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Durch [4 + 21-Cycloaddition von Maleinsaureanhydrid, 2-Chlorpropenoylchlorid bzw. (E)- 
Dichlorethen an 1,4-Di- (3a) und 1,4,5,8-Tetramethoxyanthracen (3 b) entstehen die Dihy- 
droethanoanthracene 4 , 5  bnv. 8. Dem uberwiegenden der Maleinsaureanhydrid-Addukte 
4a wird aufgrund des ESR-Spektrums der Radikalkationen 4a+' die em-Konfiguration 
zugeordnet. Die Cycloaddukte 5 und 8 werden uber die Ketone 6 bzw. Dihydroethenoan- 
thracene 9 in die Dihydroethanoanthracene 10 iibergefuhrt. Aluminiumchlorid in Nitro- 
methan oxidiert die a-Methoxydihydroethanoanthracene 4, 6a, 8 und 10 zu Radikalkat- 
ionen, deren ESR-Spektren analysiert werden. Neben den erwarteten Protonen-Hyperfein- 
aufspaltungen des 1,4-Dimethoxybenzolrings beobachtet man weitreichenden Transfer von 
Spindichte zum unsubstituierten Benzolring [a(4H) = 0.008-0.010 mT] sowie zu den syn- 
[lOa+': a(2H) = 0.013 mT] und anti-Protonen [a(2H) = 0.059-0.069 mT] der Ethano- 
briicke. Von den Radikalkationen mit zwei 1,4-Dimethoxybenzolringen zeigen die aus 4 b 
und 10b erhaltenen keine dynamischen ESR-spektroskopischen Phanomene. Dagegen wird 
in 8 b+' das ungepaarte Elektron rasch bezuglich der Hyperfeinaufspaltungs-Zeitskala zwi- 
schen den 1,4-Dimethoxybenzolringen ausgetauscht. Die Abhangigkeit der Austauschfre- 
quenz von der Temperatur und der Aluminiumchlorid-Konzentration weist auf Ionenpaar- 
Effekte hin. 

Intramolecular Interactions in Radical Cations of Di- and Tetra(a-methoxy)-9,1O-dihydro- 
9,l O-ethanoant hracenes' ) 
[4 + 21-Cycloaddition of maleic anhydride, 2-chloropropenoyl chloride and (E)-dichloro- 
ethene to 1,4-di- (3a) and 1,4,5,8-tetramethoxyanthracene (3 b) yields the dihydroethanoan- 
thracenes 4,5, and 8, respectively. The predominant rnaleic anhydride adduct 4a is assigned 
the exo-configuration on the basis of the ESR spectrum of the radical cations 4af'. The 
cycloadducts 5 and 8 are converted to the dihydroethanoanthracenes 10 via the ketones 6 
or the dihydroethenoanthracenes 9, respectively. Aluminium chloride in nitromethane oxi- 
dizes the a-methoxydihydroethanoanthracenes 4, 6a, 8, and 10 to radical cations the ESR 
spectra of which are analyzed. Besides the expected proton hyperfine splittings of the 1,4- 
dimethoxybenzene moiety, one observes long-range transfer of spin density to the unsub- 
stituted benzene ring [a(4H) = 0.008-0.010 mT] as well as to the syn-[lOa+': a(2H) = 
0.013 mT] and anti-protons [a(2H) = 0.059-0.069 rnu of the ethano bridge. Of the radical 
cations possessing two 1,4-dimethoxybenzene rings, 4b and l ob  do not exhibit dynamic 
ESR spectroscopic phenomena. On the other hand, the unpaired electron is exchanged 
rapidly (with respect to the hyperfine splitting time scala) between the 1,4dimethoxybenzene 
rings of the radical cation 8b+'. The dependence of the exchange frequency on the tem- 
perature and the aluminium chloride concentration is indicative of ion-pair effects. 
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Intramolekularer Elektronenaustausch zwischen strukturgleichen, nicht-kon- 
jugierten n-Systemen in organischen Molekulen wurde bisher hauptsachlich bei 
Radikalanionen beobachtet2-6J. Dagegen kennt man nur wenige organische Ra- 
dikalkationen, die diesen Vorgang zeigen, zum Beispiel das Radikalkation des 
Triptycens7) und Radikalkationen einiger Phane3). Wir fanden kurzlich Elektro- 
nenubertragung zwischen den 1,4-Dimethoxybenzolringen des Radikalkations 1 
rnit einer Geschwindigkeit im Bereich der ESR-Hyperfeinaufspaltungs-Zeitskala. 
Ferner gelang der Nachweis von Spin-Transfer vom Radikalzentrum, dem 1,4- 
Dimethoxybenzolring, auf die unsubstituierten Benzolringe des 1,CDimethoxy- 
triptycen-Radikalkations 2*'. Wir berichten hier iiber ahnliche intramolekulare 
Wechselwirkungen in Radikalkationen von Di- und Tetra(a-methoxy)-9,1O-dihy- 
dro-9,lO-ethanoanthracen. Dabei wurde auch der Extremfall sehr schnellen intra- 
molekularen Elektronenaustauschs beobachtet. 

