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[4 + 2]-Cycloaddition von 1,4-Benzochinon an die Di- und Tetra(a-methoxy)anthracene 11
ergibt die Diketone 12, die sdurekatalysiert zu den Triptycen-Hydrochinonen 13 umgelagert
werden. Diese werden zu den Poly(a-methoxy)triptycenen 4 methyliert. Aluminiumchlorid
in Nitromethan oxidiert die Triptycene 4 zu den Radikalkationen 4** mit einem 1,4-Di-
alkoxybenzolring (db**, dc**, 4e* ") bzw. zwei (4a™ ") oder drei (4d™") solcher potentieller
Radikalzentren. Deren Protonen bewirken fast gleiche Hyperfeinaufspaltungen in den ESR-
Spektren wie die Protonen einfacher cis-1,4-Dialkoxybenzol-Radikalkationen. Die anderen
Aromatenprotonen, nicht jedoch die Briickenkopfprotonen, zeigen eine weitreichende Hy-
perfeinkopplung von 0.011 mT. Die selektive Linienverbreiterung im ESR-Spektrum des
Radikalkations 4a** spricht fiir einen méBig schnellen intramolekularen Elektronentransfer
zwischen den beiden 1,4-Dimethoxybenzolringen. Die Verzdgerung der Austauschgeschwin-
digkeit gegeniiber der eines freien Radikalkations wird auf Ionenpaar-Bildung zuriickgefiihrt.

ESR Spectroscopic Detection of Intramolecular Interactions in Radical Cations of
Poly(a-methoxy)triptycenes

[4 + 2]-Cycloaddition of 1,4-benzoquinone to the di- and tetra(a-methoxy)anthracenes 11
yields the diketones 12 which undergo an acid-catalyzed rearrangement to the triptycene
hydroquinones 13. Methylation of 13 affords the poly(a-methoxy)triptycenes 4. Aluminium
chloride in nitromethane oxidizes the triptycenes 4 to the radical cations 4* having one
1,4-dialkoxybenzene ring (4b*", 4dc**, 4e*") or two (4a™") or three (4d™*"), respectively, of
such potential radical centers. The protons of the radical center give rise to hyperfine split-
tings which are very similar to those found in the ESR spectra of simple cis-1,4-dialkoxy-
benzene radical cations. The other aromatic protons, but not the bridgehead protons, exhibit
a long range hyperfine coupling of 0.011 mT. Selective line broadening in the ESR spectrum
of the radical cation 4a*" indicates that intramolecular electron transfer between the 1,4-
dimethoxybenzene moieties occurs at a moderate rate. The deceleration of the exchange
rate compared to the rate expected for a free radical cation is interpreted in terms of ion
pairing.

Intramolekulare Wechselwirkungen zwischen strukturgleichen, nicht-konjugierten w-Sy-
stemen in organischen Molekiilen via o-Bindungen oder unmittelbar durch den Raum
(“through bond” bzw. “through space”) sind aus vielen Griinden von anhaltendem, aktuellem
Interesse?. Dabei spielen Abstand und relative Orientierung entscheidende Rollen. In Cyclo-
phanen mit ihrer nahezu parallelen Ausrichtung der Ringebenen sind intramolekulare Wech-
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ESR-spektroskopischer Nachweis intramolekularer Wechselwirkungen 1017

selwirkungen gut ausgeprigt®™. In Benzoderivaten des Barrelens (Bicyclo[2.2.2]octa-2,5,7-
trien), wie Benzobarrelenen, Dibenzobarrelenen und Triptycenen, sind die Ebenen der
n-Systeme unter einem Winkel von 120° fixiert. Intramolekulare Wechselwirkungen zwischen
Benzolringen mit dieser Orientierung wurden an Triptycen 1a¥, Triplett-angeregtem Trip-
tycen” und den Triptycenderivaten 1b—j UV->**~7% ynd ESR-spektroskopisch*5*>10-13)
und neuerdings durch Photoelektronenspektroskopie®® untersucht. Von Iwamura et al. wur-
den im Dichinon 2 erstmals zwei'? und im Trichinon 3 drei!? reversible Redoxsysteme in
der Triptycen-Geometrie fixiert. Die Donor-Acceptor-Wechselwirkung zwischen einem 1,4-
Hydrochinon- und einem 1,4-Benzochinonring!? bzw. zwei 1,4-Benzochinonringen'? in die-
ser Orientierung erkannte man an Charge-Transfer-Banden im Elektronenspektrum. Russell
et al. reduzierten die Triptycen-Chinone 2 und 3 zu mehreren Radikalanionen, die sich in
der Geschwindigkeit des intramolekularen Elektronenaustausches stark unterscheiden'®.
Wir interessierten uns fiir intramolekulare Wechselwirkungen in den ,kationischen Gegen-
stiicken* dieser Radikalanionen von 2 und 3 und untersuchen hier, ob in dem ESR-Spektrum
des Radikalkations 1g = 4e*" Hyperfeinaufspaltung durch die nicht zum 1,4-Dimethoxy-
benzolring gehdrenden Arylprotonen auftritt, intramolekularer Elektronenaustausch bei
dem Tetra- (4a*') und Hexa(a-methoxy)triptycen-Radikalkation (4d**) zu beobachten ist
und schlieBlich hohere Oxidationsstufen dieser Verbindungen erreichbar sind.
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Di- und Tetra(a-methoxy)anthracene

Fiir die Synthese der Poly(a-methoxy)triptycene 4 wurden die Poly(a-methoxy)anthracene
11a —d benétigt, die bereits durch Methylierung entsprechender Poly(a-hydroxy)anthracene
10a'”, 10b, ¢'® oder durch mehrstufige Reduktion der Poly(a-methoxy)-9,10-anthrachinone
6a'"""~) b*2520, ¢ bzw. 6d*) erhalten wurden. Diese wiederum wurden durch
Methylierung der technisch zuginglichen Poly(a-hydroxy)-9,10-anthrachinone 5a*?",
5b,c¢?’ " und 5d°? oder durch nucleophile Substitution entsprechender Bis(a-chlor)- oder
Bis(o-nitro)-9,10-anthrachinone (— 5b,¢?**) oder 9,10-Anthrachinonbis(a-sulfonsiuren)
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1018 H. Quast und H.-L. Fuchsbauer

(—5b, ¢**) hergestellt. Fiir die nicht unproblematische Methylierung der Poly(a-hydroxy)-
9,10-anthrachinone 5 wurden Dimethylsulfat’’ 32 oder p-Toluolsulfonsdure-methylester?®
in Gegenwart von Natriumcarbonat®®?” oder Kaliumhydroxid*!*? oder Methyliodid in An-
wesenheit von Silberoxid*® verwendet. Da die Poly(a-hydroxy)-9,10-anthrachinone 5 im
Vergleich zu Poly(B-hydroxy)-9,10-anthrachinonen nur schwer vollstindig methylierbar
sind®¥, waren meist drastische Bedingungen fiir eine mehrfache Methylierung nétig??*2,

Wir fanden nun, daBl die Methylierung von 5 mit Dimethylsulfat in Gegenwart
von Natriumhydrid in Tetrahydrofuran® bereits bei Raumtemperatur vollstindig
verlief und sich bequem diinnschichtchromatographisch verfolgen®® lie (Tab. 3).
Bei der Reaktion entstanden zwar geringe Mengen Reduktionsprodukte, die aber
nicht storten, da im néchsten Schritt ohnehin zu den Poly(z-methoxy)-9,10-anthra-
cendiolen 7 reduziert wurde. Das meist tibliche Waschen der rohen Poly(x-meth-
0xy)-9,10-anthrachinone 6 mit kalter 2 N NaOH, um noch vorhandene a-Hy-
droxy-9,10-anthrachinone zu entfernen?**2, stellte sich als unzweckmaBig heraus,
da verdiinnte Natronlauge Entmethylierung von 6 (vermutlich nach einem Ad-
ditions-Eliminierungs-Mechanismus) bewirkt. Zum Beispiel wird eine Suspension
des gelben 6d in 2 N NaOH allmihlich rot, was fiir die Bildung eines a-Hydroxy-
9,10-anthrachinons spricht.

