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Triptycenazulenochinone 3, 6 und 9 werden aus den entsprechen-
den Triptycenchinonen 2 und 5 und 8-Methoxyheptafulven 7 liber
eine [8 + 2]-Cycloaddition’ hergestellt. Umsetzungen von 3 und
6 mit Bortribromid/Methanol ergeben die Bisarylverbindungen 4
und 10. Mechanistische Aspekte und die Stereochemie letzterer
Reaktion werden diskutiert. Die Verbindungen 4, 6 und 10 sind
chiral sowie Elektronentransfer-aktiv und weisen aufgrund ihrer
Struktur Moglichkeiten fiir intramolekulare Wechselwirkungen
auf. Durch spektroskopische, elektrochemische und spektroelek-
trochemische Methoden werden die Eigenschaften ausgewiahlter
Verbindungen untersucht. .

Elektronentransfer-aktive organische Molekiile haben im
allgemeinen Strukturelemente mit n-Bindungen, deren
Grundkorper Symmetrieclemente 2. Art (Drehspiegel-
achsen) aufweisen und daher achiral sind. Die Synthesen
chiraler Verbindungen erfordern deshalb Reaktionsschritte,
die die Symmetrie erniedrigen?. Das formale Vorgehen zeigt
Schema 1 am Beispiel der Substanzklasse der Chinone?.
Ausgangspunkt der Betrachtungen ist 1,4-Benzochinon (1).
Durch gezielte strukturelle Anderungen wird die achirale
Grundverbindung in chirale Molekiile iibergefiihrt. Drei
Stufen sind dafiir notwendig, um schrittweise die D,;,-Sym-
metrie iber Verbindungen mit C,.- und C,-Symmetrie bis
zur Stufe der Verbindungen mit C,-Symmetrie (n = 1,2)
abzubauen. Dabei gibt es zwei Wege; Syntheseweg A: 1 —
253 —>4oder WegB:1—2—5— 6. Nicht immer laf}t
sich die ,,Desymmetrisierung* experimentell verwirklichen.
Dies gilt auch fiir Weg B. Entscheidende Syntheseschritte
im vorliegenden Fall sind die [8 + 2]-Cycloaddition bzw.
eine durch Bortribromid induzierte Aryl-Aryl-Verkniip-
fung*?.

Im ersten Reaktionsschritt (D,, — C,,) wird p-Benzo-
chinon (1) mit Anthracen zu 1,4-Triptycendion (2) umge-
setzt. Letztere Verbindung wird dann in einer [8 + 2]-Cy-
cloaddition mit 8-Methoxyheptafulven (7) in das Hydro-
azulen 8a libergefiihrt, das ohne isoliert zu werden durch
Dehydrierung in die Methoxyverbindung 9a bzw. durch De-
hydrogenierung und Methanolabspaltung in Triptycen-
azulenchinon 3 umgewandelt wird®~*. Die Abspaltung der
Methoxygruppe in 9 unter Bildung von 3 erfolgt mit
Zinn(II)-chlorid. Bringt man Triptycenchinon 3 mit Bortri-
bromid in Dichlormethan zur Reaktion und unterwirft das
Reaktionsgemisch anschlieBend jeweils der Methanolyse, so
entsteht in guten Ausbeuten das Bischinon (4)-4 (C, —
)%
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Chiral Electron-Transfer Active Quinones with Triptycene Units:
Concept for their Synthesis and Molecular Properties ?

The syntheses of triptycene azulenoquinones 3, 6, and 9 from
triptycene quinones 2, 5, and 8-methoxyheptafulvene 7 by [8 + 2]
cycloaddition are described. Reaction of 3 and 6 with tribromo-
borane leads to biaryl compounds 4 and 10 by-C—C coupling.
Mechanistic aspects and the stereochemistry of this reaction are
discussed. Compounds 4, 6, and 10 are chiral, electron-transfer
active and show intramolecular interactions -due to their struc-
tural arrangement. By way of spectroscopic, electrochemical, and
spectroelectrochemical methods physical properties of some com-
pounds are investigated.

Schema 1. Chirale Chinone durch chemische Umwandlung unter
Aufhebung der Symmetrie

0

= O

pro’-chiral

Die Synthese der Dimethoxyverbindung 6 erfolgt nach
einer teilweise abweichenden Route: Triptycendion 5 wird
durch die [8 + 2]-Cycloaddition mit 7 in das Azulenochinon
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1.BBry/CH,CL,

2.MeOH, -78°C

4,10

(Stereoisomerengemische, jeweils nur ein Stereoisomeres gezeichnet)
334R=H 6, 10: R = OCH;

6 umgewandelt. Die sich anschlieBende Umsetzung von 6
mit Bortribromid/Methanol fiihrt zu einem Gemisch der
stereoisomeren Bischinone 10.

