Fall nicht mehr méglich.

Ry Rs Ry Rs
HO OH O (6]
X, — J T
HO OH O (@]
R R, R{ R,
(209) (5)

Abb. 87 Bis-ortho-benzochinone durch Oxidation
von 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen-Derivaten

4.1.4 Oxidationsprodukte der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracen-Derivate -
amphi-Chinone
Werden 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene (210) mit TCQ (45a) oxidiert, erhalt man, wie bei den

9,10-Dihydro-Derivaten (207), die in 9,10-Stellung mit Protonen substituiert sind, ebenfalls
amphi-Chinone (6).

Ry Ry
HO OH HO @)
HO OH O OH
R> R
(210) (6)

Abb. 88 Oxidation von 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracenen zu amphi-Chinonen

Diese Reaktion wurde schon von Boldt fir R; = R, = H (107) und R; = R, = CH3 (114)
durchgefiihrt®. Die auf diese Weise erhaltenen Oxidationsprodukte sind identisch mit denen aus
4.1.2. Auch in diesem Fall sollte die Oxidation eine ortho-benzochinoide Zwischenstufe (211)

durchlaufen und erst anschlieRend tautomerisieren.



(211)

Abb. 89 ortho-benzochinoide Zwischenstufe

Bei der Oxidation der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene (210) in Gegenwart von Cyclooctin (7)
lieR3 sich allerdings kein Cyclooctin-Addukt erhalten. Statt dessen entstanden die amphi-Chinone
(6). Dies laft darauf schlieBen, dal im Falle von (211) die Tautomerisierungsgeschwindigkeit

deutlich héher liegt als die Reaktionsgeschwindigkeit einer Diels-Alder-Reaktion mit Cyclooctin

(7).

4.1.5 Oxidationsprodukte der Cycloheptenderivate

Nachdem festgestellt wurde, daf} sich keine in Substanz isolierbaren Bis-ortho-benzochinone
der Anthracenreihe darstellen lassen, die in 9- und 10-Position je ein Proton haben, wurde
versucht, durch eine Ringvergréerung zu Bis-chinonen zu gelangen. Aus diesem Grund

wurden die beiden Cycloheptenderivate (167) synthetisiert.

Spektroskopische und chemische Untersuchungen zeigen jedoch, dal3 die bei dieser Reaktion

isolierten Molekiile nicht in dieser Form vorliegen:

Spektroskopisch: In den NMR-Spektren findet man bei ca. 9 ppm ein breites Signal, das bei der

Zugabe von D,O verschwindet und so einer OH-Gruppe zugeordnet werden kann (siehe
5.2.1.3). AuBerdem fehlt im Bereich von 2,5 ppm das Singulett der Ethylenbriicke. In den IR-
Spektren sieht man eine breite Bande bei ca. 3370 cm™ (siehe 5.2.3), was ebenfalls auf eine
OH-Gruppe hinweist.

Chemisch: Wie im Falle der amphi-Chinone reagiert der erhaltene Feststoff nicht mit Cyclooctin
(7), obwohl man bei der Oxidation der Tetrahydroxyverbindungen mit DDQ (206) in Gegenwart

von Cyclooctin (7) die entsprechenden Addukte abfangen kann.

Diese Erkenntnisse sprechen dafur, dal? die beiden Produkte als Stilbenchinone (167) vorliegen.

o) R o)
HO O Q on (167a)R=H
(167b) R = CHs

(167)
Abb. 90 Stilbenchinone
In der Literatur sind bisher keine Stilbenchinone bekanntgz, deren Struktur durch eine weitere

Verbruckung zwischen den Ringen festgelegt ist.
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Wie in 3.2.3.3 bereits erwahnt ist, fand Christmann® fir eine analoge nicht verbriickte
Verbindung stabile Bis-ortho-benzochinone.

Im Fall der Cycloheptenderivate scheint die Tautomerisierungsgeschwindigkeit deutlich niedriger
zu liegen als bei den amphi-Chinonen. Dies wird durch die Tatsache bestétigt, dal bei der
Oxidation von 2,3,7,8-Tetrahydroxy-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (173) in Gegenwart von
Cyclooctin (7) eine Ausbeute von 73% d.Th. und bei der Oxidation von 2,3,7,8-Tetrahydroxy-5H-
5-methyl-dibenzo[a,d]cyclohepten (176) in Gegenwart von Cyclooctin (7) sogar eine Ausbeute
von 99% d.Th. erreicht wurde (siehe 6.5.1). D.h. die primaren Oxidationsprodukte liegen lange
genug in der bis-ortho-benzochinoiden Form (168) vor, um eine Reaktion als Bis-ortho-

benzochinon einzugehen.

4.1.6 Oxidationsprodukte der Cyclododecen und Cyclononen-Derivate

Fur die Oxidationsprodukte von 5,10,15,20-Tetrahydro-2,3,7,8,12,13,17,18-octahydroxy-
tetrabenzo[a,d,g,jlcyclododecen (157) und 2,3,6,7,12,13-Hexahydroxy-10,15-dihydro-5H-
tribenzo[a,d,g]cyclononen (162) gilt dasselbe wie firr die Cyclohepten-Derivate. Spektroskopisch
sind die Molekdle in den enolisierten Formen (158) und (163) nachzuweisen.

Auch hier liegt die Tautomerisierungsgeschwindigkeit niedriger als bei den amphi-Chinonen
(Ausbeute der Oxidation der Hydroxyverbindungen (157) und (162) in Gegenwart von Cyclooctin
(7) 92% d.Th. und 90% d.Th.), so dal3 die Oxidationsprodukte eine gewisse Zeit als Tetra- bzw.
Trichinon vorliegen.

O

O

(212) (166)

Abb. 91 ortho-benzochinoide Strukturen der Cyclododecen- und Cyclononen-Derivate

4.1.7 Oxidationsprodukt des Triphenylmethan-Derivates

Das Triphenylmethan-Derivat besitzt ein sehr labiles Proton. Dies &Rt sich &hnlich wie bei den
Triphenylmethan-Farbstoffen leicht entfernen. Bei der Oxidation entsteht so zunéchst ein ortho-
Benzochinon (213), das Uber eine Keto-Enol-Tautomerie in eine para-benzochinoide Struktur
(214) Ubergeht. Weitere Oxidation fuhrt dann zu einem Produkt, das neben der para-Chinon-

methid-Einheit zwei ortho-benzochinoide Einheiten besitzt (215).
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OH OH
o8 "
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(213) (214)
o) o)
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L rdc
o) o] O 0o

(179) (215)
Abb. 92 Oxidation des Triphenylmethan-Derivates

Tatséchlich erhalt man bei der Reaktion ein Produkt, das eine Chinon-methid-Einheit besitzt. Es
&Rt sich aber nicht sauber isolieren. Die Struktur wird spektroskopisch bestéatigt durch einen
Peak im "H-NMR-Spektrum bei 9,4 ppm, der bei der Zugabe von D,O verschwindet, sowie im
IR-Spektrum durch die O-H-Valenzschwingungsbande bei 3350 cm™.

In Losung scheint diese Struktur aber im Gleichgewicht mit der tris-ortho-benzochinoiden Form

zu stehen:

Dies laf3t sich indirekt daraus beweisen, dal3 man bei der Umsetzung mit Cyclooctin (7) das Tris-
Addukt (216) und daraus durch Bestrahlung und Decarbonylierung den entsprechenden
Kohlenwasserstoff (217) erhalt.

Cyo_ CH _hv,

(179) 16) 3 (217)

Abb. 93 Umsetzung zum decarbonylierten Cyclooctin-Addukt des Triphenylmethan-Derivates

4.2 Reaktivitat / Stabilitat der Chinone

4.2.1 Reaktivitat / Stabilitat der amphi-Chinone

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen amphi-Chinone sind mittel- bis dunkelbraune

Feststoffe, die sich oberhalb 200°C zersetzen ohne zu schmelzen. Sie zeigen aul3er in DMSO
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nur schlechte Léslichkeit. In DMSO lésen sie sich mit der fir Chinone typischen roten Farbe. Sie
sind in fester Form stabil. In Losung ist bei dem unsubstituierten (6a) und dem Monomethyl-
substituierten amphi-Chinon (6g) nach kurzer Zeit eine Dunkelféarbung festzustellen. Es entsteht
ein nicht mehr zu charakterisierender Feststoff. Dies liegt daran, dafl} beide Verbindungen in
9,10-Stellung reaktive Zentren besitzen, die sterisch nur schlecht von einem Proton abgeschirmt

werden. Diese Reaktionszentren kdnnen dann leicht andere amphi-Chinon-Molekile angreifen.

Bei den Umsetzungen mit Cyclooctin (7) und PMCP (11) stellt man fest, dal3 bei den Reaktionen
nur eine sehr geringe Ausbeute entsteht, wenn in 9,10-Stellung maximal ein Alkylrest steht. Dies
ist auf die Struktur der 9,10-Dihydro-9,10-dialkyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene (207)
zuriickzufuihren. Der mittlere Ring ist gewinkelt. Die daran befindlichen Alkylreste stehen trans

zueinander:

(207)
Abb. 94 Struktur der 9,10-Dihydro-9,10-dialkyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene

Das Molekil kann am mittleren Ring umklappen und seine Konformation &ndern. Dieses
Umklappen durchléauft eine planare Form. Je grol3er die Substituenten in 9,10-Stellung sind,
desto hoher ist dabei die Energiebarriere, die das Molekil durchlaufen muR**® *?¥. Dies liegt an
der Wechselwirkung des Alkylsubstituenten mit den benachbarten aromatischen Protonen in
1,8- bzw. 4,5-Stellung des Dihydro-anthracens. Die Wirkungsradien der beiden Protonen und
des Alkylrestes behindern sich gegenseitig beim Umklappen. Je kleiner der Alkylrest ist, desto
leichter erfolgt das Umklappen und desto haufiger wird auch die planare Form durchlaufen. Dies
hat zur Folge, dal3 die Geschwindigkeit der Keto-Enol-Tautomerie, die das Molekil in eine
planare Form Uberfuhrt, groRBer ist. Die Tautomerie erfolgt so schnell, da das primar
entstehende Bis-ortho-benzochinon (5) sich schneller zum amphi-Chinon (6) umlagert als es mit

den Abfangreagenzien Cyclooctin (7) oder PMCP (11) reagieren kann.

Alle 9,10-Dihydro-9,10-dialkyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene (207), unabhéangig von ihrer
Substitution, bilden bei der Oxidation in Gegenwart geeigneter Abfangreagenzien wie z.B.
Cyclooctin (7) die entsprechenden Addukte. Damit ist bewiesen, daf3 in allen Fallen primar die
Bis-ortho-benzochinone (5) entstehen und daf3 es sich bei der Tautomerie der Produkte, die in
9,10-Stellung noch durch Protonen substituiert sind und zu den entsprechenden amphi-

Chinonen (6) fuhren, um einen sekundaren Prozel3 handelt.
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4.2.2 Reaktivitat / Stabilitat der Bis-ortho-benzochinone

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Bis-ortho-benzochinone (5) sind rotbraune bis braune
Feststoffe. Eine Ausnahme davon ist das 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-
anthradichinon-(2,3;6,7) (5i), welches ein griner Feststoff ist. Wie die amphi-Chinone sind sie
ausschlieR3lich in DMSO mit roter Farbe I8slich. Wiederum bildet das 9,10-Dihydro-9,10-ethano-
9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) eine Ausnahme, das auch in CHCIl; und CH,ClI,
I6slich ist und sich zundchst mit griiner, erst in groReren Verdiinnungen mit roter Farbe I6st. Die

Verbindungen sind gegeniber Luft und in Losung stabil.

Die Bis-ortho-benzochinone gehen die fir ortho-Benzochinone typischen Diels-Alder-Reaktionen
ein (Umsetzung mit Cyclooctin (7), PMCP (11)), sie sind allerdings sehr reaktionstrage. So findet
man die Addukte weniger reaktiver Dienophile (B-Methoxy-styrol (9), Cyclopentadien(10)) nur in
sehr geringen Ausbeuten. Bei den Umsetzungen mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-2,5-dion (12) und
ortho-Phenylen-diamin (250) fallen bereits die Mono-Addukte aus und werden so einer
Weiterreaktion entzogen. Im Fall des Reaktionsproduktes mit ortho-Phenylendiamin erfolgt
dariiber hinaus eine Reduktion an der freien chinoiden Seite.

Wahrend die Bis-Chinone mit Cyclooctin (7) nur als Homodien und mit PMCP (11) und
B-Methoxy-styrol (9) als Heterodien reagieren, erhalt man bei der Reaktion mit Cyclopentadien

(10) eine Mischung, in denen das Chinon als Homo- und Heterodien reagiert.

4.3 Umsetzung der Bis-ortho-benzochinone mit Dienophilen in

Diels-Alder-Reaktionen

4.3.1 Umsetzung mit Cyclooctin

Zur Darstellung der Cyclooctin-Addukte wurden zwei Wege eingeschlagen:
a. die direkte Umsetzung des Bis-ortho-benzochinons mit Cyclooctin (7);
b. die Oxidation der 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxyverbindungen (209) mit DDQ (206) in

Gegenwart von Cyclooctin.
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(209) R{ R4(H)

Abb. 95 Darstellung der Cyclooctin-Addukte

Die Reaktionslésungen farben sich nach kurzer Zeit gelb bis orange. Sie werden 1 bis 14 Tage
unter Ausschluf? von Licht gertihrt, um die Reaktion zu vervollstandigen.
Das Benzochinon reagiert dabei ausschlieRlich als Carbodiensystem*°.
Beim Cyclooctin sind die Winkel zwischen der Dreifachbindung und dem direkt benachbarten C-

Atom nicht wie bei linearen ungespannten Acetylenen 180°, sondern verringern sich auf ca.

160°. Dies fihrt zu einer Deformation der TE-Bindung in der Ringebene. Dadurch wird der Winkel

zwischen C;C, und dem TtOrbital gréRer als 90°, was eine Energieerhbhung des HOMO und

eine Energieabsenkung des LUMO zur Folge hat.

Abb. 96 Winkel im Cyclooctin

Durch die Beteiligung dieses TFOrbitals bei [4+2]-Cycloadditionen ordnet sich das Cyclooctin

nicht wie dblich coplanar an, sondern steht senkrecht zum ortho-Benzochinonring.
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Abb. 97 Anordnung des Cyclooctins in [4+2]-Cycloadditionen

Da bei den eigenen Verbindungen der Angriff des Cyclooctin-Molekiils von beiden Seiten der
chinoiden Struktur erfolgen kann, erhalt man Isomere. Im Falle von 9,10-Dihydro-anthracen-
derivaten erhélt man zwei Diastereomere und ein Enantiomerenpaar, wenn man voraussetzt,
daf die Alkylgruppen in 9,10-Stellung des Anthracenderivates in trans-Form zueinander stehen,

77,121

was von Rabideau und Mitarbeitern durch NMR-spektroskopische Untersuchungen

nachgewiesen wurde.

O @)

Abb. 98 Stereoisomere der Cyclooctin-Addukte symmetrischer 9,10-Dihydro-anthracen-derivate

Aufgrund der sterischen Verhéltnisse in den 9,10-Dihydro-anthracen-derivaten ist anzunehmen,
daf bei der Umsetzung mit Cyclooctin hauptsachlich Verbindungen der Struktur a entstehen, da
hier der Angriff des Cyclooctins von der sterisch weniger gehinderten Seite erfolgt. Wie die
NMR-Spektren aber zeigen, entstehen in gewissem Umfang auch die beiden anderen
Diastereomere.

Die Umsetzungen der eigenen Verbindungen mit Cyclooctin verlaufen bis auf die Umsetzung mit
dem in 9,10-Stellung unsubstituierten 9,10-Dihydro-anthracen glatt, es werden dabei Ausbeuten
von 40 bis 90% erzielt.

Auffallig ist die Tatsache, da man im Fall der Bis-ortho-benzochinone eine héhere Ausbeute
erhalt, wenn man die Tetrahydroxyverbindungen in Gegenwart von Cyclooctin oxidiert als bei der
direkten Umsetzung der Chinone mit Cyclooctin. Dies ist wohl darauf zurickzufiihren, daf3 die
Chinone bis zu den Umsetzungen schon einige Tage gestanden haben und die Substanz durch

Nebenreaktionen nicht mehr vollstandig als Bis-ortho-benzochinon vorliegt.
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Die Cyclooctin-Addukte sind als Feststoff relativ stabil, sofern man sie unter Ausschluf3 von Licht
lagert, da sie sonst decarbonylieren.

Die guten Ergebnisse mit Cyclooctin zeigen, dalR Verbindungen mit zwei gespannten
Dreifachbindungen in der Lage sein sollten, mit den dargestellten Bis-chinonen eine Diels-Alder-

Polymerisation einzugehen.

(218&) Ri=R,=R3=R4=H
O (@) (0) (218b) R]_ = Rz :CH3, R3 = R4: H

(@) R R3 74 (2180) R]_ = Rz = Czl‘%, R3 = R4 =H
(218d) R]_ = C2H5, Rz = CH3, R3 = R4: H
‘ J (2189) R =R, =R3=CHs Ry =H
(218f) Ri=Ry=R3=Ry=Chs

(218g) Ry =CH3 Ry=R3=R4=H

R/ R, (218h) Ry, Ro= (CH), R3=Ry =Ch
(218)) Ry, Ro=GsHy Re=R4=Goh
(218) (218)) Ry, Rz = GsHo(OH)p, Rs =R4= GoHs

(221a) R, =H
(221b) R, = CHs

Abb. 99 Reaktionsprodukte der Cyclooctin-Umsetzungen

Tabelle der Ergebnisse: Experimenteller Teil, Kap. 6.5.1, S. 150
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4.3.2 Decarbonylierte Cyclooctin-Addukte

Die Cyclooctin-Addukte kénnen wegen des Ubergangs in ein aromatisches System sowohl
photochemisch als auch thermisch sehr leicht decarbonyliert werden'?®. Dabei bilden sich die
entsprechenden Hexamethylen-Derivate (222) bis (225). Hierzu werden die entsprechenden
Cyclooctin-Addukte (218) bis (221) in CHCI; gelést und mit einer UV-Lampe (Hanau Quarz-
Lampe Q81)*° ein bis drei Tage bestrahlt. Den Reaktionsverlauf kann man durch das

Aufsteigen von Gasblasen und die Entfarbung der Lésung beobachten.

(222&) RR=R =R3=Ry=H
(222b) R, =R, =CHs, Ry=R;=H

R, Rs (222c) Ry =R, =CoHs, R3= Ry =H
(222d) Rl = C2H5, R2 = Cl‘b, R3 = R4: H

(2226) Ri=R =R3= CH3, Ry =H
(222f) Ri=Ry=R3=R4=CHs
(2229) Ry =CH3 R;=Rg3=Ry=H

RS Ry (222h) Ry, R2=(CHy), R3= Ry =CHs
(222i)) Ry, Ry=GCgHy Rs=R4=CoHs
(222) (222)) Ry, Rp= CsHAOH), Ry =Ry = CoHs

(224)

(225a) Ry =H
(225b) Ry =CH;

(225)
Abb. 100 Reaktionsprodukte bei der Decarbonylierung der Cyclooctin-Addukte

Tabelle der Ergebnisse: Experimenteller Teil, Kap. 6.5.2, S. 152
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4.3.3 Umsetzung mit Pentamethylcyclopentadien

Ebenso wie bei der Darstellung der Cyclooctin-Addukte hat man auch hier zwei

Darstellungsmdglichkeiten:

a. die Umsetzung eines Bis-ortho-benzochinons (5) mit Pentamethylcyclopentadien (11);

b. die Oxidation einer 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxyverbindung (209) mit DDQ (206)
in Gegenwart von Pentamethylcyclopentadien (11).

In diesen Fallen reagiert das ortho-Benzochinon (5) ausschlief3lich als Heterodienkomponente.

R Rs CHj
H3C
O‘O £
HsC
Ry Ry 1) CHs
a.
HsC CHy R1 Rs(H) Hy CHs
£ {i 98¢ I}
HaC CHy R/ RyH) CHach,
(226)
DDQ
CH;
HsC
CH,
HsC
1) CH

Abb. 101 Darstellung der Pentamethylcyclopentadien-Addukte

In der Literatur sind bisher hauptséchlich Diels-Alder-Reaktionen bekannt, bei denen das PMCP
(11) als Dien-Komponente eingesetzt wird, z.B. die Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid
(20)***** und substituierten Maleinimiden*****?®>, mit Ketenen (228)*%*** und Allenen (230)*¥"2".

H,C
CHs 0 s
H3C CHS o
H3C
Hy + O ——
@)
C
3 HsC CH
CH (@] 3 3
3 o]
(12) (20) (227)
Abb. 102 Diels-Alder-Reaktion von PMCP mit Maleinsaureanhydrid
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HaC

CH, Oxco_cH, °
HBC H3C

Hs + —

HBC H3C

CHs

R
(11) (228) (229)

R = CH,, OCHs

Abb. 103 Diels-Alder-Reaktion von PMCP mit Ketenen

R2HC

CH, SC_CHs

HC
CH; + —_—

HsC

CHj

Rl
(11) (230)

R1= CHs OCH; R2 =H, CHs COOC,Hs, CHO

Abb. 104 Diels-Alder-Reaktion von PMCP mit Allenen

Als Dienophil-Komponente in Diels-Alder-Reaktionen ist das PMCP (11) bisher von Hermann'?®,
der substituierte Pyrogallole (232) in Gegenwart von PMCP (11) oxidierte, und von Etzel'*®

untersucht worden, die methylsubstituierte ortho-Benzochinone (235) damit umsetzte.

i T me °
3

OH OH |, D‘ - OH Ly cHy

R OH R O| he R 0

Ox. (1) oHy CH,

OH 0 0

R R R CHach,
(232) - (233) - (234)

Abb. 105 Umsetzung von PMCP mit oxidierten Pyrogallolen nach Hermann'®

R CHs, R CH. CHs
@) HsC O 3
+2 CH3 —_— H3
O HsC 0
CHa CHscp,
(235) (11) (236)

R = es wurden alle méglichen Mono-, Di- Tri- und
das Tetramethyl-ortho-benzochinon eingesetzt

Abb. 106 Umsetzung von PMCP mit ortho-Benzochinonen nach Etzel**
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Die Umsetzungen mit PMCP verlaufen glatt, wenn die eingesetzten 9,10-Dihydro-anthracene
mindestens zwei Alkylgruppen in 9,10-Stellung tragen. Im Fall des 9,10-Dihydro-9-methyl-
2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracens (138) gelingt es nicht, das gewiinschte Addukt zu erhalten.

Eine mdgliche Nebenreaktion bei der Oxidation in Gegenwart von PMCP (11) ist die Diels-Alder-
Reaktion von PMCP (11) mit DDQ (206), die von Lied™* beschrieben wurde.

H
CH, o e\ CHa 0
HaC cl CN ° ¢
HaC al
CHy + —
HaC cl CN HC o
CH3 O HBC CN
(11) (206) 237)

Abb. 107 Umsetzung von PMCP mit DDQ nach Lied

Da bei der Oxidation der Hydroxyverbindungen (207) mit DDQ (206) in Gegenwart von PMCP
(11) Ausbeuten von 50 bis 70% entstehen, ist davon auszugehen, dal} die Oxidations-
geschwindigkeit deutlich groRRer ist als die Reaktionsgeschwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion
von DDQ (206)/PMCP (11), folglich das DDQ (206) schon zu wesentlichen Teilen fur die
Oxidation der Hydroxyverbindungen (207) verbraucht ist, ehe die Reaktion mit dem PMCP (11)
merklich voranschreitet. Allerdings sind keine Aussagen aus den unterschiedlichen Ausbeuten
der beabsichtigten Diels-Alder-Reaktionen méglich.

Die PMCP-Addukte sind als Feststoffe relativ stabile Verbindungen. Es wurde aber beobachtet,
daf sie sich in CHCI; zersetzen. Wahrscheinlich ist der geringe Anteil an HCI, der in CHClI;

vorhanden ist, dafiir verantwortlich und wird eine Etherspaltung an den Addukten einleiten.



(226a) R =Ry, =R3=R4;=H

HC cH Ry Rs CH,CHs (226b) Ry =R,=CHs, Ry=Ry=H
O (226¢) Ry =R, =CaHk, R3= Ry =H
HaC O‘O CH;  (226d) Ri=GCHs Ry=CHg Ry=Ry=H
O 9] H (2269) Ri =R =R3= CH3, Rs=H
e CHs AT CHacp, (2260 Ry=R,=Ry=Ry=Chy_
(226h) Ry, Ry= (CHp), R3=Ry =ChHg
(226) (226|) R]_, Rz = C6H4, R3 = R4 = C2H5

(226j)  Ri, Ry = GgHy(OH), R3= R4 = GoHg

CH3 H-C CH3 H3C
HyC 3 CHj
CHs HyC HsC CHs HsC CH;
HsC o o Hs

H H?,Ci_|

0 0

CHs
A QA
HyC_ O O O O CH;, o ©

y CH 4 5 CHs H,C CHj
’ CHs HsC HsC CHs,

HsC CHs H h, CHs S,

(238) (239)

H4C ch, - HaC CHs
HsC O 1 o CHs
O Q (240a) Ri=R,=R3=H
HC | CH30 . Q—|3c H Chy (240b) Ry =CHz Ro=R3=H
(240)

Abb. 108 Reaktionsprodukte der Umsetzung mit PMCP

Tabelle der Ergebnisse: Experimenteller Teil, Kap. 6.5.3, S. 153
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4.3.4 Umsetzung mit Cyclopentadien

Die Addition von Cyclopentadien (10) am Bis-ortho-benzochinon (5) kann sowohl am Carbodien-
System als auch am Heterodien-System erfolgen. Damit besteht bei den Bis-ortho-
benzochinonen die Méglichkeit, dafd sich das Cyclopentadien (10) zu einem Bis-ether-Addukt
anlagert (a), ein Addukt mit zwei Diketobricken entsteht (c) oder dal3 jeweils eine dieser

Gruppierungen in dem Produkt enthalten ist (b).

@ R; Rs
COCCCLD
o) o)

R{ R,

(241)

Abb. 109 Umsetzung von Bis-ortho-benzochinonen mit Cyclopentadien

Dies konnte am Beispiel der Reaktion des 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-
anthrachinon-(2,3;6,7) (51) (R;, R, = (CHy),, Rs R; = CHs3) mit Cyclopentadien (10)
nachgewiesen werden. Im erhaltenen Produkt sind Ether- (241a) und Diketostruktur (241c) zu
annahernd gleichen Teilen vorhanden, wie das 1H-NMR-Spektrum zeigt (eine genauere
Bestimmung der Zusammensetzung kann nicht getroffen werden, da noch eine Verunreinigung
des Mono-Adduktes vorliegt, die sich nicht abtrennen lie3). Durch Inkrementrechnung wurden
die Lagen der relevanten Protonen (die beiden Protonen an der Cyclopentadien-Doppelbindung,
die reagiert hat, sowie die Briickenkopfprotonen der Diketostruktur) berechnet. Diese Rechnung
liefert fir die Protonen an der Doppelbindung des Cyclopentadiens, die reagiert hat, im Falle der
Etherstruktur einen Wert von 4,6 — 5,0 ppm, im Falle der Diketostruktur einen Wert von 2,1 - 2,5
ppm. Fir die Briickenkopfprotonen erhélt man einen Wert von 2,8 ppm. Im *H-NMR-Spektrum
sind dort auch Peaks zu sehen.

Da man eine 1:1-Mischung aus (241a) und (241c) ausschlieBen kann, da diese beiden
Verbindungen bei der Chromatographie ein deutlich unterschiedliches Verhalten zeigen sollten,

kommt als mdégliche Struktur des erhaltenen Produktes nur (241b) in Frage.
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Im FD-Massenspektrum erhéalt man neben dem Produktpeak mit einer Intensitat von 94% noch
einen Peak des Mono-Adduktes mit einer Intensitat von 1,8%. Im IR-Spektrum erkennt man bei
1715 cm™ eine starke Carbonylbande, man hat aber auch Banden bei 1590 und 1480 cm™, was
der aromatischen Ringschwingung entspricht, sowie bei 1260 und 1060 cm™, was einer C-O-C-
Valenzschwingung entspricht (wobei diese Banden, da sie im Fingerprintbereich liegen, keinen
grofRen Aussagewert haben).

Die Ausbeute ist mit 16,8% d.Th. allerdings so gering und die Reaktionszeit mit insgesamt 34
Tagen so lange, dal’ von einer Polymerisation mit Bis-cyclopentadienen Abstand genommen

wurde.

4.3.5 Umsetzung mit Styrol

Die Diels-Alder-Reaktion von Styrol (8) mit ortho-Benzochinonen ist seit langem bekannt. Bei
Umsetzungen mit Styrol kann das ortho-Benzochinon sowohl als Heterodien als auch als
Homodien reagieren. Reaktive ortho-Benzochinone reagieren teilweise so schnell, dal die
Umsetzung mit Styrol in verdinnter Lésung eines Ldsungsmittels erfolgt. Bei Chinonen mit

geringerer Reaktivitéat kann Styrol (8) direkt im UberschuB als Lésungsmittel eingesetzt werden.