R 0O R R OH R 0O R
8 1 1
409 400
R 0 R R OH R R R
5 6 7 8
1-R 4-R 5-R 8-R
5a, 10a OH OH H H
6a—0Ba, 11a OMe OMe H H
5b, 10b OH H OH H
8b-9b, 11b OMe H OMe H
Sc, 10c OH H H OH
8c, 7c, 9c, 11c | OMe H H OMe
[De]— 11c ocp; H H 0CDg
0 8c H OMe OMe H
6d OH OH OH OH
6d, 7d, 114 OMe OMe OMe OMe

Die Reduktion von 9,10-Anthrachinon ist ein komplexes Geschehen, das je nach Re-
agenzien und Bedingungen zu 9-Hydroxy- oder 9,10-Dihydroxyanthracen, 9-Anthron oder
10-Hydroxy-9-anthron, zu 9-Hydroxy- oder 9,10-Dihydroxy-9,10-dihydroanthracen oder
schlieBlich zu den Kohlenwasserstoffen Anthracen, 9,10-Dihydro-, 1,4,9,10-Tetrahydro- und
1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen fithren kann®. Dabei k6nnen ferner 10,10’-Bi-9-anthrone
als Kupplungsprodukte von Zwischenstufen auftreten. Die Reduktion der Poly(e-methoxy)-

Chem. Ber. 119 (1986)



ESR-spektroskopischer Nachweis intramolekularer Wechselwirkungen 1019

9,10-anthrachinone 6a'%!%20221~2) g}21.22252638) c2122:2628) ynd 6d%) mit Natriumtetrahydri-
doborat in Methanol'™*?%220 K aliumtetrahydridoborat in Glycol? oder Lithiumtetrahy-
dridoaluminat in Tetrahydrofuran/Benzol/Ether® fiihrte zu 9,10-Dihydro-9,10-anthracen-
diolen 7. Mit Natriumtetrahydridoborat in Diethylenglycol-dimethylether®, Lithiumtetra-
hydridoaluminat in Tetrahydrofuran®®, Zinn(IT)-chlorid in verdiinnter Salzsiure?™ oder nach
katalytischer Hydrierung?? isolierte man die Anthrone 8a — ¢. Die Di(a-methoxy)anthracene
11b* und 11¢%? erhielt man unmittelbar durch Reduktion von 6b bzw. 6¢ mit Zink in
verdiinntem Ammoniak® (vgl. jedoch Lit.?®) oder mit Zink und Cyclohexyltosylat in Tri-
chlorbenzol®,

Wir reduzierten die Poly(x-methoxy)-9,10-anthrachinone 6 zunichst mit Na-
triumtetrahydridoborat in Methanol zu den farblosen 9,10-Dihydroanthracen-
diolen 7.

Die priparative Uberfiihrung der Dimethoxy-9,10-dihydro-9,10-anthracendiole
7a—c in die entsprechenden Anthracene 11a—c gelang Caluwe et al. in zwei
Schritten durch Reduktion mit Lithium in fliissigem Ammoniak in Gegenwart
von Ethanol und anschlieBende Oxidation der so erhaltenen hydrierten Anthra-
cene mit 1,2,5,6-Tetrachlor-1,4-benzochinon®”. Wir versuchten, durch siurekata-
lysierte Dehydratisierung von 7 zu den Poly(a-methoxy)-9-anthronen 8 und durch
deren Reduktion mit Natriumtetrahydridoborat in Anlehnung an die Reduktion
anderer substituierter 9-Anthrone” zu den Polymethoxyanthracenen 11 zu ge-
langen. Dabei verhielten sich 7a,d einerseits und 7b,c andererseits sehr dhnlich.
Mit Mineralsduren (z. B. 2—5 N HCI) entstanden aus 7a und d hauptsichlich
undefinierte Produkte neben wenig 11a bzw. d. Mit Essigsdure in Diethylenglycol-
dimethylether/Wasser bildete 7a dagegen unmittelbar durch Disproportionierung
ca. 0.5 mol Anthracen 11a, das auskristallisierte, wiahrend die anderen Dispro-
portionierungsprodukte in diesem Losungsmittelgemisch gelost blieben. Bei der
Reduktion von 7d mit Phenylhydrazin in Eisessig?” erhielten wir das Anthracen
11d mit der gleichen Ausbeute (an Stelle von 90%2*). Die 9,10-Dihydroanthra-
cendiole 7b, ¢ ergaben bei der Behandlung mit 5 N HCI neben den Anthracenen
11b, ¢ betrdchtliche Mengen Anthron 8b, ¢ und Bianthron 9b,¢. Zwar lieBen sich
diese Gemische trennen, doch war es zweckmdBig, sie unmittelbar mit Natrium-
tetrahydridoborat in 2-Propanol vollstindig zu den Di(a-methoxy)anthracenen
11b, ¢ zu reduzieren, die in guter Ausbeute anfielen.

1,8-Di(a-[D;]Jmethoxy)anthracen ([Dg]-11¢) wurde durch Methylierung von
1,8-Dihydroxyanthracen (10¢)*” mit [D;]Methyliodid in Aceton in Gegenwart von
Kaliumcarbonat® erhalten.

Di-, Tetra- und Hexa(a-methoxy)triptycene

Die Uberfiihrung der Poly(a-methoxy)anthracene 11 in die Triptycen-Hydro-
chinone 13 gelang glatt auf dem von Clar® fiir 13e benutzten Weg durch [4 + 2]-
Cycloaddition von 1,4-Benzochinon zu 12 und Aromatisierung von 12 mit Salz-
sdure in Wasser/Methanol (Tab. 1). Aus 1,4-Dimethoxyanthracen (11a) und 1,4-
Benzochinon erhielt man in einer wenig diastereoselektiven Reaktion zwei [4 + 2]-
Cycloaddukte 12a(A) und 12a(B) im Verhiltnis 1:2. Da beide das gleiche Trip-
tycen-Hydrochinon 13a ergaben, verzichteten wir auf eine Trennung. Mit Hilfe
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von spektroskopischen Daten gelang es nicht, den Cycloaddukten 12a die Kon-
figuration (endo bzw. exo) zuzuordnen. Die fiir die Aromatisierung von 12e ver-
wendete Methode, nimlich Kochen in Eisessig in Gegenwart von Bromwasser-

stoffsiure®®

, war bei den Poly(ax-methoxy)verbindungen 12a—d unzweckmiBig,

da betrichtliche Mengen Hydrochinon-acetate entstanden (IR, 'H-NMR), die

0
11+¢—>
0

5-R

4a, 1287, 13a
4b, 12b, 13b
4¢, 12c. 13c

{bg1-tc, (Dgl-12c, Dgl-13c

4a, 12d. 130
be, 12e, 13e

OMe
OMe
OMe

0co3

OMe
H

a) endo/exo-Diastereomerengemisch,

Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte, zur Kristallisation verwendete Losungsmittel (in Klam-
mern) und IR-Daten der 1,4-Benzochinon-Anthracen-Addukte 12, Triptycen-Hydrochinone
13 und Poly(a-methoxy)triptycene 4. Literaturangaben stehen in eckigen Klammern.

A = Acetonitril, E = Essigsdure, M = 2-Methoxyethanol, T = Toluol, X = Xylol

IR [cm'1] (KBr)

Verb. Ausb. Schmp.

(%1 [oc) C=0 €=  C-OMe
12a 2 52 199 - 209 (M) 1671 1611 1264
12b 69 220 (Zers.) (M) 1672 1610 1260, 1276
12 86 221 - 222 (M) 1675 1271
12d 9 250 (Zers.) (M) 1674 1615 1266

0-H
13a 91 346 - 318 (T) 3290, 3380 1275
13b 9 310 (zers.) (T) 3410 1272
13¢ 100 300 (Zers.) (T) 3380, 3470 1266
13d % 310 (Zers.) (T) 3310 1268
sa 77 332 - 333 (A) 1268
I 47 380 (Zers.) (A) 1272
a 70 >350 (A) 1275
ad 68 >350 (E) 1266
se 68 282 - 243 (X) 1254
[239 - 241 40)7 b)

4 Diastercomerengemisch aus 12a(A) und 12a(B) im Verhiltnis 1:2 (‘"H-NMR-Spektrum
des Rohprodukts). — » 4e wurde durch Dehydrobenzol-Addition an 1,4-Dimethoxyanthra-

cen (11a) gewonnen®),
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nachtriglich noch mit Natronlauge zu 13a—d hydrolysiert werden mufiten. Die
O-Methylierungen zu 4 und die O-Ethylierung von 13e zu 14 verliefen problemlos.

Die Poly(a-methoxy)triptycene 4 sind gut kristallisierende, sehr hochschmelzende (Tab. 1)
Verbindungen, deren Loslichkeit in allen Ldsungsmitteln mit zunehmender Zahl der Meth-
oxygruppen stark abnimmt, so da8 von Hexa(x-methoxy)triptycen (4d) weder ein 400-MHz-
"H-NMR-Spektrum noch ein quantitatives UV-Spektrum erhalten werden konnte. Die iibri-
gen Verbindungen wurden UV-, massen- und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert
(Tab. 4). Die schwer verbrennbaren Triptycen-Hydrochinone 13 gaben bei der Elementar-
analyse zu niedrige Kohlenstoffgehalte, was an hartnickig festgehaltenem Kristallwasser'®
liegen kénnte.

