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A Sterically Hindered Bridgehead System: 13-Substituted 1,4,5,8,9,12-Hexamethyltriptycenes '1 

The synthetic access to five 13-X-substituted 1,4,5,8,9,12-hexa- 
methyltriptycenes (X = NOz, NC, CN, NH2, NHCHO) is de- 
scribed. Due to steric hindrance of the bridgehead position by 
the methyl groups in position 1, 8 and 9 it was impossible 

neither to formylate nor acetylate the 13-amino compound 23, 
nor to dehydrate the 13-formamido compound 22 to the iso- 
cyanide 19 by standard methods. 

Ergebnisse 
13-Isocyantriptycen (krel. = 1.0) lagerte sich deutlich lang- 

samer in das entsprechende Cyanid um als etwa 1,l-Dime- 
thylhexylisocyanid (krel. = 178.6), 1-Norbornylisocyanid 
(k,,. = 267.9) oder Triphenylmethylisocyanid (kre,. = 
640.0)2). Dieser Befund wurde rnit einer sterischen Wechsel- 
wirkung der Wasserstoff-Atome in den Positionen 1, 8 und 
9 des Triptycyl-Geriists rnit der Dreizentren-zweielektro- 
nen-Bindung im Ubergangszustand erklart '). Entsprechend 
dieser Hypothese war zu erwarten, daB die Einfuhrung von 
drei Methyl-Gruppen in den genannten Positionen, wie z. B. 
beim 13-Isocyan-1,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycen (19), auf- 
grund steigender sterischer Hinderung eine weitere Verlang- 
samung der Isomerisierungsgeschwindigkeit zur Folge ha- 
ben wurde'). In dieser Arbeit stellen wir einen synthetischen 
Zugang zu verschiedenen 13-substituierten 1,4,5,8,9,12-He- 
xamethyltriptycenen vor. 

Die Darstellung von lY4,5,8-Tetramethyl-9-nitroanthra- 
cen (10) als Schlusselverbindung erfolgte aus dem literatur- 
bekannten3.4) 1,4,SY8-Tetramethylanthracen (7) in Anleh- 
nung an Lit.5) iiber das 9-Chlor-9,10-dihydro-1,4,5,8-tetra- 
methyl-10-nitroanthracen (9) in insgesamt sechs Stufen. 
Interessanterweise gelang die Chlorwasserstoff-Eliminierung 
nicht wie im unsubstituierten Fall') rnit wlBriger Natron- 
lauge. Hierbei wurde namlich fast ausschliefllich 10-Hy- 
droxy-l,4,5,8-tetramethylanthron (11) isoliert. Erst die Ver- 
wendung von 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (DBU) als 
Base in Tetrahydrofuran fuhrte praktisch quantitativ zur 
Zielverbindung. 

Ausgehend von 1,4,5,8-Tetramethyl-9-nitroanthracen (10) 
waren 9-Isocyan-1,4,5,8-tetramethylanthracen (14) und 9- 
Cyan-Iy4,5,8-tetramethylanthracen (15) als weitere wichtige 
Synthesebausteine zuganglich. 14 erhielt man durch Reduk- 
tion von 10 mit Zinn(I1)-chlorid-dihydrat in einem Eisessig/ 
Salzsaure-Gemisch6), Formylierung des Amins 12 rnit dem 
gemischten Essigsaure-Ameisensaure-Anhydrid') und De- 
hydratisierung des Formamids 13 mit Phosphorylchlorid in 

Gegenwart von Diisopropylamin'). 14 lief3 sich durch 
Blit~pyrolyse~~'~) in 15 umlagern. 