Di- und Tetra(a-methoxy)-9,1O-dihydro-9,10-ethanoanthracene 
Fur die Synthese der Vorstufen der Radikalkationen kam nur die [4 + 21-Cy- 

cloaddition von Acetylen-, Ethylen- oder Keten-Aq~ivalenten'.'~) an die a-Meth- 
oxyanthracene 3 in Frage. Wahrend jedoch 1,4-Dimethoxyanthracen (3 a) gegen- 
iiber Dehydrobenzol etwa genauso reaktiv wie unsubstituiertes Anthracen ist ' I ) ,  

beobachteten wir eine deutlich herabgesetzte Reaktivitat der a-Methoxyanthra- 
cene gegeniiber Acetylen-, Ethylen- und Keten-Aquivalenten. Dariiberhinaus zer- 
setzten sich die a-Methoxyanthracene und ihre Produkte, insbesondere die Tetra- 
methoxyverbindungen, leicht bei hohen Temperaturen. Damit schied die ohne- 
hin schon schwierige [4 + 21-Cycloaddition von Ethylen an Anthra~ene''.'~) 
aus. Das rnit Anthracen bei 130°C glatt zu Dibenzobarrelen reagierende 
Phenylvinyls~lfoxid'~~ setzte sich rnit 3b weder in sechs Tagen in siedendem Chlor- 
benzol noch ohne Solvens in drei Monaten bei 140°C um. Maleinsaureanhydrid 
und das reaktivste Keten-Aquivalent, ~-Chlorpropenoylchlorid'5), reagierten mit 
3 deutlich langsamer als rnit Anthracen. Die in Tab. 1 angegebenen Reaktions- 
temperaturen und -zeiten entsprechen einem Kompromiss zwischen den gegen- 
satzlichen Anforderungen, die durch die geringe Reaktivitat der Methoxyanthra- 
cene 3 einerseits und die Zersetzlichkeit der [4 + 21-Cycloaddukte andererseits 
gestellt werden. Eine Optimierung der Bedingungen benotigte insbesondere die 
Cycloaddition von (E)-1,2-Dichlorethen, die rnit Anthracen glatt bei 200°C 
ablauftI6), rnit der aber im Falle von 3b schon oberhalb 150°C undefinierte Zer- 
setzungsreaktionen konkurrierten. 
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ErwartungsgemaB entstand aus 1,4-Dimethoxyanthracen ( 3 4  und Maleinsau- 
reanhydrid ein Gemisch von zwei diastereomeren Cycloaddukten 4a, laut 'H- 
NMR-Spektrum im Verhaltnis 7: 3. Zwar erlaubten die 'H-NMR-spektroskopi- 
schen Daten keine Zuordnung der endo- und exo-Konfiguration, doch erhielt man 
aus dem Gemisch zwei Radikalkationen 4a+'  im Verhaltnis 8: 2, deren Konfi- 
guration aus dem ESR-Spektrum hervorging (siehe unten). Danach war das iiber- 
wiegende Radikalkation exo-4a+' und damit sehr wahrscheinlich das in grol3erer 
Menge gebildete [4 + 21-Cycloaddukt exo4a. 

&e /' 
+ 4 /' \ 2- 

OMe endo-4a 

1 I 
R C l d C '  

3b - 10b OMe & 

Die [4 + 21-Cycloaddukte 5 und 8 ergaben nach bekannten Methoden die ge- 
wunschten Dihydroethanoanthracne 10, doch benotigten einige Umsetzungen 
wesentlich mehr Zeit als in Abwesenheit der Methoxygruppen. So war zum Bei- 
spiel die Curtius-Umlagerung der aus den Saurechloriden 5 erhaltenen Azide in 
siedendem 1 ,ZDimethoxyethan erst nach Tagen vollstandig. Auch die reduktive 
Dechlorierung von 8 mit Natrium in siedendem 2-Propan01'~) zu den Dihydro- 
ethenoanthracenen 9 verlief sehr zogernd und erforderte einen hohen Reagenz- 
uberschul3. Die Dechlorierung von 8 mit Zink in siedendem Ethanol'6) gelang 
besser, wenn man das Zink/Kupfer-Paar") an Stelle von reinem Zink verwendete. 
Andere Dechlorierungsrnethoden'') hatten keinen Erfolg. Fur die Wolff-Kishner- 
Reduktion der Ketone 6 bewahrte sich die Umsetzung der isolierten Hydrazone 
7 mit Kalium-tert-butylat in Dimethylsulfoxid bei tiefer Temperat~r'~). Reagenzien, 
Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Mit den 
hier beschriebenen Modifikationen durften sich die Sequenzen 3-5+ 10 und 
3-8- 10 auch fur die Synthese anderer 9,10-Dihydro-9,1O-ethanoanthracene aus 
substituierten, wenig reaktiven Anthracenen eignen. 
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Tab. 1. Reagenzien, Bedingungen und Ausbeuten der [4 + 21-Cycloaddition der Di- und 
Tetra@-meth0xy)anthracene 3 (+4,5,8) sowie der Umsetzungen der [4 + 21-Cycloaddukte 
5, 8 und ihrer Produkte. Schmelzpunkte und zur Kristallisation venvendete Losungsmittel 

(in Klammern; D = 1,2-Dimethoxyethan, M = 2-Methoxyethanol) 

Verb. Reagenz Solvens Temp. Dauer Ausb. Schmp. 1R[~m-~l(KBr) 
["Cl Chl  [%I ["CI C.0 C-OMe 

4a MSAa) k P h  1 1 1  1 56b) 259-263 1864 1260 

4b MSA MeCN 81 72 66 >280 (Zers.) 1862 1266 

5a H2C=CCl-COCl MeCN 81 32 d) 

8a (E)-ClCH-CHCl - 150 720 88 208-209 (MeCN) 1263 
8b (E)-ClCH=CHCl - 135 820 52 245-246 (MeCN) 1270 
6a 1. NaN3 D 93 124 4ge) 149-150 (EtOH) 1735 1262 

(MPh) 1781 

(M) 1782 

5b H2C=CCl-COCl MeCN 81 72 d) 