Die Chinone 4 und 6 wurden durch HPLC an Cellulose-
tris(p-chlorphenyl)carbamat bzw. Cellulose-triphenylcarb-
amat in die Enantiomere aufgetrennt. Diese wurden durch
CD-Spektroskopie charakterisiert*'*!". Die Enantiomeren
(+)-4 und (—)-4 racemisieren bei Raumtemperatur und in
Losung nicht 2,

Die Stereochemie der Bildung von 10 aus 6 ist komplex.
Einige Angaben konnen jedoch {iber die Selektivitdt der
C—C-Verkniipfung gemacht werden. Chinon 6 ist chiral,
und da die Rotation um die zentrale C~ C-Bindung in 10
blockiert ist, konnen drei Diastereomere als racemische Ge-
mische gebildet werden. Die Struktur der Stereoisomeren
zeigt Schema 2",
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Informationen, die die HPLC-Analyse und das 'H-NMR-
Spektrum liefern, ermdglichen weitergehendere Struktur-
zuweisungen: Das Verhiltnis, in dem die Diastereomere ent-
stehen, wird dabei aus dem HPLC-Diagramm (drei Peaks
fiir drei diastereomere Formen) entnommen und aus der
Intensitit der ,,inneren* Briickenkopfprotonen (14-H bzw.
14’-H, drei Signale fiir drei diastereomere Formen) und der
»~inneren* Methoxygruppen (1-OCH; bzw. 1’-OCH;, vier Si-
gnale fiir drei diastereomere Formen) im NMR-Spektrum
(Abb. 1), Die Intensititen der Peaks bzw. Signale (Abb. 1)
ergeben dann, daB das Reaktionsgemisch aus der Umset-
zung von 6 mit Bortribromid zu 60% aus den Rotameren
10a/10b (hervorgegangen aus der meso-Form) und zu 40%
aus den Verbindungen 10¢/10d bzw. 10e/10f (hervorgegan-
gen aus den d,I-Formen) besteht. Die C—C-Verkniipfung
verlduft demnach mit nur geringer Selektivitat.

Schema 2. Stereochemische Verhdltnisse bei 10; a) Rotamere der

meso-Form (10a,b), b) Rotamere der d/-Formen (10¢—f),
c) Erlauterungen ’
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Q = 2,3-Chinonylen

Die beschriebene Aryl-Aryl-Kupplungsreaktion zu den
Bischinonen 4 und 10 war zundchst mechanistisch schwer
einzuordnen. Zum Beispiel stellt sich die Frage nach dem
eigentlichen Oxidationsmittel. Bortribromid kann es wohl
nicht sein'®, Auch gibt es bisher nur wenige Reaktionen, die
ahnlicher Art sind; die Umsetzung von Chinon 11 in das

17,18)

Hydrochinon 12 gehort dazu ™.
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Abb. 1. HPLC-Diagramm und 'H-NMR-Teilspektrum (250 MHz;
CDCl,) des diastereomeren Gemisches 10

OEt O
CH,Cl,
EtO r Me 70, -15%

Bortribromid wird sich im ersten Reaktionsschritt ent-
weder an einer der beiden Carbonylgruppen oder an C-12
von 3 bzw. 6 anlagern, wobei der Angriff am Sauerstoff der
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Theorie nach begiinstigt sein muB* und 13 die gréBte
Stabilitdt aufweisen sollte*”. Als nichsten Schritt nehmen
wir dann die C —C-Verknipfung unter Bildung des Dikat-
ions 15 an. Dieser Reaktionsschritt diirfte ein weiteres Mol
Bortribromid erfordern. Allerdings ist das intermediére Auf-
treten des Dikations 14 wenig wahrscheinlich. Deprotonie-

" rung und anschlieBende Luftoxidation ergeben das Endpro-

dukt 4. Bortribromid wirkt demnach als Aktivator mit
Lewis-Sdurecharakter??, '