(37) (8) (242)
Abb. 110 Reaktion von Styrol mit ortho-Benzochinon

Versuche der Umsetzung der in dieser Arbeit dargestellten Bis-ortho-Benzochinone (5) mit
Styrol (8) gelangen nur mit unbefriedigenden Ergebnissen. Die Reaktion in Styrol (8) als
Lésungsmittel lieferte nur polymere Produkte. Arbeitet man mit dquimolaren Mengen in CH,Cl,
als Losungsmittel, so erhalt man nach mehreren Wochen ein Styrol-Addukt, welches sich aber
nicht vollstandig von Polystyrol abtrennen lait, so dafl} die erhaltenen Spektren nicht sauber
sind. Auch bei einer Reaktion im Autoklaven bei einem Druck von 6,5 kbar bei verschiedenen
Reaktionszeiten (30 min; 14 Tage) erhielt man keine definierten Styrol-Addukte.

Die Oxidation von 9,10-Dihydro-9,10-dialkyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracenen mit DDQ in
Gegenwart von Styrol lieferte in keinem Fall ein Styrol-Addukt, da die Umlagerungs-
geschwindigkeit zu den entsprechenden amphi-Chinonen deutlich grof3er ist und so auch nur

diese amphi-Chinone isoliert werden.

Aufgrund dieser erhaltenen Ergebnisse wurde davon Abstand genommen, eine Polymerisation

mit p-Divinylbenzol zu versuchen.
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4.3.6 Umsetzung mit B-Methoxy-styrol

B-Methoxy-styrol (9) ist in Diels-Alder-Reaktionen bisher in der Literatur kaum in Erscheinung
getreten. Bekannt ist die Umsetzung nach Meier, Eckes, Niedermann und Kolshorn'* mit
6-Methylen-cyclohexa-2,4-dienthion (243), einem schwefelanalogen ortho-Benzochinon, zu 2-

Methoxy-3-phenyl-thiochroman (244).

OCHs

] P ‘ OCHs
- L — ®

(243) 9) (244)
Abb. 111 Umsetzung von -Methoxy-styrol mit 6-Methylen-cyclohexa-2,4-dienthion

AulRerdem setzte Geyer31 das B-Methoxy-styrol (9) mit ortho-Benzochinonen (236) um.

OCHs

R @) OCH,
R 0] /| @[
+ — >
P .

0]

(236) (9) (245)

Abb. 112 Umsetzung von ortho-Benzochinonen mit B-Methoxy-styrol nach Geyer

Die Umsetzung von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) mit
B-Methoxy-styrol (9) lieferte nach 14tagigem Rihren nur ein Produktgemisch aus dem Mono-
Addukt (246) und kleinen Teilen des Bis-Addukts (247).

Zu dem Bis-Addukt (247) gelangte man durch die Umsetzung des Produktgemisches mit einem

UberschuR an B-Methoxy-styrol (9).
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(246)
59 © + o
OCH, OCH,
(247) i

Abb. 113 Darstellung des Bis-Adduktes aus 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-
anthradichinon-(2,3;6,7) mit 3-Methoxy-styrol

Die Struktur des Adduktes wurde wie im Fall der PMCP-Umsetzungen (siehe 4.3.3) als
Etherstruktur ermittelt (siehe spektroskopischer Teil).
Aufgrund der sehr niedrigen Ausbeute von 10% wurde von einer Polymerisation mit Molekdlen,

die zwei 3-Methoxy-styrol-Einheiten besitzen, Abstand genommen.

4.3.7 Umsetzung mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion

4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion  (12) ist eines der starksten bekannten Dienophile bzw.
Enophile. Magenheimer setzte verschiedene methyl- und methoxysubstituierte ortho-
Benzochinone (42) mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (12) um und erhielt dabei die
gewunschten Addukte (248).

(42) 0 (12) (248)

R = CH,, OCHs

Abb. 114 Umsetzung von ortho-Benzochinonen mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-2,5-dion

Reaktionen von ortho-Benzochinonen mit Styrol (8) und anderen Dienophilen verlaufen
normalerweise als Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf. Die Umsetzung mit
4-Phenyl-1,2 4-triazolin-3,5-dion (12) drangt die Diels-Alder-Reaktion in den Bereich mit
normalem Elektronenbedarf.

Bei der Umsetzung von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) mit
4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion fallt nach einiger Zeit ein gelbbrauner Feststoff aus. Dieser
Feststoff wurde abgetrennt und IlieR sich als Mono-Addukt charakterisieren (siehe

spektroskopischer Teil).
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(5h) (12) (249)

Abb. 115 Mono-Addukt aus 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i)
und 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-2,4-dion

4.3.8 Umsetzung mit ortho-Phenylen-diamin

Ortho-Phenylen-diamin (250) ist ein verbreitetes Reagenz bei der Umsetzung mit ortho-

132a-c

Benzochinonen zu Phenazin-Derivaten (251).

R, Ry
R, /‘ O  HN R, N
X0 — L0
Ry XY SO H,N Rs SN
R R
(42) (250) (251)

Abb. 116 Umsetzung von Bis-ortho-benzochinonen mit ortho-Phenylen-diamin

In dieser Arbeit wurde versucht, 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-
(2,3;6,7) (5i) mit ortho-Phenylen-diamin (250) umzusetzen. Die Edukte wurden in CH,CI, geldst
und geruhrt. Der sich dabei abscheidende Feststoff wurde als Verbindung identifiziert, bei der
das eingesetzte Bis-ortho-benzochinon (5i) nur mit einem Molekil ortho-Phenylen-diamin (250)
reagiert hat. Die nicht umgesetzte chinoide Seite des Bis-Chinons (5i) wurde dabei zum

Dihydroxid reduziert.

e 0 — DO

(5i) (250) (252)

Abb. 117 Umsetzung von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7)
mit ortho-Phenylendiamin
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4.3.9 Umsetzung mit Cyclooctadiin

Cyclooctadiin (13) wurde in Diels-Alder-Reaktionen bisher mit Butadien (17), 2,3-Dimethyl-

butadien (38)13330Wie mit Tetraphenyl-cyclopentadienon (254)114

R R R
()X —
R R R

(13) (17)R =H (253) aR=H
(38)R = CHy b: R = CHjg

umgesetzt.

Abb. 118 Umsetzung von Cyclooctadiin mit Butadien/2,3-Dimethyl-butadien

oo
Y0
e e

(254) (255)

Abb. 119 Umsetzung von Cyclooctadiin mit Tetraphenyl-cyclopentadienon

Weitere Diels-Alder-Reaktionen findet man bei Detert***.

Um die Reaktivitdt des Cyclooctadiins (13) mit Chinonen zu testen, wurde dieses in einem

Vorversuch mit 4,5-Dimethyl-ortho-benzochinon (256) umgesetzt.

O @)
0 CHa oA N_O
‘ | +2 j:ji —> HiC CHs
o) CH,
(13) (256) HC™ (257 Chs

Abb. 120 Umsetzung von Cyclooctadiin mit 4,5-Dimethyl-ortho-benzochinon

Diese Umsetzung gelang ohne Probleme. Das direkte Reaktionsprodukt (257) konnte nicht
sauber erhalten werden, da nicht nur die beiden isomeren Bis-diketo-Addukte vorlagen, sondern
dieses Produkt bereits teilweise decarbonyliert war. Eine Bestrahlung einer Lésung von (257) in
CHCI; mit UV-Licht und anschlieBender saulenchromatographischer Reinigung lieferte aber

reines 5,6,11,12-Tetrahydro-2,3,8,9-tetramethyl-dibenzo[ a,e]cycloocten (258).
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0 0
o) N\_O HaC CH,
S —
HaC CH,
HC™ (257 CHs (258)

Abb. 121 Decarbonyliertes Cyclooctadiin-4,5-dimethyl-o-benzochinon-Addukt

Diese Verbindung ist in der Literatur bekannt. Kloster-Jensen und Wirz** erhielten sie durch
Oxidation des Produktes der Diels-Alder-Reaktion von Cyclooctin (13) mit 2,3-Dimethyl-butadien

(38). Die physikalischen und spektroskopischen Daten stimmen (berein.

Hg CHs Hg CHs
—
Hs CHs Hg CHs
(253b) (258)

Abb. 122 Darstellung von 5,6,11,12-Tetrahydro-2,3,8,9-tetramethyl-dibenzo[a,e]cycloocten
nach Kloster-Jensen und Wirz

4.3.10 Umsetzung von Cyclooctadiin mit Anthradichinonen /
Polymerisationsversuche

Nach den erfolgreichen Reaktionen von Anthradichinonen (5) mit Cyclooctin (7) und von
Cyclooctadiin (13) mit ortho-Benzochinonen (256) wurde versucht, die eigenen Dichinone (5) mit
Cyclooctadiin (13) umzusetzen, um dabei festzustellen, ob eine Diels-Alder-Polymerisation
maoglich ist. Als Edukt wurde das 9,10-Dihydro-9,10-diethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-

(2,3;6,7) (5h) verwendet, da dieses in groRerer Menge darzustellen ist und sich auch nach

(@] (@]
e ()
O O

Monaten nicht verandert.

(5h) l (13)
o | o o |
N\| _oo. ¥ N 0o
: 7 v
o)
N “n-1
(259)

Abb. 123 Umsetzung von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-
9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) mit Cyclooctadiin

Diese Umsetzung wurde in mehreren Schritten versucht.
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4.3.10.1 Umsetzung mit einem groRen UberschuB an Dichinon

Die Edukte wurden im Verhéltnis Cyclooctadiin (13):Chinon (5i) 1:10 eingesetzt.
Der Versuch wurde durchgefiihrt, um definiert das Addukt von Cyclooctadiin (13) mit zwei
Molekilen 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) darzustellen.

@) O]
e O
@) @]

(5h) l (13)
o) o)
\ 00 /
PO N2 BN
PO G
(260)

Abb. 124 Addukt aus Cyclooctadiin und zwei Molekilen
9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i)

Dieses Addukt laRt sich nur im "H-NMR-Spektrum nachweisen, da es nur in einer sehr kleinen
Ausbeute entstanden ist und eine Abtrennung aufgrund der erwarteten &hnlichen Eigenschaften
von (260) und (5h) nicht méglich ist.

4.3.10.2 Umsetzung mit einem UberschuB an Dichinon

Die Edukte wurden wie im vorigen Versuch, nur im Verhdltnis 1:3 eingesetzt.
Diese Umsetzung erbrachte keine brauchbaren Ergebnisse. Man erkennt zwar im Aliphaten-
bereich eine Zunahme der Peaks, diese konnten aber keiner der grof3eren Strukturen

zugeordnet werden.

4.3.10.3 Polyadditon von Cyclooctadiin (13) mit 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-
dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) im Verhaltnis 1:1
Bei der aquimolaren Umsetzung der beiden Edukte erhalt man ein gelbes Pulver. Das *H-NMR-

Spektrum zeigt die fur Polymere typische Peakverbreiterung. Dabei erhalt man folgende

identifizierbare Signale:

5,99 - 6,10 ppm: olefinische Protonen der endstéandigen Chinoneinheiten;
3,73 — 4,00 ppm: Brickenkopfprotonen;
0,82 — 1,80 ppm: CH,-, CHs-Protonen.
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Eine genauere Aussage Uber die Intensitat ist nicht moglich, da durch die Peakverbreiterung die
einzelnen Signale ineinander Ubergehen und so eine Integration keine verwertbaren Ergebnisse

mehr liefert.

Im IR-Spektrum sind bei 1670 und 1737 cm™ deutlich zwei Carbonylbanden zu erkennen, wobei
1737 cm™ der Diketogruppe entspricht und 1670 cm™ einer endstandigen Chinoneinheit. Bei
2254 cm™ erscheint ein scharfes Signal, das der acetylenischen Valenzschwingung eines
endstandigen Cyclooctinrestes zugeordnet werden kann. Vergleicht man diesen Wert mit der
Literatur, so stellt man fest, daB Cyclooctin bei 2260 cm™ ein Signal gibt. Sonst sind nur typische
C-H-Schwingungen bei 2968, 1464, 1386 und 1360 cm™ zu erkennen.

Im GPC erkennt man, dal3 sich bei der Reaktion vorwiegend Oligomere gebildet haben. Man
erhalt keine typische Gauf3-Kurve, sondern erkennt Banden im Bereich von ca. 450, 750, 1200,
1800 und 2000 g/mol sowie ein Abfallen der Kurve zu gréRBeren Molekilmassen hin (bis ca.
7000 g/mol). Als mittleres Molekulargewicht erhalt man 2106 g/mol. Die Werte beziehen sich auf
den Polystyrol-Standard, da eine universelle Kalibrierung (tiber die Viskositat der Polymerlésung
wird die Eichgerade eines Polystyrol-Standards korrigiert) nicht maglich ist, da die Viskositat der

eigenen Lésung zu gering ist.

Die Aufnahme eines MALDI-Spektrums bestétigte das Ergebnis der GPC-Messung. Die dort
aufgezeichneten MeRwerte liegen zwischen 798 und 1489 (mit Silber) bzw. zwischen 773 und
1418 (mit Kalium). In den Spektren selbst erscheinen einige Peaks mit einer Differenz von 56.
Dies entspricht der Abspaltung von zwei Molekilen CO aus der Diketobriicke. Molekiilmassen
lassen sich bis zu einem Oligomer aus 4 Diin- und 5-Chinoneinheiten (Molekulargewicht 1716
g/mol) nachweisen. Héhere Massen sind nicht mehr angegeben und gehen im allgemeinen

Rauschen des Spektrums unter.
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4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse und kurzer Ausblick

Die Reaktionen der Bis-ortho-benzochinone zeigen, dal} diese Molekiile fur eine Diels-Alder-
Polymerisation geeignet sind. Die guten Ausbeuten der Umsetzung mit Cyclooctin (7) dienten
als Vorversuche zur Umsetzung mit 1,5-Cyclooctadiin (13). Dal} bei dem Versuch der
Polymerisation hauptséchlich Oligomere entstehen, kann an der Darstellung des Diins liegen. Es
ist nur in schlechter Ausbeute darstellbar und zersetzt sich leicht. Es kann daher nicht
ausgeschlossen werden, daf das eingesetzte 1,5-Cyclooctadiin (13) bei Reaktionsbeginn schon
teilweise abreagiert ist. Da es bei einer Polyaddition darauf ankommt, dal3 man die Edukte in
aquimolaren Mengen einsetzt, wenn man einen grof3en Polymerisationsgrad erhalten will, fihrt
jede Verunreinigung in dem eingewogenen Diin zu einer Verminderung des
Polymerisationsgrades.

Eine Mdglichkeit, die Reaktivitdt des Cyclooctin (7) bei der Reaktion mit den Bis-ortho-

benzochinonen auszunutzen, ware die Darstellung von Molekilen, die zwei Cycloctin-Einheiten

OO O

(261) (262)

Abb. 125 Molekule mit zwei Cyclooctineinheiten

enthalten.

Ferner wére zu untersuchen, ob diejenigen 9,10-Dihdro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene, die in
9- und 10-Stellung mit Protonen substituiert sind, in Gegenwart von 1,5-Cyclooctadiin (13) mit
DDQ (206) oxidiert werden kénnen und ebenfalls Polymere bilden. Die Vorversuche lassen das

erwarten.

Bei der Umsetzung mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-2,5-dion (12) fiel das Mono-Addukt bereits aus
der Reaktionsmischung aus. Polyadditionen mit (12) sollten demnach moglich sein, wenn man
die Substituenten an den Bis-ortho-benzochinonen so veréndert, daf3 die Molekiile eine grdl3ere

Léslichkeit zeigen (Verlangerung der Alkylketten in 9,10-Stellung).
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5 Spektroskopischer Teil

5.1 Hydroxyverbindungen

5.1.1 1H-NMR-Spektren der Hydroxyverbindungen

Durch die definierten Alkylreste und die Kopplungskonstanten sind die Spektren leicht zu
interpretieren. Die OH-Protonen ergeben ein Signal zwischen 7,5 und 8,6 ppm, das bei den
symmetrischen Verbindungen als Singulett zu erkennen ist. Bei den asymmetrischen
Verbindungen dagegen ist kein scharfes Signal mehr erkennbar, sondern nur ein breiter Peak.
Diese Signale verschwinden bei der Zugabe eines Tropfens D,O. Die fett geschriebenen
Verbindungen sind bereits in der Literatur bekannt. Die gemessenen Werte stimmen mit den
Literaturwerten Uberein.

(Der in den Tabellen angegebene Substituent CgH,(OH), steht fiir das 9,10-Diethyl-
2,3,6,7,12,13-hexahydroxy-triptycen. Dieser ,Substituent” reagiert bei den Umsetzung ebenfalls.
Die Bezeichnung C¢H,(OH), wurde der Einfachheit wegen beibehalten. Alle NMR-Werte sind in
ppm angegeben).
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5.1.1.1 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene

(108) R1=R2=R3=R4=H
Har' (115) R]_: R2 :CH3, R3: R4: H
Ri1 Rs (120) R;=Ry=CyHs R3=R4=H
HO OH (124) R]_: C2H5, R2: CH3, R3: R4: H
O‘O (126) R]_: R2: R3: CH3, R4: H
HO OH (131) R]_: R2: R3: R4: CH3
(138) R]_: CH3, R2: R3: R4: H
r.
R Ry o (148) Ry, R2=(CHy)s R3=R4=CH3
(152) Ry, R2=CgHy R3=R4=CoHs
(154) Ry, R2=CgHp(OH)2, R3=R4=C5Hs
Abb. 126 lH-Numerierung der 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene
Ry Rz Rs Ra H OH
(108) |3,53s,4H [=R; =R; =R 6,61s,4H |8,56 s, 4H
(115) |1,37d,6H |=R: 3680,2H |=R3 6,73s,4H 8,57 s, 4H
J=73Hz J=73Hz
(120) 11,95m,4H |=R; 3,79t,2H |=Rs3 6,82s,4H | 7,64 s, 4H
0,59t, 6H J=48Hz
J=7,3Hz
(124) |1,57dt,2H |1,48d,3H [3,46t,1H |3,64q,1H |6,62s,2H |8,48, 4H
J=73Hz |J=6,8Hz |J=66Hz |J=6,3Hz |6,75s, 2H | breit
0,74 1t, 3H
J=70Hz
(126) |1,35s,3H [1,28d,3H [150s,3H |3,71q,1H |6,57s, 2H | 8,36, 4H
J=6,8Hz J=6,8Hz [6,84s, 2H | breit
(131) |1,41s,12H =Ry =R; =R 6,78 s,4H | 8,65 s, 4H
(138) |1,18d,3H |3,62s,2H |3,53m,1H |=R2 6,59, 2H |8,37, 4H
J=6,7Hz 6,62 s, 2H | breit
(148) |1,41s,4H |[=R: 1,69s,6H [=Rs3 6,62s,4H 7,97 s, 4H
(152) 16,92s,2H |[=R; 2,8209,4H |=Rs 6,89s,4H | 7,48 s, 4H
7,298, 2H J=7,3Hz
1,61t, 6H
J=7,3Hz
(154) 12,59q9,4H |[=R; 6,70s,4H |8,31 s, 4H
J=509Hz
1,50t, 6H
J=6,0Hz

Tab. 1 'H-NMR-Werte der 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxyverbindungen (CDCls)
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5.1.1.2 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene

(107) Ri=Ry,=H

HO OH (114) Rl: R2 = CH3
OOO (121) Rl: R2 = C2H5
HO OH (125) R1=CoHs Rz =CHj3

Abb. 127 lH-Numerierung der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene

R2 H ar.

(145) R1=CgHs, Ro=CH3

R1 R, H&" OH
(207) |--- 6,61s,4H | 8,56 s, 4H
(114) |2,70s,6H |= Ry 7,34s,4H | 9,45 s, 4H
(121) |3,33q,4H |=R; 7,52s,4H | 8,39 s, 4H
J=7,6Hz
1,32t, 6H
J=7,6Hz
(125) |3,23q,2H |2,68s,3H |7,33s,4H | 9,38, 4H
J=7,1Hz breit
1,25¢t, 3H
J=6,2Hz
(145) |7,22*,2H |2,65s,3H |7,19s, 4H | 9,04, 4H
7,24*, 2H breit
7,48*%, 1H

*: keine Aufspaltung erkennbar

Tab. 2 'H-NMR-Werte der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene (CDClIs)

5.1.1.3 Octahydroxy-cyclododecen und Hexahydroxy-cyclononen

HO Har' OH
OO
oL (o
HO OH
(157) (162)

Abb. 128 lH-Numerierung der Hydroxyverbindungen des Cyclododecens und Cyclononens

R1 R, H*" OH
(157) |3,36s =R; 6,43s,8H |8,54s, 8H
(162) |3,19d,3H [4,47d,3H |6,64s,6H |8,53s,6H
J=13,6Hz |J=13,6 Hz

Tab. 3 'H-NMR-Werte der Hydroxyverbindungen des Cyclododecens und Cyclononens (CDCls)
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5.1.1.4 2,3,7,8-Tetrahydroxy-cycloheptene

ar.

H
HO Ry Ry OH

O (173) Ry=R,=H
HO OH  (176) R;=CH3R,=H

ar.

H
R3

Abb. 129 lH-Numerierung der Tetrahydroxyverbindungen der Cycloheptenderivate

R, R, R; H&" OH
(173) |364s,2H |=R; 2,80s,4H |6,44s,2H |8,06, 4H
6,50 s, 2H | breit
(176) |1,43d,3H |4,01q,1H |2,85s,4H |6,42s, 2H | 8,43, 4H
J=73Hz |J=7,3Hz 6,53's, 2H | breit

Tab. 4 ‘H-NMR-Werte der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-cycloheptene (CDCls)
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5.1.2 “C-NMR-Spektren der Hydroxyverbindungen

Auffallend ist bei den Triptycenderivaten die Hochfeldverschiebung der tertidaren aromatischen
Kohlenstoffatome (79 ppm statt 112 bis 118 ppm) und eines der beiden quartaren
Kohlenstoffatome (110, 123 ppm statt 130 bis 148 ppm). Dagegen sind die Kohlenstoffatome in
9- und 10-Stellung tieffeldverschoben (50 ppm statt 31 bis 40 ppm). Dies ist auf die hohe

Abschirmung dieser Atome zurtckzufihren.

5.1.2.1 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene

(108) Ri1=R;=R3=R4=H

(115) Ry1= RZ:CH3, R3=R4=H

(120) Rl: R2: C2H5, R3: R4: H

(124) Ry1= 02H5, Ry = CH3, R3=Rs4=H
(126) Rl:Rz:R3:CH3, Rs=H

(131) Rl:R2=R3:R4:CH3

(138) Rl:CH3, R,=R3=Rs=H

(148) Rl, Rz: (CH2)2, R3: R4: CH3
(152) Ry, R2=CgHs R3=R4=CyHs
(154) Rl, Rz: CeHz(OH)z, R3: R4: C2H5

Abb. 130 **C-Numerierung der 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene

R R R R C1/5 Cz/?s C3/7 CA/S
1 2 3 4
(108) |--- 33,95 130,74 |114,19 | 143,23
(115) | 20,41 =R 36,03 131,96 |113,40 | 143,05
(120) | 33,27 =R 36,91 135,71 |118,93 | 148,27
13,77
(124) | 28,60 17,17 32,83 131,04 [112,38 | 142,66
36,03 131,57 [114,98 |142,90
(126) | 30,57 29,10 36,28 36,52 129,91 [112,66 | 143,29
36,62 133,89 [114,11 |143,46
(131) | 35,12 =R =R; =R; 35,89 132,93 [113,03 | 143,75
(138) | 22,03 33,21 129,79 |[113,55 | 142,85
36,43 131,82 |115,27 |143,08
(148) | 36,24 =R 18,53 =Rs3 39,96 137,66 |108,79 |141,73
(152) 140,59 |=R: 19,50 =R3 51,67 123,50 |79,12 139,09
120,92 10,69
110,78
(154) |- 19,81 =R3 50,99 110,44 | 79,17 140,25
10,76

Tab.5 "“C-Werte der symmetrischen 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxyverbindungen (CDClz)
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5.1.2.2 “C-NMR-Spektren der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene

Ry ; (107) Ry=R,=H

HO U2 24 OH  (114) Ry=Ry=CHs
OOO (121) R]_: R2: C2H5
HO OH (125) R]_: C2H5, R2: CH3

(145) Ry =CgHs, R2=CHjs
R

Abb. 131 *C-Numerierung der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene

R, R, ct c? c? c’
(107) --- --- 105,40 121,37 104,78 144,94
(114) 14,12 =R: 125,18 120,92 105,52 145,83
(121) 22,19 =R: 130,04 126,18 106,18 146,40
15,15
(125) 23,05 14,93 126,49 125,62 107,23 144,65
14,32 129,92 126,47 109,65 144,84
(145) 127,43/127,99 | 15,27 127,17 124,85 106,36 145,02
129,07/136,61 128,51 125,49 109,62 145,38

Tab. 6 “C-Werte der 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracene (CDCls)

5.1.2.3 Octahydroxy-cyclododecen und Hexahydroxy-cyclononen

HO OH
4

HO OH
3 4
HO OH 1,
A e
I g &

HO OH
(157) (162)

Abb. 132 13C-Numerierung des Hydroxy-cyclododecens und des Hydroxy-cyclononens

HO OH

ct c’ c’ c’

(157) 133,38 [129,99 | 117,34 |143,02
(162) |34,94 |130,70 |116,62 |143,37
Tab.7 C-NMR-Werte des Hydroxy-cyclododecens und Hydroxy-cyclononens (CDCls)
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5.1.2.4 2,3,7,8-Tetrahydroxy-cycloheptene

(173) Ri=H

HO (176) R]_: CH3

Abb. 133 *C-Numerierung der 2,3,7,8-Tetrahydroxy-cycloheptene

R Cl/5 Cz/?s C3/7 CA/S

1

a73) |--- 31,74 (129,56 | 116,51 | 142,76
38,71 (130,49 |117,08 | 143,38
(176) |21,93 |32,08 |129,30 (114,61 | 142,63

40,90 |134,35 117,17 | 142,80
Tab. 8 "“C-NMR-Werte der 2,3,7,8-Tetrahydroxy-cycloheptene (CDCls)

5.1.3 IR-Spektren der Hydroxyverbindungen

Charakteristische Banden erhalt man im Bereich von 3270 bis 3400 cm™ fiir die OH-Valenz-
schwingung. Im Bereich von 3000 bis 3100 cm™ liegen die aromatischen C-H-Valenz-
schwingungen, die teilweise nur schwer zu erkennen sind, da sie von OH-Valenzschwingungen
Uberlagert werden. Weitere Banden sind im Bereich 2800 bis 3000 cm™ die Valenz-
schwingungen der Alkylketten. Unterhalb von 1600 cm™ tauchen dann eine Vielzahl von Peaks
auf, die angegebenen Werte sind deshalb nicht konkret, es handelt sich lediglich um Peaks in
dem zu erwartenden Bereich. Zwischen 1610 und 1630 cm™ liegen Peaks der aromatischen
C=C-Valenzschwingungen. Fir die aromatischen Ringschwingungen findet man Peaks bei ca.
1500 und 1600 cm™. Zwischen 1430 und 1450 cm™ sowie zwischen 1335 und 1365 cm™ liegen
Peaks, die den C-H-Deformationsschwingungen der Alkylreste entsprechen. Fiur die C-O-
Valenzschwingung sind Peaks im Bereich von 1220 bis 1275 cm™. Die C-H-

Deformationsschwingungen der Aromaten sind zwischen 720 bis 850 cm™ zu finden.
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5.1.4 Massenspektren der Hydroxyverbindungen

Die Massenspektren zeigen alle einen Molekilpeak. Im Fall der Anthracene ist dieses auch der

Basispeak. Desweiteren erhalt man Bruchstliicke durch die Abspaltung der Alkylreste. Selten

wird eine Hydroxy-Gruppe oder CO abgespalten.