2. HOAC/H20 D 2 
6b 1. NaN3 D 93 48 2De) 265-266 (HOAc) 1728 1269 

2. HOAc/H20 
7a N2H4.H20 
7b N2H4*H20 
9a Na 

Zn/Cu 
9b Na 

Zn/Cu 
loaf) tBuOK 

lobf) tBuOK 
g, H2/Pd(C) 

') H2/Pd(C) 

D 
EtOH 
EtOH 
iPrOH 
EtOH 
iPrOH 
EtOH 
DMSO 

EtOAc 
DMSO 
EtOAc 

2 
78 22 95 155(Zers.)(EtOH) 1260 
78 22 96 ElO(Zers.)(EtOH) 1265 
82 6-8 88 188-189 (EtOH) 1267 
78 290 77 
82 6-8 59 265-266 (MePh) 1258 
78 290 53 
80 1 59 160 (EtOH) 1258 
20 0.7 76 
80 1 75 243-244 (MePh) 1263 
20 0.7 84 

a) MSA = Maleinsaureanhydrid. - b, Gemisch von zwei Diastereomeren im Verhaltnis 7: 3 
('H-NMR). - Diastereomerengemisch exo-4a: endo4a = 8: 2 (aus dem ESR-Spektrum 
der Radikalkationen exo-4a+' und endo-4a+'). - dl 5 wurde unmittelbar durch Curtius- 
Abbau in das Keton 6 ubergefuhrt. - ') Ausbeute bezogen auf Anthracen 3. - Aus 6. - 
8) Aus 9. 

Die Strukturen aller neuen Verbindungen gingen aus den 'H-NMR- (Tab. 3) 
und 70-eV-Massenspektren (Tab. 4) hervor. Beim ElektronenstoB-induzierten Zer- 
fall der Dihydroethanoanthracene 4, 6 -8, 10, nicht jedoch der Dihydroethe- 
noanthracene 9, kam der Basispeak durch Verlust der 9,lO-Briicke zustande. Die 
weitere Fragmentierung entsprach der der zugrundeliegenden u-Methoxyan- 
thracene 3. Bei den Dihydroethenoanthracenen 9 gaben die Molekiil-Ionen die 
intensivsten Peaks und zeigten keine Abspaltung von Acetylen. 

Radikalkationen 9,lO-ethano-iiberbriickter 9,lO-Dihydro- 
1,4-dimethoxyanthracene 

Da bei den Radikalkationen 4a+', 8a+', 10a+' mit nur einern 1P-Dimethoxy- 
benzolring keine intramolekulare Elektroneniibertragung stattfindet, konnen sie 
als Modelle der Radikalkationen mit zwei Radikalzentren 4b+', 8b+', lob+' fur 
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Abb. l a  
Abb. 1 a und 1 b. Experimentelle und mit den Parametern von Tab. 2 simulierte (darunter) 

ESR-Spektren des Radikalkations 10a+' mit 0.0045 mT und 0.011 mT Linienbreite 

den Grenzfall des langsamen Elektronenaustauschs dienen. Die Radikalkationen 
wurden in Nitromethan mit Aluminiumchlorid erzeugt, da im allgemeinen unter 
diesen Bedingungen die Radikalkonzentrationen hoher, die ESR-Spektren besser 
aufgelost und die Linienbreiten geringer sind als zum Beispiel in konzentrierter 
Schwefelsaure") oder in Nitrobenzol/Aluminiumchlorid8). Die Radikalkationen 
zersetzten sich bei Raumtemperatur langsam unter Braunrarbung und bildeten 
diamagnetische Produkte, konnten aber auch bei tiefer Temperatur (- 38 "C) kei- 
nen Tag lang unzersetzt aufbewahrt werden. Die ESR-Spektren wurden meist 
unter verschiedenen Bedingungen gemessen, die maximale Auflosung oder hochste 
Empfindlichkeit anstrebten, um kleine Hyperfeinaufspaltungen bzw. die schwa- 
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n h  

Abb. 1 b 

chen aul3eren Linien des Spektrums sichtbar zu machen. Auf diese Weise gelang 
es in einigen Fallen, noch Hyperfeinaufspaltungen von 0.01 mT aufzulosen (10a+', 
Abb. 1; 4a+', Abb. 2). Alle ESR-Spektren l iekn sich analysieren und mit den in 
Tab. 2 angegebenen Parametern simulieren. 

Wegen des Platzbedarfs der Briickenkopfprotonen der Dihydroethanoanthra- 
cene konnen die Methoxygruppen wie im Falle der a-Methoxytriptycen-Radi- 
kalkationen 1 und 2*) und des 1,4-Dimethoxy-2,3-dimethylbenzol-Radikal- 
kations2') nur die cis-Konformation einnehmen. Dynamische Effekte durch Ro- 
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Tab. 2. Hyperfeinkopplungskonstanten und Linienbreiten [ m u  in den ESR-Spektren der 
Radikalkationen einiger Di- und Tetra(a-methoxy)-9,3O~dihydro-9,lO-ethanoanthracene in 
Nitromethan/Aluminiumchlorid. Zum Vergleich sind die Hyperfeinkopplungskonstanten 
des p-Semichinon-Radikalanions 11 (in Acetonitril)”’, des cis-l,4-Dimethoxybenzol-Radi- 

kalkations 12221 und des 1,4-Dimethoxytriptycen-Kadikalkations 2’’ angegeben 

Verb. Radikalzentrum ubrige Ethanobrucke Linien- 
20CH3 2-H Aryl-H Hantla) HSyna) breite 

3-H (2H) (2H) 

1113) - 0.268 0.054 0.009 

lZb) 0.3289 0.2635(cis) 0.1859(2H,trafls) - 
Radikalkatianen mit einem 1,4-Dimethoxybenzolring 