Radikalkationen von Triptycenen mit nur einem 1,4-Dialkoxybenzolring

Radikalkationen in Losung sind Gegenstand etlicher Zusammenfassungen* ~“%. Von den
Reagenzien zur Erzeugung von Radikalkationen aus 1,4-Dialkoxybenzolen sind konz.
Schwefelsdure und Aluminiumchlorid in Nitromethan am gebriuchlichsten*”?. Niedrige
Radikalkonzentrationen*” und gréBere Linienbreiten erschweren jedoch die Analyse der in
konz. Schwefelsdure gemessenen ESR-Spektren. So betragt zum Beispiel im ESR-Spektrum
des 2,5-Dimethylhydrochinon-Radikalkations die Linienbreite in konz. Schwefelsdure 0.025
bis 0.030 mT, in Nitromethan/Aluminiumchlorid dagegen nur 0.007—0.010 mT*". An einer
relativ groBen Linienbreite diirfte es auch liegen, daB die frithere Suche'® nach Hyper-
feinaufspaltung durch die Protonen der unsubstituierten Benzolringe im ESR-Spektrum des
1,4-Dimethoxytriptycen-Radikalkations (4e ") in konz. Schwefelsdure vergeblich blieb.-

Da schlieBlich konz. Schwefelsdure fiir ESR-spektroskopische Untersuchungen
bei tiefer Temperatur zu viskos ist, verwendeten wir zur Oxidation der Poly(o-
methoxy)triptycene 4 hauptsichlich Aluminiumchlorid/Nitromethan. Die mit die-
sem Reagenz momentan gebildeten gelben Losungen der Radikalkationen 4**
zersetzten sich bei 20°C erst in einigen Stunden, noch langsamer bei —38°C, unter
Braunfirbung und Bildung diamagnetischer Produkte. Zwar war 4¢** in Nitro-
benzol/Aluminiumchlorid* bei 20°C linger haltbar, doch war die Aufldsung des
ESR-Spektrums — vermutlich wegen Anisotropieeffekten des Losungsmittels —
deutlich niedriger als in Nitromethan/Aluminiumchlorid.

16'R = Et

Das ESR-Spektrum des 1,4-Dimethoxytriptycen-Radikalkations (1g = de*”)
in Nitromethan/Aluminiumchlorid (Abb. 1) ist typisch fiir die ESR-Spektren der
Poly(a-alkoxy)triptycen-Radikalkationen mit einem 14-Dialkoxybenzolring.
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Abb. 1. Experimentelles (oben) und mit den Daten von Tab. 2 simuliertes ESR-Spektrum
des 1,4-Dimethoxytriptycen-Radikalkations (1g = 4e*")

AuBer der primiren Hyperfeinaufspaltung in 21 Linien durch die Methoxypro-
tonen und 2-H, 3-H, die bereits in konz. Schwefelsdure beobachtet worden war'®,
zeigte das ESR-Spektrum eine weitreichende Hyperfeinkopplung von 0.011 mT
mit den vier a- und vier B-Protonen der unsubstituierten Benzolringe, die fritheren
Bearbeitern entgangen war'”, Neben der guten Ubereinstimmung zwischen ex-
perimentellem und simuliertem ESR-Spektrum (Abb. 1) bestitigten diesen Befund
die ESR-Spektren der Tetramethoxytriptycen-Radikalkationen 4b*°, 4¢™*, in de-
nen je ein a-Proton der beiden Benzolringe durch eine Methoxygruppe ersetzt ist.
In diesen Radikalkationen waren nur noch zwei a- neben vier B-Aromatenpro-
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tonen an der weitreichenden Hyperfeinaufspaltung beteiligt. Da 4¢™* und [Dg]-
4¢** nahezu iibereinstimmende ESR-Spektren gaben, war eine meBbare Kopp-
lung mit den zusitzlichen Methoxyprotonen von 4¢** ausgeschlossen. 4b*°, d¢**
zeigten nur eine etwas grofere Linienbreite als 4e™**, was durch eine minimale,
nicht aufgeloste Hyperfeinaufspaltung durch die zusitzlichen Methoxyprotonen
verursacht sein konnte. In den ESR-Spektren aller Radikalkationen fehlten jegliche
Hinweise auf eine Hyperfeinaufspaltung durch die Briickenkopfprotonen, die in
der Ebene der Benzolringe liegen. Besonders bemerkenswert und wichtig fiir die
Interpretation der ESR-Spektren des Tetramethoxytriptycen-Radikalkations 4a**
mit zwei 1,4-Dialkoxybenzol-Teilstrukturen war, daBl o- und pB-Protonen der un-
substituierten Benzolringe von 4e™* die gleiche weitreichende Hyperfeinaufspal-
tung bewirkten und diese auch nicht von a-Methoxygruppen beeinfluit wird, wie
aus den ESR-Spektren von 4b™**, 4d¢** und [Dg]-4¢** hervorgeht. Damit standen
Modelle des Tetramethoxytriptycen-Radikalkations 4a™*" fiir die Grenzfalle des
raschen und langsamen Austauschs zur Verfligung,

Tab. 2. Hyperfeinkopplungskonstanten und Linienbreiten [mT] in den ESR-Spektren der
Poly(x-alkoxy)triptycen-Radikalkationen 4** und 14*" in Nitromethan/Aluminiumchlorid
bei 21.5°C. Zum Vergleich sind die Hyperfeinkopplungskonstanten des cis-1,4-Dimeth-
oxybenzol-Radikalkations (15* *)* und des cis-1,4-Diethoxybenzol-Radikalkations (16*°)*®

angegeben
Verb. 1,4-0CH3 2,3-H ibrige Aryl-H Linien-
breite
15 20,3280 0.2635 (syn) 0.1859 (2H, anti)
1g = 4e* 0.322 0.264 0.011 (8H) 0.0030
0.328 0.265 0.011  (8H) 0.011 )
at 0.324 0.262 0.011 (6H) 0.0071
act- 0.327 0.264 0.010 (6H) 0.0073
[06]-4c+' 0.326 0.263 0.010 (6H) 0.0073
1,4-0CH,~CH
16" ¢} 0.3802 0.0152 0.2660 (syn) 0.1880 (2H, anti)
14" 0.345 0.0138 0.2580 0.0105 (8H) 0.0050

4 Bei —10°C*), — ® In Nitrobenzol/Aluminiumchlorid. — © Bei —49°C*,

Da Poly(a-ethoxy)triptycene besser 16slich sein sollten, untersuchten wir auch
das Radikalkation des 1,4-Diethoxytriptycens (14**), das auBerdem Unterschiede
im EinfluB der Alkoxygruppen auf die weitreichenden Wechselwirkungen zu er-
kennen geben sollte. Die zur Simulation des komplexeren ESR-Spektrums von
14** geeigneten Parameter (Tab. 2) bewiesen eine Hyperfeinaufspaltung durch die
Methylprotonen der Ethoxygruppen. Die Hyperfeinkopplungskonstanten der vier
o- und vier B-Protonen der unsubstituierten Benzolringe waren wiederum gleich
und genauso groB3 wie bei den Poly(a-methoxy)triptycen-Radikalkationen. Meth-
oxy- und Ethoxygruppen unterscheiden sich also nicht in ihrem EinfluB auf den
Transfer von Spindichte auf die unsubstituierten Benzolringe. Der Vorteil héherer
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Loslichkeit der Ethoxyverbindungen muB leider mit einer hoheren Komplexitit
der ESR-Spektren erkauft werden.

Wihrend die Radikalkationen der meisten 1,4-Dialkoxybenzole in zwei Kon-
formationen (cis und trans) vorliegen, die durch Rotation um die Aryl — O-Bindung
ineinander iibergefiihrt werden**, sollte bei allen Poly(a-methoxy)triptycen-Ra-
dikalkationen 4**, wie im Falle des 1,4-Dimethoxy-2,3-dimethylbenzol-Radikal-
kations*), die cis-Konformation sterisch giinstiger und damit wesentlich stabiler
sein. Die Hyperfeinkopplungskonstanten der a-Methoxyprotonen und von 2-H,
3-H der Poly(a-methoxy)triptycen-Radikalkationen 4b**, 4¢*°, 4e** sind in der
Tat beinahe oder genau so groB wie die der Methoxyprotonen bzw. der syn-
Arylprotonen des cis-1,4-Dimethoxybenzol-Radikalkations (15**)* (Tab. 2). Da-
mit ist die in Formel 4** wiedergegebene cis-Konformation der Methoxygruppen
gesichert. Der geringe Unterschied zwischen den Methoxykopplungen von 4b*",
4¢*°, 4e*" und 15*" findet sich in der signifikanten Differenz der CH,-K opplung
der cis-1,4-Diethoxy-Radikalkationen 14*" und 16 * wieder, ohne daB dafiir eine
einfache Erkliarung auf der Hand liegt. Die cis-Konformation der Ethoxygruppen
ging wiederum aus dem Vergleich der Hyperfeinkopplungskonstanten von 14**
und 16** hervor.