Reste |[M™
(106) | 244 227 (74,0%)
(100%) |- OH
(107) |242 214 (33,8%)
(100%) |- CO
(114) |270 255 (11,8%) 240 (36,0%) 227 (23,6%)
(100%) |- CHs -CO -CHs; - CO
(115) |272 257 (100%) 242 (40,9%)
(29,2%) |- CHs -2 CHs
(120) 300 271 (100%) 242 (68,7%) 214 (11,4%)
(11,0%) |- CoHs -2 CoHs -2CyHs - CO
(121) 298 283 (60,4%) 269 (23,8%) 254 (17,9%)
(100(%)) - CHs - CoHs - CoHs - CH3
(124) |286 271 (3,0%) 257 (100%) 242 (41,8%)
(6,0%) - CHs - CoHs - CoHs - CH3
(125) 284 269 (72,9%) 255 (30,0%) 240 (25,0%)
(100(%)) - CHs - CoHs - CoHs - CH3
(126) 286 271 (100%) 256 (55,4%) 241 (6,0%)
(23,0%) |- CHs -2 CHs -3 CHs
(131) 300 285 (100%) 270 (80,4%) 240 (12,1%)
(14,0%) |- CHs -2 CHs -4 CHs
(138) | 258 243 (98,2%) 227 (100%)
(35,1%) |- CHs - CHs - OH
(145) 332 317 (8,0%) 304 (12,2%) 255 (2,8%)
(100%) |- CHs -CO - CeHs
(148) 298 FD-Spektrum
(100%)
(152) |274 345 (87,0%) 316 (100%)
(73,1%) - CoHs -2CoHs
(154) 406 377 (45,2%) 348 (63,4%) 48 (100%)
(32,6%) - CoHs -2 CoHs
(157) 488 FD-Spektrum
(100%)
(162) 366 349 (20,2%) 256 (36,2%) 243 (100%)
(63,3%) |-OH - CgH2(OH), - CgH2(OH), - CH
(173) | 258 241 (51,7%)
(100%) |- OH
(176) 272 257 (100%)
(34,0%) | - CH3

Tab. 9 Massenspektren der 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracene
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5.2 Spektroskopische Untersuchung der amphi-Chinone

5.2.1 1H-NMR-Spektren der amphi-Chinone

5.2.1.1 Anthracen-amphi-chinone

H* R, H (6a) R1=Rz=H
(6b) R1=Rz=CHjs

HO 0
(6C) R]_: R2: C2H5
“‘ (Gd) R]_: C2H5, Rz = CH3
o OH  (6g) Ri=CHg Ry=H
H3 R, H? (6h) Ry=CgHs Ry=CHs

(6)

Abb. 134 lH-Numerierung der Anthracen-amphi-chinone

R, R, HY® HZ* OH
(6a) |7,09s,2H [=R; 6,65s, 4H |=HY 9,46, 2H
breit
(6b) |2,645s,6H [=R; 6,28's,2H | 7,37s,2H | 9,75, 2H
breit
(6¢c) |3,31q,4H |=R: 7,20s,2H | 7,335, 2H | 9,69, 2H
J=6,3Hz breit
1,14 t, 6H
J=59Hz
(6d) [3,21q,2H |2,58s,3H |7,33s,4H [=H" 9,36, 2H
J=7,1Hz breit
1,25, 3H
J=6,9Hz
(6g) |2,10s,3H |6,38s, 1H [6,58s, 4H |[=H"’ 9,35, 2H
breit
(6h) |7,40%, 2H |2,15s,3H |7,34s,2H |7,37s,2H |9,73, 2H
7,44* 2H breit
7,51*, 1H

*: keine genaue Aufspaltung zu bestimmen
Tab. 10 'H-NMR-Werte der Anthracen-amphi-chinone (DMSO-de)
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5.2.1.2 Cyclododecen- und Cyclononen-amphi-chinone

(158) (163)

Abb. 135 1H-Numerierung der Cyclododecen- und Cyclononen-amphi-chinone

H* H’ H° OH
(158) |6,02s,4H |6,49s,4H [6,62s,4H |8,95, 4H,
breit
(163) |6,51s,3H |6,69s,3H [6,75s,3H |8,77, 3H,
breit

Tab. 11 'H-NMR-Werte der Cyclododecen- und Cyclononen-amphi-chinone (DMSO-ds)

5.2.1.3 Stilbenchinone

(1678.) R1=R2=R3=H
(167b) R1: CH3, R2: R3: H

(167)
Abb. 136 1H-Numerierung der Stilbenchinone

R R Rs He" OH
(167a|2,75s,2H |=R; 7,36s,2H |7,06s,2H |9,06, 2H
) 7,63s, 2H | breit
(167b |1,44d,3H [3,64q,1H |6,47s,2H |6,26s,2H |8,91, 2H
) J=70Hz |J=71Hz 6,64 s, 2H | breit

Tab. 12 'H-NMR-Werte der Stilbenchinone (DMSO-ds)
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5.2.2 “C-NMR-Spektren der amphi-Chinone

5.2.2.1 Anthracen-amphi-chinone

Der Carbonylkohlenstoff liegt bei ca. 190 ppm. Dies ist ein deutliches Zeichen auf das Vorliegen
der amphi-chinoiden Form, da para-Benzochinone im selben Bereich ein Signal ergeben,

welche im Vergleich zu ortho-Benzochinonen bei tieferen Feld liegen.

(6a) R1=R2=H

(6b) R1=R>=CHj3

(6c) R1=R2=C:Hs

(Gd) R]_: C2H5, Rz = CH3
(69) R1=CHg Ro=H
(Gh) R]_: C5H5, Rz = CH3

Abb. 137 *C-Numerierung der Anthracen-amphi-chinone

R, R, c® c2P co c co2 cos c
(6a) | --- --- 123,83 | 164,33 | 125,26 | 191,15 | 148,02 | 114,26 | 143,53
(6b) | 15,38 =R: |132,42 | 163,84 | 126,44 | 190,04 | 147,64 | 116,43 | 136,28
(6c) | 21,33 =R; |135,72 | 164,58 | 125,19 | 190,19 | 147,49 | 115,47 | 137,95
14,77
(6d) | 22,74 15,28 | 132,67 | 164,79 | 125,87 | 191,34 | 147,83 | 115,89 | 135,31
13,85 133,72 | 165,16 | 126,21 | 191,51 | 148,16 | 116,27 | 136,13
(69) | 31,34 --- 134,48 | 165,49 | 125,42 | 193,58 | 147,53 | 116,60 | 136,11
136,03 | 165,81 | 126,06 | 193,97 | 147,99 | 117,02 | 143,25
(6h) | 126,25/132,53 |14,99 | 133,51 | 163,94 | 125,69 | 192,19 | 146,94 | 115,73 | 132,72
134,74/136,19* 134,83 | 164,69 | 126,22 | 192,85 | 147,38 | 116,04 | 136,15

*diese Zuordnung ist ungenau, da die der Werte im Bereich von C° und C"** liegen
Tab. 13 *C-NMR-Werte der Anthracen-amphi-chinone (DMSO-de)
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5.2.2.2 Cyclododecen- und Cyclononen-amphi-chinone

(158)

(163)

Abb. 138 13C-Numerierung der Cyclododecen- und Cyclononen-amphi-chinone

Cl

C2

C3

CA

C5

CB

C7

(158)

122,94

164,94

126,65

190,73

147,56

113,58

142,98

(163)

123,53

165,46

125,88

191,19

147,71

114,36

143,21

Tab. 14 "“C-NMR-Werte der Cyclododecen- und Cyclononen-amphi-chinone (DMSO-ds)

5.2.2.3 Stilbenchinone

(167)
Abb. 139 13C-Numerierung der Stilbenchinone

(167a) Ry=H
(167b) Ry = CHs

R, ct c’ c’ c’ c® c® c’ c®
(167a) | --- 39,14 |161,62 | 126,19 | 191,78 | 145,46 | 117,72 | 143,27 | 122,94
(167b) | 16,04 |36,28 |164,36 | 125,65 | 190,15 | 146,59 | 117,54 | 143,74 | 122,26
Tab. 15 ““C-NMR-Werte der Stilbenchinone (DMSO-ds)
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5.2.3 IR-Spektren der amphi-Chinone

Die charakteristischen C=0-Valenzschwingungen liegen fur die Anthracenderivate zwischen
1700 und 1725 cm™, was auf eine ungesattigte Carboxylgruppe hindeutet. Die einzige
Ausnahme ist das unsubstituierte Anthracen, das wie das Cyclononen-, das Cyclododecen- und
das unsubstituierte Cycloheptenderivat bei ca. 1650 cm™ liegt, was Chinonen entspricht. Das
methylsubstituierte Cycloheptenderivat mit 1700 cm™ ist ein Grenzfall, da es nicht genau
zugeordnet werden kann. Weiterhin ist in allen Spektren eine starke Bande der O-H-
Valenzschwingung bei 3280 bis 3400 cm™ zu sehen. Olefinische C-H-Valenzschwingungen
liegen zwischen 3020 und 3100 cm™, aliphatische zwischen 2830 und 2960 cm™. Die C=C-

Valenzschwingungen liegen bei 1600 bis 1620 cm™,

5.2.4 UV-VIS-Spektren der amphi-Chinone

Die UV-VIS-Spektren der amphi-Chinone zeigen ein Hauptmaximum bei etwa 265 bis 285 nm.
AulRRerdem besitzen sie eine Schulter bei 340 bis 380 nm. Aufféllig ist, dal3 das Maximum der
Molekile, die kein Anthracengrundgerist haben, zu grof3eren Wellenlangen verschoben ist. So
liegen das Cyclononen- und das Cyclododecen-Derivat bei 290 nm. Noch deutlicher ist diese

Beobachtung bei dem Cyclohepten-Derivat, das sein Maximum bei 319 nm hat.

Reste | Amax Emax E C Schulter
[nm] [I/mol cm] [mmol/l] |[nm]
(6a) 284,5 370
(6b) 2748 |1869,3 2,159 |0,1155 380
(6¢) 267,3 2282,1 2,540 0,1113 342
(6d) 271,9 |2116,4 2,472 |0,1168 382
(69) 281,8 |500 0,625 [0,125 380
(6h) 265,1 2464,7 1,676 0,0968 340
(158) 288,0 1456,0 1,788 0,1228 320
(163) |290,2 |1016,7 1,156 |0,1137 380
(167a) |319,2 265
(167b) |317,2 |1320,4 1,673 |0,1267 261

Tab. 16 UV-VIS-Werte der amphi-Chinone (DMSO)
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5.2.5 Massenspektren der amphi-Chinone

Die Massenspektren der amphi-Chinone zeigen keinen Molekulpeak. Statt dessen erhéalt man

eine um zwei erhdhte Masse, was dem Protoneneinfang der Carbonylgruppen entspricht.

M™ +2H
(6a) 242 214 (41,8%) 186 (34,9%) 100% bei 45,5 FD: 241,7
-CO+2H -2CO+2H
(6b) 270 255 (3,8%) 240 (14,0%) 212 (6,3%) 100% bei 44,4
(36,2%) |-CHs+2H -2CHs+2H |-2CO
(6¢) 208 283 (71,7%) 269 (32,4%) 254 (28,4%) 240 (18,7%)
(100%) -CHs;+2H -CoHs+2H -CoHs5-CHs+2H -2CoHs+2H
(6d) 284 269 (25,1%) 255 (11,4%) 240 (10,6%) 100% bei 45,5
(31,2(%)) -CHs;+2H -CoHs+2H -CyHs5-CHs+2H
(6h) 332 240 (100%)
(77,4(%)) -CeHs-CHs+2H
(69) 256 241 (13,1%) 230 (29,5%) 215 (19,7%) FD: 255,7
(100%) |-CHs+2H -CO+2H -CO-CHs+2H
(158) 482,3 FD-Spektrum
(100%)
(163) |393 131 (26,9%)
(100%) M™/3
(167a) |256 228 (18,5%) 100% bei 41,4
(22,7(%)) -CoHs+2H
(167b) |270 255 (100%) 242 (1,9%)
(31,9(%)) -CH3z;+2 H -CoHs+2H

Tab. 17 Massenspektren der amphi-Chinone
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5.3 Spektroskopische Untersuchung der Bis-ortho-benzochinone

5.3.1 1H-NMR-Spektren der Bis-ortho-benzochinone

Auffallend ist die Tieffeldverschiebung der olefinischen Protonen des 9,10-Dihydro-9,9,10-
trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7). Sie liegt 0,5 bis 0,7 ppm verschoben.

olef.
Ry R H (5¢) R1=R=R3=CHg R4=H
© o (5f) R1=R2=R3=R4=CH3
O‘O (5i) Ry, R;=(CHpy R3=R4=CHg3
O 0 (5)) Ri1, Rp=CgHs R3=R4=CsHs
R{ R, H olef. (5K) Ry, Ro=CgHx(OH)2 R3= R4 =CzHs
(5)

Abb. 140 lH-Numerierung der ortho-Benzochinone

R, R, R, R, HOe"
(5e) |157s,3H [1,22d,3H [1,48s,3H [2,82q,1H |6,96s, 2H
J=6,9 Hz J=6,8Hz |7,01s, 2H
(5f) |1,52s,6H |[=R; 1,60s,6H |=Rs 6,59 s, 4H
(5i) 190s,4H |=R: 1,43s,6H |=R3 6,24 s, 4H
(5]) 7,48 s*, 4H |=R: 3,41s* 4H |=R3 6,34 s, 4H
1,37 s*, 6H
(5k) |- 2,360,4H |=Rs 6,41's, 4H
J=6,8Hz
1,21t, 6H
J=6,8Hz

*: keine erkennbare Aufspaltung

Tab. 18 'H-NMR-Werte der ortho-Benzochinone (DMSO-de)
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5.3.2 “C-NMR-Spektren der Bis-ortho-benzochinone

Der Carbonylkohlenstoff ergibt einen Peak bei 178 bis 180 ppm. Dies entspricht der Lage von

ortho-Benzochinonen.

Ri Rs . (5) R1=Ry=R3=CH3 R;=H
O 2 O (5f) Ri=Ry=R3=R;=CHjs
O‘O (5) Ry, Ry=(CHg)y R3= Ry= CHs
o 5 o (5)) R1,R2=CgHs R3=R4=CoHs
6 (5K) Ry, Ro=CgHx(OH)2 R3= R4 =CsHs
R/ R,
)

Abb. 141 **C-Numerierung der ortho-Benzochinone

R, R, R, R, C=0 c c® Cs/?s

(59
(51) 31,35 =R; 33,16 =Rs 180,26 |40,32 155,81 |125,13
(51) 31,66 =R, 17,73 =Rs 179,52 |40,69 154,80 |121,48
(5)) 128,67 |=R1 18,43 =Rs 178,93 |50,84 152,37 [124,31
9,67
(5k) --- --- 18,18 =R3 178,86 |50,59 150,59 |124,09
9,08
Tab. 19 “C-NMR-Werte der ortho-Benzochinone (DMSO-ds)

5.3.3 IR Spektren der Bis-ortho-benzochinone

Die C=0-Valenzschwingungen liegen zwischen 1645 und 1680 cm™. Dies entspricht den fir
Chinone erwarteten Werten. Bei ca. 3050 cm™ sind Peaks der olefinischen C-H-Valenz-
schwingungen, zwischen 2860 und 2960 cm™ liegen die aliphatischen C-H-Valenz-

schwingungen. Bei 1610 bis 1630 cm™ sind olefinische C=C-Valenzschwingungen zu erkennen.
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5.3.4 UV-VIS-Spektren der Bis-ortho-Benzochinone

Die UV-VIS-Spektren der Bis-ortho-benzochinone zeigen ein Hauptmaximum bei 263 bis
287 nm. AulRerdem besitzen sie eine Schulter im Bereich von 326 bis 382 nm. Bei 540 bis 560

nm erkennt man schwach den verbotenen n - 1*-Ubergang.

5.3.5 Massenspektren der Bis-ortho-benzochinone

Amax Emax E c Schulter | n - 1
[nm] [I/mol cm] [mmol/l] | [nm] [nm]
(5e) | 287,0 982,7 1,079 |0,1098 350 nm 555 nm
(5f) [263,4 |206,8 1,255 |0,607 326 nm | 560 nm
(5i) |271,0 527,6 0,735 ]0,1393 382 nm 550 nm
(5)) |[277.4 |744,9 0,663 |0,089 332nm | 540 nm
(5k) |279,8 868,2 0,889 |[0,1024 377 nm 560 nm
Tab. 20 UV-VIS-Werte der Bis-ortho-benzochinone (DMSO)

Die Bis-ortho-benzochinone ergeben keinen Molekillpeak, sondern einen um vier gréeren

Wert. Dies entspricht einem Protoneneinfang der vier Carbonylgruppen. Die Molekile zerfallen

dann unter Abspaltung ihrer 9,10-Substituenten.

M*™ + 4H
(5e) 286 271 (81,9%) | 256 (59,8%) 241 (30,6%)
(58,5%) - CHs + 4H -2 CHs + 4H -3 CHs + 4H
(5) 300 285 (16,6%) | 270 (32,1%) 255 (100%) 240 (42,8%)
- CHz + 4H -2 CHs + 4H -3 CHs + 4H - 4 CH3 +4H
(5i) 298 268 (20,0%) | 240 (100%) 178 (72,1%) 150 (47,9%)
(18,4%) -2CH3+4H  |-CoH4-2CHz+4H |-CoHs-2 CH3-CO |- CyH4-2 CH3-2 CO
(5)) 370 (M™) | FD-Spektrum
(100%)
(5k) 402 (+2H) | FD-Spektrum
100%

Tab. 21 Massenspektren der Bis-ortho-benzochinone
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5.4 Spektroskopische Untersuchung der Cyclooctin-Addukte

54.1 1H-NMR-Spektren der Cyclooctin-Addukte

In allen Fallen erkennt man, wie in 4.3.1 beschrieben, das Vorliegen von Isomeren. Dies fuhrt

dazu, daf in einigen Fallen keine eindeutige Aufspaltung der Alkylsubstituenten in 9- und 10-

Stellung zu erkennen ist. Statt dessen erscheinen die Peaks als Multiplett. Die Briickenkopf-

protonen liegen im Bereich von 3,5 bis 4,0 ppm, wobei die Anthracenderivate bei tieferem Feld

liegen. Die Signale der Cyclooctenreste liegen fur die a-Protonen bei 2,3 bis 2,5 ppm, fur -

Protonen bei 1,3 bis 1,6 ppm und fiir y-Protonen bei 1,2 bis 1,4 ppm.

5.4.1.1 Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

(218a) R1=R,=R3=R4=H

(218b) R;=R,=CHgz R3=R;=H

(218c) R1=R,=CHs, R3=Rs=H
(218d) R]_: C2H5, R2: CH3, R3: R4: H

(218€) R1=R,=R3=CHg R;=H

(218f) R1=R,=R3=R4=CHs

(2189) R]_: CH3, R2: R3: R4: H

(218I) Rl, R2: (CH2)2, R3: R4: CH3
(218]) Rly R2: C6H4, R3: R4: C2H5

(218k) R]_, R2: CeHz(OH)z, R3: R4: C2H5

Abb. 142 1H-Numerierung der Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

R, R, Rs R4 H®" HY HP HY

(218a) | 3,13s,4H |=R; =R; =R, 3,64s,4H (240m, {154 m, |1,31m,
8H 8H 8H

(218b) |1,16d,6H |=R; 3,11m,2H |=Rs3 3,80s,4H (2,40m, [1,55m, |1,32m,
J=7,3Hz 8H 8H 8H

(218c) [ 1,80 m, 4H |=R; 3,25m,2H |=Rs 3,78s,4H |2,33m, [1,62m, | 1,36 m,
0,25 m, 6H 8H 8H 8H

(218d) | 1,80 m, 4H |1,17d,3H |3,13t, 1H 3,21q,1H [3,72s,2H |2,41m, [1,55m, |1,32m,
0,36t,6H [J=68Hz (J=66Hz |J=6,3Hz |3,74s,2H |8H 8H 8H

J=7,7Hz

(218e) |1,16s,3H |1,13d,3H [1,30s,3H |3,04q,1H |3,70s,2H (2,38 m, [1,52m, | 1,30 m,
J=4,3Hz |3,87s,2H |8H 8H 8H

(218f) |1,50s,6H |=R; 1,66s,6H |=R3 3,88s,4H (2,41 m, [1,32m, | 1,16 m,
8H 8H 8H

(218g) |1,17d,3H |3,07s,1H [3,64m, 1H |=R> 3,72s,2H (2,40m, {154 m, |1,31m,
J=54Hz 3,76s,2H | 8H 8H 8H

(218i) [1,59s,4H |=R: 1,25s,6H |=Rs 3,88s,4H 2,31 m, [1,33m, | 1,16 m,
8H 8H 8H

(218)) 6,721 m,2H [=R; 1,50 m, 4H | =Rs 402s,4H |2,42m, [1,37m, [1,22 m,
6,92 m, 2H 0,82 m, 6H 8H 8H 8H

(218Kk) | --- --- 1,59m,4H |=R3 3,97s,4H (2,27 m, {1,43m, | 1,18 m,

1,30t, 6H 12H 12H 12H
J=7,3Hz

Tab. 22 'H-NMR-Werte der Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate (CDCls)
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5.4.1.2 Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

(219) (220)

Abb. 143 lH-Numerierung der Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

H* H? H"" H® HP HY
(219) [2,24s,8H |=R; 3,52s,8H [2,49m, 16H (1,63 m, 16H |1,39 m, 16H

(220) |3,04d,3H [4,28d,3H |3,47s,6H |2,41m, 12H |1,55m, 12H | 1,32 m, 12H
J=16,9 Hz |J=14,2 Hz
Tab. 23 'H-NMR-Werte Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens (CDCls)

5.4.1.3 Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate

(221&) R1: R2: R3: H
Y (221b) R;=CH3 R,=R3=H

(221)
Abb. 144 lH-Numerierung der Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate

R, R, Rs H®" H® HP HY
(221a) [3,34s,2H |[=R; 251s,4H |3,51s,2H |2,37m,8H |1,48m, 8H |1,25m, 8H
3,54s, 2H
(221b) [ 1,23d,3H |3,00q, 1H |2,86 m,|3,51s,2H [2,36 m,4H | 1,53 m, 8H |1,32m, 8H
J=74Hz [J=7,4Hz |4H 3,53s,2H | 2,39 m, 4H

Tab. 24 'H-NMR-Werte der Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate (CDCls)
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5.4.2 “C-NMR-Spektren der Cyclooctin-Addukte

Auch in den **C-Spektren erkennt man das Vorliegen von Isomeren. Eine genaue Zuordnung ist
auch hier nicht méglich. Die Carbonylkohlenstoffatome findet man zwischen 179 bis 182 ppm.
Die olefinischen Kohlenstoffatome C,, C,;, Cs, Cg liegen zwischen 131 bis 137 ppm. Die
Bruckenkopfkohlenstoffatome c¥ liegen zwischen 55 bis 64 ppm, wobei die Anthracenderivate
bei hdherem Feld liegen. Die Kohlenstoffatome des Cyclooctenrestes liegen zwischen 25 und
32 ppm, was eine genaue Zuordnung erschwert, da in diesem Bereich teilweise auch die

Signale der Alkylreste liegen.

5.4.2.1 Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

Die Carbonylkohlenstoffe der Diketobricken liegen zwischen 179 und 183 ppm. Auffallig ist
auch hier die Verschiebung zu tiefem Feld der Kohlenstoffatome in 9- und 10-Stellung sowie

deren direkt benachbarten olefinischen Kohlenstoffatome bei den beiden Triptycenderivaten.

(2188.) R1=R2=R3:R4: H

(218b) Rl: RZ:CH3, R3: R4: H

(2180) Rl: Rz: C2H5, R3: R4: H

(218d) Ry1= 02H5, Ry = CH3, R3=R4=H
(2188) Ri=Ry;=R3= CH3, Rs=H

(218f) Rl:R2=R3:R4:CH3

(2189) Rl:CH3, R2: R3:R4=H

(218I) Rl, Rz: (CH2)2, R3: R4: CH3
(218)) R1, R2=CgHyg Rz3=R4=CoHs
(218k) Rl, Rz: CeHz(OH)z, R3: R4: C2H5

Abb. 145 13C-Numerierung der Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

R, R, |Rs |R, |C=0 |C® [c® [c” |c® Jc* |[cfF |c'

(218a) | --- --- - --- 180,37 | 31,72 | 136,31 | 60,13 |131,13 | 28,51 |25,97 |30,60

(218b) | 18,36 |=R: --- --- 181,46 | 35,34 | 136,97 | 59,23 | 134,92 | 28,54 |2596 |30,67

(218c) 30,67 |=R: --- - 180,60 | 41,34 |136,38 | 58,12 | 134,45 | 25,99 |22,69 |28,35
8,60

(218d) | 22,68 |18,32 |--- - 180,45 | 40,52 | 133,51 | 59,03 |136,31 | 28,35 | 25,95 |30,39
8,24 181,32 | 35,34 | 132,36 | 58,65 | 136,63 | 28,52 | 26,00 | 30,68

(218e) | 24,97 |18,79 | 25,73 |-- 180,77 | 35,52 | 134,27 | 57,30 | 136,80 | 28,62 |25,94 |30,41

181,31 | 37,90 |138,83 | 58,82 | 136,87

(218f) |25,37 |=R: =R =R: 181,50 | 37,58 |137,69 |57,13 | 136,95 | 28,61 |25,99 |30,49

(2189) | 18,33 |--- --- --- 180,42 | 31,66 |130,31 | 58,75 |136,33 | 28,51 |25,96 |30,35
180,82 | 35,84 | 130,50 | 60,25 |136,71 | 28,59 30,57

(218i) |37,58 |=R: |17,17 |=Rs |180,30 |44,19 |145,85 55,20 |136,33 |28,34 |25,85 |30,37

(218j) [120,01 =R 30,76 |=Rs3 180,82 | 57,17 |153,00 | 57,87 |136,24 | 28,49 |25,89 |30,25

123,94 10,76
137,34
(218K) [ --- - 30,47 |=R3 183,88 | 57,27 | 157,58 | 57,97 | 136,56 | 28,48 |25,92 |30,43
10,68

Tab. 25 ““C-Werte der Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate (CDCls)
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5.4.2.2 Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

(219) (220)

Abb. 146 13C-Numerierung der Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

c=0 |ct c? c? ct c cP cY
(219) 179,83 | 25,89 135,75 [ 62,55 133,47 | 28,38 26,93 30,66

(220) | 179,74 | 35,08 |135,20 |64,04 |131,10 (28,37 |25,79 |30,46
Tab. 26 “C-NMR-Werte der Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens (CDClz)

5.4.2.3 Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate

(221a) Ry =H
(221b) Ry1= CH3

Abb. 147 13C-Numerierung der Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate

R, C=0 ce C2/T3 c ce c cP cY
a)|-- 180,5 , 132,11 ,55 |136,1 5 5, 1
(2214a) 80,58 | 30,69 32 63 36,19 | 28,50 |2592 |30,16
180,62 | 36,64 |135,97 |63,95 |136,45 |28,63 |26,05 |30,36
(221b) | 18,69 |180,37 | 30,84 |135,03 |63,06 |136,50 |28,54 |25,74 |30,33

181,45 | 43,32 |135,83 | 63,74 |137,24 | 28,65 |25,94 |30,42
Tab. 27 “C-NMR-Werte Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate (CDCls)
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5.4.3 IR-Spektren der Cyclooctin-Addukte

In den IR-Spektren ist eine starke Bande zwischen 1715 und 1730 cm™ zu erkennen, die von
der C=0-Valenzschwingung der a-Dicarbonylstruktur stammt. Auch zwischen 2830 und
2980 cm™ ist eine starke Bande. Diese wird durch die C-H-Valenzschwingungen der
Cyclooctenringe und der Substituenten hervorgerufen. Nur schwach ausgepragt sind die
Banden der C=C-Valenzschwingungen zwischen 1605 und 1620 cm™. Fiur die C-H-

Deformationsschwingungen sind im Fingerprintbereich zwischen 1440 - 1465 cm™ und 1355 -

1380 cm™ noch Banden zu finden.

5.4.4 Massenspektren der Cyclooctin-Addukte

Werden die Massenspektren im El-Verfahren aufgenommen, so erhalt man nur einen kleinen

Produktpeak. Der Basispeak ist um 112 leichter, was einer Abspaltung von vier Molekillen CO

entspricht.

M+o

(218a) |456 348 (100%) | 292 (10,8%)
(35,1%) |- Cyo -Cyo-4CO

(218b) | 484 428 (4,1%) FD
(100%) | -4co

(218c) |[512 FD
(100%)

(218d) |498 442 (8,6%) | 413 (7,1%) 357 (100%)
(2,1%) -2CO -2CO-CoHs |[-4CO-CoHs

(218e) |498 442 (44,9%) | 386 (24,5%) FD
(100%) |-2cCO -4CO

(218f) |512 FD
(100%)

(218g) |470 FD
(100%)

(218i) |s10 482 (4,2%) | 454 (9,2%) FD
(100%) |-2cCO -4CO

(218j) |586 FD
(100%)

(218k) |724 FD
(100%)

(219) |912 FD
(100%)

(220) 684 516 (40,3%) | 100% bei 227
(2,0%) |-6CO

(221a) [ nur Bruchstiicke kleiner 86

(221b) | 484 428 (100%) | 372 (5,5%)
(71,0%) |-2Co -4CO

Tab. 28 Massenspektren der Cyclooctin-Addukte
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5.5 Spektroskopische Untersuchung der decarbonylierten
Cyclooctin-Addukte

5.5.1 1H-NMR-Spektren der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte

Durch die Decarbonylierung erhalt man wieder isomerenreine Verbindungen. Die aromatischen
Protonen liegen zwischen 6,9 und 7,2 ppm. a-Protonen sind zwischen 2,6 bis 2,8 ppm, B-

Protonen zwischen 1,5 bis 1,7 ppm und y-Protonen zwischen 1,2 bis 1,4 ppm.