2’) 0,322 0.264 0.011 (8H) 0.0030 
exo-4af’ 0.335 0.257 0.010 (4H) 0.0060 

. 6a” 0.339 0.259 0.025 
Sat’ 0.329 0.258 0.015 

10a’. 0.312 0.272 0.008 (4H) 0.069 0.013 0.0045 

endo-4at’ 0.335 0.257 0.010 (4H) 0.059 - 0.0060 

Radi ka lkat ionen mi t zwei 1 ,4-Dimethoxybenzol r ingen 
4b’“) 0.329 (6H) 0.259 (2H) 0.025 

0.164(12H) 0.127 (4H) - 0.037(2H) 0.023 
0.320 (6H) 0.260 (2H) 0.067 0.024 

Stellung relativ zum Radikalzentrum (1,4-Dimethoxybenzolring). - b1 Bei -46 oC221. - 
Oder 4 b2 + ”. - dl Beziiglich der Hyperfeinaufspaltungs-Zeitskala rascher Elektronenaus- 

tausch zwischen den 1,4-Dimethoxybenzolringen. - Oder lob2 + ”. 

tation der Methoxygruppen treten daher nicht auf. Das ist besonders wichtig fur 
Radikalkationen mit zwei 1,4-Dimethoxybenzolringen, bei denen Elektronen- 
transfer dynamische Phanomene bewirken kann. Eine Bestatigung der cis-Kon- 
formation der Methoxygruppen aller hier untersuchten Radikalkationen liefert 
der Vergleich der Hyperfeinkopplungskonstanten der beiden Arylprotonen des 
Radikalzentrums (0.257 -0.272 mT, Tab. 2) mit der Konstanten der cis-Protonen 
(0.2635 mT) des 1,4-Dimethoxybenzol-Radikalkations 12. Dessen trans-Protonen 
bewirken eine wesentlich kleinere Hyperfeinaufspaltung (0.1 859 mT)22). 

Die Hyperfeinaufspaltungen der Methylprotonen aller 1,4-Dimethoxybenzol- 
Radikalkationen (0.312-0.339 mT, Tab. 2) liegen in einem engen Bereich. Be- 
merkenswert ist der hier erstmals fur Dihydroethanoanthracen-Radikalionen 
nachgewiesene Transfer von Spindichte vom Radikalzentrum auf den unsubsti- 
tuierten Benzolring. Die Hyperfeinkopplungskonstanten von dessen Protonen sind 
mit 0.008 -0.010 mT etwa genauso grol3 wie beirn 1,4-Dimethoxytriptycen-Ra- 
dikalkation 2*). Dieser weitreichende Spintransfer war weder bei dem Semichinon- 
Radikalanion 11 13), noch bei den Radikalanionen der nitrierten Dihydroanthra- 
cene 134) zu beobachten. Die relativ grol3e Linienbreite (0.025 mT) im ESR-Spek- 
trum des Radikalkations 6a + ’ diirfte auf die Unsymmetrie der Spindichtevertei- 
lung infolge der Carbonylgruppe zuriickzufuhren sein, die geringfiigige Unter- 
schiede in den Hyperfeinaufspaltungen bewirkt. Ein ahnlicher Effekt einer formal 
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homokonjugierten Carbonylgruppe wurde bei isomeren Radikalanionen von 
m-Nitrobenzobicyclo[2.2.2]octenonen gefunden4). 

Abb. 2. Experimentelles ESR-Spektrum des Gemisches der diastereomeren Radikalkationen 
4a+' (oben) und mit den Parametern von Tab. 2 simulierte ESR-Spektren der Radikal- 

kationen endo-4a+. (Mitte) und xo-4a+' (unten) 

Interessant ist die Ahnlichkeit der Hyperfeinaufspaltungsparameter des Radi- 
kalkations 10a + *  und des analogen Semichinon-Radikalanions 1113), wenngleich 
bei diesern eine weitreichende Kopplung mit den Arylprotonen fehlt. Im Radi- 
kalkation 10a+' wird nur geringfiigig mehr Spindichte auf die Ethanobriicke 
iibertragen als in 11. Die Zuordnung der Hyperfeinaufspaltungen folgte der viel- 
fach bestatigten Rege113*23), daD die zum Radikalzentrum anti-standigen Protonen 
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das ESR-Signal starker aufspalten, was mit deren W-Anordnung zu den pZ-Or- 
bitalen des Radikalzentrums zusammenhangt. Das lieD sich ausnutzen, um die 
Konfiguration der beiden [4 + 21-Cycloaddukte 4a  von Maleinsaureanhydrid an 
1,4-Dimethoxyanthracen (3a) zuzuordnen. Nach dem ESR-Spektrum des Ge- 
mischs der beiden Radikalkationen exo-4a + * und endo-4 a+’  (Abb. 2) iiberwiegt 
namlich das Radikalkation, bei dem eine Hyperfeinaufspaltung durch Briicken- 
protonen fehlt, wahrend das in geringerer Menge vorliegende Radikalkation eine 
solche [a(2H) = 0.059 mT] zeigt. Mit der Annahme ahnlicher Loslichkeit und 
Redoxpotentiale fur beide Diastereomere 4a 1aBt sich somit dem uberwiegenden 
die em-Konfiguration zuordnen. 

Da die g-Faktoren der Radikalkationen von 1,4-Dialkoxybenzol-Derivaten sich 
nur sehr wenig unterscheiden”), haben wir uns damit begnugt, nur von einem der 
hier beschriebenen Radikalkationen den g-Faktor zu bestimmen. Der fur 8a+’  
ermittelte g-Faktor (2.00351) war in der Tat sehr ahnlich dem des cis-1,4-Dimeth- 
oxybenzol-Radikalkations 12 (2.00368)2). 