Schema 1. Darstellung von 1,4,5,8-Tetramethyl-9-nitroanthracen 
(10) 
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Schema 2. Darstellung von 9-Isocyan-1,4,5,8-tetramethylanthracen 
(14). und 9-Cyano-I ,4,5,8-tetramethylanthracen (15) 

CH, NH, CH3 

10 
HWAcOH SnC$ > @$ ;::y3> 

96% 63% 
CH3 CH3 

12 

NHCHO 

Blitzpyrolyse - 
96% 80% 

CH3 CH3 CH, CH3 
13 14 

CH3 CH, 
15 

Den zentralen Schritt bei der Synthese von 13-substitu- 
ierten 1,4,5,8,9,12-Hexamethyltriptycenen bildete der Aufbau 
des Triptycen-Gerusts durch eine Diels-Alder-Reaktion zwi- 
schen 2,3-Didehydro-l,4-dimethylbenzol (17) und einem 9- 
substituierten 1,4,5,8-Tetramethylanthracen in 1,2-Dimeth- 
oxyethan. 17 wurde dabei in situ aus 2-Amino-3,6- 
dimethylbenzoesiiure") (16) und Isoamylnitrit dargestellt. 

Schema 3. Aufbau des 1,4,5,8,9,12-Hexamethyltriptycen-Gerusts 

CH3 
+ 10, 14 oder 15 @:: C5H110N0 > 01 - 1.2-Dimethoxyethan 

'sHIPH 

CH3 CH3 

16 17 

CH3 X = NO,, NC, CN 

Die Reaktion fuhrte rnit 10 in 22proz. Ausbeute zu 
1,4,5,8,9,12-Hexamethyl-l3-nitrotriptycen (18), rnit 14 in 
6proz. Ausbeute zu 13-Isocyan-1,4,5,8,9,12-hexamethyltrip- 
tycen (19) und rnit 15 in 66proz. Ausbeute zu 13-Cyan- 
1,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycen (20). Bei der Darstellung 
von 19 waren mit 43% N-(1,4,5,8-Tetramethyl-9-anthrace- 
nyl)[ 3,6-dimethyl-2-(3-methylbutoxy)phenyl]methanimin 
(21) und 27% 13-Formamido-1,4,5,8,9,12-hexamethyltrip- 
tycen (22) die Hauptprodukte. 

Aufgrund der sterischen Hinderung von Substituenten in 
der 13-Position der Hexamethyl-substituierten Triptycene 
gelang die Reduktion der Nitro-Gruppe in 18 weder rnit 
Zinn(I1)-chlorid-dihydrat in konz. Salzsaure noch mit Zink- 
Staub in waI3riger Natronlauge, zwei Methoden, die bei der 

nichtmethylierten Verbindung in hohen Ausbeuten zum Er- 
folg gefuhrt hatten12). Die Reduktion zu 13-Amino- 
1,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycen (23) lie13 sich erst mit TiCI,/ 
Mg/HgC12 in Tetrahydrofuran13) erfolgreich durchfuhren. 
Trotz der Anwendung verschiedener Methoden (s. Exp. Teil) 
war es weiterhin nicht moglich, 23 zu acetylieren oder zu 
formylieren. Auch die Versuche zur Dehydratisierung von 
22 zum Isocyanid 19 nach Standardverfahren (Phospho- 
rylchlorid/Diisopropylamin *) oder Thionylchlorid/Dimethyl- 
f~r rnamid '~) )  fuhrten nicht zum gewunschten Erfolg. 

Schema 4. Hauptprodukte bei der Darstellung von 13-Isocyan- 
1,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycen (19) 

WH3 
H& & 

\ \ / /  NHCHO - '/ 
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Schema 5 .  Darstellung von 13-Amino-l.4,5,8.9,I2-hexamcthyltrip- 
tycen (23) und Derivatisicrun~s\.cr.;uchc 

WH3 
TiClq/Mg/HgClZ 4 - HCOX 

\ NH, - l8 THF //-- 
a3 yo 

CH, 
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Wir danken der Deutschen Forschunysgemeinschaji und dcm 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit 
sowie der BASF AG, Ludwigshafen, fur die grokugige Bereitstel- 
lung einiger Grundchemikalien. 