Einige Beobachtungen und Experimente, die zu diesem
mechanistischen Vorschlag fiihrten, sind im folgenden zu-
sammengefat: 1. Die verschiedenen Reaktionsschritte
zeichnen sich durch deutliche Farbidnderungen aus. Durch
Titration einer Losung von 3 mit einer eingestellten Bortri-
bromidlosung konnten die Molverhiltnisse am jeweiligen
Farbumschlagspunkt ermittelt werden. Nach Zugabe von
einem Moldquivalent Bortribromid schldgt die Farbe von
grun nach rot um (Bildung der Anlagerungskomplexe, z. B.
13). Nach Zugabe eines weiteren Moldquivalentes Bortri-
bromid ist die Losung gelb (Bildung von 157). Bei der Me-
thanolyse der Reaktionslosung dndert sich die Farbe erneut,
und man erhélt eine dunkelrote Lésung, die dem Chinon-
Hydrochinon 16a zugeordnet werden kann. Bei der Auf-
arbeitung wird das Reaktionsgemisch durch Kontakt mit
Luftsauerstoff griin, d.h. 4 bzw. 10 wird gebildet. 2. Die
Dimethoxyverbindung 17, dargestellt aus 4, gibt bei der Um-
setzung mit Bortribromid und Methanol unter den oben
erwidhnten Bedingungen keine Kupplungsprodukte. Die
Carbonylgruppe des Chinons ist somit als Koordinations-
stelle erforderlich, und eine oxidative Dimerisierung wie bei
vergleichbaren Hydrochinon-dimethylethern kann ausge-
schlossen werden®. 3. Hydrochinon-Chinon 16a wird durch
die Umsetzung mit Methyliodid unter Phasentransfer-Be-
dingungen und der damit verbundenen Bildung von 16b
abgefangen®. 4. Einige Ergebnisse, die die Abhangigkeit des
Reaktionsablaufes von der eingesetzten Lewis-Sdure und
den Solvolysebedingungen zeigen, sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt. Mit Triethoxyboran wird keine Reaktion beobach-
tet, offensichtlich aufgrund der geringeren Lewis-Sdure-
stirke.
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Tab. 1. Reaktionen der Azulenochinone mit Lewis-Sduren?

Edukt Lewis- Hydrolyse- Kupplungs- Edukt

Sdure reagenz produkt (%) (%)

6 BBr; MeOH 95 0

3 BBr; MeOH 95 0

3 B(OEt); H,0 0 100

3 BBr, DMF 45 28
22 BBr; MeOH 0 45
21 BBr, MeOH 0 100

@ Sdmtliche Umsetzungen bei —78°C.

Innermolekulare Wechselwirkung zwischen dem Chinon-
und dem Hydrochinon-Strukturteil ist im UV/VIS-Spek-
trum von 6 nicht auszumachen, dies zeigt ein Vergleich der
Spektren von 3 und 6. Diese Verbindungen verhalten sich
also wie die Triptycene 2 und 5%%. Auch konnen ausgeprigte
Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren in 4 aus
den UV/VIS-Absorptionsspektren nicht abgeleitet werden,
wie Abb. 2 zeigt. Dies ist in Ubereinstimmung mit der star-
ken Verdrillung.
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Abb. 2. Vergleich der UV/VIS-Spektren (in Chloroform, 1-cm-
Kiivette) von 3 und 4

Abschliefend werden einige Angaben iiber das Elektro-
nentransfer-Verhalten der Verbindungen gemacht. Cyclo-
voltammetrische Untersuchungen wurden mit den Verbin-
dungen 2, 3, 4, 5, 6, 187 und 19 durchgefiithrt. Die Po-
tentiale fiir die reduktiven Prozesse sind in Tab. 2 zusam-
mengestellt. Chinon 5 mit Methoxysubstituenten im zweiten
Arylrest ist — wie an sich zu erwarten — im Vergleich zu
Chinon 2 schwerer zu reduzieren. Fiir 3 und 6 trifft dies
hingegen nicht zu. Ein zusitzlicher chinoider Strukturteil
fiihrt wie erwartet zu positiveren Reduktionspotentialen
(Verbindungen 18 und 19 im Vergleich zu 2 und 3). Die
Potentialdifferenzen fiir die beiden Uberginge Q/Q°~ und
Q' ~/Q*~ liegen in den gleichen GroBenordnungen [AE =
Ey(la) — E;(Ib);4: AE = 185 mV; 18: AE = 185 mV; 19:
AE = 205 mV]. Durch ESR-Spektroskopie wurde flir das
Dianion von Bischinon 18 nachgewiesen, daB dieses eine
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Diradikalstruktur hat, mit der Lokalisation jeweils eines
Elektrons und einer negativen Ladung in einem Chinon-
ring?. Die gleiche Elektronenverteilung muf3 demnach auch
beim Dianion von 19 vorliegen.

Tab. 2. Cyclovoltammetrie, Halbstufenpotentiale und Peakpoten-
tiale (E;,» und E, in mV vs Ferrocen, gemessen in MeCN/TBAP
0.1 N, scan 250 mV/s)

Ein (D) E, (ID®  E, (II')®

Ia Ib
2 —845 ~2055 — 1460
5 —895 —2100 — 1440
18 —760 —945 —2300
3 —1020 —1710 —1590
6 —1000 —1720 —1570
19 — 785 —990 —1750 — 1590
4 —1015 —1200 -~ 2000

3 Wihrend die Reduktion (I) zum Radikalanion bzw. Bis-Radi-
kalanion unter den vorliegenden Bedingungen diffusionskon-
trolliert ablauft, ist die Reduktion zum Dianion (II) durchtritts-
kontrolliert, wie aus der Peakpotentialdifferenz E,(I1") — E(II)
abzulesen ist.