Radikalkationen 9,lO-ethano-iiberbruckter 9,lO-Dihydro- 
1,4,5,8-tetramethoxyanthracene 

Von den Dihydroethanoanthracenen 4a, 8a und 10a mit nur einem potentiellen 
Radikalzentrum unterscheiden sich die Dihydroethanoanthracene mit zwei 1,4- 
Dimethoxybenzolringen dadurch, dal3 in ihren Monoradikalkationen 4 b+’, 8b+’ 
und 10 b+’ intramolekularer Elektronenaustausch moglich ist. Ferner konnen 
beide 1,4-Dimethoxybenzolringe oxidiert werden, wodurch die Diradikaldikat- 
ionen 4b2+2*, 8b2+2’ bzw. lob2+*’ entstehen. 

Das ESR-Spektrum der aus 10b rnit Aluminiumchlorid in Nitromethan erhal- 
tenen paramagnetischen Spezies bestand aus 36 Linien mit einer Linienbreite von 
0.024 mT (Abb. 3). Eine Variation der Konzentration an 10b von 6 x bis 
6 x lop3 M brachte keine weitere Aufspaltung. Bei einer Konzentration von 8 x 
lo-’ M wurde die Auflosung schlechter. An der Hyperfeinaufspaltung waren sechs 
Methylprotonen, die beiden Arylprotonen des Radikalzentrums und die beiden 
anti-standigen Protonen der Ethanobriicke beteiligt, und das ESR-Spektrum lieD 
sich mit Parametern simulieren (Tab. 2), die sich nur wenig von den Hyperfein- 
kopplungskonstanten des Radikalkations 10a+’ unterschieden. Das ist aber kein 
Beweis dafur, daB tatsachlich das Monoradikalkation lob+’ vorlag, bei dem 
- wenn iiberhaupt - nur langsamer Elektronenaustausch stattfindet. Die Daten 
sind namlich ebenso gut rnit einem Diradikaldikation lob2 +’. vereinbar, das a ls  
doppeltes Dublettradikal erscheint, weil die Kopplung zwischen den Elektronen- 
spins null oder sehr vie1 kleiner als die kleinste Protonen-Hyperfeinaufspaltung 
ist. In diesem waren die ungepaarten Elektronen unabhangig voneinander, und 
jedes Elektron zeigte nur Wechselwirkung rnit einem der aquivalenten Protonen- 
satze. Durch Reduktion des Triptycen-di-1,4-chinons erhielten Russell et al. ein 
ganz analoges Diradikaldianion, das als doppeltes Dublettradikal rnit zwei unab- 
hangigen Halften vorlag und die gleiche Hyperfeinaufspaltung wie das Triptycen- 
Semichinon zeigte’). Im ESR-Spektrum vielleicht zu unterscheiden waren 10 b + ’ 
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und das doppelte Dublettradikal 10 bZ + 2' anhand weitreichender Hyperfeinauf- 
spaltungen. Die Linienbreite des ESR-Spektrums lieD jedoch den Nachweis sehr 
kleiner Hyperfeinaufspaltungen nicht zu. Das gleiche galt fur das ESR-Spektrum 
(21 verbreiterte Linien) der paramagnetischen Spezies, die aus dem Maleinsau- 
reanhydrid-Addukt 4b entstand. GewiB ist in diesen beiden Fallen nur, daB Elek- 
tronenaustausch - wenn uberhaupt - nur langsam eintritt, da sichere Anzeichen 
dynamischer Phanomene in den ESR-Spektren fehlten. 

Abb. 3. Experimentelles (oben) und mit den Parametern von Tab. 2 sirnuliertes (unten) ESR- 
Spektrurn des Tetramethoxy-Radikalkations lob+' 

Das ESR-Spektrum des Radikalkations 8b+' zeigte ein ganz anderes Bild. Bei 
Raumtemperatur waren alle strukturell aquivalenten Protonen auch ESR-spek- 
troskopisch aquivalent (Abb. 4, Mitte und unten). So beobachtete man Hyperfein- 
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I 

I 

Abb. 4. Experimentelle ESR-Spektren des Tetramethoxy-Radikalkations 8bC' bei -25 "C 
(oben) und 20°C (Mitte) sowie mit den Parametern yon Tab. 2 fur den Grenzfall raschen 

Austauschs simuliertes ESR-Spektrum (unten) 
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aufspaltung durch drei Satze von zwolf, vier bzw. vier aquivalenten Protonen, die 
den Methylgruppen, den Benzolringen bzw. der Ethanobriicke zugeordnet werden 
mussen. Die Hyperfeinkopplungskonstanten lagen nahe den Durchschnittswerten 
der Kopplungskonstanten der entsprechenden nichtaquivalenten Protonen des 
Radikalkations 10a+' (Tab. 2). Beim Abkiihlen auf -25°C anderte sich das ESR- 
Spektrum drastisch (Abb. 4, oben): Manche Linien verbreiterten sich, andere 
wiederum spalteten sich durch Hyperfeinkopplungen von 0.007 und 0.012 mT auf. 
Weiteres Abkiihlen auf - 55 "C anderte das ESR-Spektrum nur noch wenig. Diese 
Ergebnisse lassen keinen Zweifel daran, daD Elektronenaustausch zwischen den 
beiden 1,4-Dimethoxybenzolringen von 8 b+ * stattfindet, der bei Raumtemperatur 
sehr rasch beziiglich der Hyperfeinaufspaltungs-Zeitskala und bei - 25 "C in ihrem 
Bereich erfolgt. 

