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Triptycenazulenochinone 3.6 und 9 werden aus den entsprechen- 
den Triptycenchinonen 2 und 5 und 8-Methoxyheptafulven 7 iiber 
eine [8 + 21-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 Mijglichkeiten fur intramolekulare Wechselwirkungen 
ad .  Durch spektroskopische, elektrochemische und spektroelek- 
trochemische Methoden werden die Eigenschaften ausgewahlter 
Verbindungen untersucht. 

Elektronentransfer-aktive organische Molekiile haben im 
allgemeinen Strukturelemente rnit n-Bindungen, deren 
Grundkorper Symmetrieelemente 2. Art (Drehspiegel- 
achsen) aufweisen und daher achiral sind. Die Synthesen 
chiraler Verbindungen erfordern deshalb Reaktionsschritte, 
die die Symmetrie erniedrigen2). Das formale Vorgehen zeigt 
Schema 1 am Beispiel der Substanzklasse der Chinone3'. 
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 DZh-Sym- 
metrie uber Verbindungen rnit C2,.- und C,-Symmetrie bis 
zur Stufe der Verbindungen mit C,-Symmetrie (n = 1,2) 
abzubauen. Dabei gibt es zwei Wege; Syntheseweg A: 1 -, 
2 -+ 3 -+ 4 oder Weg B: 1 --+ 2 -+ 5 -+ 6. Nicht immer laDt 
sich die ,,Desymmetrisierung" experimentell verwirklichen. 
Dies gilt auch fur Weg B. Entscheidende Syntheseschritte 
im vorliegenden Fall sind die [8 + 21-Cycloaddition bzw. 
eine durch Bortribromid induzierte Aryl-Aryl-Verkniip- 
fung4.'). 

Im ersten Reaktionsschritt (DZh -+ C2L) wird p-Benzo- 
chinon (1) rnit Anthracen zu lP-Triptycendion (2) umge- 
setzt. Letztere Verbindung wird dann in einer [8 + 21-Cy- 
cloaddition rnit 8-Methoxyheptafulven (7) in das Hydro- 
azulen 8a iibergefiihrt, das ohne isoliert zu werden durch 
Dehydrierung in die Methoxyverbindung 9a bzw. durch De- 
hydrogenierung und Methanolabspaltung in Triptycen- 
azulenchinon 3 umgewandelt wird6-'). Die Abspaltung der 
Methoxygruppe in 9 unter Bildung von 3 erfolgt mit 
Zinn(I1)-chlorid. Bringt man Triptycenchinon 3 mit Bortri- 
bromid in Dichlormethan zur Reaktion und unterwirft das 
Reaktionsgemisch anschlieDend jeweils der Methanolyse, so 
entsteht in guten Ausbeuten das Bischinon (+)-4 (C, -+ 

C,) 9! 

Cbiral Electroo-Transfer Active Q u i n o ~  with Triptycene Units: 
Concept for their Synthesis and Molecular Properties') 
The syntheses of triptycene azuienoquinones 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 
spectroelectrocbemical methods physical properties of some com- 
pounds are investigated. 

Schema 1. Chirale Chinone durch chemische Umwandlung unter 
Aufhebung der Symmetrie 
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Die Synt hese der Dimethoxyverbindung 6 erfolgt nach 
einer teilweise abweichenden Route: Triptycendion 5 wird 
durch die [S + 21-Cycloaddition rnit 7 in das Azulenochinon 
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Informationen, die die HPLC-Analyse und das ‘H-NMR- 
Spektrum liefern, ermoglichen weitergehendere Struktur- 
zuweisungen: Das Verhaltnis, in dem die Diastereomere ent- 
stehen, wird dabei aus dem HPLC-Diagramm (drei Peaks 
fur drei diastereomere Formen) entnommen und aus der 
Intensitat der ,,inneren“ Bruckenkopfprotonen (14-H bzw. 
14’-H, drei Signale fur drei diastereomere Forrnen) und der 
,,inneren“ Methoxygruppen ( 1-OCH3 bzw. 1’-OCH,, vier Si- 
gnale fur drei diastereomere Formen) im NMR-Spektrum 
(Abb. l ) l S J .  Die Intensitaten der Peaks bzw. Signale (Abb. 1) 
ergeben dann, dal3 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 10c/10d bzw. 10e/10f (hervorgegan- 
gen aus den d,l-Formen) besteht. Die C - C-Verknupfung 
verlauft demnach mit nur geringer Selektivitat. 

Schema 2. Stereochemische Verhaltnisse bei 10; a) Rotamere der 
meso-Form (10a. b), b) Rotamere der d,l-Formen (10c-f), 

c) Erlauterungen 

(Stereoisomerengemische, jeweils nur ein Stereoisomeres gezeichnet) 
3,4: R = H 6, 10: R = OCH, 

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

Die Chinone 4 und 6 wurden durch HPLC an Cellulose- 
tris@-chlorpheny1)carbamat bzw. Cellulose-triphenylcarb- 
amat in die Enantiomere aufgetrennt. Diese wurden durch 
CD-Spektroskopie charakterisiert ‘.5.10.11J. Die Enantiomeren 
(+)-4 und (-)-4 racemisieren bei Raumtemperatur und in 
Losung nicht 11.12). 

Die Stereochemie der Bildung von 10 aus 6 ist komplex. 
Einige Angaben konnen jedoch uber die Selektivitat der 
C-C-Verknupfung 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 13,14). 