5.5.1.1 Decarbonylierte Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

(222a) R1=R»=Ra=Rs=H
o (222b) R1=R,=CHs, R3=R4=H
R, Ry H H’ (222¢) R1=R,=CaHs R3=R4=H

(222d) R1: C2H5, R2: CH3, R3: R4: H
(2228) R1:R2: R3:CH3, R4: H
(222f) R1=R2=R3=R4=CH3;
(2229) Ry = CH3, R,=R3=R4=H
Ry Ry H¥ o HB (222i) Ry, R»=(CHp) R3=R4= CHs
(222) (222)) R1, R2=CgHs R3=R4=C:Hs

(222k) Ri1, Ry=CgHy(OH),, R3=R4=CsHs

Abb. 148 lH-Numerierung der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

R, R, R R, H" H HP HY
(222a) 3,83 s, 4H =R; =R; =R; 7,00s,4H | 2,73 t, 8H 1,65m, |1,36 m,
J=6,4Hz |8H 8H
(222b) 1,59d, 6H =R; 3,97q9,2H |=R3 7,08s,4H | 2,76 t, 8H 1,65m, |1,34 m,
J= 7,3 Hz J=7,3Hz J=6,4Hz |8H 8H
(222C) 2,05m,4H |=R; 3,87t,2H |=R3 7,06s,4H | 2,76, 8H 1,67m, |1,33m,
0,79 t, 6H J=7,1Hz J=6,1Hz |8H 8H
J=7,3Hz
(222d) 1,95m,2H |162q,3H |3,90t 1H [4,08q,1H |7,12s,4H |2,74m,8H (1,66 m, |1,35m,
0,96 t, 3H J=7,1Hz |J=7,3Hz |J=7,0Hz 8H 8H
J=7,2Hz
(222e) 1,58 s, 3H 152d,3H |1,76s,3H |4,07q9,1H |7,03s,2H |2,77m,8H [1,65m, |1,34m,
J=7,4Hz J=7,2Hz |7,27 s, 2H 8H 8H
(222f) 1,62s,12H |=R; =R; =R; 7,19s,4H | 2,75, 8H 1,67m, |1,37 m,
J=6,3Hz |8H 8H
(2229) 1,61s, 3H 3,88m,1H [2,89q,1H |=R> 6,99s,2H [2,72m,8H |1,71m, [1,32m,
J=6,4Hz 7,01s, 2H 8H 8H
(222i) 1,56 s, 4H =R; 191s,6H [=R3 6,97 s,4H | 2,73 t, 8H 1,65m, |1,32m,
J= 6,4Hz |8H 8H
(222j) 6,97dd,2H |=R; 297q,4H |=R3 7,08s,4H | 2,65, 8H 1,59m, | 1,26 m,
J= J=7,3Hz J=6,3Hz |8H 8H
7,35 dd, 2H 1,69t, 6H
J= J=7,2Hz
(222k) --- 291q,4H |=R3 7,03s,6H [2,63t,12H |1,57m, | 1,26 m,
J=7,4Hz J=6,3Hz |12H 12H
1,67t, 6H
J=7,3Hz

Tab. 29 'H-NMR-Werte der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte der Anthracenreihe (CDCls)
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5.5.1.2 Decarbonylierte  Cyclooctin-Addukte  des Cyclododecens und

Cyclononens

(223) (224)

Abb. 149 1H-Numerierung der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

H* H? H*" H® HP HY
(223) |3,71s,8H |=H* 7,27s,8H [2,59m, 16H |1,63m, 16H | 1,26 m, 16H
(224) 13,39s,3H [3,55s,3H |7,07s,6H |2,67m, 12H | 1,56 m, 12H | 1,32 m, 12H

Tab. 30 'H-NMR-Werte der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens (CDCls)

5.5.1.3 Decarbonylierte Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate

(225a) Ry = R,=R3=H
(225b) R; = CH3, Rp=R3=H

(225)
Abb. 150 1H-Numerierung der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate

R R, Rs H*" H° HP HY

(225a) [3,52s,2H |=R: 3,21m,1H |6,91s,2H {3,811 m,8H |1,62m, | 1,29 m,
7,06s, 2H 8H 8H

(225b) [ 1,68d,3H |4,259,1H [3,09m, 1H |[6,82s,2H |3,67m,8H |1,65m, |1,26 m,
J=70Hz |J=7,3Hz 6,93 s, 2H 8H 8H

Tab. 31 'H-NMR-Werte der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderivate (CDCls)
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Fir die quartaren aromatischen Kohlenstoffatome erhdlt man Signale zwischen 134 bis

144 ppm, die tertiaren Kohlenstoffatome ergeben Signale zwischen 121 und 130 ppm. Die

Kohlenstoffatome der Cyclooctenreste liegen zwischen 25 und 33 ppm.

5.5.2.1 Decarbonylierte Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

Abb. 151 13C-Numerierung der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate

(222a) R1=R,=R3=R4=H
(222b) Ry = R;=CHg, R3=R4=H
(222¢) R1=Ry=CzHs, R3=R4=H

(222C|) R]_: C2H5, R2: CH3, R3: R4: H

(222e) Ry=Ry=R3=CHg R;=H
(222f) R]_: R2: R3: R4: CH3
(2229) R]_: CH3, R2: R3: R4: H

(222l) Rl, R2: (CHz)z, R3: R4: CH3

(222]) Rl, R2: C6H4, R3 = R4: C2H5
(222k) Rl, R2: CeHz(OH)Z, R3: R4: C2H5

R, R, R, R, ch c ch c cd o cY
(222a) | --- 31,94 |134,65 | 128,01 | 138,91 | 29,70 |32,39 |25,94
(222b) [19.21 |=R;, |- 37,64 |138,64 | 126,42 | 139,33 |32,13 |32,40 |26,00
(222¢) [32,12 |=R; |- 43,18 |137,33 |127,52 | 138,38 | 29,99 |32,55 |29,42

10,25
(222d) [32,34 |24,63 |- 34,93 [138,28 |127,99 | 139,48 | 29,63 |32,41 |26,83

11,02 38,74 |139,31 | 128,50 | 139,97 | 30,11
(222e) 32,42 |26,02 |32,44 |- 37,69 |139,07 |126,27 | 137,40 | 30,24 |36,51 |28,80

38,15 | 141,66 | 128,30 | 138,90 | 31,97
(222f) 126,00 |=R; |=Ry |=R: |36,55 |138,77 [126,85 140,06 |32,51 |3502 |3224
(2229) [24,12 |- 34,22 [139,42 |127,54 138,63 31,96 |32,41 |2597
40,31 |139,89 | 128,27 | 139,04 |32,04 |3245
(222i) 41,08 |=R, |1847 |=Rs |36,49 |137,38 [121,00 |144,49 |3227 |32,42 |26,00
(222j) 121,80 [=R; 3253 |=Rs |52,95 |146,17 |124,00 |136,51 (26,97 |32,14 |2592

123,00 11,08

149,01
(222Kk) | --- 2970 |=Rs |5255 122,89 |122,79 |136,18 [32,09 |32,50 |25,90

11,08

Tab. 32 “*C-Werte der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte der Anthracenderivate (CDCly)
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5.5.2.2 Decarbonylierte  Cyclooctin-Addukte  des Cyclododecens und

Cyclononens

(224)

Abb. 152 13C-Numerierung der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

ct c’ c’ c’ c“ ck cY

(223) 130,76 |134,66 |128,59 137,33 |30,09 |32,37 |27,51
(224) |31,48 |134,28 |128,64 | 137,83 | 29,89 |32,29 |26,32
Tab. 33 **c-werte der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens (CDCls)

5.5.2.3 Decarbonylierte Cyclooctin-Addukte der Cyclodoheptenderivate

(225a) Ry=H
(225b) R]_: CH3

(225)
Abb. 153 13C-Numerierung der Cyclooctin-Addykte der Cycloheptenderivate

R cs Cz/‘s o ce co cP? cY

1

(225a) | --- 28,93 |137,16 | 127,93 | 136,81 [30,95 |[33,05 |26,17
38,32 139,40 | 128,55 | 136,92 | 31,17
(225b) | 23,64 |[32,30 |138,88 |128,93 | 137,18 |31,53 |[33,21 |25,98

44,38 | 141,16 | 130,75 | 138,73 | 31,76
apb. - -Werte der decarbonylierten clooctin- ukte der cloheptenderivate 3
Tab. 34 “C-NMR-Werte der decarbonyli Cyclooctin-Addukte der Cycloheptenderi cDCI
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5.5.3 IR-Spektren der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte

Die einzigen starken Banden in den IR-Spektren der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte sind
die C-H-Valenzschwingungen der Cyclooctenreste und der Substituenten zwischen 2840 -
2980 cm™. Schwachere Banden liefern die C-H-Valenzschwingungen der Aromaten zwischen
2990 - 3080 cm™ sowie die C=C-Valenzschwingung der Aromaten zwischen 1625 - 1655 cm™.
Banden fiir die aromatischen Ringschwingungen finden sich zwischen 1595 - 1620 cm™ und
1485 - 1500 cm™.

Deformationsschwingungen zwischen 1440 - 1455cm™ und 1365 - 1390 cm™. Diese sind

Im Fingerprintbereich liegen die Banden der aliphatischen C-H-

allerdings nicht eindeutig zuzuordnen, ebenso wie die Banden der aromatischen C-H-

Deformationsschwingungen, zu finden zwischen 700 - 905 cm™.

5.5.4 Massenspektren der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte

e
(222a) |344(100%) |FD-Spektrum
(222b) |372 (17,7%) |357 (100%) = M™ - CHs 342 (5,7%) =M™ - 2 CHs
(222c) 400 (100%) | FD-Spektrum
(222f) |400 (2,6%) | 385 (100%) = M™ - CHs 370 (22,5%) = M™ - 2 CHs
(222i) 1398 (100%) | FD-Spektrum
(222j) |448 (25,0%) |419 (56,6%)=M" - CzHs 390 (15,7%) = M™ - 2 CoHs
(222k) |557 (100%) | FD-Spektrum
(222d) |386 (100%) | FD-Spektrum
(222e) |386 (5,7%) |371 (100%) = M™ - CHs 356 (14,1%) =M™ - 2 CHs
(222g) | 256 (100%) | 341 (34,5%) = M - CHs
(223) 688 (100%) | FD-Spektrum
(224) 516 (100%) | 344 (72,3%)

=M" - 6 CH; - Benzyl
(225a) |358 (100%) | FD-Spektrum
(225b) |372 (100%) | FD-Spektrum

Tab. 35 Massenspektren der decarbonylierten Cyclooctin-Addukte
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5.6 Spektroskopische Untersuchung der PMCP-Addukte

5.6.1 1H-NMR-Spektren der PMCP-Addukte

Durch die Vielzahl der Signale im Aliphatenbereich sind die Spektren der PMCP-Addukte
schwierig zu interpretieren. Dies wird auch noch durch das Vorliegen von Isomeren erschwert.
Das einzelne Proton des PMCP-Restes liegt zwischen 1,6 und 1,79 ppm. Die damit koppelnde
Methylgruppe gibt Signale zwischen 0,94 und 1,01 ppm. Die restlichen vier Methylgruppen sind
zwischen 1,18 bis 1,61 ppm. Die aromatischen Protonen liegen bei 6,52 bis 6,74 ppm. Die

Zuordnung der Signale erfolgte durch Vergleich der Werte mit denen aus der Arbeit von Etzel'**.



106

5.6.1.1 PMCP-Addukte der Anthracenderivate

ar. (226a) R1=Ry=R3=R4=H
HC cn Ri Rs cHiCHS (226b) R1=Ry=CHg Rg=Rs=H
® or° (226c) R1=R,=CyHs, R3=R4=H
H3C O‘O CH32 (226d) R1= C2H5, Ry = CH3, R3=R4=H
o o CHl (2268) Rl: R2= R3: CH3, R4= H
H3C CH3 R R4 Har CH3 HPMCI§ (226f) R1= Rz_: R3=R4 :_CH3_
(226l) Rl, Rz— (CH2)2, R3— R4— CH3
(226) (226j) Ri, Ra=CeHa, R3=R4=CoHs
(226k) Rl, Rz: CeHz(OH)z, R3: R4: C2H5
Abb. 154 1H-Numerierung der PMCP-Addukte der Anthracenderivate

R, R, R, R, e HPVCP HE H2-H°
(226a) | 3,65s,4H |=R: =R =R 6,69s,4H (2,65q,2H [0,98d,6H |1,26 s, 6H
J=74Hz |J=7,4Hz |1,30s, 6H
1,58 s, 6H
1,59s, 6H
(226b) [1,28d,6H |=R: 3,780,2H |=Rs 6,72s,4H (2,69q,2H [0,99d,6H |1,24s, 6H
J=79Hz J=7,0Hz J=69Hz [J=83Hz |1,40s, 6H
1,56 s, 6H
1,58 s, 6H
(226c) 11,94 m, 4H |=R; 3,64t,2H |=Rs 6,69s,4H (2,67q,2H |[1,00d,6H |1,29s, 6H
0,79 m, 6H J=52Hz J=76Hz (J=7,7Hz |1,32s, 6H
1,56 s, 6H
1,59s, 6H
(226d) [1,32m, 4H |1,25d,3H [3,49t,1H |3,75q¢,1H |6,685s,2H | 2,64 m, 2H |0,99d, 6H |1,34 s, 6H
087t,6H |J=76Hz (J=71Hz |J=73Hz [6,84s,2H J=6,4Hz [1,41s,6H
J=71Hz 1,52 s, 6H
1,60s, 6H
(226e) [1,41s,3H |1,32d,3H [1,26s,3H [3,85q,1H |6,685s,2H |2,70m,2H |1,02d,6H |1,30 s, 6H
J=8,2Hz J=7,3Hz [6,94s, 2H J=73Hz [1,46s, 6H
1,55s, 6H
1,60s, 6H
(226f) 11,50s,6H |=R: 153s,6H |=R3 6,85s,4H (2,73q,2H [1,01d,6H |1,29s, 6H
J=76Hz (J=73Hz |1,33s, 6H
1,58 s, 6H
1,60s, 6H
(226i) [1,59s,4H |=R; 1,74s,6H |=R3 6,68s,4H (2,64m,2H [0,98d, 6H | 1,28 s, 6H
J=78Hz [1,31s, 6H
1,48 s, 6H
151s, 6H
(226)) 16,94s,2H |=R: 2,7809,4H |=Rs 6,74s,4H (2,60m,2H [0,94d,6H |1,18s, 6H
7,26s, 2H J=73Hz J=8,8Hz [1,255s, 6H
1,61t 6H 1,51s, 6H
J=73Hz 1,54 s, 6H
(226K) | --- 2,66m,* |=Rs3 6,71s,4H | 2,66 m** 0,95d,9H | 1,19 s, 9H
1,57 m, 6H J=78Hz [1,24s,9H
1,51s, 9H
1,53 s, 9H

*: teilweise von H° Uberlagert; **: fallen zusammen, keine Unterscheidung méglich insgesamt 7H
Tab. 36 'H-NMR-Werte der PMCP-Addukte der Anthracenderivate (CDCls)
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5.6.1.2 PMCP-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

. CH, H3C
He. o8 e eng 3 CH{
HoC s S CHs CH2
3 O ar. O é_|PM30P 5HPM03P
HC s O L CH ChHs
Har

LT
HsC CHj HaC CH,
H 4 5 CHs H
CHs HsC 3
HsC CHs Hs CHs

H en, ©
(238) (239)

Abb. 155 1H-Numerierung der PMCP-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

HE H? HY HPMcP HE HE-H®
(238) |2,42s,8H |=R; 6,52s,8H |2,69m,4H |1,01d,12H|1,27 s, 12H
J=68Hz |1,31s,12H
1,41s, 12H
1,60s, 12H
(239) |4,45d,3H |3,41d,3H |6,77s,6H |2,679,3H |0,96d,9H |1,20s, 9H
J=13,7 Hz | J=13,1 Hz J=59Hz |J=73 1,28 s, 9H
1,55s, 9H
1,58 s, 9H

Tab. 37 'H-NMR-Werte der PMCP-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens (CDCls)
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5.6.1.3 PMCP-Addukte der Cycloheptenderivate

Abb. 156 1H-Numerierung der PMCP-Addukte der Cycloheptenderivate

(240a) R1=Ry=R3=H

(240b) R1: CH3, R2: R3: H

R, R, R, H HPMcP HE HZ-H°
(240a) | 3,87s,2H [=R: 2,93s,4H [6,52s,2H [2,63q9,2H [0,98d, 6H |1,24s, 6H
6,58s,2H |J=6,4Hz |(J=7,3Hz |1,28s, 6H
1,55s, 6H
161s, 6H
(240b) [ 1,59d,3H [4,19m, 1H [2,99s, 4H |6,525s,2H |2,65q,2H |0,98d, 6H |1,23 s, 6H
J=72Hz 6,64s,2H |J=74Hz |J=7,3Hz |1,28s, 6H
1,41 s, 6H
1,56 s, 6H

Tab. 38 "H-NMR-Werte der PMCP-Addukte der Cycloheptenderivate (CDCls)
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5.6.2 “C-NMR-Spektren der PMCP-Addukte

Die *C-Spektren der PMCP-Addukte sind wegen der groRen Anzahl der Peaks schwierig zu

interpretieren. Die Methylgruppen liegen im Bereich von 9 bis 26 ppm. Zwischen 84 und 87 ppm

sind die Signale der gelésten Doppelbindung des PMCP. Die quartéaren Kohlenstoffatome der

Aromaten sind zwischen 131 und 141 ppm, die tertidren Kohlenstoffatome zwischen 109 und

117 ppm. Zum Bestimmen der einzelnen Peaks wurden diese mit den Ergebnissen von Etze

verglichen.

5.6.2.1 PMCP-Addukte der Anthracenderivate

(226a)
(226b)
(226¢)
(226d)
(226¢)
(226f)
(226i)
(226))
(226k)

R]_: R2: R3: R4:H

R]_: Rz :CH3, R3: R4: H
R]_: R2: C2H5, R3: R4: H
R]_: C2H5, R2: CH3, R3: R4: H
R]_: R2: R3: CH3, R4: H
R]_: R2: R3: R4: CH3
R]_, R2: (CH2)2, R3: R4: CH3

R]_, R2: C6H4, R3: R4: C2H5

R1, R2=CgHx(OH)2, R3=R4=CoHs

|129

Abb. 157 13C-Numerierung der PMCP-Addukte der Anthracenderivate
R, R, Rs R, ciB Cz/‘e c 8 CIO [z o [P o

(226a) | --- --- | 34,63 | 137,60 | 114,83 | 140,44 | 84,79 | 128,39 | 50,64 |9,18/12,55
86,21 | 132,54 12,98/17,64

21,71
(226b) | 26,93 [=R; |-- --- | 37,25 |134,28 | 113,88 | 140,71 | 84,43 | 132,63 | 50,10 | 9,28/12,55
86,44 | 133,11 17,78/19,60

21,26
(226c) | 25,43 |[=R; |-- --- | 42,88 | 137,87 | 114,32 | 140,39 | 86,25 | 131,79 | 50,47 | 10,23/12,48
9,34 86,92 | 132,56 12,87/17,77

21,93
(226d) | 28,38 |26,93 | --- --- | 33,45 |137,43 | 112,32 | 140,30 | 84,97 | 133,04 | 50,16 |12,56/13,17
9,27 48,36 | 137,79 | 115,43 85,81 | 133,88 15,43/17,72

22,01
(226€) | 30,10 |26,94 | 30,35 |--- |35,37 | 136,67 | 113,13 | 140,46 | 84,39 | 132,11 |50,35 | 9,24/12,56
37,38 | 137,60 | 114,67 | 140,54 |85,83 | 132,65 12,74/17,65

21,58
(226f) |35,20 [=R: |=R; |=R:|36,61 |137,69 | 113,58 |140,84 | 84,64 | 132,72 | 50,24 |9,23/12,44
86,15 | 135,26 12,73/17,80

21,45
(226i) |40,68 |=R: |18,63 |=R3|36,73 |137,34 | 109,16 | 139,64 | 83,96 | 132,60 |50,26 | 9,36/12,58
85,67 | 132,89 12,88/17,77

21,42
(226j) | 121,47 |=R: |26,92 |=R3|52,33 | 132,62 | 111,24 | 138,57 | 84,29 | 137,38 | 50,32 | 9,15/12,43
123,86 10,92 85,89 | 138,22 17,53/20,09

141,05 21,58
(226Kk) | --- 26,94 |=Rs | 51,71 | 132,70 | 110,93 | 137,33 | 84,14 | 137,97 | 50,27 |9,24/12,53
10,92 85,77 | 138,33 17,62/20,24

21,66

Tab. 39 “C-NMR-Werte der PMCP-Addukte der Anthreacenderivate (CDCl3)
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5.6.2.2 PMCP-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

12
12 CHs HsC
HC_ = 9 HC . CH X Ci
3 13\7 g 3
CHs HyC 10
5
H 4 6, 64 H 3q_|
Ha

HsC_ O O O O CH,

H CHs
HaC O 0

CHs HaC
HC cn,  (239) H g, O 239) ChHs

Abb. 158 13C-Numerierung der PMCP-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens

Ct C, ce c? C5/Ts ce co Lot
(238) |34,12 |137,68 (117,95 | 140,62 | 84,58 |132,00 |50,05 |9,32/12,50
86,08 |132,65 17,83/21,50

22,82
(239) |35,99 |137,77 [117,57 | 141,00 | 84,01 |131,68 |48,91 |9,59/12,39
85,43 [132,25 17,78/20,40

22,94

Tab. 40 "“C-NMR-Werte der PMCP-Addukte des Cyclododecens und Cyclononens (CDCls)

5.6.2.3 PMCP-Addukte der Cycloheptenderivate

(240a) Ry = H
(240b) Ry = CHj

(240)
Abb. 159 1H-Numerierung der PMCP-Addukte der Cycloheptenderivate

Rl C1/5 CZ/TS C3/7 C4/8 C9/10 C11/12 C13 C14_C18
(240a) | --- 32,11 | 137,4 |116,47 |140,39 | 85,97 | 131,04 | 50,37 | 9,21/12,55
39,55 | 137,55 117,14 | 140,72 | 84,50 | 132,56 12,83/17,64
21,58
(240b) | 26,94 |32,30 | 131,53 114,57 | 140,22 | 84,27 | 132,65 | 50,21 | 9,31/12,56
32,70 | 137,60 | 117,38 | 140,54 | 85,77 | 132,73 12,74/17,65
21,58

Tab. 41 ““C-NMR-Werte der PMCP-Addukte der Cycloheptenderivate (CDCls)



111

5.6.3 IR-Spektren der PMCP-Addukte

Die IR-Spektren entsprechen den Erwartungen. Ausgepragte Banden findet man zwischen 2850
und 2980 cm™ fur C-H-Alkylvalenzschwingungen, sowie zwischen 1430 bis 1465 cm™ und 1340
bis 1380 cm™ fiir Alkyldeformationsschwingungen. Charakteristische Banden findet man auch
fur die Valenzschwingung der Ether zwischen 1250 bis 1280 cm™ und 1040 bis 1075 cm™. Da in

diesem Bereich aber eine grof3e Anzahl von Peaks erscheinen, ist die Zuordnung ungenau.

5.6.4 Massenspektren der PMCP-Addukte

Die mittels des El-Verfahrens aufgenommenen Massenspektren zerfallen durch eine Retro-
Diels-Alder-Reaktion unter Abspaltung von PMCP. Teilweise geht diese Reaktion so schnell,

dafl3 das PMCP als Basispeak erscheint.

M+o

(226a) |512 FD
(100%)

(226b) |540 FD
(100%)

(226c) |s68 FD
(100%)

(226d) |554 FD
(100%)

(226e) |554 284 (2,6%) 136 (100%)
(7,8%) |-2PMCP+2H |PMCP

(226f) |568 FD
(100%)

(226i) | 566 432 (11,8%) 296 (35,1%) 136 (100%)
(52,9%) |-PMCP +2H -2PMCP+2H |PMCP

(226)) |e42 FD
(100%)

(226k) |so0s FD
(100%)

(238) 1025 891 (100%) 755 (24,8%) 488 (70,4%)
(11,5%) |- PMCP +2H -2PMCP+4H |-4PMCP+8H

(239) 769 366 (18,6%) 136 (13,0%)
(100%) |[-3PMCP+6H |PMCP

(240a) |526 FD
(100%)

(240b) |540 405 (21,5%) 136 (31,4%)
(100%) |- PMCP +H PMCP

Tab. 42 Massenspektren der PMCP-Addukte
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5.7 Spektroskopische Untersuchung der Triphenylmethan-Derivate

Das Trichinon (179) lieR sich nicht sauber darstellen und ergab keine brauchbaren NMR-
Spektren. Dagegen ergab die Umsetzung von (179) mit Cyclooctin (7) ein sauberes Addukt
(216), das sich spektroskopisch eindeutig nachweisen liel3. Ebenso ergab die anschlieRende

Decarbonylierung zu (217) ein sauberes Produkt.

o) CH o .
Cyo_ CH _hv,
0
3 5 7
(179) (16) 3 (217)

Abb. 160 Struktur der Triphenyl-methan-derivate

Cyclooctin-Addukt (216)

'"H-NMR-Spektrum (CDCly):

1,39 ppm, m, 12 H (y-H); 1,60 ppm, m, 12 H (3-H); 2,45 ppm, m, 12 H (a-H); 3,85 ppm, s, 6 H
(Bruickenkopfe); 4,18 ppm, s, 1 H (Methylenproton); 6,03 ppm, s, 3 H (olefinische H)

3C-NMR-Spektrum (CDCly):

25,72/25,87 ppm (CP); 28,19/28,28 ppm (C%):; 30,51/30,66 ppm (C"); 52,53 ppm (C-1);
56,82/60,64 ppm (C-3, C-6); 126,27 ppm (C-7); 136,03/137,33 ppm (C-4, C-5); 140,90 ppm
(C-7); 180,22/180,63 ppm (C=0)

Massenspektrum: ber.: 658,8 g/mol; gef.: 490,3, M™* - 6 CO

Decarbonyliertes Cyclooctin-Addukt (217)

'"H-NMR-Spektrum (CDC,):

1,26 ppm, m, 12 H (y-H); 1,62 ppm, m, 12 H (B-H); 2,68 ppm, m, 12 H (a-H); 5,38 ppm, s, 1 H
(Methylenproton); 6,84 ppm, s, 6 H (aromatische H); 6,96 ppm, s, 3 H (aromatische H)

3 C-NMR-Spektrum (CDCly):
25,87/26,06 ppm (CY); 31,97/32,21/32,35/32,38 ppm (C% CP); 55,86 ppm (C-1); 127,15/
128,74/130,16 ppm (C-3, C-6, C-7); 138,83/140,84/142,45 ppm (C-2, C-4, C-5)

Massenspektrum: ber.: 490,3 g/mol; gef.: 490,3 M™
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5.8 Spektroskopische Untersuchung des Cyclopentadien-Adduktes

(241b)
(241Db)

Abb. 161 Struktur des Cyclopentadien-Adduktes mit H- und C-Numerierung

'H-NMR-Spektrum (CDCly;

6,61/6,64 ppm, 2 H, (H', H); 5,93/6,04 ppm, 4 H, (H>, H° H' H"); 4,95 ppm, 1 H, (H);
4,63 ppm, 1 H, (H*); 3,73/3,74 ppm, 2 H, (H?, H%); 3,26 ppm, 1 H, (H*); 2,76 ppm: 1 H, (H");
2,56/2,63 ppm, 4 H, (H’, H'*); 1,61 ppm, 4 H, (Methylenbriicke); 1,54 ppm, 6 H, (Methylgruppen)
(eine Kopplung der Protonen ist nicht zu bestimmen. Eindeutig als Singulett zu erkennen sind

H', H? sowie die Methylenbriicke und die Methylgruppen).

3C-NMR-Spektrum (CDCly):

24,91 ppm (Methylgruppen); 29,95/30,31/31,82 ppm (C-4, 16, 17); 38,60 ppm (C-11, 12);
40,16/40,54/41,33/44,06 (Methylenbricke, C-15, 20, 21); 80,21/88,93 ppm (C-1, 5); 114,43/
114,52 ppm (C-8); 128,58/129,17 /129,28/131,43/131,56/132,01/132,83/133,08 ppm (C-2, 3, 9,
10, 13, 14, 18, 19); 142,91/143,36 ppm (C-6, 7), 199,16 (C=0)

(im Spektrum sind noch weitere Peaks im Bereich von 40 - 45 ppm und 130 - 135 ppm mit
deutlich geringerer Intensitat zu erkennen)

Massenspektrum:
aulBer dem Molekilpeak bei 426,2 (89,82%) ist auch ein Peak bei 360,2
(1,8%) zu sehen der dem Mono-Addukt zugeordnet werden kann. Diese Verunreinigung fihrt

dazu, dal3 sich die NMR-Spektren nicht eindeutiger bestimmen lassen.
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5.9 Spektroskopische Untersuchung des B-Methoxy-styrol-Adduktes

H;CO 3 O.7 OCH3;
BN BN
208

(247) 12

11

Abb. 162 Struktur des B-Methoxy-styrol-Adduktes

'"H-NMR-Spektrum (CDCly):

1,23 ppm, s, 6 H, (CH3); 1,57 ppm, s, 4 H, (-(CH,),-Bruicke); 3,48 ppm, s, 6 H, 4,93 ppm, m, 4 H
(Protonen an c-7, 8) (keine Kopplung erkennbar); (Methoxygruppen); 6,92 ppm, s, 4 H, (arom. H
aus dem Chinon); 7,31-7,47 ppm, 10 H, Phenylreste

3C-NMR-Spektrum (CDCly):

18,55 ppm (Methylgruppen); 36,02 ppm (Ethylenbriicke); 49,88 ppm (Brickenkdpfe des
Chinons); 55,54 ppm (Methoxygruppe); 91,93 ppm (C?); 109,71/110,09/110,16 ppm (C?, C°, C")
127,06/127,29/128,36/128,53/128,84 ppm (C', C° C'°, c™, C'¥); 138,39/140,28/140,61 ppm
c? c’, c?