Analoge intramolekulare Elektronenaustausch-Vorgange zwischen aquivalen- 
ten, nicht-konjugierten Seiten von Radikalanionen sind an die Wanderung des 
Gegenions von einer Seite zur anderen gekoppelt, weshalb Ionenpaar-Phanomene 
eine wesentliche Rolle spielen2-6). Darin diirfte auch die Ursache liegen fur die 
Unterschiede in den Austauschgeschwindigkeiten der Radikalanionen der Di- und 
Tetranitrodihydroethanoanthracene 13 b - d4). Wir nehmen an, da13 Ionenpaar- 
Phanomene auch fur den intramolekularen Elektronenaustausch der hier unter- 
suchten Radikalkati~nen~~) eine wesentliche Rolle spielen. So erhielten wir bei 
hoherer Aluminiumchlorid-Konzentration aus 8 b eine weniger haltbare para- 
magnetische Spezies, deren ESR-Spektrum bei 20°C bis auf die sehr kleinen Hy- 
perfeinaufspaltungen iibereinstimmte mit dem Tieftemperatur-ESR-Spektrum von 
Abb. 4. Hohe Aluminiumchlorid-Konzentration fiihrt somit zu einer Verzogerung 
des intramolekularen Elektronentransfers im Radikalkation 8 b+ '. 

A 

Austausch- 

R3 R6 R 7  frequenz [MHzl" 

13a H H H 

13b H NO2 H Gl.8 

13c H H N O p  9.54veXch628.2  

13d NOp NO2 N O p  3 9  13 

Wir danken Frau Dr. G. Lange fur die Massenspektren und Herrn Dr. W. uon der Saal 
fur Hochfeld-NMR-Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Zndustrie schulden wir Dank fur finanzielle Unterstutzung. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen, 1,4-Di- (3 a) und 1,4,5,8-Tetramethoxyanthracen (3 b) sowie 

Erzeugung der Radikalkationen siehe Lit?). Weitere Angaben siehe Tab. 1, 3 und 4. 

9,10-Dihydro-l,4-dimethoxy-9,fO-ethanoanthrucen-l l,f2-dicarbonsaure-anhydrid (exo- und 
endo-4a): Man erhitzte 238 mg (1.0 mmol) 3a rnit 196 mg (2.0 mmol) Maleinsaureanhydrid 
in 2 ml Toluol 1 h unter RiickfluI3. Die farblosen Kristalle (240 mg) wusch man mehrmals 
rnit Ether und kristallisierte sie aus 8 ml Toluol. 

CzoH1605 (336.3) Ber. C 71.42 H 4.80 Gef. C 71.10 H 5.11 
9,10-Dihydro-1,4,5,8-tetramethoxy-9.10-ethanoanthracen-11,12-dicnrbonsaure-anhydrid 

(4b): Man erhitzte 298 mg (1.0 mmol) 3b  mit 491 mg (5.0 mmol) Maleinsaureanhydrid in 
3 ml Acetonitril 72 h unter RiickfluD, wusch die farblosen Kristalle rnit Ether und kri- 
stallisierte sie aus 90 ml 2-Methoxyethanol. 

Cz2HB07 (396.4) Ber. C 66.06 H 5.09 Gef. C 65.00 H 5.10 
trans-f 1,f2-Dichlor-9,lO-dihydro-l,4-dimethoxy-9,10-ethanoanthracen (8a): Man erhitzte 

1.19 g (5.0 mmol) 3a in 100 ml (E)-1,2-Dichlorethen 30 d in einem zugeschmolzenen Rohr 
auf 150 "C, destillierte das iiberschiissige Reagenz i. Vak. ab, chromatographierte den 
Riickstand an einer (40 x 2.5 cm)-Kieselgelsaule rnit Dichlormethan und kristallisierte 
das Produkt aus 43 ml Acetonitril. 

C,8H16C1202 (335.2) Ber. C 64.49 H 4.81 C1 21.15 Gef. C 64.06 H 4.67 C1 21.25 

trans-1 1,f2-Dichlor-9,10-dihydro-1,4,5.8-tetramethoxy-9.10-ethanoanthracen (8 b): Nach 
voranstehender Vorschrift erhielt man aus 1.48 g (5.0 mmol) 3b  in 100 ml (E)-1,2-Dichlor- 
ethen nach 34 d bei 135°C und Chromatographie an einer (40 x 4 cm)-Kieselgelsaule mit 
Dichlormethan 1.04 g blaBgelbe Kristalle, die aus 50 ml Acetonitril kristallisiert wurden. 

9,10-Dihydro-f ,4-dimethoxy-9,l0-ethanoanthracen-lf -on (6a): Man erhitzte 1.00 g 
(4.2 mmol) 3 a  mit 1.06 g (8.4 mmol) 2-Chlorpropenoylchlorid25~ in 6 ml Acetonitril 32 h 
unter RiickfluD (DC-Kontrolle, Kieselgel/Dichlormethan) und destillierte Losungsmittel 
und iiberschiissiges Reagenz i. Vak. ab. Den Riickstand riihrte man in 15 ml 1,2-Dimeth- 
oxyethan mit 410 mg (6.3 mmol) Natriumazid 2 h bei 20-25 "C und 124 h unter RiickfluD, 
gab in der Kalte 2.4 ml Essigsaure und 1.2 ml Wasser zu und kochte erneut 2 h unter 
RiickfluD. Man destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab, nahm den Ruckstand in 20 ml 
Dichlormethan auf, wusch mit Wasser, gesattigter, wal3riger Natriumhydrogencarbonat- 
losung und Wasser, trocknete rnit Natriumsulfat, filtrierte iiber 15 g Kieselgel und destil- 
lierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Man erhielt 774 mg (66%) Kristalle, die aus 5 ml 
Ethanol kristallisiert wurden. 