Weitere Informationen iiber spektroskopische Eigen-
schaften der bei der Reduktion des Bischinons 4 erhaltenen
Spezies wurden durch die UV/VIS-Spektroelektrochemie er-
halten. In Abb. 3 ist das CV-Diagramm abgebildet, Abb. 4
zeigt die Absorptionsspektren des Radikalanions und des
Dianions von 4. Die isosbestischen Punkte in Abb. 4 sind
mit dem reversiblen ET-Verhalten in Ubereinstimmung. Das
bei der Reduktion von 4 entstechende Radikalanion hat er-

-12 4

—-1015 mV  vs FOC

-~1200 mV vs FOC

] T T T T . ]

- 2000
[ mV vs FOC ]

+400 - 400 - 1200

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von 4 in Acetonitril/0.1 M
TBAHFP. Radikalanion- und Dianionbildung
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Chirale Elektronentransfer-aktive Chinone mit Triptycen-Teilstrukturen

héhte Absorptionen bei 450 und 740 nm. Es ist anzuneh-
men, daB im langwelligen Bereich weitere Absorptionen zu
finden sind, die mit der jetzt vorhandenen MeBtechnik noch
nicht zu erfassen sind. Beim Ubergang zum Dianion (E;,, =
—1200 mV) nehmen die Absorptionsbanden bei 450 und
740 nm weiter zu. Die elektrochemischen und die spektro-
skopischen Daten von 4 zeigen, dal auch bei 4 das Dianion
als Diradikalanion vorliegt.

A
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4 ]
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d)
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0 T T T T ¥ L] ¥ L) L]
400 500 600 700 800
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Abb. 4. UV/VIS-Spektroelektrochemie der Reduktion von 4 in
DMF/TBAHFP 0.1 M vs Ferrocen; Potentialbereich: a) 0 mV,

b) —1000 mV, ¢) —1070 mV, d) —-1120 mV, e) —1170 mV,
f) —1420 mV
OMe
Q OMe
20 21
Q R R
(T LI O
(6]
22 23

Schema 3. EC(Elektronentransfer-chemische Reaktion)-Mecha-

nismus bei der Reduktion von Azulenen

26" 26"
20 — 207 —/—— 2q7
E(I E(m)

[

[@-Q1*~

Weiter ist festzustellen, daB bei den Chinonen 3, 4, 6 und
19 Folgereaktionen (EC-Mechanismus), wie sie bei den
Verbindungen 2027, 21%%® und 222® beobachtet und
als reversible Bildung der C— C-verkniipften Verbindung
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23 erkannt wurden (Schema 4), durch Cyclovoltammetrie
nicht nachweisbar sind. Die Substituenten am chinoiden
Strukturteil in den Acenazulendionen iben einen signi-
fikanten EinfluB auf die Lage des Gleichgewichtes
20 = [Q-QJ aus”.

Die elektrochemische Oxidation von 4 in Dichlormethan/
TBAHFP erfolgt ebenfalls in zwei Stufen, die wiederum re-
versibel sind. Die Halbstufenpotentiale liegen bei + 875 und
+ 1100 mV vs Ferrocen. Aus der Lage dieser Potentialstufen
folgt, daB im ersten Schritt das Radikalkation eines Azulen-
teiles in 4 und im zweiten Schritt das Radikalkation des
zweiten Azulenteils gebildet wird*”.

Die HPLC-Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit Dr.
E. Eibler durchgefiihrt. Spektroskopische und analytische Messun-
gen erfolgten teilweise durch die Zentrale Analytik der Universitét
Regensburg: Dr. T. Burgemeister (NMR), Dr. K. Mayer (MS),
G. Wandinger (Elementaranalyse). Der Stiftung Volkswagenwerk
danken wir fiir die finanzielle Forderung, die es erméglichte, die
elektrochemischen Untersuchungen durchzufiihren.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi SMP 20 nach Dr, Tottoli
und Kupferblock. — IR-Spektren: Beckman Acculab 1 bzw. 3. —
'"H-NMR-Spektren: Varian T 60, Bruker-Physik WM 250, TMS
als interner Standard. — Elektronenspektren (UV/VIS): Shimadzu
Spectronic UV 210 A, Beckman Acta M VI. — Massenspektren:
Varian MAT CH-5, Varian MAT 311 A. — Cyclovoltammetrie:
Amel-568, Funktionsgenerator und Amel-553-Potentiostat. Die un-
geteilte MeBzelle war mit einer Pt-Scheibenelektrode (7 3 mm), ei-
ner Ag/AgCl-Quasireferenzelektrode und einer Pt-Spirale als Ge-
genelektrode bestiickt. Als Leitsalze kamen Tetrabutylammonium-
perchlorat (TBAP) und Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat
(TBAHFP) zum Einsatz. Die Eichung der Quasireferenzelektrode
wurde nach jeder Messung mit Ferrocen (FOC) durchgefiihrt*". —
UV/VIS-Spektroelektrochemie:  Apparative  Angaben  siche
Lit.”®9 _  Diinnschichtchromatographie: DC-Aluminiumfolien,
Fa. Merck 60 F,s4, Schichtdicke 0.2 mm: — Siulenchromatogra-
phie: Kieselgel 63 —200 um, Fa. Woelm bzw. F 60, Fa. Merck. —
HPLC-Analyse: sieche Tab. 3.