Experimenteller Ted 
3,6-Dimethyl-2- (2,5-dimethylbenzoyl) benzoesaure (4): Eine 

Grignard-Losung aus 39.3 g (0.212 mol) l-Brom-2,5-dimethylben- 
zol (analog Lit.'5a)) und 5.2 g (0.214 mol) Magnesium in 200 ml 
absol. Ether wurde unter N2 wie in Lit.3b) beschrieben mit einer 
Losung von 33.5 g (0.190 mol) 33a) in 450 ml Toluol umgesetzt. Es 
wurde analog aufgearbeitet. - Ausb. 39.9 g [75%, (Lit.3h) 
42%)]. - Schmp. 146-148°C (Toluol) (Lit.,') 150-152°C). - IR 
(KBr): 3 = 3410 cm-' (OH, nicht assoziiert), 1730 (CO), 815/795 
[S(CH,,,,)]. - 'H-NMR (CDC13): 'H-NMR (CDCI,): F = 2.05 (s, 
6H, CH3), 2.25 (s, 3H, CH3), 2.55 (s, 3H, CH,), 6.96 (s, 2H, arom. 
3-/4-H im ,,Benzoyl-Ring"), 7.17 (s, 2H, arom. 445-H im ,,Benzoe- 
saure-Ring"), 7.31 (s, 1 H, arom. 6-H im ,,Benzoyl-Ring"). 
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3,6-Dimethyl-2-(2,5-dimethylbenzyl)benzoes~ure4~ (5): Die Dar- 
stellung dieser Verbindung erfolgte wie in Lit.') in entsprechender 
AnsatzgroDe, wobei die Reaktionszeit nach beendeter Zink-Zugabe 
auf 48 h erhoht wurde. - Ausb. 8.8 g [66%, (Lit.4' 71%)]. - 
Schmp. 186 "C [Toluol/Petrolether (Siedebereich 60- 7O"C)l. - IR 
(KBr): 3 = 3700-2300 cm-' (OH), 1695 (CO), 820/810/800 
[S(CH,,,,)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.03 (s ,  3H, CHI), 2.07 ( s ,  

6.27 (s, lH,  arom. 6-H im ,,Benzyl-Ring"), 6.60-7.17(m,4H, arom. 

Der mit Natronlauge und siedendem Wasser grundlich gewa- 
schene grauweik Filterkuchen, der nach Filtration des Reaktions- 
gemischs zuriickblieb, wurde zusatzlich rnit 250 ml siedendem Etha- 
nol geriihrt. Man filtrierte heiD ab und lieB langsam abkiihlen. Da- 
bei kristallisierten farblose Wiirfel aus, die als 4,7-Dimethyl-3-(2,5- 
dimethylpheny1)phthalid identifiziert werden konnten. - Ausb. 
3.3 g (25%). - Schmp. 142°C (Ethanol). - IR (KBr): 3 = 1750 
cm (CO), 840/810/780 [S(CH,,,,)]. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

CHJ, 6.39 (s, 1 H, CH), 6.43 (s, 1 H, arom. 6-H im ,,Phenyl-Ring"), 
6.98 (s, 2H, arom. 344-H im ,,Phenyl-Ring"), 7.17 (s, 2H, arom. 
4-/5-H im ,,Phthalid-Ring"). - MS (EI, 75 eV): m/z (%) = 266 (24) 

3H, CHI), 2.24 (s, 3H, CH3), 2.33 (s, 3H, CHJ, 3.87 (s, 2H, CHZ), 

H). 

1.92 (s, 3H, CH3), 2.13 (s, 3H, CH3), 2.40 (s, 3H, CH3), 2.67 (s, 3H, 

[M'], 251 (11) [M+ - CHJ, 221 (29) [M+ - CHOZ], 133 (100) 
[M - CO - CgHg], 105 (53) [CaH,']. 