CleHI6O3 (280.3) Ber. C 77.13 H 5.75 Gef. C 77.08 H 6.03 

9,f0-Dihydro-1,4,5,8-tetramethoxy-9,fO-ethanoanthracen-f 1-on (6 b): Man erhitzte 1.00 g 
(3.35 mmol) 3b mit 1.69 g (13.4 mmol) 2-Chlorpropenoylchlorid2s~ in 6 ml Acetonitril 3 d 
unter RiickfluD, filtrierte die aus der schwarzen Losung ausgeschiedenen farblosen Kristalle 
(5b) unter Stickstoff und wusch rnit 2 ml Acetonitril. Man riihrte 5b rnit 260 mg (4.0 mmol) 
Natriumazid in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan 3 h bei 20-25°C und 48 h unter RiickfluD, 
gab in der Kalte 2.4 ml Essigsaure und 1.2 ml Wasser zu und erhitzte 2 h auf 80°C. Man 
destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab, gab 100 ml Wasser zu, filtrierte, chromatogra- 
phierte das braune Rohprodukt an einer (65 x 3 an)-Kieselgelsaule mit Dichlormethan 
und erhielt 276 mg, die aus 11 ml Essigsaure kristallisiert wurden. 

C20H22C1204 (395.1) Ber. C 60.80 H 5.10 C1 17.95 Gef. C 60.79 H 5.35 C1 18.41 

Cz0HZ0O5 (340.4) Ber. C 70.58 H 5.92 Gef. C 69.34 H 5.82 
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) in den 90-MHz- 
‘H-NMR-Spektren einiger 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracene in [D]Chloroform. Wenn 

nicht anders angegeben, handelt es sich um Singuletts 

Verb. 9-H 11-H a-ArH 8-ArH OMe 
10-H 12-H 

4aa ) 

4bC 

6a 

6b 

8a 

8b 

9a 

9b 
1 Oa 

1 Ob 

5.30b) 

5.80b) 

5.01 ( t )  
5.26 
5.46 ( t )  
5.69 
4.90b) 

5.38b) 

5.43b) 

6.03b) 
4.80 (mc) 

3.48) 

3.40b) 

2.25 
( U ,  J = 3 Hz) 
2.18 
( d ,  J = 3 Hz) 
4. 13b’ 

4. lob) 

6.9gb) 

6.9gb) 
1.63 (mc) 

7.1 - 7.5 (m) 
6.68 
6.69 
6.66 
6.70 

7.2 - 7.6 (m) 
6.67 
6.68 

7.1 - 7.5 (m) 
6.71 
6.68 

7.29 d l  6.91d) 
6.48 
6.51 

7.28 d ,  7.Osd) 
6.59 

3.79 
3.81 

3.82 
3.83 
3.80 
3.83 
3.80 
3.83 
3.80 
3.82 
3.81 
3.82 
3.79 

3.83 
3.81 

5.27 (mc) 1.59 (mc) 6.61 3.82 

’) exo/endo-Diastereomeren-Gemisch. - ’) mc, Teil eines AA’XX’-Spektrums. - ’) 400- 
MHz-Spektrum. - d, mc, Teil eines AA’BB‘-Spektrums. 

Tab. 4. Relative Intensitaten (%) in den 70-eV-Massenspektren einiger 9,lO-Dihydrodi- und 
tetra(a-methoxy)-9,1O-ethanoanthracene. Der Basispeak entspricht in allen Spektren dem 

Molekiil-Ion der Anthracene 3a (m/z = 238) bzw. 3b  (m/z = 298) 

Verb. Tiegel- M m / z =  223 208 195 180 152 
temp. C O C  1 3a-Me 3a-2Me 3a-Me-CO 3a-2Me-CO 3a-2Me-2CO 

4aa) 165 35 80 12 10 16 26 
6a 80 5 68 7 10 10 14 
7a 120 22 54 5 7 7 9 
8a 100 17 55 6 6 8 11 

1 Oa 80 56 83 11 11 12 18 
- m/z = 283 268 253 225 

4b 175 22 53 19 30 7 
6b 170 2 41 16 26 6 
7b 170 14 38 14 21 4 
Ebb) 130 13 47 17 23 6 

3b-Me 3b-2Me 3b-3Me 3b-3Me-CO 

10b 130 37 52 19 28 

m/z = 264 (270, M - C02 - CO), 249 (2, M - C02 - CO - Me). - b, m/z = 324 
(29%, M - 2C1), 309 (14, M - 2C1 - Me). 
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9,lO-Dihydro-1,4-dimethoxy-9,lO-ethanoanthracen-fi-on-hydrazon (7a): In einem HeiD- 
extraktor extrahierte man 280 mg (1.0 mmol) 6a mit einer Mischung aus 50 ml Ethanol 
und 8 ml (165 mmol) Hydrazinhydrat 22 h, destillierte Losungsmittel und uberschiissiges 
Reagenz bis auf 5 ml i. Vak. ab, kiihlte 2 h auf 0°C und erhielt farblose Kristalle, die aus 
5 ml Ethanol kristallisiert wurden. 