Am interessantesten war die weitreichende Protonen-Hyperfeinkopplung®durch
Ubertragung von Spindichte vom Radikalzentrum auf die beiden unsubstituierten
Benzolringe von 4e*°, die beim Triptycen-Semichinon 1h'” ynd dem 2-Nitrotrip-
tycen-Radikalanion 1i'® nicht gefunden worden war. Dagegen zeigten die Radi-
kalanionen 17, 18 und 19 diese weitreichende Hyperfeinkopplung, jedoch in ver-
schiedenem Umfang: Bei dem Semidion 17 waren wie im Falle von 4e*" alle acht
Arylprotonen daran beteiligt (a = 0.015 mT), bei 18 [a(B-H) = 0.012 mT] und
19 [a(B-H) = 0.015 mT] dagegen nur die vier B-Protonen®. Der weitreichende
Spin-Transfer diirfte indirekt iiber o-Bindungen durch Spin-Polarisation erfol-
gen®®, doch scheint im Triptycensystem auch eine Spin-Delokalisierung durch
homokonjugative (“through-space”) Wechselwirkung moéglich. Aus dem Photo-
elektronenspektrum des Triptycens (1a) geht jedenfalls hervor®, daB eine solche
Wechselwirkung zwischen den Benzolringen besteht.

00 © .
oy i \
9 \
; H
H H H H
H 4 y H
17 18 19

Radikalkationen von Triptycenen mit zwei (4a™ ) und drei 1,4-Dimethoxy-
benzolringen (4d*°)

Die Untersuchung der Radikalkationen des Tetra- 4a und Hexamethoxytrip-
tycens 4d wurde durch die geringe Ldslichkeit von 4a und d und die méiBige
Haltbarkeit (Persistenz) der Radikalkationen 4a*’ und 4d** in Nitromethan/
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Aluminiumchlorid erheblich erschwert. AuBerdem gelang es wegen der schlechten
Loslichkeit der Triptycene und der Hydrolyseempfindlichkeit des Aluminium-
chlorids nicht, die Konzentration und das Verhéltnis Polymethoxytriptycen/Alu-
miniumchlorid genau zu reproduzieren, weshalb sich die ESR-Spektren manchmal
unterschieden, obschon das im wesentlichen gleiche Radikalkation vorlag (Abb. 2).
Dieses Problem trat nicht auf bei den Radikalkationen mit nur einem 1,4-Dimeth-
oxybenzol-Radikalzentrum, in denen intramolekularer Elektronentransfer keine
Rolle spielen kann.

1

1T

"F

Abb. 2. ESR-Spektren von zwei Proben des 1,4,5,8-Tetramethoxytriptycen-Radikalkations
(4a™*") bei ca. 20°C

Das ESR-Spektrum des Tetramethoxytriptycen-Radikalkations 4a*" (Abb. 2)
dhnelt dem des Dimethoxytriptycen-Radikalkations 4e** (Abb. 1), unterscheidet
sich von diesem jedoch in wesentlichen Punkten, die auf miBig schnellen intra-
molekularen Elektronen-Austausch hinweisen. Vor allem gehorchen die Linienin-
tensitdten nicht einer binominalen Intensitdtsverteilung (Abb. 2, unten), und das
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ESR-Spektrum einer anderen Probe zeigt deutliche Linienverbreiterung (Abb. 2,
oben). Die beiden &duBeren Linien des Septetts der Methoxyprotonen
[a(2OCH;) = 0.327 mT] verschwinden im Rauschen, die inneren zeigen ein In-
tensitdtsverhaltnis von ca. 1:4:8:4:1 an Stelle von 1:2.5:3.33:2.5:1 wie bei einem
reguldren Septett. Die Intensitdten des Tripletts der beiden Arylprotonen des Ra-
dikalzentrums [a(2H) = 0.254 mT] verhalten sich wie 1:3:1 statt 1:2:1 wie bei
4b*", 4¢*°, 4e* und 14™°. Wie das regulire Quintett beweist, stammen die
weitreichenden Hyperfeinaufspaltungen [a(4H) = 0.011 mT] nur von vier und
nicht wie bei 4b**, 4c** von sechs Arylprotonen. Das Quintett mull von den
Protonen des unsubstituierten Benzolrings herriihren, deren Hyperfeinkopplung

Abb. 3. Simulierte ESR-Spektren fiir die Grenzfille des langsamen [unten, a(2 OCH;) =

0.325, a(2-H, 3-H) = 0.264, a(6H) = 0.011, Linienbreite 0.0050 mT] und schnellen Elek-

tronenaustauschs [oben, a(4 OCH;) = 0.163, a(4H) = 0.138, a(4H) = 0.011, Linienbreite
0.0050 mT] des 1,4,5,8-Tetramethoxytriptycen-Radikalkations (4a*")
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in beiden entarteten Strukturen 4a** gleich ist und daher ein Aufspaltungsmuster
bewirkt, das von einem Elektronenaustausch zwischen den 1,4-Dimethoxyben-
zolringen nicht beeinfluBt wird. Die Abweichungen der anderen Multipletts von
der binominalen Intensitatsverteilung weisen auf selektive Linienverbreiterungen
hin. Diese sind uniibersehbar in dem ESR-Spektrum einer zweiten Probe (Abb. 2,
oben). Wahrscheinlich handelt es sich bei der beobachteten Spezies um das Ra-
dikalkation 4a**, bei dem ein Elektronentransfer zwischen den beiden dquivalen-
ten Seiten mit einer Geschwindigkeit stattfindet, die an der unteren Grenze der
Hyperfeinaufspaltungs-Zeitskala (10° — 10° s ~') liegt*”. Da o-Methoxygruppen, die
nicht zum Radikalzentrum gehoren, die Hyperfeinaufspaltung nicht beeinflussen
(s. 4b*" und 4¢*°) und die Hyperfeinaufspaltungen bei raschem Austausch un-
gefahr das arithmetische Mittel der entsprechenden Aufspaltungen in Abwesenheit
von Austausch sind*”, konnten wir die ESR-Spektren von 4a** fiir beide Grenz-
fille simulieren (Abb. 3). Der Vergleich deér simulierten mit den experimentellen
ESR-Spektren (Abb. 2) zeigt unmittelbar, daBl diese von einem relativ langsam
austauschenden Radikalkation herriithren.

208 | No,
k W NG H H N)//\ N
/ § e. Wc|H N, KNG C \\@.]
NO, 2odi# 0o, no, H N\/N

20 21

ma.xL'

Das Tetramethoxytriptycen 4a sollte sich prinzipiell auch zu einem Dikation
4a’** oxidieren lassen, das als Triplettdiradikal oder als doppeltes Dublettradikal
vorliegen kann. In dem Diradikaldianion (2°—%) des Triptycen-Dichinons 2'® ist
die Kopplung zwischen den Elektronenspins Null oder sehr viel kleiner als die
Protonen-Hyperfeinaufspaltung, und es liegt daher als doppeltes Dublettradikal
vor. Ein analoges Diradikaldikation 42’ *** miiBte ein ESR-Spektrum #hnlich dem
des Monoradikalkations 4a**, jedoch ohne Linienverbreiterungen infolge von
intramolekularem Elektronenaustausch zeigen. Da diese aber deutlich zu erkennen
sind, kann das Diradikaldikation 4a’* %" nicht die ESR-spektroskopisch beobach-
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tete Spezies sein. Auflerdem erscheint es fraglich, ob das Reagenz Nitromethan/
Aluminiumchlorid {iberhaupt in der Lage ist, 4a bis zu dem Dikation 4a%*?* zu
oxidieren.