CI8Hl8O2 (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 

I ,4,5,8-Tetramethylanthron4) (6): Die Synthese von 6 erfolgte wie 
in Lit.4) in vergleichbaren Ausbeuten. - Schmp. 197°C (Toluol) 
(Lit.4) 198.5--199°C). - IR (KBr): 3 = 1640 cm-' (CO), 825/800/ 
790 [S(CH,,,.)]. - 'H-NMR (CDCIS): 6 = 2.41 (s, 6H, 4-/5-CH3), 
2.72 (s, 6H, I-/8-CH3), 3.88 (s, 2H, CH2), 7.12 (AB, J = 7.35 Hz, 
2H, arom. 3-/6-H), 7.25 (AB, J = 7.35 Hz, 2H, arom. 2-/7-H). 

f ,4,5,8-TetrumethyZanthracen4) (7): 25.0 g (99.9 mmol) 6 wurden 
in 2 1 absol. Ether rnit 10.0 g (0.264 mol) Lithiumaluminiumhydrid 
wie in Lit.') reduziert. Nach analoger Aufarbeitung, jedoch in stark 
saurem Milieu, wurde direkt der aromatische Kohlenwasserstoff 
isoliert. - Ausb. 20.7 g (88%). - Schmp. 219°C (Toluol) (Lit.') 
221 "C). - IR (KBr): 3 = 868/805 cm-' [S(CH,,,,)]. - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 2.80 (s, 12H, CHg), 7.22 (s, 4H, arom. 2-/3-/6-/7-H), 
8.62 (s, 2H. arom. 940-H). 

Gef. C 80.59 H 6.81 

Vakuum ab und filtrierte den dunklen Riickstand rnit Methylen- 
chlorid durch eine Kieselgelsaule. Die dabei erhaltene Zielverbin- 
dung 10 wurde aus Ethanol umkristallisiert. - Ausb. 160 mg 
(900/). - Schmp. 196°C (Ethanol). - IR (KBr): P = 1525/1305 
cm-' (NO), 825/820/745 [S(CH,,,,)]. - 'H-NMR (CDC13): S = 
2.61 (s, 6H, 4-/5-CH3), 2.75 (s, 6H, 1-/8-CH3), 7.18 (s, 4H, arom. H), 
8.70 (s, lH,  arom. 10-H). - MS (EI, 75 eV): m/z (YO) = 279 (63) 
[M'], 233 (100) [M+ - NOJ, 218 (27) [M+ - NO2 - CHS], 
203 (27) [M' - NO2 - 2CHJ. 

Umsetzuny van 9 mit Nutronlauye: 2.3 g (8.0 mmol) 9 wurden in 
50 ml 2 N Natronlauge digeriert und 2 h bei 50°C Badtemp. ge- 
ruhrt. Da nach dieser Zeit noch keine Reaktion (IR-Kontrolle) ein- 
getreten war, erhitzte man weitere 2 h unter RiickfluB. Der Feststoff 
wurde abfiltriert, getrocknet, aus Toluol umkristallisiert und als 11 
identifiziert. - Ausb. 2.1 g (99%). - Schmp. 203°C (Toluol). - IR 
(KBr): 3 = 3460 cm-' (OH), 1660 (CO), 825/810/800 [S- 
(CHarOm)]. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.98 (s, 1 H, OH), 2.59 (s, 6H, 
4-/5-CHI), 2.62 (s, 6H, l-/8-CH3), 6.00 (s, lH ,  CH), 7.14 (AB, J = 
8.05 Hz, 2H, arom. 3-/6-H), 7.27 (AB, J = 8.05 Hz, 2H, arom. 2-/ 
7-H). - MS (EI, 75 eV): m/z ( O h )  = 250, (39) [M+ - OH + I], 
249 (100) [M+ - OH]. 

C18HlsOz (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Gef. C 81.04 H 6.68 