Die Reinigung und Trocknung der Lésungsmittel fiir die pra-
parativen Arbeiten wurde nach den iiblichen Verfahren3? durch-
gefiihrt. Bei Arbeiten unter LuftausschluB wurden die Lésungs-
mittel mit nachgereinigtem Stickstoff gesittigt. — PE: Petrolether
(40—60°C).

Es erfordert groBe Miihen, die hier beschriebenen Chinone ana-
lysenrein zu bekommen. In den meisten Fillen blieb Losungsmittel
eingeschlossen. Sdmtliche Strukturzuordnungen wurden jedoch
spektroskopisch abgesichert.

Die Darstellung von Triptycen 2 erfolgt nach Lit.*® 5 und 18
wurden ausgehend von Chinizarin hergestellt?*®>*), Die Synthese-
vorschriften wurden teilweise modifiziert um hohere Ausbeuten zu
erzielen®. Synthesebeschreibung fiir 8-Methoxyheptafulven (7) in
Lit.¥.

[8 + 2]-Cycloaddition von 14-Triptycendionen mit 8-Methoxy-
heptafulven (7); allgemeine Vorschrift: Zur Ldsung von 7 in was-
serfreiem Dichlormethan wird unter Stickstoff die Dichlormethan-
16sung des Chinons gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei
Raumtemp. geriihrt, wobei ein Farbumschlag von rot nach griin
oder braun auftritt. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wird
die Losung filtriert und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
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entfernt. Der Riickstand wird zur Abtrennung von nichtumgesetz-
tem Chinon mit Dichlormethan an Kicselgel chromatographiert.

5,14-Dihydro-5,14-0-benzenoazulenof 1,2-b Janthracen-6,13-dion
(3) und 5,14-Dihydro-12-methoxy-5,14-0-benzenoazulenof 1,.2-b]-
anthracen-6,13-dion (9a): Einwaagen: 3.84 g (28.7 mmol) 7 in 50 ml
wasserfreiem Dichlormethan und 16.3 g (57.4 mmol) 2 in 350 ml
wasserfreicm Dichlormethan. Reaktionszeit 5 d. Zur Analyse wurde
eine kleine Menge 9a durch SC (CH,Cly/Kieselgel) isoliert. Um-
kristallisation aus Toluol ergibt 9a als dunkelbraune Kristalle vom
Schmp. 260°C. — IR (KBr): 3060 cm™', 3020, 2980, 2920, 1645,
1595, 1500, 1460, 1420, 1370, 1250, 750, 740. — '"H-NMR (250 MHz,
CDCl): 8 = 4.19 (s; 3H, OMe), 598 (s; 1H, 5-H oder 14-H), 6.04
(s; 1H, 5-H oder 14-H), 7.00—7.12 (m: 5H, 2-, 3-, 10-, 18-, 19-H),
7.25(t, J = 9.5 Hz; 1H, 8-H), 741 ~17.52 (m; 5H, 1-, 4-,9-, 17-, 20-
H), 8.38 (dd, J = 9.3, 1.1 Hz; 1 H, 11-H), 9.44 (dd, J = 9.5,0.7 Hz,
1H,7-H). — MS(70cV): m/z (%) = 414 (100, M*),399 29, M+ —
CH;, M* 384.5), 78 (21). — UV (CHCy): Ay, (Ig €) = 316 nm (4.4),
354 (s, 4.1), 420 (3.0), 504 (3.7), 703 (3.3).
CyH30; (414.5) Ber. C 84.04 H 438 Gef. C 84.99 H 4.21
Ber. 414.12570 Gef. 414.12560 (MS)

Das Gemisch aus 3 und 9a 148t sich durch reduktive Metha-
nolabspaltung in 3 iiberfihren®, Rohausb. 3.3 g (31%, bez. auf 7).
Nach Chromatographie (CH,Cl,/Kieselgel) und Umkristallisation
aus Toluol erhilt man 1.5g 3 (14%, bez. auf 7) vom Schmp.
338°C. — IR (KBr): 3070 cm™ ', 3020, 1645, 1620, 1595, 1580, 1455,
1425, 1340, 1295, 1195, 1185, 975, 745. — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 8 = 598 (s; 1 H, 5-H oder 14-H), 6.05 (s; 1H, 5-H oder 14-
H), 7.01 ~7.07 (m; 4H, 2-, 3-, 18-, 19-H), 7.21 (t, J = 9.8 Hz; 1H,
8-H), 7.42—7.51 (m; 6H, 1-, 4-, 10-, 12-, 17-, 20-H), 7.56 (tt, J =
9.8,1.2 Hz; 1 H, 9-H),8.37 (d, J = 9.0 Hz; 1 H, 11-H), 9.52 (dd, J =
9.8, 1.2 Hz; 1H, 7-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 384 (100, M*);
192 (6, M2*), 178 (75), 154 (42). — UV (CHCL): A (Ig €) = 307
nm (4.5), 346 (4.1), 404 (3.9), 450 (3:7), 481 (3.5), 634 (3.1), 686 (3.2).