Die intramolekulare Verteilung des Elektronenspins zwischen zwei formal dqui-
valenten, nicht direkt konjugierten n-Systemen wurde bisher hauptsichlich an
Radikalanionen untersucht, bei denen lonenpaar-Phidnomene eine wesentliche
Rolle spielen®'>'¢44) Sq ist die Spin-Population bei solchen Radikalanionen stets
zu dem m-System verschoben, in dessen Nihe sich das Gegenion befindet. Das
ungepaarte Elektron wechselt daher die Seiten genauso schnell, wie das Kation
zwischen beiden n-Systemen hin und her wandert. Der intramolekulare Elektro-
nenaustausch in Radikalanionen von Triptycenderivaten vollzieht sich mit sehr
unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Russell et al. reduzierten das Triptycen-Di-
chinon 2 zum Radikalmonoanion 2~*, Diradikaldianion 2>~ und schlieBlich zum
Radikaltrianion 2°~". Ebenso fiihrte Reduktion des Trichinons 3 zu mehreren
diskreten paramagnetischen Zustinden, von denen das Monoradikalmonoanion
37 und das Triradikaltrianion 3*~3* ESR-spektroskopisch identifiziert wurden.
Bei den Monoradikalanionen 2~ und 2°~* fand man im Gegensatz zum Dira-
dikaldianion 2~ raschen intramolekularen Elektronenaustausch zwischen zwei
Ringen, der normales Arrhenius-Verhalten zeigte [27°: AH* = 26 kJmol ",
AS* = —29 Jmol'K™! (223—273 K); 2°~*: AH* = 155kJmol~}, AS* =
—102 Jmol~'K~!]. Wihrend im Triradikaltrianion 3~ kein Elektronenaus-
tausch zwischen den drei Semichinonringen beobachtet wurde, lie8 sich der intra-
molekulare Elektronensprung bei dem Radikalanion 3~ selbst bei —90°C noch
nicht ,.einfrieren“, weshalb die Moglichkeit vollstindiger Delokalisierung disku-
tiert wurde'®. Die ESR-Spektren der Radikalanionen 20 der symmetrischen Di-
und Trinitrotriptycene waren zwar zu kompliziert fiir eine vollstindige Analyse,
doch gaben sie Hinweise auf intramolekularen Elektronenaustausch, insbesondere
bei 20a, und eine wahrscheinliche Abstufung der Austauschfrequenz in der Reihe
20d > 20¢ > 20b > 20a".

Trotz des intensiven Studiums zahlreicher organischer Radikalkationen
wurde intramolekulare Elektroneniibertragung zwischen formal dquivalenten Sei-
ten nur an wenigen Beispielen, so am Radikalkation des Triptycens (1e)®, an
Radikalkationen einiger Phane® und 21*¥, untersucht. Im Gegensatz dazu be-
schéftigen sich zahlreiche Arbeiten mit der Elektronenverteilung und dem intra-
molekularen Elektronentransfer in mehrkernigen, homonuklearen Ubergangs-
metallkomplexen mit Zentralatomen verschiedener Wertigkeitsstufen (“mixed-va-
lence”-Komplexe)®”. Der intermolekulare Elektronentransfer zwischen Radi-
kalkationen und den zugrundeliegenden neutralen Molekiilen verlduft sehr
schnell (z. B.k; = > 7 x 10° Imol ~'s~! bei 9,10-Dihetera-9,10-dihydroanthracen-
Derivaten und Wursters Kationen®®), wenn damit, wie stets bei benzoiden n-
Systemen, keine wesentlichen Anderungen der Geometrie verkniipft sind. Diese
konnen wie Ionenpaar-Phinomene bei Radikalanionen®**) den intermolekula-
ren Elektronentransfer um mehrere Zehnerpotenzen verzogern®. Die gleichen
Prinzipien gelten auch fiir den intramolekularen Elektronentransfer. Eine auf der
Donor- und Acceptorseite nahezu gleiche Geometrie, wie sie in dem Radikalkation

2c,41—43)
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1¢¥ des Triptycens (1a), den Radikalkationen von Phanen®™ und 21*¥ vorliegt,
ermoglicht, daB die intramolekulare Elektroneniibertragung sehr rasch beziiglich
der Hyperfeinaufspaltungs-Zeitskala erfolgt und daher das ungepaarte Elektron
gleichmiBig iiber die dquivalenten Seiten verteilt scheint. So wird das ESR-Signal
des Radikalkations 1e des unsubstituierten Triptycens durch Hyperfeinkopplung
aller sechs B-Protonen zu einem Septett [a(6H) = 0.23 mT] aufgespalten®. Die
Benzolringe von 1le sind also dquivalent beziiglich der Hyperfeinaufspaltungs-
Zeitskala, Bei dem Tetramethoxytriptycen-Radikalkation 4a** beobachtet man
dagegen relativ langsamen Elektronenaustausch. Da beide Seiten von 4a™" eine
starre, nahezu gleiche Struktur besitzen, scheiden geometrische Faktoren als Ur-
sache der Verzégerung aus. Wir nehmen daher an, daB hier Ionenpaare vorliegen
und der intramolekulare Elektronentransfer an die Wanderung des Gegenions
von einer zur anderen Seite gekoppelt ist. Leider kennt man nicht die Gegenionen
in Nitromethan/Aluminiumchlorid*?. Ionenpaar-Phinomene sind bei Radikal-
anionen®™** viel hiufiger untersucht worden als bei Radikalkationen***Y. Man
kennt jedoch Beispiele, in denen Radikalkationen selbst mit Perchlorat-Ionen
Jonenpaare bilden, deren intermolekularer Elektronenaustausch mit strukturglei-
chen, neutralen Molekiilen wegen der Verkniipfung mit der Wanderung des An-
ions langsamer verlduft als beim freien Radikalkation®?,

Leider war das Hexamethoxytriptycen 4d so schlecht 16slich, daBl im ESR-
Spektrum seines Radikalkations 4d* " nur die zentrale Linie des Multipletts zu
erkennen war. Fiir ein quantitatives Studium der hier beschriebenen Phinomene
diirften Poly(a-methoxy)triptycene wegen zu geringer Loslichkeit und begrenzter
Haltbarkeit ihrer Radikalkationen kaum geeignet sein. Wesentliche Verbesserun-
gen beider Eigenschaften diirfte der Ersatz der O-Methyl- durch O-Neopentyl-
gruppen bringen. Auch ein Grundgeriist mit niedrigerer Symmetrie als Triptycen,
das Dibenzodihydrobarrelen-System (9,10-Ethano-9,10-dihydroanthracen) eignete
sich besser, so daB3 die Grenzfille des schnellen und langsamen intramolekularen
Elektronentransfers realisiert werden konnten®?,

Wir danken Frau Dr. G. Lange fiir die Massenspektren und Herrn Dr. W. von der Saal
fiir Hochfeld-NMR-Spektren. Herrn Dr. W. Ott, Universitit Graz, danken wir fiir Elemen-
taranalysen. Die als Ausgangsmaterial verwendeten Anthrachinonderivate verdanken wir
der Fa. Bayer AG, Leverkusen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir finanzielle Unterstiitzung. H. Q. dankt beson-
ders dem Department of Chemistry, The Pennsylvania State University, University Park, PA,
USA, fiir einen Gastaufenthalt.im Sommersemester 1985, wihrend dessen diese Arbeit
geschrieben wurde.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Korrigiert, Mikroheiztisch nach Kofler, Fa. C. Reichert, Wien. — 'H-
NMR: Spektrometer EM 390 der Fa. Varian und WM 400 der Fa. Bruker-Physik, Standard
Tetramethylsilan. — IR: Spektrometer Acculab 4 der Fa. Beckman, Eichung mit Polysty-
rol. — UYV: Spektrometer Cary 17 der Fa. Varian, Losungsmittel UVASOL-Acetonitril der
Fa. Merck. — 70 eV-MS: Spektrometer CH 7 der Fa. Varian MAT. — ESR: Spektrometer
B-ER 420 der Fa. Bruker-Physik, Auswertung und Simulierung mit Programm ESRALSY. —
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Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel 60 F 254 der Fa. Merck®: Hydroxy-9,10-an-
thrachinone: Hexan/Toluol (1:5) (auf Glasplatten, die in einer HCl-Atmosphire aufbewahrt
wurden) oder Essigsdure-butylester/Ameisensdure/Wasser (63:18:19). Andere Anthracen-
derivate: Essigsdure-ethylester/Pyridin/Essigsdure/Wasser (66:14:10:10) und Essigsdure-
ethylester/Methanol/Essigsdure/Wasser (61:13:9:17).

Lésungsmittel: Aus Umlaufapparaturen unter Stickstoff oder Argon wurden destilliert:
Tetrahydrofuran und 1,2-Dimethoxyethan iiber Natriumhydrid, 2-Propanol, 2-Methyl-2-
propanol und Pyridin iiber Calciumhydrid. Xylol wurde iiber eine 2.5-m-Fiillkdrperkolonne
mit V4 A-Maschendrahtringen destilliert. Analysenreines Nitrobenzol der Fa. Fluka wurde
ohne weitere Reinigung fiir ESR-Spektren verwendet. Nitromethan wurde fiir die ESR-
Spektroskopie durch wiederholte Kristallisation gereinigt®. Dazu kiihite man 1 I Nitro-
methan (puriss. p.a., Fa. Fluka) in einem Kolben mit Serumkappe unter Stickstoff 15—20 h
auf —40°C und entfernte den nicht kristallisierten Anteil (ca. 7—10%). Dieses Verfahren
wurde elfmal wiederholt, wobei die Badtemperatur jedesmal um 1°C erhoht wurde, bis ein
Schmelzpunkt von —29°C (Lit.*® —28.55°C) und eine Reinheit von >99.97% erreicht war
(Vergleich der 'H-NMR-Signale der Verunreinigungen mit den '*C-Satelliten des Nitro-
methans). Das gereinigte Nitromethan bewahrte man unter Stickstoff iiber Molekularsieb
3 A (Fa. Merck) auf, das 4 h bei 360°C/10~3 Torr getrocknet worden war.