Die beschriebene Aryl-Aryl-Kupplungsreaktion zu den 
Bischinonen 4 und 10 war zunachst mechanistisch schwer 
einzuordnen. Zum Beispiel stellt sich die Frage nach dem 
eigentlichen Oxidationsmittel. Bortribromid kann es wohl 
nicht sein16’. Auch gibt es bisher nur wenige Reaktionen, die 
ahnlicher Art sind; die Umsetzung von Chinon 11 in das 
Hydrochinon 12 gehort dazu”~’*). 
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Abb. 1. HPLC-Diagramm und ‘H-NMR-Teilspektrum (250 MHz; 
CDCI,) des diastereomeren Gemisches 10 
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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 

0 

BrO 
13 

&: OaBr, 

2 BrO 
14 

OMe 

15 16a: R = H 
b: R = M e  

Theorie nach begiinstigt sein muB19.20’ und 13 die groI3te 
Stabilitat aufweisen sollte*‘). Als nlchsten Schritt nehmen 
wir dann die C-C-Verkniipfung unter Bildung des Dikat- 
ions 15 an. Dieser Reaktionsschritt diirfte ein weiteres Mol 
Bortribromid erfordern. Allerdings ist das intermediare Auf- 
treten des Dikations 14 wenig wahrscheinlich. Deprotonie- 
rung und anschlieBende Luftoxidation ergeben das Endpro- 
dukt 4. Bortribromid wirkt demnach als Aktivator mit 
Lewis-Siiurecharakter 22). 

Einige Beobachtungen und Experimente, die zu diesem 
mechanistischen Vorschlag fiihrten, sind im folgenden zu- 
sammengefaI3t: 1. Die verschiedenen Reaktionsschritte 
zeichnen sich durch deutliche Farbanderungen aus. Durch 
Titration einer Losung von 3 rnit einer eingestellten Bortri- 
bromidlosung konnten die Molverhlltnisse am jeweiligen 
Farbumschlagspunkt ermittelt werden. Nach Zugabe von 
einem MolCquivalent Bortribromid schlagt die Farbe von 
griin nach rot um (Bildung der Anlagerungskomplexe, z. B. 
13). Nach Zugabe eines weiteren Moliquivalentes Bortri- 
bromid ist die Losung gelb (Bildung von 15?). Bei der Me- 
thanolyse der Reaktionslosung iindert sich die Farbe erneut, 
und man erhalt eine dunkelrote Losung, die dem Chinon- 
Hydrochinon 16a zugeordnet werden kann. Bei der Auf- 
arbeitung wird das Reaktionsgemisch durch Kontakt rnit 
Luftsauerstoff griin, d.h. 4 bzw. 10 wird gebildet. 2. Die 
Dimethoxyverbindung 17, dargestellt aus 4, gibt bei der Um- 
setzung rnit Bortribromid und Methanol unter den oben 
erwahnten 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 rnit Methyliodid unter Phasentransfer-Be- 
dingungen und der damit verbundenen Bildung von 16b 
abgefangen 24). 4. Einige Ergebnisse, die die Abhangigkeit des 
Reaktionsablaufes von der eingesetzten Lewis-Saure und 
den Solvolysebedingungen zeigen, sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. Mit Triethoxyboran wird keine Reaktion beobach- 
tet, offensichtlich aufgrund der geringeren Lewis-Saure- 
starke. 

Me0 Q 
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Tab. 1. Reaktionen der Azulenochinone rnit Lewis-Sauren”’ 

Edukt Lewis- Hydrolyse- Kupplungs- Edukt 
Saure reagenz produkt (%) (%) 

6 BBr, MeOH 95 0 
3 BBr, MeOH 95 0 
3 B(0Et)j HlO 0 100 
3 BBr, D M F  45 28 

22 BBr, MeOH 0 45 
21 BBr, MeOH 0 100 

a) Sarntliche Urnsetzungen 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 ausgepragte 
Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren in 4 aus 
den UV/VIS-Absorptionsspektren nicht abgeleitet werden, 
wie Abb. 2 zeigt. Dies ist in Ubereinstimmung rnit der star- 
ken Verdrillung. 

E 
2.7 

2.4 

2.1 

- 
.. . .  . .  . .  ~ ~ 6 . 5 3 .  10-5mol/ I  . .  

... 7 c = 1.26 .lO-’rnol/l .... .... 0.3 

I I 
300 LOO 500 600 700 nm 

Abb. 2. Vergleich der UV/VIS-Spektren (in Chloroform, l-crn- 
Kuvette) von 3 und 4 

AbschlieDend werden einige Angaben uber das Elektro- 
nentransfer-Verhalten der Verbindungen gemacht. Cyclo- 
voltammetrische Untersuchungen wurden rnit den Verbin- 
dungen 225b), 3, 4, 5, 6, 18ZSbJ und 19 durchgefiihrt. Die Po- 
tentiale fur 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. Fur 3 und 6 trifft dies 
hingegen nicht zu. Ein zusltzlicher chinoider Strukturteil 
fuhrt wie erwartet zu positiveren Reduktionspotentialen 
(Verbindungen 18 und 19 im Vergleich zu 2 und 3). Die 
Potentialdifferenzen fur die beiden Ubergange Q/Q’ - und 
Q’-/Q’- liegen in den gleichen GroDenordnungen CAE = 
El,2(Ia) - E,,2(Ib); 4: AE = 185 mV; 18: AE = 185 mV; 19: 
AE = 205 mV]. Durch ESR-Spektroskopie wurde fur das 
Dianion von Bischinon 18 nachgewiesen, daD dieses eine 

Diradikalstruktur hat, rnit der Lokalisation jeweils eines 
Elektrons und einer negativen Ladung in einem Chinon- 
ring2@. Die gleiche Elektronenverteilung mu0 demnach auch 
beim Dianion von 19 vorliegen. 