ngHmOg (3844) Ber. C 8747 H 4.20
Gef. C87.37 H 447

5.14-Dihydro-1 4-dimethoxy-5,14-0-benzenoazulenof 1,2-b Janthra-
cen-6,13-dion (6) und 5,14-Dihydro-1 4,12-trimethoxy-5,14-0-benze-
noazuleno[ 1,2-b Janthracen-6,13-dion (9b): Eingesetzte Mengen:
2.70 g (20.1 mmol) 7 in 50 ml wasserfreiem Dichlormethan und
13.9 g (40.4 mmol) 5 in 150 ml wasserfreiem Dichlormethan. Reak-
tionszeit 4 d. Fur die Analytik wurde eine kleine Menge 9b isoliert
(Chromatographie mit CH,Cl,/Kieselgel' und Umkristallisation aus
Toluol). — IR (KBr): 3010 cm ™', 2940, 2840, 1640, 1590, 1500, 1460,
1420, 1370, 1260, 1070, 790. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl): § =
3.82 (s; 3H, OMe), 3.83 (s; 3H, OMe), 4.21 (s; 3H, OMe), 6.42 (s;
1H, 5-H oder 14-H), 6.48 (s; 1 H, 5-H oder 14-H), 6.54 (s; 2H, 2-,
3-H), 6.98—-7.02 (m; 2H, 18-, 19-H), 7.23 (t, J = 9.8 Hz; 1'H, 8-H),
731 (t, J = 9.8 Hz; 1H, 10-H), 747 —7.52 (m; 2H, 17-, 20-H), 7.57
(tt, J = 9.8, 1.0 Hz; 1H, 9-H), 845 (dd, J = 9.3, 1.0 Hz; 1 H, 11-
H), 9.54 (dd, J = 9.6, 1.0 Hz; 1H, 7-H). — MS (70 eV): m/z (%) =

474 (100, M*), 459 (26, M* — CH;), 444 (8, M* — 2 CH,), 431

(9), 237 (10, M**). — UV (CHCL): Apa, (Ig €) = 317 nm (4.4), 356
(s, 4.1}, 419 (3.8), 480 (3.7), 500 (3.7), 696 (3.2).
C51HpOs5 (474.5) Ber. C 7847 H 4.67 Gef. C 7895 H 5.29
Ber. 474.14812 Gef. 474.14673 (MS)