IR-Spektrum (KBr):
3020 (=C-H-V.); 2950, 2880 (CHs-V.); 2929, 2850 (CH,-V.); 2820 (O-CHs-V.); 1620 (C=C-V.);
1595, 1500 (Ringschw.); 1355 (CHs-D.); 1235, 1045 (C-O-C-V.); 870, 825, 755 (=C-H-D.)

Massenspektrum:
ber.: 562,7 g/mol; gef: 562 (FD-Spektrum)
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5.10 Spektroskopische Untersuchung des 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-
2,5-dion-Adduktes

@]
\ 0 o
0 e
I{I N
0P~ 2 13 \\<
(249) O

Abb. 163 Struktur des 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-2,5-dion-Adduktes

'"H-NMR-Spektrum (CDCls):

1,44 ppm, s, 6 H, (Methylgruppen); 1,61 ppm, s, 4 H, (Methylengruppen); 4,98 ppm, s, 2 H,
(Brickenkopfprotonen); 7,03 ppm, s, 2 H, (olefinische H des Chinons); 7,2-7,7 ppm, 5 H,
Phenylrest

3 C-NMR-Spektrum (CDCly):

194,5 ppm (C=0 in Ketobriicke); 179,4 ppm (chinoides C=0); 118,6/125,1/129,0/134,4 ppm
(Phenylrest) ; 157,0 ppm (C=0 des Triazolins); 155,5 ppm (C,); 130,5 ppm (C3); 119,0 ppm
(Cy); 60,0 ppm (Bruckenkopf der Diketobriicke); 40,6 ppm (Bruckenkopf in 9,10-Stellung);
32,6 ppm (CH,-Gruppen); 16,5 ppm (CHs-Gruppen)

Massenspektrum:
ber. (CasH19N3zOg): 469,5 g/mol; gef.: 469 (M™, 23%); 441 (M™-CO, 3%); 413 (M™-2 CO, 57%);
294 (M™-Triazolin, 100%)
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5.11 Spektroskopische Untersuchung des Reaktionsproduktes mit

ortho-Phenylen-diamin

Abb. 164 Struktur des Reaktionsproduktes mit ortho-Phenylen-diamin

'"H-NMR-Spektrum (CDCls):
8,73 ppm, s, 2 H (OH-Protonen) 8,18 ppm, s, 2 H (H-4); 7,88 ppm, s, 4 H (H-2, 3); 6,76 ppm, s,
2 H (H-1); 1,94 ppm, s, 6 H (Methylgruppen); 1,66 ppm, s, 4 H (Methylengruppen)

3C-NMR-Spektrum (CDCly):

150,97 ppm (C-6); 143,04 ppm (C-7); 142,26 ppm (C-1); 142,19 ppm (C-4); 135,06 ppm (C-3);
130,03 ppm (C-8); 128,99 ppm (C-9); 118,24 ppm (C-5); 109,48 ppm (C-2); 40,8 ppm (Methylen-
gruppen); 34,84 ppm (Briickenkopf-C); 18,40 ppm (Methylgruppen)

IR-Spektrum (KBr):

3380 cm™ (O-H-Val.); 3030 cm™ (=-C-Val.); 2940, 2910, 2830 cm™ (CH,-,CHs-Val.); 1640 cm™
(C=C-Vval.); 1590, 1490 cm™ (Ringschw.); 1420, 1365 cm™ (CH,-,CHz-Def.); 820,750 cm™
(=C-H-Def.)

Massenspektrum: ber. (C,4H20N,0,): 368,4 g/mol; gef.: 368,6 (FD-Spektrum)
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6 Experimenteller Teil

6.1 Anthracenderivate
6.1.1 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6a)

6.1.1.1 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan® (102)

Zu einer gut gerthrten und gekihlten Mischung aus 48,3 g (0,35 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol
(200) und 350 ml 70%iger H,SO, tropft man innerhalb von 30 min 15,4 g (0,35 mol) frisch
destillierten Acetaldehyd (101) als 10%ige walr. Lsg. (insg. 154 ml) zu. Es wird noch 30 min
unter Kiihlen geriihrt. Danach wird die hellviolett gefarbte zahe Mischung auf Eis gegossen und
so lange gerihrt, bis sich ein weil3er Niederschlag abscheidet. Dieser wird abgesaugt, mit

NaHCOs-Lsg. und H,O saurefrei gewaschen, in 90%igem EtOH umkristallisiert und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: weil3e Kristalle
Smp.: 76°C (Lit.%>: 77°C)
Ausbeute: 91 g (0,3 mol) = 86% d.Th. (Lit.*®: 85% d.Th.)

6.1.1.2 2,3,6,7-Tetramethoxy-9,10-dimethyl-anthracen (103)

a’

Zu einer Lsg. von 18g (60 mmol) 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (102) in 80 ml
Acetanhydrid gibt man unter kraftigem Rihren 0,1 ml 70%ige HCIO,, lait 30 min rihren, gibt
nochmals 0,1 ml 70%ige HCIO, zu und rihrt weitere 30 min. Dann wird die zdhe violette
Mischung mit Eis gekihlt und das Produkt durch langsames Zutropfen von 100 ml 70%igem
EtOH ausgefallt. Es wird noch 15 min bei Raumtemperatur geriihrt, der Feststoff abfiltriert, mit

kaltem EtOH gewaschen, aus CHCI; umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: gelbliches Pulver
Smp.: 342°C (Lit.*®: >340°C)

Ausbeute: 14,84 g (46 mmol) = 82% d.Th. (Lit.z: 74% d.Th.)

b.

Zu einer gut gerthrten und gekihlten Mischung aus 27,6 g (0,2 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol
(200) und 250 ml 70%iger H,SO, tropft man innerhalb von 30 min 8,8 g (0,2 mol) frisch
destillierten Acetaldehyd (101) als 15%ige waflr. Lsg. zu. Es wird noch 120 h bei

Raumtemperatur gertihrt. Danach wird die violett gefarbte Mischung auf Eis gegossen, wobei
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sich das Produkt abscheidet. Dieses wird abfiltriert, mit H,O saurefrei gewaschen, mit heiRem

EtOH gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: gelbliches Pulver
Smp.: 341°C (Lit.%%: >340°C)

Ausbeute: 11,55 g (35 mmol) = 35,4% d.Th.

6.1.1.3 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthrachinon-(9,10)? (104)

Ein Gemisch von 20g (61,3 mmol) feinpulverisiertem 2,3,6,7-Tetramethoxy-9,10-dimethyl-
anthracen (103), 100 g (0,38 mol) Na,Cr,0; und 1 | Essigsdure werden 30 min unter Ruckflufd
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der entstandene gelbe Feststoff abfiltriert, mit wenig kalter

Essigsaure gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: gelbes Kristallpulver
Smp.: 345°C (Lit.%: 345°C)

Ausbeute: 18,51 g (56,4 mmol) = 92% d.Th. (Lit.%: 90% d.Th.)

6.1.1.4 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen®”® (105)

50 g Zinkstaub werden einige min in einer wafr. Lsg. von 0,2 g CuSO, stehen gelassen. Dann
wird die Flussigkeit abdekantiert und das aktivierte Zink mit 800 ml 2n NaOH, 200 ml Toluol und
25 g (83,9 mmol) 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthrachinon-(9,10) (104) versetzt. Die Mischung wird
72 h unter maRigem Ruckflul erhitzt, bis die walr. Phase sich hellgelb und die Toluolphase
grin gefarbt hat. Nach dem Abkihlen wird der entstandene Feststoff abfiltriert, mit Toluol,
verdinnter HCI und H,O gewaschen. Er wird in Nitrobenzol umkristallisiert, mit

niedrigsiedendem PE gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Kristallpulver
Smp.: 376°C (Lit.*": 376°C)

Ausbeute: 22,4 g (75,1 mmol) =98,7% d.Th.

6.1.1.5 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (106)

a.69

14,9 g (50 mmol) 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen (105) werden unter Stickstoffatmosphére in
250 ml fl. Ammoniak suspendiert. Dann werden innerhalb von 30 min 2,3 g (100 mmol) Natrium

in kleinen Stiicken zugegeben, wobei sich die Mischung zunéchst dunkelblau, im Laufe der
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Zugabe orange-braun farbt. Es wird noch 30 min gerUhrt, dann werden 45 ml abs. MeOH
zugetropft. Der Ammoniak wird entfernt, der entstandene Feststoff mit kaltem EtOH und H,O

gewaschen, in EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farblose Kristalle
Smp.: 231°C (Lit.*": 230-250°C, je nach Heizrate)

Ausbeute: 13,76 g (45,8 mmol) = 91,7% d.Th. (Lit.°": 35% d.Th.)

b.67

Zu einer Suspension aus 7,5¢g (25 mmol) 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen (105) in 250 ml fl.
Ammoniak werden unter Stickstoffatmosphére innerhalb von 30 min 0,35 g (50 mmol) Lithium in
kleinen Stucken zugegeben. Dabei farbt sich die Mischung zunachst dunkelblau, im Laufe der
Zugabe orange-braun. Es wird weitere 30 min geruhrt. AnschlieRend werden 45 ml abs. MeOH
zugetropft. Der Ammoniak wird entfernt, der entstandene Feststoff mit kaltem EtOH und H,O

gewaschen, in EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farblose Kristalle
Smp.: 232°C (Lit.%": 230-250°C, je nach Heizrate)

Ausbeute: 2,2 g (7,3 mmol) = 29,3% d.Th. (Lit. °*": 35% d.Th.)

6.1.1.6 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (108)

Unter Stickstoffatmosphéare werden 2 g (6,67 mol) 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen
(106) in 100 ml abs. CH,CI, geltst. Dann wird auf -15°C abgekihlt und unter kraftigem Rihren
3,5 ml (9,38 g; 37,45 mmol) BBr; zugegeben, worauf sich die Mischung tiefviolett farbt. Es wird
Uber Nacht geruhrt. Dann wird die inzwischen gelbe Mischung mit der dreifachen Menge H,O

versetzt. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit H,O und CHCIl; gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 338°C
Ausbeute: 1,59 (6,1 mmol) =92% d.Th.
EA (C14H1,04; 244,2 g/mol): ber.. C:68,85%, H: 4,95%, 0: 26,20%

gef.. C:68,47%, H: 4,97%
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6.1.1.7 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracen (107)

2 g (6,7 mmol) 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen (105) werden in 100 ml abs. CH,Cl, suspendiert
und auf -15°C gekihlt. Dann werden unter Stickstoffatmosphére 3 ml (7,93 g; 31,6 mmol) BBr;
zugegeben, wobei sich die Mischung tiefviolett farbt. Es wird Gber Nacht gerthrt, danach mit
dem dreifachen Vol. H,O versetzt. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit H,O und CHClg

gewaschen, in Dioxan umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: grinliches Pulver
Smp.: 348°C u.Zers. (Lit.z: 325-335°C u.Zers.)

Ausbeute: 1,44 g (5,9 mmol) = 88,9% d.Th. (keine Literaturangabe)

6.1.1.8 3,7-Dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6a)

a.
244,3 mg (1 mmol) 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (108) werden in 40 ml abs.
Ether gel6st; 540,9 mg (2,2 mmol) TCQ (45a) werden in 6 ml abs. Ether geltst. Beide Lsgg.
werden auf -18°C gekiihlt, vereinigt und weitere 3 h bei dieser Temperatur stehen gelassen.

Dann wird der entstandene Feststoff abfiltriert, mit wenig kaltem Ether gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: graubraunes Pulver

Smp.: bis 360°C kein Schmelzen
Ausbeute: 116,3 mg (0,5 mmol) = 48,4% d.Th.
b.

0,2422 g (1 mmol) 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracen (107) werden in einer Mischung aus 10 ml
abs. Ether und 10 ml abs. DME gel6st; 0,27 g (1,1 mmol) TCQ (45a) werden in 6 ml abs. Ether
gelost. Beide Lsgg. werden auf -18°C gekihlt, vereinigt und weitere 3,5 h bei dieser Temperatur
stehen gelassen. Dann wird die Mischung i.Vac. auf 5 ml eingeengt, mit 40 ml abs. Ether
versetzt und wieder auf -18°C gekilhlt. Nach 1 h wird der entstandene Feststoff abfiltriert, mit

wenig kaltem Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: graubraunes Pulver
Smp.: bis 360°C kein Schmelzen

Ausbeute: 47 mg (0,2 mmol) = 19,6% d.Th.
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6.1.2 3,7-Dihydroxy-9,10-dimethyl-anthrachinon-(2,6) (6b)

6.1.2.1 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (113)

Unter Stickstoffatmosphéare werden zu einer Suspension von 16,3 g (50 mmol) 9,10-Dimethyl-
2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) in 250 ml fl. Ammoniak innerhalb von 30 min 2,3 g
(0,2 mol) Natrium in kleinen Sticken zugegeben, wobei sich die Mischung zunéchst blau, im
Verlauf der Reaktion dann rotbraun farbt. Es wird weitere 30 min gerthrt. Danach werden 30 ml
abs. MeOH bis zur Entfarbung zugetropft. Der Ammoniak wird entfernt, der feste Ruckstand mit

kaltem EtOH und H,O gewaschen, in MeOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloser Feststoff
Smp.: 197°C (Lit.**®: 197-198°C)

Ausbeute: 12,44 g (37,9 mmol) = 75,9% d.Th.

6.1.2.2 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (115)

39 (9,2 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (113) werden in
100 ml abs. CH,CI, gelést. Unter Schutzgas und kraftigem Rihren werden bei -15°C 3,5 ml
(9,21 g; 36,8 mmol) BBr; zugegeben, worauf sich die Mischung violett farbt. Es wird Gber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. In dieser Zeit farbt sich die Mischung gelb. Dann wird unter Kiihlen
die dreifache Menge H,O zugegeben, der entstandene Feststoff abfiltriert, mit H,O und CHCl;

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: leicht violettes Pulver
Smp.: 266°C
Ausbeute: 2,11 g (7,8 mmol) = 84,8% d.Th.
EA (C16H1604; 272,3 g/mol): ber.. C:70,58%; H: 5,92%; 0: 23,50%

gef.: C: 70,45%; H: 5,91%

6.1.2.3 3,7-Dihydroxy-9,10-dimethyl-anthrachinon-(2,6) (6b)

a.
609 mg (2,5 mmol) TCQ (45a) werden in 50 ml abs. Ether geldst und auf -78°C gekuhlt. Dann
werden unter kraftgem Rihren 306 mg (1,1 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-2,3,6,7-
tetrahydroxy-anthracen (115) zugegeben. Es wird langsam auf Raumtemperatur kommen
gelassen und weitere 12 h gerthrt. Die Mischung wird auf -78°C gekuhlt, der Feststoff

abgesaugt, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.
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Produkt: rotbraunes Pulver
Smp.: bis 350°C kein Schmelzen
(Lit.%: ab 240°C Zers., ohne bis 300°C zu schmelzen)

Ausbeute: 0,194 g (0,725 mmol) = 64,4% d.Th.

b.?

0,27 g (1 mmol) 2,3,6,7-Tetrahydroxy-9,10-dimethyl-anthracen (114) werden in 4 ml wasser- und
aminfreiem DMF gel6st; 0,265¢g (1,2 mmol) DDQ (206) werden in 1,5ml wasser- und
aminfreiem DMF gelost. Die beiden Lsgg. werden vereinigt. Nach 5 min werden 20 ml
MeOH/Essigsaure (3:1) zugegeben. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, mit wenig

kaltem Ether gewaschen und tber H,SO, getrocknet.

Produkt: orangerotes Pulver
Smp.: ab 280°C Zers., ohne bis 350°C zu schmelzen
(Lit.z: ab 240°C Zers., ohne bis 300°C zu schmelzen)

Ausbeute: 95,8 mg (0,36 mmol) = 35,7% d.Th. (Lit.z: 45% d.Th.)

C.
0,27 g (1 mmol) 2,3,6,7-Tetrahydroxy-9,10-dimethyl-anthracen (114) werden in 30 ml abs. Ether
geldst; 536 mg (2,2 mmol) TCQ (45a) werden in 10 ml abs. Ether gelost. Die beiden Lsgg.
werden auf -18°C gekuhlt und vereinigt. Die Mischung wird noch 5 h bei dieser Temperatur
stehen gelassen. Dann wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit wenig kaltem abs. Ether

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: orangerotes Pulver
Smp.: bis 350°C kein Schmelzen
(Lit.%: ab 240°C Zers., ohne bis 300°C zu schmelzen)

Ausbeute: 0,121 g (0,458 mmol) = 45,8% d.Th.

6.1.2.4 2,3,6,7-Tetrahydroxy-9,10-dimethyl-anthracen (114)

2g (6,1 mmol) 2,3,6,7-Tetramethoxy-9,10-dimethyl-anthracen (103) werden in 100 ml abs.
CH,CI, geltst und auf -15°C gekuhlt. Unter Stickstoffatmosphére und kraftigem Rihren werden
3 ml (7,92 g; 31,7 mmol) BBr; zugegeben, worauf sich die Mischung tiefviolett farbt. Es wird
noch 16 h bei Raumtemperatur gertihrt und danach die inzwischen gelbe Mischung mit der
dreifachen Menge H,O versetzt. Der entstandene Feststoff wird mit H,O und CHCI; gewaschen

und i.Vac. getrocknet.
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Produkt: grinlichgelbes Pulver
Smp.: 326°C Zers.
(Lit.%: Zers. ab 240°C, ohne bis 300°C zu schmelzen)

Ausbeute: 1,6 g (5,9 mmol) =96,4% d.Th.

6.1.3 3,7-Dihydroxy-9,10-diethyl-anthrachinon-(2,6) (6¢)

6.1.3.1 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-propan’ (117)

Es werden 69 g (0,5 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100) und 250 ml 70%ige H,SO, gemischt und
mit Eis gekihlt. Dann werden unter kraftigem Rihren 14,52 g (0,25 mol) Propionaldehyd (116)
als 10%ige Lsg. zugetropft (insg. 145 ml), wobei sich die Mischung leicht violett farbt. Es wird
noch 30 min geriihrt und dann auf Eis gegossen. Die entstandene z&he Masse wird in
Ether/CH,Cl, aufgenommen, die walr. Phase mit Ether/CH,CI, extrahiert, die org. Phasen
vereinigt und mit NaHCO;-Lsg. und H,O séurefrei gewaschen. Dann wird die org. Phase mit
MgSO, getrocknet und die Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Uberschiissiges
1,2-Dimethoxy-benzol (100) wird im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der entstandene

Feststoff in EtOH oder PE umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Kristallpulver
Smp.: 76-77°C (Lit.”*: 76-77°C)

Ausbeute: 59,4 g (0,19 mol) = 75,2% d.Th. (Lit.”*: 40,7% d.Th.)

6.1.3.2 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen®’* (118)

18,8 g (59,5 mmol) 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-propan (117) werden unter Rihren in 100 ml
Propionséureanhydrid geltst. Es werden 3 Tropfen 70%ige HCIO, zugegeben, wobei sich die
Lsg. violett farbt, und 30 min gerdhrt. Dann werden nochmals 3 Tropfen 70%ige HCIO,
zugesetzt und weitere 30 min gerlhrt. Unter Eiskilhlung wird danach das Produkt durch
Zutropfen von 100 ml 70%igem EtOH ausgefallt, noch 15 min bei Raumtemperatur gerthrt und
der entstandene Feststoff abfiltriert. Dieser wird mit kaltem EtOH gewaschen und i.Vac.

getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 246°C (Lit.”*: 239-240°C)

Ausbeute: 14,65 g (41,3 mmol) = 69,6% d.Th.
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6.1.3.3 9,10-Dihydro-9,10-diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen ® " (119)

Unter Stickstoffatmosphéare werden zu einer Suspension von 15,93 g (45 mmol) 9,10-Diethyl-
2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) in 250 ml fl. Ammoniak innerhalb von 30 min 2,07 g
(90 mmol) Natrium in kleinen Stiicken gegeben, wobei sich die Mischung zunachst dunkelblau,
im Laufe der Zugabe dann rotbraun féarbt. Es wird noch 30 min gertihrt. Dann werden 45 ml abs.
MeOH zugetropft, wobei sich die Mischung entfarbt. Der Ammoniak wird entfernt, der feste

Ruckstand mit H,O und kaltem EtOH gewaschen, in EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 212°C (Lit.”*; 211°C)

Ausbeute: 14,18 g (39,8 mmol) = 88,5% d.Th. (Lit. ;)

6.1.3.4 9,10-Dihydro-9,10-diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (120)

2 g (5,6 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (119) werden in 150 ml
abs. CH,ClI, unter Riihren gel6st und auf -15°C gekuhlt. Unter Stickstoffatmosphére werden 3 ml
(7,9 g; 31,2 mmol) BBr; zugegeben, wodurch sich die Mischung tiefviolett farbt. Es wird Gber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Mischung eine gelbe Farbe annimmt. Dann wird
das dreifache Vol. H,O zugegeben, der entstandene Feststoff abfiltriert, mit H,O und abs. CHCl;

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellbraunes Pulver
Smp.: 266°C
Ausbeute: 1,36 g (4,5 mmol) =80,7% d.Th.
EA (C1gH2004; 300,4 g/mol): ber.. C:71,98%; H: 6,71%; 0:21,31%

gef..  C: 71,55%; H: 6,90%

6.1.3.5 3,7-Dihydroxy-9,10-diethyl-anthrachinon-(2,6) (6c)

a.

300 mg (1 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (120) werden in
40 ml abs. Ether geldst; 540 mg (2,2 mmol) TCQ (45a) werden in 6 ml abs. Ether geldst. Beide
Lsgg. werden auf -18°C gekihlt und vereinigt. Man laRt Gber Nacht bei dieser Temperatur
reagieren. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen

und i.Vac. getrocknet.

Produkt: dunkelbraunes Pulver
Smp.: 220-222°C u.Zers.
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Ausbeute: 126,7 mg (0,43 mmol) = 61,3% d.Th.

EA (C1gH1604; 296,3 g/mol): ber.. C:72,96%; H: 5,44%; 0: 21,60%
gef.. C:71,33%; H: 5,76%

b.

298,3 mg (1 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (121) werden in 30 ml abs.
Ether geldst; 270 mg (1,1 mmol) TCQ (45a) werden in 6 ml abs. Ether geldst. Beide Lsgg.
werden vereinigt und Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Der ausgefallene

Feststoff wird abfiltriert, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: dunkelbraunes Pulver
Smp.: 228-229°C u.Zers.

Ausbeute: 138,1 mg (0,47 mmol) = 46,6% d.Th.

EA (C1gH1604; 296,3 g/mol): ber.. C:72,96%; H: 5,44%; 0: 21,60%
gef.. C:72,26%; H: 6,07%

6.1.3.6 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (121)

In 100 ml abs. CH,CI, werden 2 g (5,7 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118)
geldst und auf -15°C geklhlt. Unter Stickstoffatmosphare und kraftigem Rihren werden 3 ml
(7,9 g; 31,2 mmol) BBr; zugegeben, wobei sich die Mischung tiefviolett farbt. Man &Rt Uber
Nacht bei Raumtemperatur rihren, wobei sich die Mischung gelb farbt, und gibt dann das
dreifache Vol. H,O zu. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit H,O und abs. CHCl;

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: ockerfarbenes Pulver
Smp.: 302-304°C

Ausbeute: 1,55 g (5,2 mmol) =92,3% d.Th.

EA (C1gH1504; 298,3 g/mol): ber.. C:72,47%; H: 6,08%; 0: 21,45%
gef.: C:72,08%; H: 6,43%
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6.1.4 3,7-Dihydroxy-9-ethyl-10-methyl-anthrachinon-(2,6) (6d)

6.1.4.1 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (122)

a.

12,1 g (40 mmol) 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (102) werden unter Ruhren in 67 ml
Propionséureanhydrid geldst und 3 Tropfen 70%ige HCIO, zugegeben, wobei sich die Mischung
violett farbt. Es wird 30 min gerthrt, weitere 3 Tropfen 70%ige HCIO, zugesetzt und nochmals
30 min gerthrt. Dann wird die Mischung mit Eis gekihlt und das Produkt durch Zutropfen von
67 ml 70%igem EtOH ausgefallt. Es wird noch 15 min bei Raumtemperatur gerihrt. Dann wird

der entstandene Feststoff abfiltriert, mit EtOH gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 236-237°C (Lit.**®: 234-235°C)

Ausbeute: 4,95 g (14,5 mmol) = 36,3% d.Th.

b.

12,64 g (40 mmol) 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-propan (117) werden unter Rihren in 67 ml
Acetanhydrid geltést und 3 Tropfen 70%ige HCIO, zugegeben, woraufhin sich die Mischung
violett farbt. Es wird 30 min gertihrt. Dann werden nochmals 3 Tropfen 70%ige HCIO, zugesetzt
und weitere 30 min gerthrt. Danach wird das Produkt durch Zutropfen von 67 ml 70%igem
EtOH unter Eiskihlung ausgefallt. Es wird noch 15 min bei Raumtemperatur gerihrt.

Anschliel3end wird der Feststoff abfiltriert, mit EtOH gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 236°C (Lit."*®; 234-235°C)

Ausbeute: 8,75 g (25,7 mmol) = 64,3% d.Th.

6.1.4.2 9,10-Dihydro-9-ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (123)

Unter Stickstoffatmosphéare werden zu einer Suspension von 11 g (32,3 mmol) 9-Ethyl-10-
methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (122) in 200 ml fl. Ammoniak innerhalb von 30 min
1,56 g (68 mmol) Natrium in kleinen Stiicken gegeben, wobei sich die Mischung zunachst
dunkelblau farbt. Es wird noch 30 min gerthrt bis die Mischung rotbraun ist. Dann werden 35 ml
abs. MeOH zugetropft, wobei die Mischung eine gelbbraune Farbe annimmt. Der Ammoniak
wird abdestilliert, der feste Rickstand mit kaltem EtOH und H,O gewaschen, in EtOH

umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farblose Kristalle
Smp.: 160°C



127
Ausbeute: 7,71 g (22,5 mmol) =69,2% d.Th.

EA (C,1H»604; 342,4 g/mol): ber.. C:73,66%; H: 7,65%; 0:18,69%
gef..  C: 73,58%; H: 7,67%

'"H-NMR-Spektrum (CDCly):
0,81t,J=7,3Hz 3 H (Ethyl-CH3); 1,70 d, J = 6,8 Hz, 3 H (Methyl-H); 1,77 m, 2H (Ethyl-CH,);
3,76 q, J = 6,8 Hz, 1 H (H-10); 3,92 d, J = 6,8 Hz, 1 H (H-9); 3,88/3,89 s, je 6 H (OCH,);
6,79/6,93 s, je 2 H (arom. H)

B3C-NMR-Spektrum (CDCly):

11,65 (Ethyl-CH,); 17,89 (Methyigruppe), 29,10 (Ethyl-CH,); 34,17 (C-10); 47,35 (C-9); 56,10/
56,18 (-OCHs): 109,10/111,38 (C-1, 4, 5, 8): 132,56/133,02 (C-4a, 8a, 9a, 10a); 147,14/147,22
(C-2,3,6,7)

IR (KBr):
3000 (=C-H-V.); 2980, 2910 (CHs-V.); 2530, 2860 (CH,-V.); 2820 (O-CHs-V.); 1630 (C=C-V.);
1600, 1500 (Ringschw.); 1460/1380 (CH,-/CH3-D.); 1230, 1030 (C-O-C-V.); 855, 795 (=C-H-D.)

Massenspektrum: 342, M™ (8,7%); 313, M™ - C,Hs (100%); 298, M™ - C,Hs — CH; (21%).

6.1.4.3 9,10-Dihydro-9-ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (124)

3,26 g (9,5 mmol) 9,10-Dihydro-9-ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (123) werden
in 250 ml abs. CH,ClI, geldst. Unter Stickstoffatmosphére und Rihren werden bei -15°C 5,5 ml
(15,05 g; 60,1 mmol) BBr3; zugegeben, wobei sich die Mischung tiefviolett farbt. Es wird 4 h bei
Raumtemperatur geriihrt bis die Mischung gelb ist. Dann wird das dreifache Vol. H,O

zugegeben, der entstandene Feststoff abfiltriert, mit H,O gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellbraunes Pulver
Smp.: 239°C u.Zers.

Ausbeute: 1,65 g (5,7 mmol) =72,7% d.Th.

EA (C17H1504; 286,3 g/mol): ber.. C:71,31%; H: 6,34%; 0:22,35%
gef.. C: 70,98%; H: 6,00%
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6.1.4.4 3,7-Dihydroxy-9-ethyl-10-methyl-anthrachinon-(2,6) (6d)

a.