Tab. 2. Cyclovoltarnrnetrie, Halbstufenpotentiale und Peakpoten- 
tiale (El und E ,  in rnV vs Ferrocen, gernessen in MeCN/TBAP 

0.1 N, scan 250 rnV/s) 

E , ?  (1) E ,  (II)a)  E ,  (ll’)al 
I a  I b  

2 - 845 -2055 -1460 
5 - 895 -2100 -1440 

3 - 1020 -1710 -1590 
6 - 1000 -1720 -1570 

19 -785 -990 -1750 -1590 
4 -1015 -1200 -2000 

18 -760 -945 -2300 

Wahrend die Reduktion ( I )  zurn Radikalanion bzw. Bis-Radi- 
kalanion unter den vorliegenden Bedingungen diffusionskon- 
trolliert ablauft, ist die Reduktion zurn Dianion (11) durchtritts- 
kontrolliert, wie aus der Peakpotentialdifferenz Ep(lI’) - E,(II) 
abzulesen ist. 

Weitere Informationen uber 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 
rnit dem reversiblen ET-Verhalten in Ubereinstimmung. Das 
bei der Reduktion von 4 entstehende Radikalanion hat er- 

-18  - 

- 1 2  - 
- a .  

- 4  - 

0 .  

4 -  

a -  

1 2  . I 
E : , ~  = -1200 mV va FOC 

16 
I I 1 

+ 400 - 4 0 0  - 1200 - 2000 

[ mV va FOC j 

Abb. 3. Cyclovoltarnrnograrnrn von 4 in Acetonitril/O.l M 
TBAHFP. Radikalanion- und Dianionbildung 
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hohte 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 (EI i z  = 

-1200 mV) nehmen die Absorptionsbanden bei 450 und 
740 nm weiter zu. Die elektrochemischen und die spektro- 
skopischen Daten von 4 zeigen, daB auch bei 4 das Dianion 
als Diradikalanion vorliegt. 

A 
[ rel. Einh. 1 

4 0 0  5 0 0  6 0 0  7 0 0  8 0 0  
[ n m l  

Abb. 4. UV/VIS-Spektroelektrochemie der Reduktion von 4 in 
D M F P B A H F P  0.1 M vs Ferrocen; Potentialbereich: a) 0 rnV, 
b) -1000rnV, c) -1070mV, d) -1120mV, e) -1170mV, 

f )  -1420 mV 

?Me 

20 21 

R R 

22 23 

Schema 3. EC(E1ektronentransfer-chemische Reaktion)-Mecha- 
nismus bei der Reduktion von Azulenen 

[ Q -01’- 

Weiter ist festzustellen, daB bei den Chinonen 3, 4, 6 und 
19 Folgereaktionen (EC-Mechanismus), wie sie bei den 
Verbindungen 202”, 21 23c,28) und 22 23c.29) beobachtet und 
als reversible Bildung der C - C-verkniipften Verbindung 

23 erkannt wurden (Schema 4), durch Cyclovoltammetrie 
nicht nachweisbar sind. Die Substituenten am chinoiden 
Strukturteil in den Acenazulendionen iiben einen signi- 
fikanten EinfluB auf die Lage des Gleichgewichtes 
2 Q’- e [Q-QI2- aus2’). 

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 30). 

Die HPLC-Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. 
E .  Eibler durchgefuhrt. Spektroskopische und analytische Messun- 
gen erfolgten teilweise durch die Zentrale Analytik der Universitat 
Regensburg: Dr. T. Burgemeister (NMR), Dr. K.  Mayer (MS), 
G .  Wandinger (Elementaranalyse). Der Stftung Volkswagenwerk 
danken wir fur die finanzielle Forderung, die es errnoglichte, die 
elektrochemischen Untersuchungen durchzufuhren. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Buchi 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 (0 3 mm), ei- 
ner Ag/AgCl-Quasireferenzelektrode und einer Pt-Spirale als Ge- 
genelektrode bestuckt. Als Leitsalze kamen Tetrabutylammonium- 
perchlorat (TBAP) und Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat 
(TBAHFP) zum Einsatz. Die Eichung der Quasireferenzelektrode 
wurde nach jeder Messung mit Ferrocen (FOC) durchgefuhrt 31). - 

UV/VIS-Spektroelektrochemie: Apparative Angaben siehe 
Lit.23b.c’. - Dunnschichtchromatographie: DC-Aluminiumfolien, 
Fa. Merck 60 FZS4, Schichtdicke 0.2 mm. - Saulenchromatogra- 
phie: Kieselgel 63-200 pm, Fa. Woelm bzw. F 60, Fa. Merck. - 
HPLC-Analyse: siehe Tab. 3. , 

Die Reinigung und Trocknung der Losungsmittel fur die pra- 
parativen Arbeiten wurde nach den ublichen Verfahren 32) durch- 
gefuhrt. Bei Arbeiten unter LuftausschluB wurden die Losungs- 
mittel mit nachgereinigtem Stickstoff gesattigt. - PE: Petrolether 

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

Die Darstellung von Triptycen 2 erfolgt nach Lit.ZSC); 5 und 18 
wurden ausgehend von Chinizarin hergestellt 25b,33). Die Synthese- 
vorschriften wurden teilweise moditiziert um hohere Ausbeuten zu 
erzielen? Synthesebeschreibung fur 8-Methoxyheptafulven (7) in 
Lit.34’. 