Das Gemisch aus 6 und 9b laft sich durch reduktive
Methanolabspaltung® in 6 iiberfiihren (Rohausb. 2.9 g, 33%, bez.
auf 7). Nach Chromatographie (CH,Cl,/Kieselgel) und Umkristal-
lisation aus Toluol erhdlt man 1.14 g 6 (13%, bez. auf 7) mit Schmp.
342°C. — IR (KBr): 3060 cm ', 2995, 2825, 1640, 1625, 1600, 1580,
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1490, 1450, 1415, 1350, 1330, 1255, 1190, 1070, 795, 745. — 'H-
NMR (250 MHz, CDCly): § = 3.83 (s; 3H, OMe), 3.84 (s; 3H,
OMe), 642 (s; 1 H. 5-H oder 14-H), 6.50 (s; 1H, 5-H oder 14-H),
6.55 (s; 2H, 2-, 3-H), 6.98 —7.05 (m; 2 H, 18-, 19-H), 740 (t, J = 9.9
Hz; 1 H, 8-H), 749 ~7.56 (m; 3H, 10-, 17-, 20-H), 7.61 (s; 1H, 12-
H), 7.78 (tt, J = 9.9, 1.3 Hz; 1H, 9-H), 8.47 (dd, J = 9.6, 1.3 Hz;
1H, 11-H), 9.66 (dd, J = 9.9, 1.3 Hz 1H, 7-H). — MS (70 c¢V):
m/z (%) = 444 (100, M%), 429 (23, M* — CH,), 414 (12, M* —
2 CHj), 154 (38). — UV (CHCl3): Apa (Ig €) = 308 nm (4.5), 347
(4.1), 402 (3.9), 450 (3.7), 480 (3.5), 596 (3.2), 634 (3.3), 687 (3.2).
C3H»0, (444.5) Ber. C 81.07 H 4.54
Gef. C 80.60 H 4.77
5.5°.14,14'-Tetrahydro-12.12'-bi(5,14-0-benzenoazulenof 1,2-b |-
anthracen)-6.6',13,13 -tetron (4): Zur Losung von 97 mg (0.25
mmol) 3 in 40 ml wasserfreiem CH,Cl, werden bei —78“C unter
Stickstoff 0.2 ml Bortribromid gegeben, wobei die Farbe der Lo-
sung von grin iber rot nach gelb umschligt. Nach 5 h Rilhren bei
— 78°C hydrolysiert man mit 10 m! Methanol und erwarmt die rote
Losung langsam auf Raumtemp. Nach Ausschiitteln mit Na,CO;-
Losung und Wasser (Farbumschlag von rot nach griin) wird die
Ldsung mit Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Rickstand mit CH,Cl, an Kieselgel chromato-
graphiert. Man erhdlt 91 mg (94%) 4 vom Schmp. >440°C
(aus CH,Cl,/PE). ~ IR (KBr): 3060 cm ™', 1635, 1610, 1590, 1570,
1410. — '"H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 5.66 (s; 2H, 14-, 14"-
H), 6.09 (s; 2H, 5-, 5-H), 6.96—7.07 (m; 8H, 2-, 2'-, 3-, 3'-, 18-, 18-,
19-, 19°-H), 7.22—7.34 (m; 6H, 1-, 1’-, 10-, 10’-, 20-, 20"-H), 7.48 bis
7.52 (m; 4H, 4-, 4'-, 17-, 17"-H), 7.69 (t, J = 9.8 Hz; 2H, 8-, 8'-H),
7.85 (tt, J = 9.8, 0.8 Hz; 2H, 9-, 9"-H), 7.88 (dd, J = 9.5, 0.9 Hz;
2H, 11-, 11"-H), 9.89 (dd, J = 9.9, 0.8 Hz 2H, 7-, 7/-H). — MS
(FD): mjz = 766 (M*). — UV (CHCIy): Apa (Ig €) = 277 nm (4.6),
312 (4.7), 346 (s, 4.5), 416 (4.1), 456 (3.9), 490 (3.9), 611 (s, 3.5), 658
(3.7), 701 (3.6).
CseH3004 (766.9) Ber. C 87.71 H 3.94
Gef. C 82.63 H 3.85
(Losungsmitteleinschluf3!)

Umsetzung von 6 mit BBr;: 200 mg (0.45 mmol) 6 werden in
100 ml wasserfreiem CH,Cl; mit 0.2 ml (2.10 mmol) Bortribromid
umgesetzt. Reaktionsdurchfiihrung und -aufarbeitung wie bei der
Darstellung von 4 beschrieben. Ausb. 190 mg (98%) 10 vom Schmp.
x440°C (CH,Cl,/PE). Die Zusammensetzung des Reaktionspro-
duktes konnte mit Hilfe des '"H-NMR Spektrums und analytischer
HPLC-Trennung ermittelt werden. HPLC-Diagramm des Dia-
stereomerengemisches aus 10a,b (,meso*), 10c—f (,,d,I*) (siche
Abb. 1),

Tab. 3. HPLC-Analytik von 10”

Verbindung Retentionszeit Anteil
10 (min x 10) (%)
dl 75 15.7
meso 106 63.2
d! 150 20.0

4 Sidule: 25 x 0.4 cm Si-60 ,Microsorb®, Sy; Laufmittel Hexan/
2-Propanol (95:5); Flu 4 mi/min; Einwaage: 2.3 mg wurden in
1.5 ml CH,Cl; gelost; die Losung wurde eingespritzt.

IR (KBr): 3060 cm ™', 3000, 2960, 2830, 1640, 1620, 1600, 1580,
1490, 1460, 1440, 1410, 1250, 1180, 1100, 1060, 1015, 790. — 'H-
NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 3.61 (s; 1-, 1’-OMe, ,.d.I*), 3.62 (s;
1-, 1-OMe, ,,meso"™), 3.65 (s; 1-, 1"-OMe, ,.d.I'), 3.68 (s; 1-, 1"-OMe,
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meso*), 3.84 (s; 4-, 4-OMe), 3.85 (s; 2 4-, 4-OMe), 3.86 (s; 4-, 4'-
OMe), 6.11 (s; 2H, 14-, 14'-H, ,.d "), 6.12 (s; 2H, 14-, 14’-H, . meso™),
615 (s; 2H, 14-, 14-H, .d.I*). der Aromatenteil wurde nicht aus-
gewertet. — MS (FD): mjz = 886 (M'). — UV (CHCLy): Ay,
(ig &) = 307 nm (4.7), 412 (4.1), 454 (4.0), 484 (3.9), 659 (3.7), T10
(3.6).