9-Amino-1,4,5,8-tetramethylanthracen (12): 230 ml Eisessig wur- 
den unter Ruhren zum Sieden erhitzt und auf einmal mit 6.3 g (22.6 
mmol) 10 versetzt. Sofort nach der Zugabe des Feststoffs tropfte 
man in Anlehnung an Lit.@ unter fortgesetxtem Erwarmen ziigig 
eine Losung von 50.4 g (0.223 mol) Zinn(I1)-chlorid-dihydrat in 
80 ml konz. Salzsaure hinzu. Das Reaktionsgemisch wurde 30 min 
unter RuckfluD geruhrt und anschlieBend 1 h bei 0°C aufbewahrt. 
Man saugte den gebildeten Niederschlag ab, wusch ihn mit eiskal- 
tem Wasser und digerierte ihn sorgfaltig in 200 ml verd. Ammo- 
niak-Losung. Die Suspension wurde viermal mit Methylenchlorid 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden rnit Wasser 
gewaschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Das nach Entfer- 
nen des Losungsmittels i. Vak. zuriickbleibende Rohprodukt war 
laut 'H-NMR-Spektrum ein Gemisch aus 12, 7 und einem unbe- 
kannten, nicht naher untersuchten, 9-substituierten 1,4,5,8-Tetra- 
methylanthracen. Es wurde ohne weitere Reinigung in die nachste 
Stufe eingesetzt. - Rohausb. 5.3 g. - Zusammensetzung laut 'H- . .  . 
NMR-Spektrum: 3.5 g (63%) 12, 1.0 g (19%) 7, 0.8 g 9-substitu- 
iertes 1,4,5,8-Tetramethylanthracen, - IR (KB~): 3 = 1605 cm-i 

[~(NH)], 870/805/775 [~(cH,,,,)], - 'H-NMR (CDC~~): 12: 6 = 

7.10 (s, 5H, arom. H); 7: wie oben; 9-substituiertes 1,4,5,8-Tetra- 

1,4,5,8-Tetramethyl-9-nitrounthracen (10): Eine Suspension von 
2.0 g (8.5 mmol) 7 in 10 ml Eisessig wurde bei einer Innentemp. 

versetzt. Man riihrte noch 2 h, saugte den Feststoff ab und track- 
t300C Init 0.7 m1 (945 mg, l5 mmol) 63proz. Salpetersaure 2.39 (s, 6H, 4-/5-CH3), 2.61 (s, 6H, 1-/8-CH3), 3.72 (s, 2H, NHz), 

nete ihn. - = 1720 cm-' (co), 
1540/1345 (No), 820/810/780 [6(CHarom.)l. - 'H-NMR (cDc13): 
6 = 1.78 (s, 3H, CH3COZ), 2.47 (s, 12H, CH&&,m,), 6.57 (s, 1 H, 

2.6 g (95%) 8. - IR (KBr): methylanthracen: 6 = 2.44 (s, 6H, 4-/5-CH3), 2.54 (s, 6H, 1-/8-CH3), 
6.37 (s, IH, arom. 1@H), 7-10 (s, 4H, arom. 2-/3-/6-/7-H). 

CHOAc), 7.02 (s, 4H, arom. H), 7.21 (s, lH,  CHNOJ. 9-Formamido-i ,4,5,8-tetramethylunthracen (13): 5.3 g des Roh- 
Das Rohprodukt wurde in einem Gemis& aus 4 ml konz, salz- produkts aus dem voranstehenden Experiment wurden in 70 ml 

saure und 12 mi Eisessig suspendiert und 2 h geriihrt. In dieser Zeit a b d .  Tetrahydrofuran gelost und rnit 20 g (0.23 mol) Ameisen- 
verdickte sich die ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ,  ~~~~~h wurde erneut mit saure-Essigsaure-Anhydrid') versetzt. Man riihrte das Gemisch 3 h 
wenig Ethanol gewaschen und getrocknet, - Ausb, 2.3 (99%) unter RiickfluD und filtrierte das Formamid aus dem erkalteten 
9, - IR (KB~): 3 = 1540/1340 c m - ~  (NO), 830/820/780 [s- Reaktionsgemisch ab. Nach Trocknen i. Vak. wurde es ohne weitere 
(CH,,,)]. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.52 (s, I ~ H ,  CH~), 6.20 (s, Reinigung bei der Isocyanid-Synthese eingesetzt. - Ausb. 3.8 g 
1 H, CHCl), 6.75 (s, 1 H, CHN02), 7.13 (s ,  4H, arom. H). - MS (EI, (61% bezogen auf eingesetztes 10). - Schmp. 342°C (Zers.). - IR 
75 eV): m/z (%) = 269 (24) [M+ - No2], 234 (100) [M+ - (KBr): 0 = 3230 Cm-' (NH), 1645 (CO), 875/860/810 [S(CH,,,,,)]. 
NO2 - Cl], 219 (28) [M' -NO2 - C1 - CHS]. 9-Zsocyan-l,4,5,8-tetramethylanthracen (14): Entsprechend der 