303 mg (1,1 mmol) 9,10-Dihydro-9-ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (124) werden
in 20 ml abs. Ether geldst; 572 mg (2,3 mmol) TCQ (45a) werden in 7 ml abs. Ether geldst.
Beide Lsgg. werden auf -18°C abgekihlt, vereinigt und weitere 3 h bei dieser Temperatur stehen
gelassen. Dann wird der entstandene Feststoff abfiltriert, mit wenig kaltem abs. Ether

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: braunrotes Pulver
Smp.: 245-248°C u.Zers. (ab 150°C Dunkelfarbung)

Ausbeute: 247,6 mg (0,87 mmol) = 82,8% d.Th.

EA (C7H1404; 282,3 g/mol): ber.. C:72,33%; H: 5,00%; 0:22,67%
gef..  C:70,94%; H: 5,21%

b.

354,5 mg (1,3 mmol) 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (125) werden in 20 ml
abs. Ether gel6st; 337,2 mg (1,4 mmol) TCQ (45a) werden in 6 ml abs. Ether gelost. Beide
Lsgg. werden vereinigt und 3,25 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dann wird der

entstandene Feststoff abfiltriert, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: braunrotes Pulver
Smp.: >240°C u.Zers.

Ausbeute: 167 mg (0,59 mmol) = 47,4% d.Th.

EA (C7H1404; 282,3 g/mol): ber.. C:72,33%; H: 5,00%; 0:22,67%
gef.:  C:69,89%; H: 5,60%

6.1.4.5 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (125)

2 g (5,9 mmol) 9-Ethyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (122) werden in 100 ml abs.
CH,CI, unter kraftigem Ruhren gelést und auf -15°C gekihlt. Unter Stickstoffatmosphéare
werden dann 3 ml (7,9 g; 31,2 mmol) BBr; zugegeben, wobei sich die Mischung tiefviolett farbt.
Es wird noch 14 h bei Raumtemperatur gerthrt, bis sich die Mischung gelb gefarbt hat. Dann
wird das dreifache Vol. H,O zugegeben, der entstandene Feststoff abfiltriert, mit H,O und CHCl;

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: braunes Kristallpulver
Smp.: 298-300°C u.Zers.
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Ausbeute: 19 (3,5 mmol) =59,9% d.Th.

EA (C17H1604; 284,3 g/mol): ber.. C:71,82%; H: 5,67%; 0:22,51%
gef.. C:72,01%; H: 5,56%

6.1.5 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5e)

6.1.5.1 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (110)

Unter Stickstoffatmosphare und kraftigem Rihren werden zu einer Suspension von 12,7 g
(39 mmol) 9,10-Dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (103) in 250 ml fl. Ammoniak innerhalb
von 30 min 1,8 g (78 mmol) Natrium in kleinen Sticken gegeben, woraufhin sich die Mischung
zunachst dunkelblau, im Laufe der Zugabe rotbraun farbt. Es wird noch 30 min gerihrt. Dann
wird bis zur Entfarbung der Mischung CH3Br zugetropft. Der Ammoniak und Uberschissiges
CHsBr werden abdestilliert. Das Produkt wird mit EtOH aus dem festen Riickstand gel6st, das

EtOH entfernt, der Rickstand mit H,O und niedrigsiedendem PE gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: farbloses Pulver

Smp.: 145-147°C (Lit.”®: 146-147°C)
Ausbeute: 7,53 g (22 mmol) = 56,4% d.Th.

6.1.5.2 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (126)

249 (5,9 mmol) 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (110) werden in
100 ml abs. CH,CI, gel6st und auf -15°C gekiihlt. Unter Stickstoffatmosphare und kraftigem
Ruhren werden 3,5 ml (9,38 g; 37,5 mmol) BBr; zugegeben, worauf sich die Mischung tiefviolett
farbt. Es wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt, wahrenddessen farbt sich die Mischung
hellbraun. Dann wird mit dem dreifachen Vol. H,O aufgefiillt, das CH,Cl, i.Vac. abdestilliert, der

entstandene Feststoff mit H,O und CH,Cl, gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: violettes Pulver
Smp.: 279°C u.Zers.

Ausbeute: 1,6 g (5,6 mmol) =95,8% d.Th.

EA (C17H1504; 286,3 g/mol): ber.. C:71,31%; H: 6,34%; 0:22,35%
gef.. C:71,17%; H: 6,25%
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6.1.5.3 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5€)

572,7 mg (2 mmol) 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (126) werden
in 10 ml abs. Ether/10ml abs. DME geldst; 1,082 g (4,4 mmol) TCQ (45a) werden in 14 ml abs.
Ether gelost. Beide Lsgg. werden auf -18°C gekihlt, vereinigt und noch 4,5h bei dieser
Temperatur stehen gelassen. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit wenig kaltem abs.

Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: rotbraunes Pulver
Smp.: ab 175°C sintern, Zers. ab 261°C

Ausbeute: 490,1 g (1,74 mmol) = 86,8% d.Th.

EA (C17H1404; 282,3 g/mol): ber.. C:72,33%; H: 5,00%; 0:22,67%
gef.. C:71,67%; H: 5,39%

6.1.6 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5f)

6.1.6.1 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (130)

3,42 g (10 mmol) 9,10-Dihydro-9,9,10-trimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (110) werden in
100 ml abs. Ether und 30 ml abs. TMEDA suspendiert und unter Schutzgas 12,5 ml (20 mmol)
BuLi-Lsg. zugesetzt, woraufhin sich die Mischung orangerot farbt. Es wird 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei die Mischung gelb wird. Dann wird Methylbromid einkondensiert
bis die Mischung fest und farblos ist. Der entstandene Feststoff wird mit H,O gewaschen und

i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellbraunes Pulver
Smp.: 184°C
Ausbeute: 970 mg (2,7 mmol) = 27,2% d.Th.
EA (C,,H»g04; 356,5 g/mol): ber.. C:74,13%; H: 7,92%; 0:17,95%

gef.. C:73,87%; H: 8,03%

'"H-NMR Spektrum (CDCly):
1,63s,12 H (CHs); 3,91's, 12 H (OCHy); 6,92 s, 4 H (arom. H)

3C-NMR-Spektrum (CDCly):
34,82 (CH,); 34,87 (C-9, 10); 55,91 (-OCH,); 109,51 (C-1, 4, 5, 8): 134,25 (C-4a, 8a, 9a, 10a);
147,54 (C-2, 3, 6, 7)
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IR (KBr):
3000 (=C-H-V.); 2960/2880 (CHs-V.); 2820 (O-CHs-V.); 1625 (C=C-V.); 1595, 1505 (Ringschw.);
1370 (CH3-D.); 1240, 1045 (C-O-C-V.); 860, 760 (=C-H-D.)

Massenspektrum:
356, M™ (43,5%); 341, M"-CH; (100%); 326, M™"-2 CH3 (82%), 311, M*"-3 CHj; (20,8%).

6.1.6.2 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (131)

970 mg (2,7 mmol) 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (130)
werden in 75 ml abs. CH,Cl, geldst und unter Schutzgas und Riuhren bei -15°C mit 3,5 ml
(9,25 g; 36,9 mmol) BBr; versetzt. Dabei farbt sich die Mischung tiefviolett. Es wird 4 h gerihrt
und dann das dreifache Vol. H,O zugegeben, wobei das Produkt ausfallt. Der entstandene

Feststoff wird abfiltriert, mit H,O und CHCIl; gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: violettes Pulver
Smp.: 326°C
Ausbeute: 520 mg (1,7 mmol) = 63,4% d.Th.
EA (C1gH2004; 300,4 g/mol): ber.. C:71,98%; H: 6,71%; 0:21,31%

gef.. C:71,47%; H: 6,65%

6.1.6.3 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5f)

200 mg (0,7 mmol) 9,10-Dihydro-9,9,10,10-tetramethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (131)
werden in einer Mischung aus 10 ml abs. Ether und 5 ml abs. DME geldst; 360,8 mg (1,5 mmol)
TCQ (45a) werden in 5 ml abs. Ether geltést. Dann werden die beiden Mischungen vereinigt und
5 h bei -18°C miteinander reagieren gelassen. Der entstandene Feststoff wird abgetrennt, mit

wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: rotbraunes Pulver
Smp.: ab 300°C Dunkelfarbung, ohne bis 360°C zu Schmelzen

Ausbeute: 45,8 mg (0,15 mmol) = 23,3% d.Th.

EA (C1gH1604; 296,3 g/mol): ber.. C:72,96%; H: 5,44%; 0: 21,60%
gef.. C:71,02%; H: 5,29%
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6.1.6.4 2,2-Bis-(3,4-Dihydroxy-phenyl)-propan’® (136)

110 g (1 mol) 1,2-Dihydroxy-benzol (134) werden in 400 ml konz. HCI suspendiert. Dann werden
58 g (1 mol) Aceton (135) zugetropft. Es wird noch 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Dann wird
die rote Lsg. mit Ether extrahiert, der Ether tUber Mg,SO, getrocknet und abdestilliert. Das
zuriickbleibende Ol wird in CHCI; aufgekocht, wobei sich das Produkt abscheidet. Dieses wird

abgesaugt, mehrmals mit eiskaltem CHCIl; gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 144°C (Lit.: 146-147°C)

Ausbeute: 58,9 mg (0,15 mmol) = 45,3% d.Th. (Lit.: keine Angabe)

6.1.7 3,7-Dihydroxy-9-methyl-anthrachinon-(2,6) (69)

6.1.7.1 9,10-Dihydro-9-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (137)

6,6 g (22,1 mmoal) 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthracen (105) werden unter Stickstoffatmosphére in
250 ml fl. Ammoniak suspendiert. Dann werden innerhalb von 30 min 1,02 g (44,3 mmol)
Natrium in kleinen Stiicken zugegeben, wobei sich die Mischung zunéachst dunkelblau, im Laufe
der Zugabe orange-braun farbt. Es wird noch 45 min gerihrt, dann wird CHsBr in die Lsg.
einkondensiert, bis sich diese entfarbt. Der Ammoniak wird abgedampft, der entstandene

Feststoff mit EtOH und H,O gewaschen, in EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 157°C
Ausbeute: 4,06 g (12,9 mmol) = 58,5% d.Th.
EA (C19H2,04; 314,4 g/mol): ber.. C:72,59%; H: 7,05%; 0: 20,36%

gef.. C:72,48%; H: 7,14%

'"H-NMR-Spektrum (CDCls):
1,31 d, J = 6,8Hz, 3 H (Methylgruppe); 3,72 s, 2 H (H-10); 3,85 d, J = 6,8Hz, 1 H (H-9); 3,94/
3,96 s, je 6 H (OCHy); 3,74/3,83 s, je 2 H (arom. H)

3C-NMR-Spektrum (CDCly):
16,58 (CHs), 33,28 (C-10); 37,82 (C-9); 56,28/56,33 (-OCH,): 109,72/110,83 (C-1, 4, 5, 8);
132,88/133,19 (C-4a, 8a, 9a, 10a); 147,21/147,34 (C-2, 3, 6, 7)
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IR-Spektrum (KBr):
3020 (=C-H-V.); 2970, 2900 (CHas-V.); 2930, 2850 (CH,-V.); 2830 (O-CHs-V.); 1625 (C=C-V.);
1595, 1495 (Ringschw.); 1465/1375 (CH,-/CH3-D.); 1235, 1035 (C-O-C-V.); 845, 790 (=C-H-D.)

Masse: 314, M"" (100%); FD-Spektrum

6.1.7.2 9,10-Dihydro-9-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (138)

2 g (6,37 mmol) 9,10-Dihydro-9-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (137) werden in 100 ml
abs. CH,CI, geldst und unter Stickstoffatmosphére und kraftigem Rihren bei -15°C mit 3,4 ml
(8,96 g; 35,8 mmol) BBr; versetzt, wobei die Mischung sich violett farbt. Dann wird tGiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Mischung gelb wird. Es wird mit der dreifachen Menge
H,O versetzt. Dabei fallt das Produkt teilweise aus. Das CH,CI, wird am Rotationsverdampfer

abdestilliert, dann wird der Feststoff abfiltriert, mit H,O und CH,CIl, gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: violettes Pulver
Smp.: 153-154°C
Ausbeute: 1,12 g (4,3 mmol) = 68,3% d.Th.
EA (C1sH1404; 258,3 g/mol): ber.. C:69,76%; H: 5,46%; 0:24,78%

gef.. C:69,51%; H: 5,68%

6.1.7.3 3,7-Dihydroxy-9-methyl-anthrachinon-(2,6) (69)

258,3 mg (1 mmol) 9,10-Dihydroxy-9-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (138) werden in
10 ml abs. Ether geldst; 540,9 mg (2,2 mmol) TCQ (45a) werden in 6 ml abs. Ether gelost.
Beide Lsgg. werden auf -18°C gekuhlt, vereinigt und noch 4 h bei -18°C reagieren lassen. Dann
wird der entstandene dunkelbraune Feststoff abgesaugt, mit wenig kaltem abs. Ether

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: dunkelbraunes Pulver
Smp.: bis 360°C kein Schmelzen

Ausbeute: 196,2 mg (0,77 mmol) = 77,2% d.Th.

EA (C1sH1004; 254,2 g/mol): ber.. C:70,86%; H: 3,96%; 0: 25,18%
gef.. C: 68,65%; H: 4,09%



134

6.1.7.4 9-Acetyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (141)

59 (17,3 mmol) 1,1-Bis-(3,4-Dimethoxyphenyl)-methan (139) werden in 40 ml Acetanhydrid
geldst und mit einem Tropfen 70%iger HCIO, versetzt, woraufhin sich die Mischung violett farbt.
Nach 30 min wird nochmals ein Tropfen 70%ige HCIO, zugegeben, weitere 30 min gerthrt und
anschlieBend unter Eiskihlung durch Zutropfen von 32 ml 70%igem EtOH das Produkt

ausgefallt. Es wird abgesaugt, mit EtOH gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 226-227°C

Ausbeute: 5,49 (17,2 mmol) = 99,6% d.Th.

EA (C19H2004; 254,2 g/mol): ber.. C:73,05%; H: 6,46%; 0:20,49%
gef.. C:73,17%; H: 6,64%

'"H-NMR-Spektrum (CDCls):
2,76, 3H (CHy); 2,90's, 3 H (COCHs): 3,96/4,03 s, je 6 H (OCHa): 6,94/7,34 s, je 2 H (arom. H)

3 C-NMR-Spektrum (CDCly):
16,34 (CHa); 23,84 (CH3 an Acetylrest); 55,67/55,85 (OCH,); 106,76/107,48 (C-1, 4, 5, 8); 124,53/
125,63 (C-4a, 8a, 9a, 10a); 127,72/129,39 (C-9, 10); 147,24/147,43 (C-2, 3, 6, 7); 194,67 (C=0)

IR-Spektrum (KBr):
3000 (=C-H-V.); 2950, 2880 (CHs-V.); 2820 (O-CHs-V.); 1690 (C=0-V.); 1625 (C=C-V.); 1600/
1490 (Ringschw.); 1360 (CHs-D.); 1240, 1040 (C-O-C-V.); 830, 750 (=C-H-D.)

Masse: 354, M™ (100%); 339, M™ - CHj; (67.6%); 311, M™ - CH; — CO (13,7%)

6.1.8 9-Phenyl-10-methyl-3,7-dihydroxy-anthrachinon-(2,6) (6h)

6.1.8.1 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-phenyl-methan (143)

Zu einer gut gerthrten und gekihlten Mischung aus 41,4 g (0,3 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol
(200) und 150 ml 70%iger H,SO, tropft man innerhalb von 30 min 15,9 g (0,15 mol) frisch
destillierten Benzaldehyd (142) so zu, daf3 die Innentemperatur nicht Uber 10°C ansteigt. Dabei
farbt sich die Mischung violett. Es wird noch 2 h unter Kiihlen geriihrt. Danach wird die z&he
Mischung auf Eis gegossen und so lange gerihrt, bis sich eine farblose viskose Masse
abscheidet. Diese wird in Ether/CH,Cl, (1:1) aufgenommen und die walr. Phase mit
Ether/CH,Cl, (1:1) extrahiert. Die org. Phasen werden vereinigt und mit NaHCOs;-Lsg. und H,O
saurefrei gewaschen, tber MgSO, getrocknet und die Losungsmittel am Rotationsverdampfer

entfernt. Uberschiissiges 1,2-Dimethoxy-benzol (100) und Benzaldehyd (142) werden im
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Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der entstandene Feststoff in 90%igem EtOH umkristallisiert

und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 117°C (Lit.: 124°C)

Ausbeute: 34,7 g (95,3 mmol) = 63,6% d.Th. (Lit.: 99% d.Th.)

6.1.8.2 9-Phenyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (144)

13g (35,7 mmol) 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-phenyl-methan (143) werden in 80 ml
Acetanhydrid suspendiert und unter kraftigem Rihren mit 4 Tropfen 70%ige HCIO, versetzt,
wobei sich die Mischung tiefviolett farbt. Es wird 30 min geriihrt, nochmals 4 Tropfen 70%ige
HCIO,4 zugegeben und weitere 30 min gerthrt. Dann werden unter Eiskiihlung 100 ml 70%iges
EtOH zugetropft und noch 15 min bei Raumtemperatur gerthrt. Der entstandene Feststoff wird

abfiltriert, mit EtOH gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: orangefarbene Kristalle
Smp.: 219°C
Ausbeute: 6,72 g (17,3 mmol) = 48,5% d.Th.
EA (C,sH»404; 388,5 g/mol): ber.. C:77,30%; H: 6,23%; 0:10,47%

gef.. C:77,19%; H: 6,07%

'"H-NMR-Spektrum (CDCly):
2,97 s, 3H (-CH3); 3,71 s, 4,05 s, 12H (-OCHy); 6,78 s, 2H (C-1, 8); 7,39 s, 2H (C-4, 5);
7,37 -7,69 m,5H (Phenyl)

3 C-NMR-Spektrum (CDCly):

14,84 (-CH3); 55,43 / 55,74 (-OCH3); 102,03/104,59 (C-1, 4, 5, 8); 125,40/125,65 (C-4a, 8a, 9a,
10a); 125,94 (Phenyl-3); 131,62 (Phenyl-y); 131,92 (Phenyl-B); 132,92 (C-9); 137,31 (C-10);
140,05 (Phenyl-a); 149,02 (C-3, 6)

IR-Spektrum (KBr):
3000 (=C-H-V.); 2950/2890 (CHs-V.); 2810 (O-CH3-V.); 1630 (C=C-V.); 1590/1500 (Ringschw.);

1370 (CH3-D.); 1240, 1040 (C-O-C-V.); 850, 745 (=C-H-D.)

Massenspektrum: 388 (100%), FD-Spektrum
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6.1.8.3 9-Phenyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (145)

2 g (5,2 mmol) 9-Phenyl-10-methyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (144) werden in 100 ml abs.
CH,CI, geldst und auf -15°C gekihlt. Dann werden unter Stickstoffatmosphéare 3,5 ml (9,38 g;
37,5 mmol) BBr; zugegeben, woraufhin sich die Mischung tiefviolett farbt. Es wird Uber Nacht
geruhrt, wobei die Mischung eine gelb-braune Farbe annimmt, und anschlielend mit der
dreifachen Menge H,O versetzt. Das CH,Cl, wird i.Vac. abdestilliert und der entstandene

Feststoff abfiltriert, mit H,O und CH,CI, gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: braunes Pulver
Smp.: 274-275°C

Ausbeute: 1,63 g (4,9 mmol) =95,3% d.Th.

EA (C,1H1604; 332,4 g/mol): ber.. C:75,89%; H: 4,85%; 0:19,26%
gef..  C: 75,73%; H: 4,72%

6.1.8.4 3,7-Dihydroxy-9-phenyl-10-methyl-anthrachinon-(2,6) (6h)

332,4 mg (1 mmol) 9-Phenyl-10-methyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen (145) werden in 30 ml
abs. Ether suspendiert; 270 mg (1,1 mmol) TCQ werden in 6 ml abs. Ether gel6st. Beide
Mischungen werden auf -18°C gekuhlt und vereinigt. Es wird noch 5,5 h bei dieser Temperatur
reagieren lassen. Dann wird der entstandene Feststoff abgetrennt, mit wenig kaltem abs. Ether

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: braunes Pulver
Smp.: bis 375°C kein Schmelzen

Ausbeute: 141,2 mg (0,43 mmol) = 42,7% d.Th.
EA (C,1H1404; 330,0 g/mol): ber.. C:76,36%; H: 4,27%; 0:19,37%

gef.. C:74,87%; H: 4,10%

6.2 Uberbriickte Anthracenderivate
6.2.1 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i)

6.2.1.1 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen®
(247)

11,4 g (0,1 mol) Hexan-2,5-dion (146) werden innerhalb von 30 min unter Rihren zu einer
eisgekihlten Mischung von 27,6 g (0,2 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100) in 250 ml 70%iger
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H,SO, getropft. Die Mischung wird 21 Tage bei Raumtemperatur stehen gelassen und danach
in 750 ml H,O aufgenommen, wobei sich das Produkt abscheidet. Der entstandene Feststoff
wird abfiltriert, mit H,O und NaHCOs-Lsg. saurefrei gewaschen, in EtOH umkristallisiert und

i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 184°C (Lit.%%: 186,5-187°C)

Ausbeute: 23,02 g (65 mmol) = 65% d.Th. (Lit.>*: 81,9% d.Th.)

6.2.1.2 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen
(148)

a.
2g (5,6 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (147)
werden in 100 ml abs. CH,Cl, geldst. Unter Stickstoffatmosphéare und kraftigem Rihren werden
bei -15°C 3,5 ml (9,2 g; 36,8 mmol) BBr; zugesetzt, wobei die Mischung sich tiefviolett farbt. Es
wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wird mit dem dreifachen Vol. H,O versetzt,

der entstandene Feststoff abgetrennt, mit H,O und CHCI; gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 326°C (Lit.*": 300-301°C!)

Ausbeute: 1,62 g (70,8 mmol) = 96,4% d.Th.

b.81

55 g (0,5 mol) 1,2-Dihydroxy-benzol (100) werden in 500 ml 70%iger H,SO, suspendiert und
unter Eiskihlung werden 14,25 g (0,125 mol) Hexan-2,5-dion (146) zugetropft. Die Mischung
wird 5 Tage bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dann wird der entstandene Feststoff
abgesaugt, mit H,O saurefrei gewaschen und in der bendétigten Menge EtOH geldst. Unter
Eiskiihlung scheidet sich das Produkt ab. Es wird abgesaugt, mit wenig eiskaltem EtOH

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 325-332°C (Lit. *: 300-301°C!)

Ausbeute: 21,05 g (70,8 mmol) = 28,3% d.Th. (Lit.*": 46% d.Th.)
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6.2.1.3 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-2,3,6,7-anthradichinon-(2,3;6,7)
(51)

596,7mg (2 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracen
(148) werden in 17 ml abs. DME gel6st; 1,082 g (4,4 mmol) TCQ (45a) werden in 12 ml abs.
Ether gel6st. Beide Lsgg. werden auf -18°C gekuhlt, vereinigt und noch 24 h bei dieser

Temperatur stehen gelassen. Dann wird der entstandene Feststoff abgetrennt, mit wenig kaltem

abs. Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: grines Pulver
Smp.: ab 241°C sintern, Zers. bei 332°C

Ausbeute: 475,6 mg (1,62 mmol) = 80,8% d.Th.

EA (C1gH1404; 294,3 g/mol): ber.. C:73,46%; H: 4,79%; 0:21,75%
gef..  C:73,32%; H: 4,75%

6.2.2 9,10-Diethyl-triptycen-dichinon-(2,3;6,7) (5j)

6.2.2.1 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-triptycen (151)

9,92 g (28 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen (118) und 3,7 g (31,6 mmol)
Isoamylnitrit werden in 100 ml abs. CH,Cl, zum Sieden erhitzt. Dann wird innerhalb von 4 h eine
Lsg. von 4g (29,2 mmol) Anthranilsdure in 22 ml abs. Aceton (135) zugetropft. Die fl.
Bestandteile werden abdestilliert und der Rickstand mit 2 g Maleinsaureanhydrid (20) in 40 mli
abs. Xylol 15 min zum Sieden erhitzt. AnschlieBend werden 100 ml CHCI; zugegeben, filtriert
und mit 150 ml 15%iger NaOH-Lsg. 12 h gerihrt. Die wafdr. Phase wird mit CHCI; extrahiert und
die vereinten org. Phasen Uber MgSO, getrocknet. Das CHCI; wird abdestilliert, der Rickstand

in EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellbraune Kristalle
Smp.: 167°C
Ausbeute: 5,41 g (12,6 mmol) = 44,9% d.Th.
EA (CygH3004; 430,5 g/mol): ber.. C:78,11%; H: 7,02%; 0:14,87%

gef.. C:77,86%; H: 7,28%

'"H-NMR-Spektrum (CDCls):
1,73 d, 6H, J = 7,1Hz (-CHs); 2,98 q, 4H, J = 7,2Hz (-CH,-); 6,96 m/7,36 m, 4H
(Benzobriicke); 6,99 s, 4 H (Aromat); 3,83 s, 12 H (-OCHs)
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3C-NMR-Spektrum (CDCly):
11,05 (-CHs); 20,06 (-CH,-): 145,59/124,17/121,56 (C-a, C-B, C-y); 53,02 (C-9, 10); 141,58
(C-4a, 8a, 9a, 10a); 108,01 (C-1, 4, 5, 8); 148,96 (C-2, 3, 6, 7); 56,45 (-OCHs)

IR-Spektrum (KBr):
3050 (=C-H-V.); 2960/2895 (CHs-V.); 2930/2860 (CH,-V.); 2800 (O-CHs-V.); 1635 (C=C-V.);
1590/1490 (Rings.); 1445/1385 (CH,-/CH3-D.); 1230/1035 (COC-V.); 840, 775, 735 (=C-H-D.)

Massenspektrum: 430 (100%), FD-Spektrum

6.2.2.2 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-triptycen (152)

Zu einer Lsg. von 2 g (4,65 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-triptycen (151) in 100 ml
abs. CH,CI, werden bei -15°C und unter Schutzgasatmosphéare 2 ml (5,29 g; 21,1 mmol) BBr;
gegeben. Es wird 4 h geriihrt und dann mit dem dreifachen Vol. H,O versetzt. Der entstandene

Feststoff wird abfiltriert, mit CHCIl; und H,O gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellbraunes Pulver
Smp.: 275°C
Ausbeute: 1,61 g (4,3 mmol) =92,5% d.Th.
EA (Cy4H2,04; 374,4 g/mol): ber.. C:76,99%; H: 5,92%; 0:17,09%

gef.. C: 77,04%; H: 6,06%

6.2.2.3 9,10-Diethyl-triptycen-dichinon-(2,3;6,7) (5j)

300 mg (0,8 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetrahydroxy-triptycen (152) werden in 20 ml abs. DME
geldst; 433 mg (1,76 mmol) TCQ (45a) werden in 15 ml abs. Ether gel6st. Beide Lsgg. werden
vereinigt und 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Dann wird der entstandene Feststoff abfiltriert,

mit wenig kaltem Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: braunes Pulver
Smp.: 185°C u.Zers.

Ausbeute: 231,2 mg (0,62 mmol) = 77,9% d.Th.

EA (C,4H1g04; 370,4 g/mol): ber.. C:77,82%; H: 4,90%; 0:17,28%
gef.. C:77,62%; H: 5,13%
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6.2.3 9,10-Diethyl-triptycen-trichinon-(2,3;6,7;12,13) (5k)

6.2.3.1 9,10-Diethyl-2,3,6,7,12,13-hexamethoxy-triptycen (153)

5,75 g (29,2 mmol) 4,5-Dimethoxy-anthranilsdure werden in 200 ml abs. Aceton (135) gel6st
und innerhalb von 5 h unter Schutzgasatmosphéare zu einer siedenden Mischung von 9,91 g
(28 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7-tetramethoxy-anthracen  (118) und 3,7g (31,6 mmol)
Isopentylnitrit in 130 ml abs. CH,CI, getropft. Dann werden die fl. Bestandteile abdestilliert, der
Ruckstand in 40 ml Xylol aufgenommen, 4 g Maleinsdureanhydrid (20) zugegeben und 1 h unter
Ruckflu® erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird in 200 ml CHCI; aufgenommen, filtriert und 10 h mit
150 ml 15%iger NaOH-Lsg. geriihrt. Die walir. Phase wird abgetrennt, zweimal mit 50 ml CHCl;
extrahiert, die org. Phasen vereinigt und Uber MgSO, getrocknet. Das L&sungsmittel wird

abdestilliert, der Ruckstand in EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: orangefarbene Kristalle
Smp.: 227°C
Ausbeute: 1,8 g (3,7 mmol) = 25,4% d.Th.
EA (C3oH3406; 490,6 g/ml): ber.. C:73,45%; H: 6,99%; 0O: 19,56%

gef.. C:73,07%; H: 6,62%

'"H-NMR-Spektrum (CDCly):
1,76 t, 6 H, J = 7,1 Hz (CHy); 2,99, 4 H, J = 7,1 Hz (CH,); 7,00 s, 4 H (Aromat); 3,85 s, 12 H
(OCHy)

3 C-NMR-Spektrum (CDCly):
11,16 (CHa); 20,22 (CH,); 52,76 (C-9, 10); 107,63 (C-1, 4, 5, 8, 11, 14); 141,96 (C-4a, 8a, 9a, 9a’,
10a, 14a); 145,35 (C-2, 3, 6, 7, 12, 13)

IR-Spektrum (KBr):
3080 (=C-H-V.); 2980/2880 (CHs-V.); 2930/2850 (CH,-V.); 2830 (O-CH;-V.); 1620 (C=C-V.);
1580/1490 (Ringschw.); 1450/1400 (CH,-/CH3-D.); 1270/1055 (C-O-C-V.); 860, 795 (=C-H-D.)