Reagenzien: Zur Erzeugung der Radikalkationen verwendete man wasserfreies Alumi-
niumchlorid der Fa. Ventron (99.997% Reinheit), das unter Argon aus einem 100-ml-Spitz-
kolben mit seitlichem Dreiwegehahn durch einen 4-mm-Hahn am unteren Ende in die Ap-
paratur zur Erzeugung der Radikalkationen gegeben wurde. Folgende 9,10-Anthrachinone 5
der Fa. Bayer AG wurden durch Kristallisation gereinigt (Losungsmittel in Klammern): ,4-
Dihydroxy-9,10-anthrachinon (5a), Schmp. 194—195°C (Toluol) (Lit.*? 192—193°C); 1,5-
Dihydroxy-9,10-anthrachinon (5b), Schmp. 280 — 281 °C (Essigsdure) (Lit.*®® 280°C); 1,8-Di-
hydroxy-9,10-anthrachinon (5¢), Schmp. 191 —192°C (Essigsiure) (Lit.* 194°C); 1,4,5,8-Te-
trahydroxy-9,10-anthrachinon (5d), Schmp. 300°C (Zers., 82proz. Schwefelsiure®®). — 1.8-
Anthracendisulfonsdure wurde durch Reduktion von 51 g (90 mmol) 78proz. Dikalium-9,10-
anthrachinon-1,8-disulfonat mit 40 g (0.60 mol) Zink in 100 ml konz., waBriger Ammoniak-
16sung und 360 ml Wasser'® erhaiten. Ausb. 29.5 g (97%) zitronengelbe Nadeln mit Schmp.
> 350°C. — 1,8-Anthracendiol (10¢) erhielt man nach Literaturangaben®” aus 5.00 g (14.8
mmol) 1,8-Anthracendisulfonsdure in 20g (0.27 mol) geschmolzenem Kalium-
hydroxid - H,O unter Stickstoff als gelbe Kristalle (Ausb. 2.85 g, 92%) mit Schmp. 185°C
(Zers.) [Lit.% 190°C (Zers.)].

Anthracenderivate

1.8-Di-[ D;]methoxyanthracen ([D¢]-11¢): Man erhitzte eine Mischung von 235 g
(11.2 mmol) 10c, 3.09g (224 mmol) Kaliumcarbonat’ und 4.54 g (31.4 mmol)
[D;]Methyliodid in 30 ml Aceton 4 h unter Rithren und RiickfluB®®, destillierte das Lo-
sungsmittel i. Vak. ab, nahm den Riickstand in 200 ml Wasser auf und filtrierte das Roh-
produkt ab. Extraktion des Rohprodukts mit 150 ml siedendem Dichlormethan, Sublima-
tion der gelésten Bestandteile bei 160°C/3 x 1072 Torr und extrahierende Kristallisation
des Sublimats aus 50 ml Ethanol ergaben 1.10 g (40%) gelbe Nadeln mit Schmp.
202 —-203°C. — MS (Tiegeltemp. 90°C): m/z = 244 (100%, M), 226 (16, M — CD), 210 (3,
M — OCD.), 198 (48), 180 (8), 164 (5), 152 (30). Massenspektrometrische Deuteriumanalyse:
0.2% [Ds]-11¢, 0.3% [D4]-11¢, 4.7% [Ds]-11¢, 94.8% [Ds]-11¢; Deuterierungsgrad 99.0%.

Poly(a-methoxy)-9,10-anthrachinone 6. Allgemeine Vorschrift: In einem Dreihalskolben
mit Intensivkiihler, KPG-Riihrer und Steigrohr riithrte man das gereinigte Hydroxy-9,10-
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anthrachinon 5 und Dimethylsulfat in Tetrahydrofuran (THF) und gab in 2—4 d portions-
weise Natriumhydrid als 80proz. Suspension in Paraffindl zu. Man riihrte die restliche Zeit,
bis diinnschichtchromatographisch kein Hydroxy-9,10-anthrachinon mehr nachzuweisen
war, gab vorsichtig konz., wiaBrige Ammoniaklosung zu, rithrte 3 h, goB in Wasser (2 I/
0.1 mol §), filtrierte den feinen Niederschlag mit einem grofen Biichner-Trichter ab und
wusch mit Wasser. Das getrocknete Rohprodukt kristallisierte man mit Hilfe eines HeiBex-
traktors. Weitere Angaben siche Tab. 3.

Tab. 3. Mengenangaben (mol) und Reaktionsbedingungen der Methylierung der Poly(a-

hydroxy)-9,10-anthrachinone 5. Ausbeuten und Schmelzpunkte nach extrahierender Kri-

stallisation sowie Schmelzpunkte nach mehrfacher Kristallisation und L&sungsmittel (in

Klammern) der Poly(a-methoxy)-9,10-anthrachinone 6. Literaturangaben stehen in eckigen
Klammern

Verb. 5 Dimethyl- NaH THF Dauer Ausb. Schmp,

sulfat [17 [d] [%] [°cl

6a  0.17 1.2 0.4 1.0 20 99  167-172 (172-173, Toluol)
(171-172 77) | 170-171 20b)
171-173 61)3

6b  0.17 0.5 0.4 0.8 8 90  216-230 (240-241, Essigsiure)
[241-242 27)q

6c  0.21 1.0 0.5 1.2 8 57  205-221 (222-223, Ethanol)
[221318), 223310} 933 59427))

6d 0.2 2.2 1.0 2.0 17  68-76 315-326 (327-329, Essigsdure)
(317 %N

9,10-Dihydro-1.4- (1a)*” und -1,8-dimethoxy-9,10-anthracendiol (7¢y® wurden aus 6a bzw.
6c¢ und Natriumtetrahydridoborat in Methanol erhalten. Ausbeute und Schmp. stimmten
mit Literaturangaben {iberein.

9,10-Dihydro-1,5-dimethoxy-9,10-anthracendiol (7b): In Anlehnung an Lit.?"*Y gab man zu
26.8 g (0.10 mol) 6b in 0.4 | Methanol bei 0°C unter Rithren langsam 12.3 g (0.33 mol)
Natriumtetrahydridoborat, so dal die Temp. 5°C nicht {iberstieg. Man riihrte 3 h bei
5—15°C, goB in 2.5 | Eiswasser und erhielt 15.9 g (58%) blaBgelbe Kristalle, die bei der
Kristallisation aus Ethanol farblose Kristalle mit Schmp. 215—219°C gaben (Lit.2? 90%,
Schmp. 235—238°C).

9,10-Dihydro-1,4,5,8-tetramethoxy-9,10-anthracendiol (7d): Nach voranstehender Vor-
schrift erhielt man aus 16.4 g (50 mmol) 6@ und 19 g (0.50 mol) Natriumtetrahydridoborat
in 0.3 1 Methanol 153 g (92%) fast farblose Kristalle mit Schmp. 295—301°C (Lit.¥
299 —300°C).

1,4-Dimethoxyanthracen (11a): Man riihrte 14.7 g (54 mmol) 7a in einer Mischung aus
220 ml Diethylenglycol-dimethylether, 60 ml Essigsdure und 740 ml Wasser 4 h bei 50°C
und kiihlte 1 d auf 0°C. Man 16ste die gelben Kristalle in 30 ml Dichlormethan, gab 120 ml
Methanol zu und kiihlte 1d auf 0°C. Ausb. 6.17 g (48%) gelbe Kristalle mit Schmp.
131—134°C, nach Sublimation bei 120°C/2 x 10~% Torr 132—133°C (Lit. 134—136°",
136—137%9,137°C'™¥). — 'H-NMR (CDCly): Lit.5%. — UV (Acetonitril): Ay, (log €) = 362
(3.74), 354 (Sch., 3.58), 345 (3.49), 259 (4.67), 239 nm (4.95).
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1,5-Dimethoxyanthracen (11b): In Anlehnung an Lit. rithrte man 15.9 g (58.5 mmol) 7b
in 0.51 5N HCl 5h bei 80—90°C. Das mit Wasser gewaschene und getrocknete gelbe
Rohprodukt (14.6 g) erhitzte man mit 8.7 g (0.23 mol) Natriumtetrahydridoborat in 300 ml
2-Propanol 24 h unter Riihren und RiickfluB. Die orangefarbige Losung goB man in 51
Eiswasser, sublimierte den mit Wasser gewaschenen und getrockneten Niederschlag bei
170°C/10~° Torr und kristallisierte das Sublimat extrahierend aus Methanol. Man erhielt
6.9 g (50%) gelbe Kristalle mit Schmp. 228 —229°C. — 'H-NMR und UV stimmten mit
Literaturangaben® iiberein.