[8 + 2]-Cycloaddition von I ,4-Triptycendionen mit 8-Methoxy- 
heptafulven (7); allgemeine Vorschrft: Zur Losung von 7 in was- 
serfreiem Dichlormethan wird unter Stickstoff die Dichlormethan- 
losung des Chinons gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei 
Raurntemp. geriihrt, wobei ein Farbumschlag von rot nach grun 
oder braun auftritt. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wird 
die Losung filtriert und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer 

(40 - 60 “C). 
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entfernt. Der Ruckstand wird zur Abtrennung von nichtumgesetz- 
tem Chinon mit Dichlormethan an Kicselgel chromatographiert. 

5.14-Dih ydro-S,l4-o-benzenoazuleno[ I ,2-b]anthrucea-6.13-dion 
(3) und 5,14-Dihydro- 12-n1ethoxy-5,14-o-henzenoazulriio( 1.24 J -  
unthracen-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 
wasserfreiem Dichlormethan. Reaktionszeit 5 d. Zur Analyse wurde 
eine kleine Menge 9a durch SC (CH2Clz/Kieselgel) isoliert. Um- 
kristallisation aus Toluol ergibt 9a als dunkelbraune Kristalle vom 
Schmp. 260'C. - IR (KBr): 3060 cm-I, 3020, 2980, 2920, 1645, 

CDCI;): 6 = 4.19 (s, 3H, OMe), 5.98 (s; 1 H, 5-H oder 14-H), 6.04 
(s; 1 H, 5-H oder 14-H), 7.00-7.12 (m: SH, 2-, 3-, lo-, 18-, 19-H), 
7.25 (t, J = 9.5 Hz; 1 H, 8-H), 7.41 -7.52 (m; SH, 1-, 4-, 9-, 17-, 20- 

1595,1500.1460,1420,1370,12.50,750.740. - 'H-NMR (250 MHz, 

H), 8.38 (dd, J = 9.3, 1.1 Hz; 1 H, 11-H), 9.44 (dd, J = 9.5, 0.7 Hz; 
lH.7-H). - MS(~OCV) :~I /Z(YU)  = 414(100,M+),399(29,M' - 
CH,, M* 384.5), 78 (21). - UV (CHCI,): h,,,, (Ig E) = 316 nm (4.4), 
354 (s, 4.1). 420 (3.0), 504 (3.7), 703 (3.3). 

C29HIR03 (414.5) Ber. C 84.04 H 4.38 Gef. C 84.99 H 4.21 
Ber. 414.12570 Gef. 414.12560 (MS) 

Das Gemisch aus 3 und 9a 1aBt sich durch reduktive Metha- 
nolabspaltung in 3 iiberfiihren", Rohausb. 3.3 g (3t%, bez. auf 7). 
Nach Chromatographie (CH,CI,/Kieselgel) und Umkristallisation 
aus Toluol erhalt man 1.5 g 3 (t4%, bez. auf 7) vom Schmp. 
338'C. - IR (KBr): 3070cm- I, 3020,1645,1620,1595,1580,1455, 

CDCIJ: 6 = 5.98 (s; 1 H, 5-H oder 14-H), 6.05 (s; 1 H, 5-H oder 14- 
H), 7.01 -7.07 (m; 4H,  2-, 3-, 18-, 19-H), 7.21 (1. J = 9.8 Hz; 1 H, 
8-H), 7.42-7.51 (m; 6H,  1-, 4-, lo-, 12-, 17-, 20-H), 7.56 ( t t ,  J = 

9.8, 1.2 Hz; 1 H, 7-H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 384 (100, M+) ;  
192 (6, M2 '), 178 (75), 154 (42). - UV (CHCIJ: hmar (Ig E )  = 307 
nm (4.5), 346 (4.1)! 404 (3.9). 450 (3:7), 481 ( 3 3 ,  634 (3.1), 686 (3.2). 

1425, 1340, 1295, 1195, 1185, 975, 745. - 'H-NMR (250 MHz. 

9.8, 1.2 Hz; 1 H, 9-H), 8.37 (d, J = 9.0 Hz; 1 H, 11-H), 9.52 (dd, J = 

CI8HI6O2 (384.4) Ber. C 87.47 H 4.20 
Gef. C 87.37 H 4.47 

5.14-Dihydro- 1.4-dimethoxy-S,I4-o-benzenoazuleno/l.2-b Janthra- 
cen-6.13-dion (6) und 5.14-Dihydro-1,4,12-triinethoxy-~,l4-o-henze- 
noazuleno( 1,2-b]anthracen-6.13-dion (9 b): Eingesetzte Mengen: 
2.70 g (20.1 mmol) 7 in 50 mi wasserfreiem Dichlormethan und 
13.9 g (40.4 mmol) 5 in 1 50 ml wasserfreiem Dichlormethan. Reak- 
tionszeit 4 d. Fur die Analytik wurde cine kleine Menge 9b isoliert 
(Chromatographie rnit CH2C12/Kieselgel'und Umkristallisation aus 
Toluol). - IR (KBr): 3010cm-', 2940,2840,1640,1590,1500,1460, 