5,14-Dihydro-6,13-dimethoxy-5.14-0-benzenoazulenof 1,2-b Jan-
thracen (17): Zur Losung von 300 mg (0.78 mmol) 3 in 50 ml Di-
chlormethan werden 400 mg Natriumdithionit in 20 ml Wasser und
280 mg Adogen 464 (Merck) gegeben. Nach 30 min Riihren werden
200 mg NaOH in 20 ml Wasser und 0.50 ml Methyliodid zugege-
ben. Nach 12 h Rihren bei Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch
mit Wasser ausgeschiittelt und die organische Phase mit Na.,SO,
getrocknet. Durch SC (Dichlormethan/Kiescigel) erhdlt man
155 mg (48%) 17. — IR (K Br): 3060 cm "', 3010, 2980, 2820, 1610,
1595, 1480, 1445, 1380, 1290, 1280, 1270, 1030, 730. — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl3): 8 = 4.04 (s; 6H, OMe), 598 (s: 2H, 5-, 14-H),
6.67—7.52 (m; 12H), 7.67 (d, / = 10.0 Hz; 1H, 7-H), 8.70 (d, J =
8.0 Hz; 11-H).

Umsetzung von 17 mit Bortribromid: 228 mg (0.55 mmol) 17 wer-
den in 30 mi wasserfreiem CH,Cl, analog 3 mit 0.5 m! Bortribromid
umgesetzt. Neben geringen Mengen von Etherspaltungsprodukten
werden nach Chromatographie mit CH,Cl, an Kieselgel 103 mg 17
rickisoliert. Dimerisierungsprodukte wurden nicht beobachtet.

Phasentransfer-katalysierte  Alkylierung der Hydrochinonzwi-
schenstufe bei der Umsetzung von 3 mit Bortribromid: Die Losung
von 150 mg (0.39 mmol} 3 in 150 m! wasserfreiem, stickstoffgesat-
tigtem Dichlormethan wird bei —78 C mit 4 ml Bortribromid ver-
sctzt. Nach 12 h Riihren bei dieser Temp. werden 30 ml stickstoff-
gesitiigtes Wasser, 0.3 ml Adogen 464 (Merck) und 10 ml Methyl-
iodid zugegeben. Nach 12 h Rithren wird die organische Phasc von
der wiBrigen getrennt, mit verd. HCl und Wasser gewaschen und
mit Na,SO, getrocknet. Nach Chromatographie mit Dichlorme-
than an Kieselgel erhilt man 50 mg (34%) 4 und im Gemisch mit
anderen Alkylierungsprodukten 51 mg (33%) 16b, das massen-
spektrometrisch nachgewiesen wird. — MS (FD): m/z (%) = 766
(M?*,9), 796 (M*, 56).

Umsetzung von 3 mit Borsdure-triethylester: 70 mg (0.18 mmol)
3 werden unter Stickstoff in 20 ml wasserfreiem CH,Cl, gelost. Bei
—78'C wird mit 1 ml Borsidure-tricthylester versetzt. Nach Ab-
trennung der wiBrigen Phase und Trocknen mit Na,SO, ist mit
DC und 'H-NMR nur 3 nachweisbar.

12-Brom-5,14-dihydro-5,14-0-henzenoazulenof 1,2-b Janthracen-
1,4.6,13-tetron (19): Zur siedenden Losung von 163 mg (0.37 mmol)
6 in 100 ml wasserfreiem Dichlormethan werden 0.2 ml Bortribro-
mid gegeben (Sauerstoffatmosphire). Das Reaktionsgemisch wird
nach 1.5 h Erhitzen unter RiickfluB auf 0— 5 'C abgekiihit, mit 2 m!
Methanol versetzt und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der dunkelgriine Riickstand wird in 100 ml wasserfreiem
Dichlormethan suspendiert, die Suspension mit 320 mg Pyridi-
nium-chlorochromat versetzt und 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Die
Losung wird filtriert und mit Dichlormethan an Kieselgel chro-
matographiert. Man erhélt 50 mg (28%) dunkelgriine Kristalle von
19. — IR (KBr): 3070 cm ™!, 2960, 1655, 1580, 1460, 1420. —
'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 6.36 (s; 1 H, 5-H oder 14-H), 6.39
(s; 1H, 5-H oder 14-H), 6.69 (s; 2H, 2-, 3-H), 7.04 —7.12 (m; 2H, 18-,
19-H), 7.50 —7.65 (m; 4H, 8-, 10-, 17-, 20-H), 7.90 (t, / = 9.5 Hz,
9-H), 8.64 (d, J = 9.5 Hz; tH, 11-H), 9.58 (d, J = 9.9 Hz; 1H, 7-
H). — MS (70 eV): m/z (%) = 494 (21, M* mit *'Br), 492 (19, M *
mit "Br), 429 (10), 355 (13), 344 (60), 329 (13), 314 (49), 286 (33), 221
(18), 163 (100), 149 (36). — UV (CHCL): 2uax (Ig €) = 314 nm (4.3),
396 (3.7), 463 (3.6), 494 (3.5), 663 (3.3), 715 (3.1).
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