Ci6H4O; (238.3) Ber. C 80.65 H 592 Gef. C 8027 H 6.10

1,8-Dimethoxyanthracen (11¢): Das durch Reduktion von 29.6 g (0.11 mol) 6¢ mit 17.8 g
(0.48 mol) Natriumtetrahydridoborat in 0.55 1 Methanol bei 0—5°C (4 h) erhaltene, farbiose
7¢ suspendierte man in 0.8 1 5 N HCI und riihrte 6 h bei 80—90°C. Das mit Wasser ge-
waschene und getrocknete gelbe Produkt (25.4 g, im wesentlichen 8¢ und 9c) erhitzte man
mit 28.7 g (0.76 mol) Natriumtetrahydridoborat in 0.5 1 2-Propanol 26 h unter Rithren und
RiickfluB, goB die Losung in Eiswasser, kristallisierte den Niederschlag aus 2 1 Ethanol und
sublimierte die Kristalle bei 170°C/10~° Torr. Man erhielt 17.6 g (67%) gelbe Kristalle mit
Schmp. 198 —199°C. — 'H-NMR und UV stimmten mit Literaturangaben iiberein",

CisH140; (238.3) Ber. C 80.65 H 592 Gef. C 8028 H 6.07

14,5 8-Tetramethoxyanthracen (11d): Das durch Reduktion von 12.0 g (36.6 mmol) 6d mit
15.0 g (0.366 mol) Natriumtetrahydridoborat in 110 ml Methanol bei 0—5°C erhaltene 7d
rithrte man 15 min mit 40 ml (0.41 mol) Phenylhydrazin in 200 ml Essigsdure® und erhitzte
noch 15 min unter Riickflu}. Das mit Essigsdure und Ether gewaschene, getrocknete Roh-
produkt (9.3 g) kristallisierte man aus 400 ml sauerstofffreiem Xylol unter Stickstoflf und
erhielt 7.8 g (71%) orangegelbe Kristalle mit Schmp. 298 —304°C (Zers. ab 290°C), die bei
220°C/10~¢ Torr sublimierbar waren (Lit2¥ Schmp. 305—306°C). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 4.07 (4 OMe), 6.67 (2-, 3-, 6-, 7-H), 9.16 (9-, 10-H). — UV (Acetonitril): Ay (lOg €) =
415 (3.22), 392 (3.35), 368 (3.57), 350 (3.37), 263 (4.64), 234 nm (4.19).

CisHy30,4 (298.3) Ber. C 7247 H 6.08 Gef. C 7207 H 6.05

Triptycenderivate

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: 4a,9,9a,10-Tetrahydro-9,10-{ 1,2’ [benzeno-
anthracen-14-dion (12¢), Schmp. 250°C (Zers., aus 2-Methoxyethanol, Lit*® 250°C,
Zers). — IR (KBr): 1675 (C=0), 1609 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): § = 3.11 (4a-,
9a-H), 4.86 (9-, 10-H), 6.26 (2-, 3-H), 7.1 —7.4 (Ar-H). — 9,10-Dihydro-9,10-[1°,2’ |benzeno-
anthracen-1,4-diol (13e), Ausb. 83%, Schmp. 340 — 341°C (Zers., aus Essigsdure, Lit.*¥ 340°C,
Zers.). — IR (KBr): 3240 cm~! (OH).

4a,9.9a,10-Tetrahydro-9,10-{ 1’2’ [benzenoanthracen-1.4-dione (12). Allgemeine Vorschrift:
In Anlehnung an Literaturangaben® erhitzte man eine Mischung aus Di- bzw. Tetra(a-
methoxy)anthracen 11 und 1,4-Benzochinon in Toluol oder Xylo! unter RiickfluB und kri-
stallisierte das Rohprodukt aus 2-Methoxyethanol. Weitere Angaben siche Tab. 1 und bei
den nachstehenden Versuchen.

4a,9,.9a,10-Tetrahydro-58-dimethoxy-9,10-{ 1’,2’ [benzenoanthracen-1,4-dion,  Diastereo-
merengemisch [12a(A) und 12a(B)]: 4.0 mmo! 11a, 20 mmol 1,4-Benzochinon, 6 ml Toluol,
3 h. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.05 (m, 4a-, 9a-H), 3.70 [s, OMe, 12a(A)], 3.81 [s, OMe,
12a(B)], 5.31 (m, 9-, 10-H), 6.26 [s, 2-, 3-H, 12a(B)], 6.29 [s, 2, 3-H, 12a(A)], 6.57 [s, 6-, 7-
H, 12a(A)], 6.64 [s, 6-, 7-H, 12a(B)], 7.0—7.5 (Ar-H).
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4a,9,9a,10-Tetrahydro-5,13-dimethoxy-9,10-{1',2’ |benzenoanthracen-1,4-dion (12b):
8.0 mmol 11b, 16 mmol 1,4-Benzochinon, 10 ml Xylol, 1 h. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.05
(m, 4a-, 9a-H), 3.77, 3.86 (20Me), 5.33 (m, 9-, 10-H), 6.29 (s, 2-, 3-H), 6.6 —7.1 (Ar-H).

4a,9.9a,10-Tetrahydro-5,16-dimethoxy-9,10-[ 1',2’ [benzenoanthracen-1,4-dion (12 c):
30 mmol 11¢, 30 mmol 1,4-Benzochinon, 30 ml Xylol, 1.5 h. — 'H-NMR (CDCl;): § = 3.05
(m, 4a-, 9a-H), 3.80, 3.88 (20Me), 4.78 (m, 9-H), 5.83 (m, 10-H), 6.27 (s, 2-, 3-H), 6.6—7.2

(Ar-H). CpH 30, (346.4) Ber. C 76.29 H 5.24
12¢: Gef. C 76.58 H 5.67
12b: Gef. C 74.84,77.42 H 542, 540
12a: Gef. C76.22 H 5.5

4a,9,9a,10-Tetrahydro-5,8,13,16-tetramethoxy-9,10-[ 1’2’ ]benzenoanthracen-14-dion (12d):

5.0 mmol 11d, 25 mmol 1,4-Benzochinon, 9 ml Toluol, 5 h. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 3.00

(4a-, 9a-H), 3.77 (20Me), 3.84 (2 OMe), 5.74 (9-, 10-H), 6.27 (2-, 3-H), 6.58, 6.65 (4 B-Ar-H).
CH»O4 (406.4) Ber. C 70.93 H 546 Gef. C 7041 H 5.80

Triptycen-Hydrochinone 13. Allgemeine Vorschrifi: In einem HeiBextraktor extrahierte
man 12 mit einem siedenden Gemisch aus Methanol bzw. Ethanol und konz. Salzsiure und
kristallisierte das gewaschene und getrocknete, farblose Rohprodukt aus Toluol. Weitere
Angaben siehe Tab. 1 und 4 sowie bei den nachstehenden Versuchen.

9,10-Dihydro-5 8-dimethoxy-9,10-[ 1",2’ [benzenoanthracen-1 4-diol (13a): 1.6 mmol 12a,
30 ml Methanol und 10 ml konz. Salzsdure, 3 h.

9,10-Dihydro-5,13-dimethoxy-9,10-[ 1,2’ [benzenoanthracen-1 4-diol (13b). 2.9 mmol 12b,
150 ml Ethanol und 50 ml konz. Salzsdure, 19 h.

9,10-Dihydro-5,16-dimethoxy-9,10-{1',2’ |benzenoanthracen-14-diol (13¢): 0.30 mmol 12¢,
20 ml Methanol und 20 ml konz. Salzsdure, 16 h.

C»Hy0;4 (346.4) Ber. C 76.29 H 524
13c: Gef. C 7428, 7419 H 546, 5.25
13b: Gef. C 7636 H 529

13a: Gef. C 7487,7481 H 5.19,5.24

9,10-Dihydro-5.8,13,16-tetramethoxy-9,10-[ 1,2’ [benzenoanthracen-1,4-diol  (13d):  0.50
mmol 12d, 30 ml Ethanol und 10 ml konz. Salzsdure, 120 h.

CyH;O¢ (406.4) Ber. C 7093 H 546 Gef. C 66.96 H 5.70

Methylierung der Triptycen-Hydrochinone 13, Allgemeine Vorschrift: Zu Triptycen-Hy-
drochinon 13 und Dimethylsulfat in Tetrahydrofuran gab man unter Stickstoff eine 80proz.
Suspension von Natriumhydrid in Paraffin, rithrte 24 h bei 20—25°C, zerstorte iiberschiis-
siges Natriumhydrid mit Methanol und iliberschiissiges Dialkylsulfat mit konz. wiBriger
Ammoniaklésung und goB in Wasser. Das mit Wasser gewaschene und getrocknete Roh-
produkt kristallisierte man aus Essigsdure oder extrahierend aus Acetonitril. Weitere An-
gaben sieche Tab. 1 und 4.