200 mg (0.633 mmol) 9 wurden unter Nz in 20 ml absol. Tetra- allgemeinen Arbeitsvorschrift aus Lit.8' wurden 1.6 g (5.8 mmol) 13 
hydrofuran gelost und tropfenweise unter Riihren rnit 0.30 g (2.0 in 100 ml absol. Methylenchlorid und 1.6 g (15.6 mmol) Diisopro- 
mmol) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) versetzt. Nach pylamin rnit 970 mg (6.3 mmol) Phosphorylchlorid umgesetzt. Das 
Zugabe des ersten Tropfens der Base trat augenblicklich eine Rot- Reaktionsgemisch wurde noch 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Die Rei- 
braunfarbung auf, und es bildete sich ein Niederschlag. Man er- nigung des Rohprodukts erfolgte mittels Filtration durch Kieselgel 
hitzte 30 min unter RiickfluD, destillierte das Losungsmittel im rnit Methylenchlorid als Laufmittel und abschieBender Umkristal- 
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lisation aus Toluol. - Ausb. 1.2 g (80%). - Schmp. 215°C (To- 
luol). - IR (KBr): f = 2102 m-' (NC), 880/835/825 [S- 
(CHacom.)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.75 (s, 6H, 4-/5-CH3), 3.12 
(s, 6H, l-/8-CH3), 7.19-7.32 (m, 4H, arom. H), 8.60 (s, l H ,  arom. 
10-H). - MS (EI, 75 eV): m/z (YO) = 259 (100) [M'], 244 (52) 
[M' - CH3]. 

Cl9HI7N (259.4) Ber. C 87.99 H 6.61 N 5.40 
Gef. C 87.80 H 6.58 N 5.42 

9-Cyan-/,4,5,8-tetramethylanthracen (15): Die Synthese von 15 er- 
folgte durch thermische Umlagerung des homologen Isocyanids 
nach der Methode der Blitzpyrolyse. Arbeitsweise und Apparatur 
sind ausfiihrlich in Lit. 9,1u) beschrieben. Im folgenden sind daher 
nur Reaktionsbedingungen angegeben. Einwaage: 230 mg (0.887 
rnmol) 14; Probentemp.: 100°C; Ofentemp.: 580°C; Druck: < 10. 
mbar; Reaktionsdauer: 90 min. - Ausb. 220 mg (96%). - Schmp. 
218°C (Toluol). - IR (KBr): 0 = 2195 cm-' (CN), 892/840/830 

(s, 6H, 1-/8-CH3), 6.63-6.82 (m, 4H, arom. H), 8.90 (s, l H ,  arom. 
[6(CH,,,,)]. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 2.52 (s, 6H, 4-/5-CH3), 3.15 

Ct9HI7N (259.4) Ber. C 87.99 H 6.62 N 5.40 
Gef. C 87.84 H 6.64 N 5.15 

13-lsocyan-f ,4,5,8,9,12-hexarnethyltriptycen (19): Zu einer unter 
RuckfluD geriihrten Losung von 750 mg (2.9 mmol) 14 in 15 ml 1,2- 
Dimethoxyethan wurden unter Nz gleichzeitig eine Losung von 680 
mg (5.8 mmol) Isoamylnitrit und eine von 750 mg (4.5 mmol) 16") 
in je 5 ml 1,2-Dimethoxyethan getropft. Die gleichzeitige Zugabe 
erfolgte aus zwei Spritzen mit Hilfe eines Perfusors mit einer Ge- 
schwindigkeit von 2 ml/h. Das verwendete 1,2-Dimethoxyethan 
war zuvor 2 h uber Caiciumhydrid erhitzt und unter Nz destilliert 
worden. Nach beendeter Zugabe und lstdg. Ruhren unter RuckfluD 
lie5 man auf Raumtemp. abkiihlen. Der ausgefallene hellgelbe Fest- 
stoff, dessen Abscheidung bereits wahrend der Zugabe der Reagen- 
zien begann, wurde abgesaugt und konnte als 22 identifiziert wer- 
den. - Ausb. 300 mg (27%). - Schmp. 331 "C (Zers.). - IR (KBr): 
3 = 3260 cm-' (NH), 1640 (CO), 870/850/820/810 [S(CH,,.)]. - 

MS (El, 75 eV): m/z (%) = 381 (17) [M'], 133 (100) [C9HIIN+], 
105 (31) [C,H$]. 