Massenspektrum: 490 (100%), FD-Spektrum

6.2.3.2 9,10-Diethyl-2,3,6,7,12,13-hexahydroxy-triptycen (154)

1,8 g (3,67 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7,12,13-hexamethoxy-triptycen (153) werden in 100 ml abs.
CH,CI, geldst und bei -15°C unter Schutzgas und kraftigem Rihren mit 4 ml (10,57 g;
42,2 mmol) BBr; versetzt. Die Mischung wird 12 h geriihrt und dann mit 300 ml H,O versetzt.
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Der entstandene Feststoff wird abgesaugt, griindlich mit H,O und CHCI; gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: violettes Pulver
Smp.: 305°C
Ausbeute: 1,18 g (2,9 mmol) =79,2% d.Th.
EA (C,4H2,06; 406,4 g/mol): ber.. C:70,93%; H: 5,46%; 0: 23,61%

gef..  C:70,65%; H: 5,51%

6.2.3.3 9,10-Diethyl-triptycen-trichinon-(2,3;6,7;12,13) (5k)

203,2 mg (0,5 mmol) 9,10-Diethyl-2,3,6,7,12,13-hexahydroxy-triptycen (154) werden in 3 ml abs.
DME geldst; 406 mg (1,65 mmol) TCQ (45a) werden in 10 ml abs. DME gel6st. Beide Lsgg.
werden vereinigt und 4 h bei Raumtemperatur gertihrt. Dann wird der entstandene Feststoff

abfiltriert, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: rotbrauner Feststoff
Smp.: 277°C u.Zers.

Ausbeute: 192,5 mg (0,48 mmol) = 96,3% d.Th.

EA (Cy4H1606; 400,4 g/mol): ber.. C:72,00%; H: 4,03%; 0:25,97%
gef.. C:71,74%; H: 4,31%

6.3 Cyclische Verbindungen

6.3.1 3,8,13,18-Tetrahydroxy-tetrabenzo[a,d,g,j]Jcyclododecen-2,7,12,17-
tetron (158)

6.3.1.1 2,3,7,8,12,13,17,18-Octamethoxy-5,10,15,20-tetrahydro-
tetrabenzo[a,d,g,jjcyclododecen® (156)

8,34 g (49,6 mmol) 3,4-Dimethoxy-benzylalkohol (155) werden in 45 ml Essigsaure und 0,5 ml
H,SO, 15 min unter Rickflul3 erhitzt, wobei sich die Mischung dunkelgrin farbt und ein
volumingser Feststoff ausfallt. Dieser wird nach dem Abkuhlen abfiltriert, mit H,O gewaschen
und getrocknet. Es wird erst in wenig CHCI; gelést und mit Benzol ausgeféllt. Das Produkt wird

abfiltriert und i.Vac. getrocknet.
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Produkt: farbloser Feststoff
Smp.: 323°C (Lit.**  304-307°C nach Sublimation;
319-321°C nach Umkristallisation)

Ausbeute: 0,72 g (1,2 mmol) = 6,2% d.Th. (Lit.**: 16%)

6.3.1.2 2,3,7,8,12,13,17,18-Octahydroxy-5,10,15,20-tetrahydro-
tetrabenzo[a,d,g,jJjcyclododecen (157)

1,79 (2,8 mmol) 2,3,7,8,12,13,17,18-Octamethoxy-5,10,15,20-tetrabenzo[a,d,g,j]-cyclododecen
(156) werden in 100 ml abs. CH,Cl, geldst und bei -15°C unter Schutzgas und kréftigem Rihren
6 ml (15,86 g; 63,3 mmol) BBr; zugegeben. Dann wird die Mischung Gber Nacht gerihrt und mit

dem dreifachen Vol. H,O versetzt. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, griindlich mit H,O

und CHCI; gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellbraunes Pulver
Smp.: >360°C (Lit.2*: 344-345°C)

Ausbeute: 943 mg (1,93 mmol) = 68,3% d.Th.

6.3.1.3 3,8,13,18-Tetrahydroxy-tetrabenzo[a,d,g,jJcyclododecen-2,7,12,17-tetron
(158)

300 mg (0,61 mmol) 2,3,7,8,12,13,17,18-Octahydroxy-5,10,15,20-tetrahydro-tetrabenzo-
[a,d,g,j]cyclododecen (157) werden in 23 ml abs. DME suspendiert und mit einer Lsg. von

664 mg (2,7 mmol) TCQ (45a) in abs. Ether versetzt. Dann wird die Mischung 2 Tage gerthrt,
der Feststoff abfiltriert, mit wenig kaltem Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: braunes Pulver
Smp.: 234°C u.Zers.

Ausbeute: 280 mg (0,58 mmol) = 98,3% d.Th.

EA (C,gH160g; 480,4 g/mol): ber.. C:70,00%; H: 3,36%; 0: 26,64%
gef.. C: 68,76%; H: 3,81%
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6.3.2 3,8,13-Trihydroxy-tribenzo[a,d,g]cyclononen-2,7,12-trion (163)

6.3.2.1 3,3",4,4"-Tetramethoxy-benzophenon (161)

54,6 g (0,3 mol) 3,4-Dimethoxy-benzoesaure (159) werden mit 62,6 g (0,3 mol) PCls gemischt
und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt, wobei sich die Mischung verfliissigt. Entstandenes POCI;
wird im leichten Vakuum abgetrennt. Das entstandene 3,4-Dimethoxy-benzoesaurechlorid (160)
wird in 75 ml abs. CH,CI, gelést und mit 48 g (0,36 mol) AICI; versetzt. Dann werden 39,8 g
(0,36 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100), geldst in 50 ml abs. CH,Cl,, so zugetropft, dal3 die
Innentemperatur nicht Gber 20°C steigt. Dabei farbt sich die Mischung orange und wird zéh. Es
wird mit weiteren 150 ml abs. CH,CIl, verdinnt und 14 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschliel3end wird auf Eis gegossen, die wallr. Phase mit Ether extrahiert, dieser mit der org.
Phase vereinigt, mit MgSO, getrocknet und am Rotationsverdampfer entfernt. Der feste

Ruckstand wird in MeOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 145°C (Lit.”%; 145°C)

Ausbeute: 75,2 g (0,25 mol) =82,9% d.Th.

6.3.2.2 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan (139)

a.

18 g (60 mmol) 3,3",4,4"-Tetramethoxy-benzophenon (161) werden in 250 ml abs. EtOH gelost
und zum Sieden erhitzt. Dann werden innerhalb von 1 h 22 g (0,95 mol) Natrium in groRen
Stiicken zugegeben. Es wird noch 1 h unter Rickflu3 erhitzt und nach dem Abkuhlen auf Eis
gegossen. Dann wird mit Ether extrahiert, der Ether mit MgSO, getrocknet und am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Ubriggebliebene Feststoff wird mehrmals in PE

umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 66-67°C (Lit.*: 70-74°C)

Ausbeute: 9,4 g (32,7 mmol) =54,8% d.Th.

b.

27,6 g (0,2 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100) und 100 ml konz. H,SO, werden gemischt und auf
0°C gekunhlt. Dann werden 3 g (0,1 mol) Formaldehyd als 10%ige walr. Lsg. so zugetropft, dald
die Temperatur 10°C nicht Ubersteigt. Dabei wird die Mischung z&h und farbt sich leicht rosa. Es
wird noch 2 h geriihrt und dann auf Eis gegossen. Der entstandene farblose Feststoff wird in
Ether/CH,Cl, (1:1) aufgenommen und die waRr. Phase mit Ether/CH,CI, extrahiert. Die

vereinigten org. Phasen werden mit MgSO,; getrocknet, das Losungsmittel am
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Rotationsverdampfer entfernt und der 6lige Riickstand im Olpumpenvakuum fraktioniert. Das

Produkt wird zusatzlich in PE umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 64-67°C (Lit.%>: 70-74°C)
Sdp.: 175°C bei 0,62 mbar (Lit.%*: 257°C bei 2.4*10™ torr)

Ausbeute: 14,1 g (48,9 mmol) = 49% d.Th.

C.
7,939 (59 mmol) AICI; werden in 40ml (43,2 g; 0,31 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100)
suspendiert. Dann werden 10 g (59 mmol) 3,4-Dimethoxy-benzylalkohol (155), geldst in 10 ml
(10,8 g; 78 mmol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100), so zugetropft, dal die Innentemperatur nicht
Uber 20°C ansteigt. Die Mischung wird 20 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlie3end auf
Eis gegossen. Die org. Phase wird abgetrennt, die walr. Phase mit Ether extrahiert. Beide org.
Phasen werden vereinigt und mit MgSO, getrocknet. Dann wird der Ether am
Rotationsverdampfer entfernt, Uberschissiges 1,2-Dimethoxy-benzol (100) im
Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der 6lige Rickstand mit PE versetzt. Dabei kristallisiert

das Produkt aus. Es wird nochmals in PE umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 67-68°C (Lit.**: 70-74°C)

Ausbeute: 7,59 (26 mmol) = 43,7% d.Th.

6.3.2.3 2,3,7,8,12,13-Hexamethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a.d.g]cyclononen
(112)

a.

8,5 g (29,5 mmol) 1,1-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan (139) werden in 20 ml Essigsaure und
2 ml konz. H,SO, geldst und unter Eiskiihlung 5 ml 35%ige wafr. Formaldehyd-Lsg. (60 mmol)
zugetropft. Es wird 6 h gerthrt, auf Eis gegossen und der entstandene Feststoff abfiltriert.
Dieser wird mit NaHCOs-Lsg. und H,O saurefrei gewaschen, getrocknet, aus EtOH

umbkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 234°C (Lit.""; 237°C)

Ausbeute: 7,39 (16,2 mmol) = 82% d.Th.
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b71

13,8 g (0,1 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100) werden in 50 ml 70%iger H,SO, geldost. Dann
werden langsam 4 g (0.3 mol) 35%ige walr. Formaldehyd-Lsg. zugetropft. Es wird 30 min
geruhrt und auf Eis gegossen. Die entstandene hellviolette Masse wird mit H,O neutral
gewaschen und in Ether aufgenommen. Dabei wird das Produkt fest. Es wird abfiltriert und

i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 235°C (Lit."*; 237°C)

Ausbeute: 3,21 g (7,1 mmol) = 21,0% d.Th. (Lit.”": 24% d.Th.)

6.3.2.4 2,3,7,8,12,13-Hexahydroxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a.d.g]cyclononen
(162)

29 (4,4mmol) 2,3,7,8,12,13-Hexamethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a.d.g]cyclononen (112)
werden in 100 ml abs. CH,Cl, gelést und unter Stickstoffatmosphéare bei -15°C 6 ml (15,8 g;
63,3 mmol) BBr; zugegeben, wobei die Mischung sich tiefviolett farbt. Es wird 14 h gerihrt und

dann mit dem dreifachen Vol. H,O versetzt. Das CH,Cl, wird i.Vac. entfernt, der entstandene

Feststoff abfiltriert, mit H,O und CHCI; gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellgraues Pulver
Smp.: bis 360°C kein Schmelzen

Ausbeute: 1,11 g (3 mmol) = 68,1% d.Th.

6.3.2.5 3,8,13-Trihydroxy-tribenzo[a,d,g]cyclononen-2,7,12-trion (163)

366,4mg (1 mmol) 2,3,7,8,12,13-Hexahydroxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g]cyclononen
(162) werden in einem Gemisch aus 100 ml abs. Ether, 10 ml abs. DME und 10 ml CH,CI,
geldst; 811,4 mg (3,3 mmol) TCQ (45a) werden in 12 ml abs. Ether geldst. Beide Lsgg. werden
auf -18°C gekuhlt, vereinigt und weitere 3 h bei dieser Temperatur stehen gelassen. Dann wird

der entstandene Feststoff abfiltriert, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: dunkelbraunes Pulver
Smp.: bis 311°C u.Zers.
Ausbeute: 321,6 mg (0,89 mmol) = 89,3% d.Th.
EA (C,1H1,0¢; 360,3 g/mol): ber.. C:69,99%; H: 3,36%; 0: 26,65%

gef..  C:69,44%; H: 3,74%
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6.3.3 2,8-Dihydroxy-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion (167a)

6.3.3.1 3,3",4,4"-Tetramethoxy-E-1,2-diphenyl-ethen®** (170)

24,3 g (128 mmol) TiCl, werden in 360 ml abs. THF gelost. Zu der gelben Lsg. gibt man in
kleinen Portionen unter Schutzgas 16,8 g (257 mmol) Zinkstaub. Dann werden 8 ml Pyridin
zugesetzt und 18,4 g (110,7 mmol) 3,4-Dimethoxy-benzaldehyd (169), geldst in 200 ml THF,
zugetropft. Es wird 18 h unter RuckfluR erhitzt. Nach dem Abkuhlen versetzt man mit 280 ml
10%iger K,COs-Lsg.. Die Mischung wird filtriert. Der feste Rickstand wird mit CHCl;
gewaschen, die walr. Phase mit CHCI; extrahiert. Die org. Phasen werden vereinigt, mit verd.
HCI und H,O gewaschen, mit MgSO, getrocknet und i.Vac. entfernt. Der feste Riickstand wird in

EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farblose Kristalle
Smp.: 155°C (Lit.****: 155°C)

Ausbeute: 14,28 g (47,5 mmol) = 86,0% d.Th. (Lit.**: 67% d.Th.)

6.3.3.2 1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan® (171)
6,99 (23mmol) E-1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethen  (170) werden in 120 ml

Essigsaureethylester geldst und mit einer Spatelspitze Palladium auf Aktivkohle versetzt. Dann
wird unter kraftigem Rihren so lange hydriert, bis die Wasserstoffaufnahme beendet ist. Das

Lésungsmittel wird abdestilliert, der feste Rickstand wird in MeOH umkristallisiert und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: farblose Kristalle

Smp.: 110°C (Lit.**: 110°C)
Ausbeute: 6,82 g (23,6 mmol) =97,4% d.Th.

6.3.3.3 2,3,7,8-Tetramethoxy-10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (172)

Zu einer Lsg. aus 3,9g (12,9 mmol) 1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (171) in 75 ml
Essigsaure und 45 ml konz. H,SO, werden innerhalb von 30 min 1,11 g (12,9 mmol) 35%ige
Formaldehyd-Lsg. zugetropft. Es wird noch 2 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschliel3end
auf Eis gegossen. Der dabei entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit H,O neutral gewaschen, in

EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: leicht hellbraunes Pulver
Smp.: 133°C
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Ausbeute: 1,53 g (4,9 mmol) =37,8% d.Th.

EA (C19H2,04; 314,4 g/mol): ber.. C:72,59%; H: 7,05%; 0: 20,36%
gef.. C:72,43%; H: 7,09%

'"H-NMR-Spektrum (CDCly):
3,06 s, 4 H (-(CHy),-); 3,95 s, 2 H (-CH,»-); 3,82/3,85 s, 12 H (OCH5); 6,62/6,69 s, 4 H (arom. H).

3C-NMR-Spektrum (CDCly):
32,26 (C-5); 39,98 (C-10, 11); 112,61/113,20 (C-1, 4, 6, 9); 131,15/131,31 (C-4a, 5a, 9a, 11a);
146,74/147,40 (C-2, 3, 7, 8).

IR-Spektrum (KBr):
3100 (=C-H-V.); 2980/2910 (CHs-V.); 2930 (CH,-V.); 2820 (O-CHs-V.); 1625 (C=C-V.);
1595/1505 (Ringschw.); 1450/1385 (CHs-D.); 1245/1030 (C-O-C-V.); 860, 760 (=C-H-D.)

Massenspektrum: 314 (100%), FD-Spektrum

6.3.3.4 2,3,7,8-Tetrahydroxy-10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (173)

2 g (6,4 mmol) 2,3,7,8-Tetramethoxy-10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (172) werden in
100 ml abs. CH,CI, geldst und bei -15°C unter Schutzgas und kraftigem Rihren mit 5 ml
(13,2 g; 52,7 mmol) BBr; versetzt. Die Mischung wird 12 h bei Raumtemperatur gerthrt und
anschlieend das dreifache Vol. H,O zugegeben. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit

H,O und CHCI; gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: violettes Pulver
Smp.: 207°C
Ausbeute: 1,18 g (4,6 mmol) =71,5% d.Th.
EA (CisH1404; 258,3 g/mol): ber.. C:69,76%; H: 5,46%; 0:24,78%

gef.. C:69,19%; H: 5,58%

6.3.3.5 2,8-Dihydroxy-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion (167a)

258,3mg (1 mmol) 2,3,7,8-Tetrahydroxy-10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (173)
werden in 6 ml abs. Ether geldst; 541 mg (2,2 mmol) TCQ (45a) werden in 10 ml abs. Ether
gelost. Beide Lsgg. werden vereinigt und 3 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dann wird
der entstandene Feststoff abfiltriert, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
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Produkt: brauner Feststoff
Smp.: 294°C u.Zers.

Ausbeute: 250 mg (0,98 mmol) = 98,3% d.Th.

EA (CisH1004; 254,1 g/mol): ber.. C:70,86%; H: 3,96%; 0: 25,18%
gef.. C: 68,64%; H: 4,39%

6.3.4 2,8-Dihydroxy-5-methyl-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion (167b)

6.3.4.1 2,3,7,8-Tetramethoxy-5-methyl-10,11-dihydro-5H-
dibenzo[a,d]cyclohepten® (175)

3,99 (12,9 mmol) 1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-ethan (171) werden in einer Mischung aus
75 ml Essigsaure und 45 ml konz. H,SO, geldst und innerhalb von 30 min mit 0,58 g (4,4 mmol)
Paraldehyd versetzt. Es werden noch 2 h bei Raumtemperatur gerihrt, danach auf Eis
gegossen und der entstandene Feststoff abfiltriert. Dieser wird mit NaHCOs-Lsg. und H,O

neutralgewaschen, aus EtOH umkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 125°C (Lit.*®: 126-128°C)

Ausbeute: 3,4 g (10,4 mmol) = 79,6% d.Th. (Lit.”®: 60% d.Th.)

6.3.4.2 2,3,7,8-Tetrahydroxy-5-methyl-10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten
(176)

Zu einer Lsg. von 2g (6,1 mmol) 2,3,7,8-Tetramethoxy-5-methyl-10,11-dihydro-5H-
dibenzo[a,d]cyclohepten (175) in 75 ml abs. CH,Cl, werden 3,5 ml (9,3 g; 37 mmol) BBr; unter
Schutzgasatmosphare bei -15°C zugegeben, wobei die Mischung sich violett farbt. Es wird tber
Nacht geruhrt, mit dem dreifachen Vol. H,O versetzt und das restliche CH,Cl, am
Rotationsverdampfer entfernt. Die walr. Phase wird mit Ether extrahiert, dieser mit MgSQO,

getrocknet und abdestilliert. Der feste Ruickstand wird i.Vac. getrocknet.

Produkt: hellbraunes Pulver
Smp.: 205°C
Ausbeute: 1,2 mg (4,4 mmol) = 72,4 d.Th.
EA (C16H1604; 272,3 g/mol): ber.. C:70,58%; H: 5,92%; 0: 23,50%

gef.. C:70,87%; H: 6,36%
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6.3.4.3 2,8-Dihydroxy-5-methyl-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-3,7-dion (167b)

408 mg (1,5 mmol) 2,3,7,8-Tetrahydroxy-5-methyl-10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten
(176) werden in 20 ml abs. DME gel6st und langsam zu einer Lsg. von 1,475 g (6 mmol) TCQ
unter Ruhren getropft. Nach einigen Minuten beginnt sich das Produkt abzuscheiden. Es wird

noch 2 h gerihrt, der Feststoff abfiltriert, mit abs. Ether gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: rotbraunes Pulver

Smp.: ab 250°C Zersetzung, ohne bis 350°C zu schmelzen
Ausbeute: 121,2 mg (0,45 mmol) = 30,1 d.Th.

EA (C16H1204; 268,3 g/mol): ber.. C:71,64%; H: 4,51%; 0: 23,85%
gef.. C: 68,94%; H: 4,11%

6.4 Offenkettige Verbindungen
6.4.1 1,1,1-Tris-(cyclohexa-1,3-dien-4,5-dion-2yl)-methan (179)

6.4.1.1 1,1,1-Tris-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan®’ (177)

35,959 (0,26 mol) 1,2-Dimethoxy-benzol (100) und 130 ml 70%ige Schwefelsdure werden
gemischt und auf 0°C gekuhlt. Dann wird portionsweise 21,62 g (0,13 mol) 3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd (169) zugegeben, wobei die Temperatur unter 10°C bleiben soll. Dabei farbt sich
die Mischung rot. Es wird 16 h gerthrt und mit 200 g Eis versetzt. Danach wird viermal mit
jeweils 200 ml Ether/CH,CI, (1/1) extrahiert. Die org. Phase wird Gber MgSO, getrocknet und
abdestilliert. Uberschiissiges 1,2-Dimethoxy-benzol (100) wird im Wasserstrahlvakuum entfernt.
Der warme o6lige Ruckstand wird mit EtOH versetzt und gekuhlt. Der ausgefallene Feststoff wird

abgesaugt, mit wenig kaltem EtOH gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 135-137°C (Lit.": 142,5°C)

Ausbeute: 17,86 g (42,1 mmol) = 32,3% d.Th. (Lit.: keine Angabe)

6.4.1.2 1,1,1-Tris-(3,4-dihydroxyphenyl)-methan (178)

29 (4,1 mmol) 1,1,1-Tris-(3,4-dimethoxyphenyl)-methan (177) werden in 100 ml abs. CH,ClI,
geldst und auf -15°C geklhlt. Dann wird unter Stickstoffatmosphéare und Rihren 3,8 ml (9,95 g;
39,7 mmol) BBr; zugegeben, wobei die Mischung sich rétlich farbt. Es wird Gber Nacht bei

Raumtemperatur gerihrt. Dabei farbt die Mischung sich gelb. Danach wird mit der dreifachen
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Menge H,O versetzt. Der entstandene Feststoff wird abgesaugt, mit H,O und CH,CI,

gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: zartrosa Pulver
Smp.: 261°C (Lit.*®; 249°C)

Ausbeute: 1,04 g (3 mmol) = 65% d.Th.

6.4.1.3 1,1,1-Tris-(cyclohexa-1,3-dien-5,6-dion-2-yl)-methan (179)
0,34 g (1 mmol) 1,1,1-Tris-(3,4-dihydroxyphenyl)-methan (178) werden in 25 ml abs. Ether/3 ml
abs. DME gelést; 0,81 g (3,3 mmol) TCQ (45a) werden in 10 ml abs. Ether gel6st. Beide Lsgg.

werden auf -25°C gekiihlt, vereinigt und weitere 3 h bei -25°C reagieren lassen. Dann wird der

entstandene dunkle Feststoff abgesaugt, mit wenig kaltem abs. Ether gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: dunkelbraunes Pulver
Smp.: >260°C
Ausbeute: 0,28 g (0,8 mmol) = 84,2% d.Th.
EA (C19H1006; 334,3 g/mol): ber.. C:68,27%; H: 3,01%; 0:28,72%

gef.. C: 67,45%; H: 3,72%

6.5 Darstellung der Addukte

6.5.1 Umsetzung mit Cyclooctin

a.
1 mmol der entsprechenden Hydroxyverbindung werden in 20 ml abs. DME gelést und mit
1,1 mmol Cyclooctin (7) fur jede entstehende ortho-Benzochinonfunktion versetzt. Dann werden
fur jede 1,2-Dihydroxy-Gruppe des Edukts 1 mmol DDQ (206) zugesetzt und die Mischung unter
Ausschluf? von Licht geriihrt. Danach wird das DME i.Vac. entfernt und der Rickstand in abs.
CH,CI, aufgenommen. Es wird vom reduzierten DDQ abfiltriert und das CH,CI, abdestilliert. Der
feste Rickstand wird mit abs. Ether versetzt, abgetrennt, mit wenig einem kalten PE gewaschen

und i.Vac. getrocknet.

b.
1,1 mmol Cyclooctin (7) pro chinoider Gruppe des eingesetzten ortho-Benzochinons werden
unter Lichtausschluf3 zu einer Suspension von 1 mmol des ortho-Benzochinons in 20 ml abs.

DME gegeben und bei Raumtemperatur geriihrt. Das DME wird i.Vac. abdestilliert, der feste
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Ruckstand in Ether aufgenommen und von den unldslichen Anteilen abfiltriert. Dann wird PE bis
zur einsetzenden Tribung zugetropft, die Mischung gekuhlt, der entstandene Feststoff abfiltriert;

mit wenig kaltem PE gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Var. | Ausb. | Zers. | Rkt.-Zeit | Farbe | Elementaranalyse

[%] [[°C] |[Tage] Cl%] |H[%] |O[%]

(218a) * | a. 11,2 309 7 gelb 78,92 |7,06 14,02
78,71 6,79

(218b) a. 45,6 271 9 gelb 79,31 |7,49 13,20
79,50 7,43

(218c) a. 42,5 241 3 gelb 79,65 |7,86 12,49
79,65 |7,82

(218d) a. 68,6 270 2 ocker 79,49 |7,68 12,83
79,03 7,49

(218e) a. 83,2 265 5 gelb 79,49 |7,68 12,83
79,65 |7,82

b. 20,1 262 0,75 orange |79,49 |7,68 12,83
79,97 | 7,56

(218f) a. 62,3 285 4.5 orange |79,65 |7,86 12,49
79,23 | 7,95

b. 44,2 285 3,5 orange |79,65 |7,86 12,49
79,54 7,99

(2189) a. 32,5 254 11,5 gelb 79,12 |7,28 13,60
79,16 6,98

(218i) a. 86,7 311 20 gelb 79,97 |7,50 12,53
79,73 | 7,58

b. 71,6 307 1 gelb 79,97 |7,50 12,53
80,36 |7,04

(218)) a. 76,1 248 13 gelb 81,88 |(7,21 10,91
81,63 |[6,95

(218k) a. 43,7 244 8 gelb 79,53 |7,23 13,24
79,22 | 7,52

(219) a. 91,9 223 5 gelb 78,92 |7,06 14,02
77,96 6,79

(220) a. 89,5 269 7 orange |78,92 |7,06 14,02
79,02 6,98

(221a) a. 73,9 102 6 gelb 79,12 |7,28 13,60
79,36 7,29

(221b)** | a. 99,1 78 14 gelb 79,36 |7,49 13,21
79,30 |[7,31

(216) a. 96,8 208 5 gelb 78,39 |7,04 14,57
77,49 7,39

b. 37,3 224 3 ocker 78,39 |7,04 14,57
77,91 |6,76

*.in Ether aufgenommen, mit PE ausgefallt.
**: lberschissiges Cyclooctin wird mit PE eluiert, das Produkt mit DME eluiert.

Tab. 43 Ergebnisse der Umsetzungen mit Cyclooctin
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6.5.2 Decarbonylierte Cyclooctin-Addukte

Das Cyclooctin-Addukt wird in 100 ml abs. CHCI; gelést und unter leichtem Ruhren mittels einer
UV-Lampe bestrahlt. Dann wird das CHCI; abdestilliert, der Rickstand mit Cyclohexan

saulenchromatographisch gereinigt, das LM wieder entfernt und das Produkt i.Vac. getrocknet.

Ausb. | Smp. Farbe Rkt.-Zeit | Elementaranalyse
(%] [[°C] [Tage] [C[%] |HI[%]
(222a) |77 111 farblos 3 90,64 9,32
90,42 9,57
(222b) 99,7 92 hellbraun |3 90,26 9,74
89,82 9,68
(222¢) 98,0 180 hellboraun | 1,5 89,94 10,06
89,80 10,19
(222d) |71 172 farblos 3 90,09 9,91
89,68 10,01
(222¢) 99,3 140 farblos 3 90,09 9,91
90,03 9,93
(222f) 99,8 214 hellbraun | 1,5 89,94 10,06
89,99 10,10
(222g) |99,5 99 hellbraun |2,5 90,44 9,56
89,82 9,80
(222i) 99,3 186 farblos 7 90,36 9,61
90,02 9,70
(222j) |s0,0 |183 farblos 3 91,08 8,92
91,48 8,77
(222k) |82,3 277 farblos 2,5 90,59 9,41
90,36 9,18
(223) 68,9 |205 farblos 2 90,64 9,36
90,54 9,29
(224) 70,7 >360 farblos 1 90,64 9,36
89,17 9,05
(225a) |63,5 157 farblos 2 90,44 9,56
90,23 9,51
(225b) | 42,8 162 farblos 2 90,26 9,74
89,84 9,87
(217)** |57,9 131 farblos 2,5 90,55 9,45
89,80 9,90

*. Produkt scheidet sich fest ab. Es wird abfiltriert und getrocknet
**. FlieBmittel Ether

Tab. 44 Ergebnisse der Bestrahlungen der Cyclooctin-Derivate
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6.5.3 Umsetzung mit 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien

1 mmol des Eduktes werden in 20 ml abs. DME geldst und mit 1,1 mmol PMCP (11) fir jede
entstehende ortho-Benzochinonfunktion versetzt. Dann wird 1 mmol DDQ (45a) je 1,2-
Dihydroxy-funktion zugegeben und die Mischung unter Ausschlu von Licht bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wird das DME i.Vac. abdestilliert, der feste Ruckstand in
40 ml abs. CH,CIl, aufgenommen und vom reduzierten DDQ abfiltriert. Das CH,Cl, wird
eingeengt und der Rickstand sdulenchromatographisch mit PE/CH,CI, tber Kieselgel gereinigt.