CI8Hl8N2O2 (294.4) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 Gef. C 73.27 H 6.12 N 9.39 
9,i0-Dihydro-f,4,5,8-tetramethoxy-9,10-ethanoanthracen-li-on-hydrazon (7 b): Nach vor- 

C20H22N204 (354.4) Ber. C 67.78 H 6.26 N 7.90 Gef. C 67.32 H 6.46 N 7.53 
9,10-Dihydro-1,4-dimethoxy-9,1O-ethenoanthracen (9a) 
a) In Anlehnung an Lit.'61 gab man zu einer Losung von 201 mg (0.60 mmol) 8 a  in 40 ml 

siedendem, trockenen 2-Propanol in 1 h portionsweise 320 mg (13.9 mmol) Natrium, lieD 
abreagieren (1 - 2  h) und wiederholte das Verfahren noch zweimal. Man gab langsam 
200 ml Wasser zu, kiihlte auf 0°C und kristallisierte die mit Wasser gewaschenen und 
getrockneten Kristalle aus 12 ml Ethanol. - MS (70 eV, Tiegeltemp. 90°C): m/z = 264 
(100%, M), 249 (39, M - Me), 233 (50, M - OMe), 218 (14, M - Me - OMe), 189 (16), 
152 (16). 

CI8Hi6O2 (264.3) Ber. C 81.79 H 6.10 Gef. C 81.88 H 6.10 
b) In Anlehnung an Lit.16) erhitzte man 201 mg (0.60 mmol) 8a mit 10 g Zink/Kupfer") 

in 50 ml Ethanol 12 d unter RiickfluD, filtrierte, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab 
und kristallisierte den Ruckstand aus 12 ml Ethanol. 

anstehender Vorschrift erhielt man aus 6 b farblose Kristalle. 

9,f0-Dihydro-l,4,5,8-tetramethoxy-9,iO-ethenoanthracen (9 b) 
a) Nach voranstehender Vorschrift a) erhielt man aus 99 mg (0.25 mmol) 8b und ins- 

gesamt 414 mg (18 mmol) Natrium in 50 m12-Propanol ein Gemisch aus 8b und 9b (2: 8, 
'H-NMR), das nach Kristallisation aus 5 ml Toluol 48 mg (59%) farblose Kristalle mit 
Schmp. 262-263°C ergab. - MS (70 eV, Tiegeltemp. 110°C): m/z = 324 (loo%, M), 309 
(40, M - Me), 293 (47, M - OMe), 278 (19, M - Me - OMe), 263 (14, M - 2 Me - 
OMe), 253 (11, M - 3Me - C2H2), 235 (7). 

CzoHza04 (324.4) Ber. C 74.06 H 6.22 Gef. C 74.02 H 6.22 
b) Nach voranstehender Vorschrift b) erhielt man aus 198 mg (0.50 mmol) 8b und 10 g 

Zink/Kupfer") in 100 ml Ethanol nach Kristallisation aus 5 ml Toluol farblose Kristalle. 

9,10-Dihydro-i,4-dimethoxy-9,10-ethanoanthracen (10a) 
a) Zu einer Losung von 400 mg (3.6 mmol) frisch sublimiertem Kalium-tert-butylat in 

2 ml trockenem Dimethyls~lfoxid'~) unter Stickstoff gab man unter Riihren in 4 h 147 mg 
(0.50 mmol) 7a, erhitzte noch I h auf 80°C, gab 25 ml Wasser zu und kristallisierte das 
mit Wasser gewaschene und getrocknete Rohprodukt (128 mg) aus 3 ml Ethanol unter 
Verwendung von Aktivkohle. 

b) In einer Mikrohydrierapparatur (Fa. 0. Fritz, Hofheim a.T.) hydrierte man 100 mg 
(0.38 mmol) 9a in 10 ml Essigsaure-ethylester bei ca. 1 - 1.5 bar H2 in Gegenwart von 
20 mg l0proz. Pd/C. Man filtrierte, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab, kristallisierte 
das Rohprodukt (101 mg) aus 2 ml Ethanol und erhielt farblose Nadeln. 

Cl8HI802 (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Gef. C 81.27 H 6.96 
9,f0-Dihydro-l,4.5,8-tetramethoxy-9.f0-ethanoanthracen (10 b) 
a) Nach voranstehender Vorschrift a) erhielt man aus 120 mg (0.34 mmol) 7b und 400 mg 

(3.6 mmol) Kalium-tert-butylat in 2 ml Dimethylsulf~xid'~~ nach Kristallisation des Roh- 
produkts (95 mg) aus 3 ml Toluol unter Verwendung von Aktivkohle farblose Nadeln. 
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b) Nach voranstehender Vorschrift b) erhielt man durch Hydrierung von 20 mg (0.06 
mmol) 9b in 25 ml Essigsaure-ethylester in Gegenwart von 5 mg l0proz. Pd/C und Kri- 
stallisation des Rohprodukts (22 mg) aus 0.8 ml Toluol farblose Nadeln. 

CAS-Registr y -Nummern 
3a: 13076-29-4 / 3b: 93878-10-5 / (endo)-4a: 101833-86-7 / (exo)-4a: 101759-51-7 / (endo)- 
4a+': 101833-88-9 / (exo)-4a+': 101833-87-8 / 4b: 101759-52-8 / 4bf': 101759-67-5 / 5a:  
101759-63-1 / Sb: 101759-64-2 / 6a: 101759-55-1 / 6a+': 101759-65-3 / 6b: 101759-56-2 / 
7a: 101759-57-3 / 7b: 101759-58-4 / 8a: 101759-53-9 / 8a+': 101833-89-0 / 8b: 101759- 
54-0 / 8b+': 101833-90-3 / 9a: 101759-59-5 / 9b: 101759-60-8 / 10a: 101759-61-9 / 10a+': 

CH2 = CClCOCl: 21369-76-6 / Maleinsaureanhydrid: 108-31-6 

CZ0Hz2O4 (326.4) Ber. C 73.60 H 6.79 Gef. C 73.65 H 6.86 

101759-66-4 / lob: 101759-62-0 / lob+':  101759-68-6 / (E)-CICH=CHCl: 156-60-5 / 
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