CZ7Hz7NO (381.5) Ber. C 85.00 H 7.13 N 3.67 
Gef. C 84.29 H 6.99 N 3.62 

Das Filtrat wurde bis zur Trockene eingeengt und rnit Methy- 
lenchlorid an Kieselgel chromatographiert. Dabei isolierte man ei- 
nen gelben, kristallinen Feststoff, der als 21 identifiziert werden 
konnte. - Ausb. 560 mg (43%). - Schmp. 116°C. - IR (KBr): 
3 = 1650 cm-' (CN), 850/815/795 [S(CH,,,m)]. - 'H-NMR 

6-CH3 im ,,Phenyl-Ring"), 1.70-2.00 [m, 3 H, (CH3)2CHCHz], 1.93 
(s, 3H, 3-CH3 im ,,Phenyl-Ring"), 2.63 (s, 6H, 4-/5-CH3 im ,,An- 
thracen-Ring"), 2.93 (s, 6H, 1-/8-CH3 im ,,Anthracen-Ring"), 4.80 
(t, J = 6.83 Hz, 2H, CHzO), 6.49 (mc, 2H, arom. H im ,,Phenyl- 
Ring"), 7.04 (mc, 4 H, arom. 2-/3-/6-/7-H im ,,Anthracen-Ring"), 7.94 
(s, 1 H, arorn. 10-H im ,,Anthracen-Ring"). - MS (EI, 75 eV): m/z 

(CDC13): 6 = 1.03 ([d, J = 6.30 Hz, 6H, (CHj)zCH], 1.63 (s, 3H, 

(%) = 452 (45) [M+ + 13, 451 (99) [M+], 365 (24) [M+ + 1 - 
C5HIIO], 364 (53) [M' - CSH~~O],  133 (100) [C9Ht1Nf], 105 (44) 

[CnH9+1'C3zH37N0 (451.7) Ber. C 85.10 H 8.26 N 3.10 
Gef. C 84.67 H 8.23 N 3.02 

19 wurde leicht verunreinigt eluiert und aus Toluol umkristalli- 
siert. - Ausb. 60 mg (6%). - Schmp. > 350°C (Toluol). - IR 
(KBr): F = 2150 cm-' (NC), 810/800/780 [S(CH,,,,,)]. - 'H-NMR 

6.10 (s, IH,  CH), 6.71 (AB, J = 9.10 Hz, 3H, arom. 3-/6-/11-H), 
6.80 (AB, J = 9.10 Hz, 3H, arom. 2-/7-/10-H). - MS (EI, 75 ev): 

(CDCl3): 6 = 2.51 (s, 9H, 4-/5-/12-CH,), 2.95 (s, 9H, 1-/8-/9-CH,), 

m/z (%) = 364 (29) [M+ -t- 11, 363 (100) [M'], 349 (26) [M' + 
1 - CH31, 348 (91) [M+ - CHJ, 338 (38) [M+ - CH3CzH], 333 
(49) [M+ - 2 CHJ. 