3.82 (s; 3H, OMe), 3.83 (s.; 3H, OMe), 4.21 (s; 3H, OMe), 6.42 (s; 
1 H, 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; l H ,  8-H), 
7.31 (t, J = 9.8 Hz; 1 H, 10-H), 7.47-7.52 (m; 2H, 17-, 20-H), 7.57 

H), 9.54 (dd, J = 9.6, 1.0 Hz; 1 H, 7-H). - MS (70 eV): m/z (Yo) = 

(9), 237 (10, MZ'). - UV (CHC13): h,,, (Ig E )  = 317 nm (4.4), 356 
(s, 4.1), 419 (3.8), 480 (3.7), 500 (3.7), 696 (3.2). 

1420, 1370, 1260, 1070, 790. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 

(tt, J = 9.8, 1.0 Hz; 1 H, 9-H), 8.45 (dd, J = 9.3, 1.0 Hz; 1 H, 11- 

474 (100, M'), 459 (26, M +  - CH3), 444 (8, M +  - 2 CH,), 431 ' 

C31H220s (474.5) Ber. C 78.47 H 4.67 Gef. C 78.95 H 5.29 
Ber. 474.14812 Gef. 474.14673 (MS) 

Das Gemisch aus 6 und 9b IaBt sich durch reduktive 
Methanolabspaltung*' in 6 iiberfiihren (Rohausb. 2.9 g, 33%, bez. 
auf 7). Nach Chromatographie (CH2C1,/Kieselgel) und Umkristal- 
lisation aus Toluol erhalt man 1.14 g 6(13%, bez. auf 7) rnit Schmp. 
342°C. - IR (KBr): 3060 ern-.', 2995,2825,1640,1625,1600,1580, 

1490, 1450, 1415, 1350, 1330, 1255, 1190, 1070, 795, 745. - 'H- 
NMR (250 MHz, CDCIJ: 6 = 3.83 (s; 3H, OMe), 3.84 (s; 3H, 
OMe), 6.42 (s; 1 H. 5-H oder 14-H), 6.50 (s; 1 H, 5-H oder 14-H), 
6.55 (s; 2H, 2-, 3-H), 6.98-7.05 (m; 2H, 18-, 19-H), 7.40(t, J = 9.9 
Hz; 1 H, 8-H), 7.49-7.56 (m; 3H, lo-, 17-, 20-H), 7.61 (s; l H ,  12- 
H), 7.78 (tt, J = 9.9, 1.3 Hz; l H ,  9-H), 8.47 (dd, J = 9.6, 1.3 Hz; 
1 H, 11-H), 9.66 (dd, J = 9.9, 1.3 Hz; 1 H, 7-H). - MS (70 eV): 
H I / Z  (%) = 444 (100, M+),  429 (23, M ' - CH,), 414 (12, M '  - 
2 CH3), 154 (38). - UV (CHCI,): h,,, (Ig E )  = 308 nm (4.5), 347 
(4.1), 402 (3.9). 450 (3.7), 480 (3.3, 596 (3.2), 634 (3.3), 687 (3.2). 

C,oHzoOa (444.5) Ber. C 81.07 H 4.54 
Gef. C 80.60 H 4.77 

5.5'.14,14'- Tetrah y~ro-12,12'-bi(5,14-o-henzenoazuleno[ 1 . 2 4  J -  
crnthrac~n)-6.6'.13.13'-tetron (4): Zur Losung von 97 mg (0.25 
mmol) 3 in 40 ml wasserfreiem CH2C12 werden bei - 78 'T unter 
Stickstoff 0.2 ml Bortribromid gegebcn, wobei die Farbe der Lo- 
sung von grun iiber rot nach gelb umschligt. Nach 5 h Riihren bei 
- 78 C hydrolysiert man rnit 10 ml Methanol und crwarmt die rotc 
Losung langsam auf Raumtemp. Nach Ausschiitteln rnit Na2C03- 
Losung und Wasser (Farbumschlag von rot nach griin) wird die 
Losung rnit Na2S04 getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. 
entfernt und der Ruckstand rnit CH2CI2 an Kieselgel chromato- 
graphiert. Man erhalt 91 mg (94%) 4 vom Schmp. > 4 4 O ' T  
(aus CH2CI,/PE). - I R  (KBr): 3060 cm- ' ,  1635, 1610, 1590, 1570, 

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'-, lo-, lo'-, 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), 

1410. - 'H-NMR (250 MHz, CDCIJ): 6 = 5.66 (s; 2H, 14-, 14'- 

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): m/z = 766 (M '). - UV (CHCIJ: h,,, (Ig E) = 277 nm (4.6), 
312 (4.7), 346 (s, 4 3 ,  416 (4.1), 456 (3.9). 490 (3.9), 611 (s, 3.5). 658 
(3.7), 701 (3.6). 

C56H,004 (766.9) Ber. C 87.71 H 3.94 
Gef. C 82.63 H 3.85 
(LosungsmitteleinschluB !) 