9,10-Dihydro-14,5 8-tetramethoxy-9,10- 1,2’ Jbenzenoanthracen (4a). 1.0 mmol 13a,
3.5 mmol Dimethylsulfat, 40 ml Tetrahydrofuran, 3.5 mmol Natriumhydrid.

9,10-Dihydro-1,4.5,16-tetramethoxy-9,10-[ 1',2’ |benzenoanthracen (4c). 6.0 mmol 13¢,
0.13 mol Dimethylsulfat, 200 m! Tetrahydrofuran, 13 mmol Natriumhydrid.

CH,0,4 (3744) Ber. C7699 H 592 4¢c: Gef C 7671 H 6.34
4a: Gef. C 7720 H 6.65
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Tab. 4. Spektroskopische Daten einiger Triptycen-Hydrochinone und Poly(a-methoxy)trip-
tycene. Multipletts von Aromatenprotonen entsprachen dem erwarteten Spektrentyp. Li-
teraturangaben stehen in eckigen Klammern

9-H TH-NMR [ppm] 70 eV MS [%)
Verb. 10-H  a-ArH B-ArH OMe  OH T3 M M-OH M-OMe M-MeOH M-MeOH,-Me
Triptycenhydrochinone ([D6]-D1methylsulfoxid)
13 6.16 7.35 6.32 (s,2H) 3.77 8.77 162 100 29 57 17 14
(m,2H) 6.60 (s,2H)
6.93 (m,2H)
130 6.15 6.6 - 7.1 (m, 6H) 3.80 8.76 165 100 53 39 43 15
6.29 (s,2H)
3¢ 5.77 6.6 - 7.1 (m, 6H) 3.80 8.74 130 100 28 54 32 21
6.57 6.30 (s,2H)
13d  6.52 - 6.28 (s,2H) 3.76 8.74 10 9 10 6 9
6.58 (s,4H)
3¢ 5.90 7.40 6.43 (s,2H) --  8.90
(m, 8H) 6.93 (m,4H) M-Me,
Poly{a-methoxy)triptycene (CDC13)b) M M-Me M-OMe -0Me M-20Me
42  6.39 7.43 6.51 (s,4H) 3.82 175 38 2 27 58 100
(m,2H) 6.95 (m,2H)
4  6.38 7.10 6.51 (5,2H) 3.82 105 88 12 100 27 36
(d,2H) 6.57 (d,2H) 3.85
6.92 (t,2H)
4 5.86 7.06 6.50 (1H)S)  3.80 (3H) 120 100 5 90 22 33
6.78  (d,2H) 6.52 (11)S)  3.84 (3H)
6.59 (d,2H) 3.87 (6H)
6.92 (t,2H)
de  5.87 7.39 6.47 (s,2H)
{m,4H) 6.94 (m,4H) 3.79
[5.90 6.88 - 7.52 3.79%0)
u )\max (loge) (Acetonitril)
2a 214 261907 268 274 205 302
(4.78) (3.30) (3.49) (3.53) (3.86) {3.87)
& 217 228 202 3019
(4.80) (3.73)  (3.67) (3.62)
e 217 o799 285 202 302"
(4.80) (3.60) (3.73) (3.66) (3.58)
ad® 216 206 303
e 212 261 270 277 203 3009
(4.81) (3.25) (3.46) (3.60) (3.60) (3.58)

2 Tiegeltemperatur (°C). —

% 400-MHz-'H-NMR-Spektren. — © AB-Spektrum. — ¢ Schul-

ter. — © Wegen zu geringer Léslichkeit von 4d waren 'H-NMR-Signale auch bei 400 MHz
nicht zu beobachten. Aus dem gleichen Grund wurde nur ein qualitatives UV-Spektrum
erhalten.
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9,10-Dihydro-14,58,13,16-hexamethoxy-9,10-[ 1,2’ [benzenoanthracen (4d): 0.20 mmol
13d, 0.80 mmol Dimethylsulfat, 20 ml Tetrahydrofuran, 0.80 mmol Natriumhydrid.

CysH0s (434.5) Ber. C 71.87 H6.03 Gef. C 70.29 H 6.57

9,10-Dihydro-1 4-dimethoxy-9,10-[ "2’ [benzenoanthracen (4e): 18 mmol 13e, 0.30 mol
Dimethylsulfat, 250 ml Tetrahydrofuran, 40 mmol Natriumhydrid. Nach Zugabe der waB-
rigen Ammoniaklsung destillierte man-das Losungsmittel i. Vak. ab, gab Wasser zu dem
Riickstand, filtrierte: und kristallisierte das gewaschene und getrocknete Rohprodukt aus
50 ml Xylol.

9.10-Dihydro-1,4-dimethoxy-5,16-di-[ D; Jmethoxy-9,10-[ 1’2’ ]benzenoanthracen ([Ds]-4c):
Man erhitzte eine Mischung von 70 mg (0.20 mmol) [D4]-13¢, 69 mg (0.50 mmol) Kalium-
carbonat und 75 mg (0.60 mmol) Dimethylsulfat in 20 ml Aceton 14 h unter RiickfluB, gab
20 ml Wasser zu, filtrierte, kristallisierte das gewaschene und getrocknete Rohprodukt ex-
trahierend aus 20 ml Acetonitril und erhielt 60 mg (79%) farblose Kristalle mit Schmp.
> 350°C. — MS (Tiegeltemp. 200°C): m/z = 380 (100%, M), 349 (38, M — OMe), 346 (22,
M — OCDy), 331 (10), 315 (14), 300 (4), 288 (5), 272 (4), 256 (4); massenspektrometrische
Deuteriumanalyse: 0.4% [D;]-4¢, 0.5 [D4]-4¢, 5.1 [Ds]-4¢, 94.0 [D¢]-4¢. Deuterierungsgrad
98.8%.

9,10-Dihydro-14,5,13-tetramethoxy-9,10-[ 1,2’ Jbenzenoanthracen (4b): Zu 035g (1.0
mmol) fein gepulvertem 13b und 0.18 g (3.2 mmol) Kaliumhydroxid in 3 ml Wasser, das
sorgfiltig von Sauerstoff befreit und mit Stickstoff geséttigt war, tropfte man unter Stickstoff
und Rithren langsam 0.25 g (2.0 mmol) Dimethylsulfat, so daB die Innentemp. 40°C nicht
iberstieg. Man rithrte 1 h bei 20—25°C, erhitzte 4 h unter RiickfluB, gab 20 m! Wasser zu
und kristallisierte das gewaschene und getrocknete Rohprodukt zweimal extrahierend aus
70 ml Acetonitril. Weitere Angaben siehe Tab. 1 und 4.

CyH»O4 (3744) Ber. C76.99 H 592 Gef. C7623 H6.19

1,4-Diethoxy-9,10-dihydro-9,10-{ 1',2' ]benzenoanthracen (14): Nach voranstehender Vor-
schrift erhielt man aus 1.56 g (5.45 mmol) 13e, 356 mg (5.45 mmol) Zinkstaub, 0.76 g
(13.5 mmol) Kaliumhydroxid in 7 ml Wasser und 1.4 ml (11 mmol) Diethylsulfat nach Kri-
stallisation aus 30 ml Xylol 1.07 g (57%) farblose Kristalle mit Schmp. 242 —-244°C. — IR
(KBr): 1262 cm ! (C~OEt). — MS (Tiegeltemp. 150°C): m/z = 342 (0.4%, M*), 314 (100,
M — CH,), 297 (22, M — OEt), 285 32, M — C,H, — Et), 269 (59, M — C;H, — OEt),
257 (14), 239 (21), 228 (11). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 143 (t, J = 7.0 Hz), 3.99
(g, 2OEt), 5.87 (s; 9-, 10-H), 6.48 (s; 2-, 3-H), 6.95, 7.40 (AA’BB’-Spektrum, 8 Ar-H).

CyHyO; (3424) Ber. C84.18 H 648 Gef C83.17 H5.72

Erzeugung der Radikalkationen 4**: Unter nachgereinigtem Argon® gab man zu
0.003 —0.007 mmol 4 im seitlichen Schenkel eines ESR-Probenréhrchens 0.03 —0.07 mmol
Aluminiumchlorid, schmolz die Offnung des seitlichen Schenkels zu, kondensierte bei
10~* Torr 1 m! Nitromethan, das zuvor sorgfiltig entgast worden war, auf die festen Sub-
stanzen und schmolz die Apparatur unter Hochvakuum zu.
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