Das Losungsmittel wird abdestilliert und das Produkt i.Vac. getrocknet.

Ausb. | Smp. | Rkt.-Zeit | Elutions- Farbe Elementaranalyse

[%] [°C] |[[Tage] gemisch C[%] [H[%] |O [%]

(226a) | 12,8 102 5 PE/CH.CIl, | ocker 79,65 |7,86 12,49
1.1 79,50 7,43

(226b) | 25,9 84 8 E/PE gelb 79,96 |8,20 11,84
2:1 79,15 8,47

(226¢) | 60,5 201 6 PE/CH.Cl, | hellgelb 80,24 (8,51 11,25
2:1 80,00 |[8,58

(226d) | 58,0 94 13 E/PE gelb 80,11 (8,36 11,53
1.3 79,69 (851

(226€) | 52,3 84 3 PE/CH.CIl, |farblos 80,11 (8,36 11,53
2:1 79,28 8,59

(226f) | 21,3 155 12 CHCl» rotbraun |80,24 (8,51 11,25
79,63 (8,71

(226h) | 40,7 81 3 PE/CH.CI, |gelb 80,53 (8,18 11,29
2:1 80,57 (8,18

(226i) |34,3 102 30 PE/E gelb 82,21 |7,84 9,95
10:1 82,45 |7,93

(226k) | 89,0 180 90 PE/E ocker 80,16 |7,97 11,87
10:1 79,02 (8,40

(238) |48,5 123 6 Ether ocker 79,65 |7,86 12,48
79,96 | 7,54

(239) |e68,8 138 3 PE/CH.Cl, |rosa 79,65 |7,86 12,48
2:1 79,71 8,05

(240a) | 57,4 97 12 PE/CH.CIl, |farblos 79,81 (8,04 12,15
1.1 79,16 8,13

(240Db) | 72,2 97 5 PE/CH.CIl, |farblos 79,96 |8,20 11,83
2:1 79,69 |8,20

Tab. 45 Ergebnisse der Umsetzungen der Hydroxyverbindungen mit PMCP

6.5.4 Umsetzung mit Cyclopentadien

1.) Mono-, Bis-Addukt-Mischung: 300 mg (1,02 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-
anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) werden in 25 ml abs. CH,CI, gelést und mit 150 mg (2,24 mmol)
Cyclopentadien (10) versetzt. Es wird 6 Tage unter Lichtausschlul geriihrt. Das CH,CI, wird

abdestilliert und der Rickstand saulenchromatographisch mit Ether Giber Kieselgel gereinigt. Der

Ether wird abdestilliert und der Rickstand i.Vac. getrocknet.
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Produkt: orangebrauner Feststoff
Smp.: 134°C
Ausbeute: 126,3 mg (35 mmol) = 34,3% d.Th.
EA: ber..  76,65%; H: 5,59%; 0:17,76%
gef..  77,28%; H: 5,89%

2.) Bisaddukt: 107,8 mg (0,3 mmol) des in 1.) dargestellten Produktes werden in 15 ml abs.
CH,CI, geldst, mit 120 mg (1,8 mmol) Cyclopentadien (10) versetzt und weitere 28 Tage

geruhrt. Es wurde wie in 1.) beschrieben aufgearbeitet.

Produkt: orangebrauner Feststoff
Smp.: 215-216°C

Ausbeute: 73 mg (0,17 mmol) = 57,2% d.Th. (bezogen auf 2. Stufe),
=16,8% d.Th. (bezogen auf beide Stufen)

EA (CogH2604; 426,5 g/mol): ber.. C:78,85%; H: 6,14%; 0:15,01%
gef..  C: 78,70%; H: 6,17%

6.5.5 Umsetzung mit ortho-Phenylen-diamin

294 mg (1 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) werden
in 30 ml abs. CHCI; suspendiert und mit 216 mg (2 mmol) ortho-Phenylen-diamin (250) in 20 ml
abs. CHCI; versetzt. Es wird 2 Tage gerihrt, wobei sich ein gelber Feststoff abscheidet. Dieser

wird abgetrennt, mit wenig kaltem CHCI; gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: gelbes Pulver
Smp.: >360°C
Ausbeute: 32,4 mg (88 pmol) = 8,8% d.Th.

EA (C,4H2oN,0O,; 368,4 g/mol): ber.: C: 78,24%; H: 5,47%; N: 8,68%; O: 8,68%
gef.: C: 78,45%; H: 5,29%; N: 8,51%

6.5.6 Umsetzung mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-2,5-dion

335 mg (1,12 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i)
werden in 15 ml abs. CH,CI, geldst und mit 393,4 mg (2,25 mmol) 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-2,5-
dion (12), geldst in 15 ml abs. CH,CI, versetzt. Es wird 2 Tage geruhrt. In dieser Zeit fallt ein
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gelber Feststoff aus. Dieser wird abgetrennt, mit wenig kaltem CH,CIl, gewaschen und i.Vac.

getrocknet.
Produkt: gelbbrauner Feststoff
Smp.: 286-287°C
Ausbeute: 519 mg (1,1 mmol) = 97,5% d.Th.

EA (C,6H19N,Og; 469,5 g/mol): ber.: C: 66,52%; H: 4,08%; N: 8,95%; O: 20,45%
gef.: C: 66,20%; H: 4,57%; N: 8,61%

6.5.7 Polymerisation mit 1,5-Cyclooctadiin

3 mg (0,03 mmol) 1,5-Cyclooctadiin (13) werden in 5 ml abs. CHCI; geldst und zu einer Lsg. von
8,15 mg (0,03 mmol) 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) (5i) in 10
ml abs. CHCI; gegeben. Die Mischung farbt sich spontan gelb. Es wird noch 24 h geriihrt. Dann

wird das CHCI; abdestilliert und der Riickstand i.Vac. getrocknet.

Produkt: gelber Feststoff
Smp.: ab 160°C Dunkelfarbung, ohne bis 360°C zu Schmelzen

Ausbeute: 7,9 mg =70,8% d.Th.

6.6 Darstellung der Oxidationsmittel

6.6.1 Darstellung von Tetrachlor-ortho-benzochinon (45a)

116
a.

150 g (0,61 mol) Pentachlorphenol (202) werden in 300 ml CH,CI, suspendiert und zum Sieden
erhitzt. Dann werden unter kraftigem Ruhren innerhalb von 2 min 60 ml konz. HNO3 zugetropft.
Es wird noch 15 min erhitzt, auf 20°C abkuihlen lassen und 110 ml H,O langsam zugefiigt. Zur
Entfernung der entstandenen Stickoxide wird 2 h Luft durch die Mischung geleitet. Danach wird
die org. Schicht abgetrennt, mit H,O gewaschen und auf 10°C gekuhlt. Es wird filtriert und das
Lésungsmittel i.Vac. abdestilliert. Der Ruckstand wird in Ether gelést, vom p-Chloranil abfiltriert
und das Losungsmittel wieder entfernt. Der feste Rulckstand wird getrocknet, in CCl,

umkristallisiert (3 ml/g) und i.Vac. getrocknet.

Produkt: rote Kristalle
Smp.: 132°C (Lit.'*®: 133°C)

Ausbeute: 77,35 g (0,31 mol) = 55,9% d.Th. (Lit."'*®: 65% d.Th.)
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b.
162,5 g (0,61 mol) Pentachlorphenol-Natriumsalz (201) werden in 300 ml CH,Cl, suspendiert.
Dann werden unter kraftigem Rihren 28 g (0,29 mol) konz. H,SO, zugetropft und wie unter a.

beschrieben weitergearbeitet.

Produkt: rote Kristalle
Smp.: 132°C (Lit."*®: 133°C)

Ausbeute: 69,71 g (0,28 mol) = 50,4% d.Th.

6.6.2 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-para-benzochinon

6.6.2.1 2,3-Dicyan-hydrochinon™’ (204)

25 g (0,23 mol) p-Benzochinon (76) werden in 1| Isopropanol unter leichtem Erwarmen gelést
und bei 30-35°C 15 ml Schwefelsdure in 100 ml Isopropanol zugetropft. Danach werden bei 20-
25°C 87,59 (1,34 mol) Kaliumcyanid, in 175 ml H,O gel6st, solange zugetropft, bis die
Mischung alkalisch reagiert. Das Isopropanol wird i.Vac. abdestilliert, der feste Riuckstand in
H,O gelést und mit Salzsdure neutralisiert. Danach wird mit Ether extrahiert, wobei das
Hydrochinon (205) entfernt wird. Dann wird die waRr. Phase mit Schwefelsdure angesauert. Das
ausgefallene Produkt wird in Ether aufgenommen, die walr. Phase mit Ether extrahiert. Der

Ether wird Uber MgSO, getrocknet, abdestilliert und das Produkt i.Vac. getrocknet.

Produkt: goldbraune Kristalle
Smp.: 228°C u.Zers. (Lit.'*": 220-230°C u.Zers.)

Ausbeute: 12,97 g (81 mmol) = 67,4% d.Th. (Lit.""": 99%)

6.6.2.2 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-para-benzochinon*® (206)

Zu einer Suspension von 10 g (62,5 mmol) 2,3-Dicyan-hydrochinon (204) in 140 ml halbkonz.
HCI werden innerhalb von 45 min 18,8 g (0,3 mol) 70%iger Salpeterséure bei 35+3°C zugetropft.

Es wird noch 1 h gerihrt, der Feststoff abfiltriert, mit CCl, gewaschen und i.Vac. getrocknet.

Produkt: gelbes Pulver
Smp.: 215°C (Lit.*®; 213-215°C)

Ausbeute: 11,2 g (40 mmol) = 82,2% d.Th. (Lit."*®; 90%)
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6.7 Darstellung der Dienophile

6.7.1 Cyclooctin (7)

6.7.1.1 Cyclooctanon-semicarbazon® (182)

230 g (2,8 mol) wasserfreies Natriumacetat und 230 g (2,06 mol) Semicarbazid-hydrochlorid
(181) werden in 3 | abs. EtOH suspendiert und 3 h unter Rickflu3 erhitzt. Die noch heil3e Lsg.
wird von den ungelosten Bestandteilen abfiltriert, mit 100 g (0,79 mol) Cyclooctanon (180)
versetzt und weitere 2 h erhitzt. Nach dem Abkihlen wird das entstandene Produkt abfiltriert, in

MeOH umdkristallisiert und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farblose Nadeln
Smp.: 169°C (Lit.**: 171°C)

Ausbeute: 116,4 g (0,64 mol) = 80,1% d.Th. (Lit.>>: 91% d.Th.)

6.7.1.2 Cyclooctano-1,2,3-selenadiazol™® (183)

50 g (0,27 mol) Cyclooctanon-semicarbazon (182) werden in 500 ml Dioxan suspendiert und mit
einer Lsg. von 60 g (0,54 mol) Selendioxid in 160 ml H,O vereinigt. Die Mischung wird 12 h unter
Ausschluf3 von Licht reagieren lassen. Das ausgefallene Selen wird abfiltriert und das Dioxan
bei einer maximalen Badtemperatur von 40°C abdestilliert. Der Rickstand wird in H,O
aufgenommen und dieses mit Ether extrahiert. Der Ether wird Gber MgSO, getrocknet und i.Vac.
entfernt. Das erhaltene Ol wird in Benzol aufgenommen, iiber Kieselgel filtriert und das Benzol

i.Vac. abdestilliert.
Produkt: gelbes Ol

Ausbeute: 40,9 g (0,19 mol) = 70,4% d.Th. (Lit."%: 81% d.Th.)

6.7.1.3 Cyclooctin® (7)

10 g Cyclooctano-1,2,3-selenadiazol (183) werden in 50 ml abs. Ether gelést, mit 40 g
feinpulverisiertem Kupfer versetzt und durch Abdestillieren des Ethers am Rotations-verdampfer
vermischt. Der Kolben wird mit einer Destillationsapparatur mit kurzer Kolonne versehen, die
Vorlage wird auf -78°C gekiihlt. Der Kolben wird in ein auf 195°C vorgeheiztes Olbad getaucht,

das Produkt abdestilliert und durch eine Redestillation gereinigt.

Produkt: farblose Flussigkeit
Sdp.: 45-47°C bei 14 torr

Ausbeute: 3,46 g (31,9 mol) = 68,3% d.Th. (Lit. '°: 78% d.Th.)
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6.7.2 1,2,3,4,5-Pentamethyl-cyclopentadien (11)

T.2. ,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl-4-pyron
6.7.2.1 2,3,56-Tetrahydro-2,3,5,6 hyl-4 102 (185)

Zu einer Lésung von 56,1 g KOH in 375 ml MeOH werden 258 g (3 mol) Diethylketon (184) und
8,5 g LiCl gegeben. Es wird auf 390°C erwarmt und innerhalb von 7,5h 500 ml (8,89 mol)
Acetaldehyd (101) zugetropft. Es wird noch 12 h gerthrt. Danach wird die dunkelrote Mischung
mit HCI neutralisiert, die org. Phase abgetrennt und zweimal mit H,O extrahiert. Es wird eine
Grobdestillation im Wasserstrahlvakuum durchgefiihrt und anschlieend die Fraktion bis 100°C

Uber eine Vigreuxkolonne gereinigt.

Produkt: farblose Flussigkeit
Sdp.13; 63-89°C (Lit.'%*: 64-89°C)

Ausbeute: 240 g (1,54 mol) = 51% d.Th. (Lit."% 54% d.Th.)

6.7.2.2 2,3,4,5-Tetramethyl-cyclopent-2-en-1-on'% (186)
206 g (1,4 mol) 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl-4-pyron (185) und 25,2g (1,4 mol)

p-Toluolsulfonsaure werden in 100 ml Benzol 20 h am Wasserabscheider erhitzt. Die Mischung
wird mit gesattigter Na,COs-Lsg. neutralisiert, die org. Phase zweimal mit H,O extrahiert und

das Ldsungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird i.Vac. fraktioniert destilliert.

Produkt: farblose Flussigkeit
Sdp.13; 79-83°C (Lit.'%*: 78-82°C)

Ausbeute: 138 g (1 mol) = 75% d.Th. (Lit."%% 78% d.Th.)

6.7.2.3 1,2,3,4,5-Pentamethyl-cyclopentadien'®*® (11)

a. Grignard-Reagenz'®

3,79 (0, 15 mol) Mg-Spane werden mit 25 ml abs. Ether Uberdeckt und 21,3 g (0, 15 mol)
Methyljodid in 50 ml abs. Ether so zugetropft, da die Reaktionslsg. am Sieden bleibt.
Anschliel3end wird so lange erwarmt, bis sich die Mg-Spéne geldst haben.

b. Methylierung und Dehydratisierung™®*

Zu der Lsg. des Methylmagnesiumjodids in 75 ml abs. Ether werden 13,8 g (0,1 mol) 2,3,4,5-
Tetramethyl-cyclopent-2-en-1-on (186) in 50 ml abs. Ether getropft. AnschlieBend wird noch 2 h
unter Ruckflul3 erhitzt. Dann wird die Mischung auf 0°C gekihlt und langsam 10 ml konz. HCI
zugetropft. Es wird auf Raumtemperatur erwarmt, die org. Phase abgetrennt und zweimal mit
H,O extrahiert. Die org. Phase wird Uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert.
Die Reinigung des Produktes erfolgt Uber eine Destillation an der Drehbandkolonne im

Wasserstrahlvakuum.
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Produkt: farblose FlUssigkeit, die sich bei langerem Stehen gelb farbt
Sdp.14: 57-60°C (Lit.'%% 58,3°C)

Ausbeute: 10 g (73,5 mmol) = 74% d.Th. (Lit."%% 75% d.Th.)

6.7.3 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion'** (12)

3,56 g (20 mmol) NBS (188) werden zu einer auf 0°C gekihlten Suspension von 1,77 g
(10 mmol) 4-Phenyl-1,2,4-triazolidin-3,5-dion (187) in 150 ml CH,CI, gegeben. Dann wird noch
20 min gerihrt und die rote Lsg. finf mal mit 35 ml H,O extrahiert. Die org. Phase wird Uber
MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Durch Kihlen auf -20°C erhélt man das Produkt,

welches abfiltriert und i.Vac. getrocknet wird.

Produkt: rotes Pulver
Smp.: 169°C (Lit."**: 169-180°C)

Ausbeute: 0,788 g (4,5 mmol) = 45% d.Th. (Lit."*: 82% d. Th.)

6.7.4 [3-Methoxystyro|110 (9)

100 g (0,6 mol) Phenylacetaldehyddimethylacetal (196) werden mit 0,5 g 85%iger HsPO, und
1,25 g Pyridin versetzt und zum Sieden erhitzt. Dabei wird Uber einen Hahn-Aufsatz das
entstehende MeOH direkt abdestilliert. Nach vollstandigem Entfernen des MeOH wird das
Produkt i.Vac. destilliert.

Produkt: farblose Flussigkeit
np>%: 1,5618 (Lit."'%: 1,5620)
Sdp.: 86°C bei 10 Torr (Lit.'% 99°C bei 13 Torr)

Ausbeute: 69,3 g (0,52 mol) = 86,8% d.Th. (Lit."'%: 90% d.Th.)

6.8 Darstellung der Bis-dienophilen

6.8.1 1,5-Cyclooctadiin (13)

6.8.1.1 1,2,5,6-Tetrabrom-cyclooctan'*® (198)

54 g (0,5 mol) Cycloocta-1,5-dien (197) werden in 250 ml abs. CH,CI, gelést und auf 5°C
gekuhlt. Dann wird bei 5-10°C eine Lsg. von 160 g (1 mol) Brom (190) in 250 ml abs. CH,Cl,
zugetropft. Anschlieend wird noch 2 h gerihrt, mit NaHSO3-Lsg. und Na,COs-Lsg. gewaschen
und Uber CaCl, getrocknet. Das LM wird abdestilliert, der Rickstand in PE (70/110)
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umkristallisiert und getrocknet. Die Isomeren lassen sich durch S&aulenchromatographie ber
Kieselgel mit PE/Toluol (20:1) als FlieBmittel trennen.

Produkt: farbloses Pulver
Smp.: 130°C (Lit.**; 135°C)

Ausbeute: 109,5 g (0,26 mol) = 51,1% d.Th. (Lit."**: 94% d.Th.)

6.8.1.2 1,5-Dibrom-cycloocta-1,5-dien / 1,6-Dibrom-cycloocta-1,5-dien™* (199)

40 g (0,09 mol) 1,2,5,6-Tetrabrom-cyclooctan (198) werden in 150 ml abs. THF geldst und auf
-78°C gekunhlt. Unter Schutzgas wird eine Lsg. von 75 g (0,68 mol) KOtBu in 350 ml abs. THF so
zugetropft, dal3 die Innentemperatur nicht Gber —65°C ansteigt. Es wird weitere 2 h unter
Eiskihlung gertihrt, dann 200 ml PE und 1 | H,O zugegeben und die Phasen getrennt. Die org.
Phase wird mit H,O gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Das LM wird abdestilliert und der
Ruckstand im Hochvakuum destilliert. AnschlieBend wird der Feststoff aus PE umkristallisiert

und i.Vac. getrocknet.

Produkt: farbloses Pulver
Sdp.%*: 100-105°C (Lit."**: Sdp.?%%: 85-90°C)
Smp.: 63°C (Isomerengemisch)
(Lit."™*: 1,5-Dibrom-: 70°C; 1,4-Dibrom-: 65°C)

Ausbeute: 2,1 g (8,9 mmol) = 8,3% (Lit."**: 27%)

6.8.1.3 1,5-Cyclooctadiin™* (13)

0,92 g (8,2 mol) KOtBu und 98 mg [18]-Krone-6 werden in 50 ml abs. n-Pentan unter Rihren
zum Sieden erhitzt. Dann wird eine Lsg. von 444 mg (1,6 mmol) des Dibrom-cycloocta-1,5-dien-
Gemisches (199) in 25 ml abs. n-Pentan innerhalb von 10 min zugetropft, wobei sich die
Mischung tiefviolett farbt. Bleibt dieser Effekt aus, wird nach 4 min ein Tropfen H,O zugesetzt.
Es wird weitere 2 h erhitzt, dann auf H,O gegossen, intensiv mit n-Pentan extrahiert und die org.
Phase tUber Na,SO, getrocknet. Das LM wird i.Vac. abdestilliert und der Riickstand bei -20°C
Uber silanisiertes Kieselgel mit n-Pentan als FlieBmittel einer Flashchromatographie unterzogen.
Das LM wird abdestilliert und das Produkt i.Vac. getrocknet.

Produkt: gelbliches Pulver
Smp.: 102°C (Lit."**: 104°C)

Ausbeute: 12 mg (0,12 mmol) = 5,9% d.Th. (Lit.""*: 20% d.Th.)
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6.9 Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

abs.
ber.
BuLi

d

DDQ
DME
DMSO
d.Th.
EtOH
EA

fl.

gef.
GPC

h
i.Vac.
konz.
Lit.
Lsg.
Lsgg.
LM
MALDI-TOF
MeOH
min
NBS
org.
PE
PMCP
Rkt.
Sdp.
Smp.
TCQ
THF
TMEDA
u.Zers.
Var.
verd.
Vol.

wanr.

absolut(e,es,em)

berechnet

n-Butyl-lithium

Tag(e)
1,2-Dichlor-5,6-dicyan-para-benzochinon
1,2-Dimethoxy-ethan
Dimethylsulfoxid

der Theorie

Ethanol

Elementaranalyse
flissig(e,er,em)

gefunden
Gelpermeationschromatographie
Stunde(n)

im Vakuum

konzentriert(e,er)

Literatur

Ldsung

Ldsungen

Lésungsmittel

Matrixunterstitzte Laserdesorptionsflugzeitmassenspektroskopie

Methanol

Minute(n)

N-Brom-succinimid

organisch(e)

Petrolether (40-70°C)
1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien
Reaktion

Siedepunkt

Schmelzpunkt
Tetrachlor-ortho-benzochinon
Tetrahydrofuran
N,N,N",N"-Tetramethyl-ethylendiamin
unter Zersetzung

Variante

verdinnt(e)

Volumen

walrig(e)
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier neue amphi-Chinone der Anthracenreihe, vier neue Bis-
ortho-benzochinone der Anthracenreihe, ein Tris-ortho-benzochinon, zwei neue Stilbenchinone,
ein amphi-chinoides Cyclododecen sowie als Tris-ortho-benzochinon das 1,1,1-Tris-(cyclohexa-
1,3-dien-5,6-dion-2-yl)-methan  dargestellt und ihre  Struktur durch  umfangreiche
spektroskopische Untersuchungen sowie Folgereaktionen bestétigt.

In der Substanzklasse der Anthracen-amphi-chinone waren bisher zwei Derivate bekannt. Diese
wurden ebenfalls dargestellt, um die bisher nicht vorhandenen spektroskopischen Daten
nachzutragen. Ebenfalls literaturbekannt war ein amphi-chinoides Cyclononen, dessen Struktur
bisher noch nicht aufgeklart war. Auch hier wurden die fehlenden spektroskopischen Daten
ermittelt und damit die Struktur gesichert.

Die dargestellten Anthracen-amphi-chinone wurden durch Oxidation ihrer 9,10-Dihydro-2,3,6,7-
tetrahydroxy-Derivate gewonnen, wahrend die literaturbekannten Anthracen-amphi-chinone aus
den entsprechenden 2,3,6,7-Tetrahydroxy-anthracenen dargestellt wurden. Unabhangig von den
Ausgangsverbindungen wurden bei gleicher Substitution identische Produkte gefunden. In
keinem Fall gelang es, Bis-ortho-benzochinone zu isolieren, die in 9- und 10-Stellung mit
Protonen substituiert sind.

Dal3 die Oxidationen der Dihydro-tetrahydroxy-anthracene Uber eine entsprechende bis-ortho-
benzochinoide Zwischenstufe ablaufen und sich erst danach in die entsprechenden Anthracen-
amphi-chinone durch eine Keto-Enol-Tautomerie umlagern, laft sich aus den Adduktbildungen
folgern.

Durch eine erfolgreiche Adduktbildung wurde nachgewiesen, da die Oxidationen der beiden
Stilbenchinone sowie des Hexahydroxy-cyclononens und des Octahydroxy-cyclododecens
ebenfalls Uber ortho-benzochinoide Zwischenstufen verlaufen und sich die isolierten Produkte
erst durch eine anschlieBende Keto-Enol-Tautomerie bilden. Dabei wurde aul3erdem
festgestellt, dal die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Keto-Enol-Tautomerie bei den
Cycloheptenen, dem Cyclononen und dem Cyclododecen deutlich niedriger ist als bei den

Anthracen-Derivaten.

Von allen Hydroxyverbindungen konnten bei der Oxidation mit DDQ in Gegenwart von
Cyclooctin  die entsprechenden Cyclooctin-Addukte erhalten werden. Drei Bis-ortho-
benzochinone wurden mit Cyclooctin direkt umgesetzt und lieferten bei gleicher Substitution die
identischen Reaktionsprodukte, die beim erstgenannten Verfahren erhalten wurden. Die
Cyclooctin-Addukte reagierten beim Bestrahlen mit UV-Licht durch Abspaltung von CO zu den
jeweiligen Kohlenwasserstoffen.

Mit Ausnahme des 9-Methyl-anthracen-Derivates erhielt man bei der Oxidation der
Hydroxyverbindungen mit DDQ in Gegenwart von PMCP die entsprechenden PMCP-Addukte.
Die Reaktion von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) mit Stryrol
gelang nicht, mit Cyclopentadien entstand zwar ein Bis-Addukt, dessen Struktur lie3 sich aber

nicht eindeutig zuordnen, da das Chinon sowohl als Homodien als auch als Heterodien
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reagierte. Die Oxidation von 9,10-Dihydro-2,3,6,7-tetrahydroxy-anthracenen mit Protonen in 9-
und 10-Stellung mit Ag,O in Gegenwart von Cyclopentadien lieferte nur die entsprechenden
Anthracen-amphi-chinone.

Die Umsetzung von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) mit
B-Methoxy-styrol lieferte in geringer Ausbeute ein Bis-Addukt, bei dem das Bis-ortho-
benzochinon als Heterodien reagiert. Die Struktur des Adduktes wurde spektroskopisch
nachgewiesen.

Die Umsetzung der Bis-ortho-benzochinone mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion sollte aufgrund
der hohen Reaktivitat des Dienophils zu den entsprechenden Addukten fiihren. Bei der Reaktion
fiel allerdings bereits des Mono-Addukt aus und wurde so an einer Weiterreaktion zum Bis-
Addukt gehindert. Da sich kein geeignetes Losungsmittel fir die weitere Umsetzung des Mono-
Adduktes finden lie3, wurde die Reaktion auf dieser Stufe beendet. Die Struktur des Mono-
Adduktes ist eindeutig durch Spektren gesichert.

Ebenfalls zu einer nur einseitigen Umsetzung gelangte man bei der Reaktion von 9,10-Dihydro-
9,10-ethano-9,10-dimethyl-anthradichinon-(2,3;6,7) mit ortho-Phenylen-diamin. Auch in diesem
Fall fiel bereits diese Verbindung aus der Reaktionsmischung aus. Bei der Reaktion wurde
aulRerdem die zweite Chinoneinheit zur Dihydroxyverbindung reduziert. Eine erneute Oxidation
der Dihydroxyverbindung zum Chinon und eine weitere Umsetzung mit ortho-Phenylen-diamin

konnte nicht durchgefuhrt werden, da dafiir kein geeignetes Losungsmittel gefunden wurde.

Die Ergebnisse der Cyclooctin-Umsetzungen dienten als Vorversuche fir eine Diels-Alder-
Reaktion der Bis-ortho-benzochinone mit 1,5-Cyclooctadiin.

Die Reaktivitat von 1,5-Cyclooctadiin mit ortho-Benzochinonen wurde durch die Umsetzung mit
4,5-Dimethyl-ortho-benzochinon untersucht. Dabei wurde festgestellt, daR sich Uber die Stufe
des bis-diketouberbriickten Adduktes durch Bestrahlung mit UV-Licht der entsprechende

Kohlenwasserstoff bildete, dessen Struktur spektroskopisch gesichert ist.

Mit den erhaltenen Ergebnissen der Cyclooctin-Umsetzungen und des Vorversuches mit 1,5-
Cyclooctadiin wurde eine Diels-Alder-Polyaddition von 9,10-Dihydro-9,10-ethano-9,10-dimethyl-
anthradichinon-(2,3;6,7) mit 1,5-Cyclooctadiin durchgefiihrt. Bei dieser Reaktion gelangte man
zu Oligomeren mit einem mittleren Molekulargewicht von ca. 2000 g/mol. Dies wurde durch
GPC- und MALDI-Aufnahmen ermittelt.
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