Unisetzung uon 6 inif BBr,: 200 mg (0.45 mmol) 6 werden in 
100 ml wasserfreiem CH2Cll rnit 0.2 rnl (2.10 mmol) Bortribromid 
umgesetzt. Reaktionsdurchfiihrung und, -aufarbeitung wie bei der 
Darstellung von 4 beschrieben. Ausb. 190 mg (98%) 10 vom Schmp. 
z44O'C (CH2C12/PE). Die Zusammensetzung des Reaktionspro- 
duktes konnte rnit Hilfe des 'H-NMR Spektrums und analytischer 
HPLC-Trennung ermittelt werden. HPLC-Diagramm des Dia- 
stereomerengemisches aus 10a, b (.,meso"), 10c-f (,,d,/") (siehe 
Abb. 1). 

Tab. 3. HPLC-Analytik von 10'' 

Verbindung Retentionszeit Anteil 
10 (mi, x 10) ("/.I 

~~ ~ ~ ~~ 

d,l 75 15.7 
meso 106 63.2 
d.1 150 20.0 

a) Saule: 25 x 0.4 cm Si-60 ,,Microsorb", Sp; Laufmittel Hexan/ 
2-Propanol (95.5); FIuD 4 ml/min; Einwaage: 2.3 mg wurden in 
1.5 ml CH2CI2 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, CDC13): 6 = 3.61 (s; 1-, 1'-OMe, ,,d.l"), 3.62 (s; 
1-, 1'-OMe, ,,meso"), 3.65 (s; 1-, 1'-OMe, ,,d,I"), 3.68 (s; I-, 1'-OMe, 
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..me,so"), 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,,,r~ie.so"), 
615 (s; 2H, 14-, 14'-H, .,dY); der Aromatenteil wurde nicht aus- 
gewertet. - MS (FD): m / z  = 886 (M '). - UV (CHCI,): A,,, 
(Ig E )  = 307 nm (4.7), 412 (4.l), 454 (4.0), 484 (3.9), 659 (3.7), 710 
(3.6). 

5,l4-Dihydro-6,13-di~ieih0~y-5. 14-o-heri;ertorczuIeti~~~ I ,,'-b/an- 
thrucen (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- 
hen. Nach 12 h Ruhren bci Raumtemp. wird das Rcaktionsgemisch 
rnit Wasser ausgcschiittelt und die organische Phase rnit Na2S04 
getrocknet. Durch SC (Dichlormethan/KieseIgel) erhilt man 
155 mg (48%) 17. - I R  (KBr): 3060 cm -', 3010, 2980, 2820, 1610, 
1595, 1480, 1445, 1380, 1290, 1280, 1270, 1030, 730. - 'H-NMR 
(60 MHz, CDCI,): 6 = 4.04 (s; 6H. OMe), 5.98 (s; 2H. 5-, 14-H), 
6.67-7.52 (m; l2H). 7.67 (d, J = 10.0 Hz; 1 H, 7-H), 8.70 (d, J = 

Umsetzung oon 17 mii Bortribrornid: 228 mg (0.55 mrnol) 17 wer- 
den in 30 rnl wasserfreiem CHzClz analog 3 rnit 0.5 ml Bortribromid 
umgesetzt. Neben geringen Mengen von Etherspaltungsprodukten 
wcrden nach Chromatographie mit CHzClz an Kieselgel 103 mg 17 
riickisoliert. Dimerisierungsprodukte wurden nicht beobachtet. 

Phaseniransfer-katcllysirrte Alkylierung der Hydrochinonwi- 
schensiufi. hri der Umseizung von 3 mii Bortribromid: Die Losung 
von 150 mg (0.39 mmol) 3 in 150 ml wasserfreiem, stickstoffgesit- 
tigtern Dichlormethan wird bei -78 C mit 4 rnl Bortribromid ver- 
setzt. Nach 12 h Riihren bei dieser Temp. werden 30 nil stickstoff- 
gesittigtes Wasser, 0.3 ml Adogen 464 (Merck) und 10 ml Methyl- 
iodid zugegeben. Nach 12 h Riihren wird die organische Phase von 
der wlDrigen getrennt, rnit verd. HCI und Wasser gewaschen und 
rnit NazSOJ getrocknet. Nach Chromatographie mit Dichlorme- 
than an Kieselgel erhilt man 50 mg (34%) 4 und im Gemisch rnit 
anderen Alkylierungsprodukten 51 mg (33%) 16b, das massen- 
spektrometrisch nachgewiesen wird. - MS (FD): m / z  ('10) = 766 
(M ' , 9), 796 (M ' , 56). 

Umsetzun(] oon 3 mil Borsiiure-trirthylester: 70 mg (0.18 mmol) 
3 werden unter Stickstoff in 20 rnl wasserfreiem CHzClz gelost. Bei 
-78 'C  wird rnit 1 ml Borsaure-triethylester versetzt. Nach Ab- 
trennung der wii13rigen Phase und Trocknen rnit Na'SO, ist rnit 
DC und 'H-NMR nur 3 nachweisbar. 

8.0 Hz; 1 I-H). 

/2-Brom-5,/4-dihydro-5.14-o-henzrnoazuleti~/ I.2-b]anthracen- 
1,4.6,13-ieiron (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 Ruckflu13 aufO-5 C abgekiihlt, mit 2 ml 
Methanol versetzt und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer 
entfernt. Der dunkelgriine Riickstand wird in 100 ml wasserfreiem 
Dichlormethan suspendiert, die Suspension rnit 320 mg Pyridi- 
nium-chlorochromat versetzt und 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Die 
Losung wird filtriert und rnit Dichlorrnethan an Kieselgel chro- 
matographiert. Man erhalt 50 mg (28%) dunkelgriine Kristalle von 
19. - I R  (KBr): 3070 c m - ' ,  2960, 1655, 1580, 1460, 1420. - 
'H-NMR (250 MHz, CDCIJ: 6 = 6.36 (s; 1 H, 5-H oder 14-H), 6.39 
(s; 1 H, 5-H oder 14-H), 6.69 (s; 2H, 2-, 3-H), 7.04-7.12 (m; 2H, IS-, 
19-H), 7.50-7.65 (rn; 4H, 8-, lo-, 17-, 20-H), 7.90 (t, J = 9.5 Hz; 

H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 494 (21, M +  mit "'Br), 492 (19, M' 
rnit "Br), 429 (lo), 355 (13), 344 (60), 329 (13), 314 (49), 286 (33), 221 
(18), 163 (fOO), 149 (36). - UV (CHCIJ: Lmar (Ig E )  = 314 nm (4.3), 
396 (3.7), 463 (3.6), 494 ( 3 3 ,  663 (3.3), 715 (3.1). 

9-H), 8.64 (d, J = 9.5 Hz; 1 H. 1 I-H), 9.58 (d, J = 9.9 Hz; 1 H, 7- 

CAS-Registry-Nummern 

2: 3519-82-2 / 3: 105878-67-9 i (+)-4:  105878-64-6 / (-)-4: 105878- 
65-7 / 5: 691 80-09-2 / 6:  1 16026-73-4 / 7:  71 133-64-7 / 9a: 116026- 
74-5 / 9 b :  116026-72-3 / 10a.b: 116126-36-4 / lOc,d: 116179-30-7 / 
lOe,f: 116126-37-5 / 16b: 116026-75-6 / 17: 116026-76-7 / 18: 

BBr,: 10294-33-4 / B(OEt),: 150-46-9 
69203-80-1 I 19: 116026-77-8 / 21: 89398-67-4 / 22: 76319-75-0 / 

Kurzmitteilung: J. Daub. L. Jakob, J .  Salbeck, Y .  Okamoto, 
Chirnia 39 (1985) 393. 
K. Mislow, J .  Siegcl, J .  A m .  Chem. Soc. 106 (1984) 3319. 
Ubersicht: The Chemistry of the Quinoid Compounds in The 
Chemistry qf'Funciiona1 Groups (S. Patai, Hrsg.), Bd. 112, Wiley, 
New York 1974. 

'I Die Diels-Alder Reaktion rnit entsprechend substituierten Di- 
enophilen ist eine weitere Methode fur die systematische Sym- 
metrieminderung. 

19x5 
'I Auszugc aus L. Jakob, Dissertation. Universitat Regensburg, 

61J,-D&, G. Hirmer, L. Jakob, G. Maas, W. Pickl, E. Pirzer, 

'I J. Daub, Chimiu 41 (1987) 52. 
"I 

K. M. Rapp, Chmi. Ber. 118 (1985) 1836. 

J.  Bindl, J. Daub, A. Hasenhiindl, M. Meinert, K. M. Rapp, 
Chent. Ber. 116 (1983) 2408. - Xb' J. Bindl, T. Burgemeister, J. 
Daub, Liehigs Ann. Chem. 1985, 1836. 
Es wiirden auch Versuche unternommen, die Kupplungsreaktion 
enantioselektiv zu fiihren. Bei der Umsetzung von 3 rnit Bortri- 
bromid und der Verwendung von (-)-Menthol als Solvolyse- 
rcagenz (anstatt Methanol) wurde ein Enantiomerenuberschu13 
von ee = 18% bei einer chernischen Ausbeute von 79% erhalten. 
Die Enantiomerenanalytik erfolgte rnit (-)-I-(9-Anthryl)-2,2,2- 
trinuorcthanol als Auxiliar und 'H-NMR ,(Sonden 7-H, 7'-H 
in 4)". 

"'I Y. Okamoto, M. Kawashima, K. Hatada, J .  Am. Chem. Soc. 106 
( I  984) 5357. 

' I )  Wir danken Prof. Y. Okamoto, Osaka University, Toyonaka 
r p a n ) .  fur diese Untersuchungen. 

''I . her Elektronentransfer-Eigenschaften vergleichbarer chiraler 
Bischinone: IZal J. Daub, J. Salbeck, I .  Aurbach, Anyew. Cheni. 
100 (1988) 280; Anyew. Chem. Ij i t .  Ed. Enyl. 27 (1988) 291. - 

J. Salbeck, I. Aurbach. J. Daub, Dechemn Monoyraphien. im 
Druck. 
Das Entstehen der Stereoisomeren ergibt sich formal wie folgt: 
a) die ,,symmetrische" C -C-Verkniipfung entspricht in dcr 
ekliptischen Anordnung einer meso-Form. Durch Verdrillung 
entstehen dann die beiden Enantiomeren. b) Die raumlich an-  
dere, ,,unsymmetrische" C-C-Verkniipfung fiihrt in der eklip- 
tischen Anordnung zur d- bzw. /-Form; die Enantiomeren ent- 
stehen wiederum durch Rotation in verschiedene Richtung. Der 
Gebrauch der Bezeichnung me.so bzw. d,/ bezieht sich stets auf 
die entsprechende instabile ekliptische Anordnung. 

I4l Uber die P/M-Nomcnklatur: G. Krow, Top. Siereochem. S(1970) 
31. 

''I Die Signale der Protonen .,innerhalb der Dimerenmolekiile 
sind im allgemeinen Hochfeld-verschoben ini Vergleich zu den 
Protonen ..auBerhalb". Erstere cignen sich besser als Sonden fur 
die analytischen Untersuchungen. "' Uber Eigenschaften und die Verwendung von Bortribromid : 

M. V. Bhatt, S .  U. Kulkarni, Synthesis 1983, 249. - 
'6b) Gmelin, Handbuch der Anoryanischen Chemie. Boron Com- 
pounds. 2. Supplement, 8. Aufl., Band 2, S. 125, Springer Verlag, 
Berlin 1982, und dort gemachte weitere Angaben. 

''I H. J. Banks, D. W. Cameron, M. J.  Crossley, E. L. Samuel, Ausr. 
J .  Chem. 29 (1976) 2247. 

Is' Vergleiche auch M. E. Garst, J. D. Frazier, J .  Org. Chem. 52 
(1 987) 446. 

''I HSAB-Theorie: R. G. Pearson, Hard and Soft Acids and Bases. 
Dowden, Hutchinson and Ross, Stroudsberg 1977. "' Uber die Koordination von Bortribromid am Carbonylsauer- 
stoff: 'Oal 1. Pikulik, R. F. Childs, Can. J .  Chem. 53(1975) 1818. - 
'Ob) G. S. Giam, W. Taft, J .  Am. Chem. SOC. 89 (1967) 2397. - 
'Odl P. N. Gates, E. J.  McLauchlan, E. F. Mooney, Spictrochim. 
Acto 21 (1965) 1445. 

"I V I 7 B die Protonierung strukturell vergleichbarer Azulene: 
D:' Meuche, D. Dreyer, K. Hafner, E. Heilbronner, Helv. 

Chirn. Acta 50 (1967) 1178. - 'Ib1 1. Tafeenko, Y. N. Porshnev, 

Chem. Ber. 121, 2187-2194 (1988) 



2194 J. Daub, L. Jakob, J .  Salbeck 

I. N. Polyakova, B. G. Gerasimov, M. I. Cherkashin, K .  M. 
Dyamaev, Dokl. Akad.  Nauk S S S R  273 (1983) 899 [Chern. Abstr. 
100 (1984) 174186~1. 
Bei der Umsetzung von 22 mit Trifluorsulfonsaureanhydrid 
wurde ebenfalls Kupplung am Funfringkohlenstoff gefunden. G. 
Maas, personliche Mitteilung. Wir danken Prof. G .  Maas. Uni- 
vcrsitlt Kaiserslautern, fur diesen Hinweis. 

J. Bindl, G. Pilidis, J. Daub. Anyew. Chern. 96 (1984) 294; 
Angew. Chem. In t .  Ed.  Etigl.  23 (1984) 314. - Z3h’ J. Bindl, P. 
Seitz, U. Seitz, E. Salbeck, J. Salbeck, J. Daub, Chen7. Ber. 120 
(1987) 1747. - ’‘cl J. Salbcck, J .  Daub, Dechenia Monographien, 
irn Druck. 

I. Murata, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 323. - ”’) H. Iwa- 
mura, K. Makino, J .  Chem. Soc., Chetn. Conitnun. 1978, 720. - 
2 5 c )  S. Inagaki, K. Yamamura, K. Nakasuji, T. Nakazawa, I. Mu- 
rata, J .  Am.  Chem. Sot.. 103 (1981) 2093; K. Yamamura, K. Na- 
kasuji, I. Murata, S. Inagaki, J .  Chem. Soc., Chetn. Conitnun. 
1982. 396. 

231 23a1 

24) U. Seitz, J. Daub, Synthesis 1986. 686. 
251 

’“G. A. Russell, N. K. Suleman, H. Iwamura, 0. W. Webster, J .  
Arn. Chetn. Soc. 103 (1981) 1560. 

J. Salbeck, Dissertation. Universitlt Regensburg, 1988. - 
”” U. Edlund, B. Eliasson, J .  Chem. Soc.. Chem. Cotnmun. 1982, 
950. 
J. Bindl, J. Salbeck, J.  Daub, Chimia 39 (1985) 360. 

”) M. Baier, J. Daub, A. Hasenhundl, A. Merz, K. M. Rapp, Anyew. 
Chetn. 93 (1981) 196; Anyew. Chetn. Int. Ed .  Engl.  20 (1981) 198. 
uber  ESR-Untersuchungen von Triptycen-Radikalkationen, 
siehe H. Quast, H.-L. Fuchsbauer, Chem. Ber. 119 (1986) 1016. 

”I G. Gritzner, J. Kuta, Pure Appl. Chenz. 56 (1984) 461. 
’’I Oryunikutn, 14. Aufl., VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 

Berlin 1976. 

211 ? l a )  

”) Vgl. auch Lit.”). 
341 W. Bauer, I. Betz, J. Daub, L. Jakob, W. Pickl, K. M. Rapp, 

Clirm. Bur. 116 (1983) 1777. 
[144/881 

Chem. Ber. 121, 2187-2194 (1988) 