C27H25N (363.5) Ber. C 89.21 H 6.93 N 3.85 
Gef. C 89.46 H 6.90 N 3.98 

f3-Cyan-l,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycen (20): Analog zur allge- 
meinen Arbeitsvorschrift aus dem voranstehenden Abschnitt wur- 
den 75 mg (0.29 mmol) 15 in 10 ml 1,2-Dimethoxyethan rnit 70 mg 
(0.60 mmol) Isoamylnitrit und 80 mg (0.58 mmol) 16") in jeweils 
3 ml 1,2-Dimethoxyethan umgesetzt. Nach beendeter Reaktion be- 
wahrte man das Gemisch 1 h bei 0°C auf, saugte das ausgefallene 
Produkt ab und kristallisierte aus Toluol um. - Ausb. 70 mg 
(66%). - Schmp. >35O"C (Toluol). - IR (KBr): 0 = 2240 cm-' 
(CN), 810/795/770 [S(CHaro,)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.53 (s, 
9H, 4-/5-/12-CH,), 2.95 (s, 9H, 1-/8-/9-CH3), 6.16 (s, 1 H, CH), 6.72 
(AB, 3H, J = 8.05 Hz, arom. 3-/6-/11-H), 6.81 (AB, 3H, J = 
8.05 Hz, arom. 2-/7-/10-H). - MS (EI, 75 ev): m/z (%) = 364 (20) 
[M+ + I], 363 (63) [M'], 349 (29) [M' + 1 - CHJ, 348 (100) 
[M+ - CHJ, 333 (23) [M' - 2 CHJ. 

C2,HZSN Ber. 363.5012 Gef. 363.1998 (MS) 

f,4,5,8,9,12-Hexamethyl-13-nitrotriptycen (18): Wie oben be- 
schrieben wurden 560 rng (2.0 mmol) 10 in 20 ml 1,2-Dimethoxy- 
ethan rnit 540 mg (4.6 mmol) Isoamylnitrit und 500 mg (3.0 mmol) 
16") in je 10 ml 1,2-Dimethoxyethan umgesetzt. Nach ca. 15stdg. 
Stehen bei Raumtemp. war aus dem Reaktionsgemisch das gebil- 
dete 18 quantitativ in Form blaBgelber, wurfelformiger Kristalle 
ausgefallen. Das Produkt wurde abgesaugt und das Filtrat bis zur 
Trockene eingeengt. Aus dem dabei gewonnenen festen Riickstand 
konnte unumgesetztes 10 mittels Filtration durch Kieselgel rnit Me- 
thylenchlorid und Umkristallisation aus Toluol zuruckgewonnen 
werden [380 mg (68%)]. - Ausb. 170mg (22%). - Schmp. 
>35OoC (1,2-Dimethoxyethan). - IR (KBr): \i = 1550/1360 cm-' 
(NO), 805/782 [G(CH,,om)]. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.43 (s, 9H, 

3H, J = 7.52 Hz, arom. 3-/6-/11-H), 6.83 (AB, 3H, J = 7.52 Hz, 
arom. 2-/7-/lo-H). 

4-/5-/12-CH3), 2.53 (s, 9H, 1-/8-/9-CH3), 6.16 (s, 1 H, CH), 6.77 (AB, 

CZbH25N02 (383.5) Ber. C 81.43 H 6.57 N 3.65 
Gef. C 81.06 H 6.55 N 3.56 

f3-Amino-f ,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycen (23): Analog Lit. 13) 

wurde eine Losung von 350 mg (1.3 mmol) Quecksilber(I1)-chlorid 
in 15 ml Tetrahydrofuran unter N2 auf einmal rnit 560 mg (23 mmol) 
Magnesium-Pulver versetzt und 10 min bei Raumtemp. geruhrt. 
Danach lie13 man absitzen und pipettierte den uberstand vorsichtig 
ab. Das amalgamierte Magnesium-Pulver wurde noch dreimal mit 
wenig Tetrahyrofuran gewaschen und schlie5lich in 30 ml Tetra- 
hydrofuran suspendiert. Man kiihlte das Gemisch auf -10°C ab 
und tropfte weiterhin unter N2 und Riihren 1.3 ml(2.2 g, 12 mmol) 
frisch destilliertes Titan(1V)-chlorid hinzu. Die Fussigkeit verfarbte 
sich augenblicklich intensiv grun und wurde bei derselben Temp. 
tropfenweise mit einer Losung von 500 mg (1.3 mmol) 18 in 40 ml 
Tetrahydrofuran und 20 ml absol. tert-Butylalkohol versetzt. Wah- 
rend man 1 h bei Raumtemp. riihrte, verfarbte sich die Reaktions- 
losung dunkelviolett. Danach wurden 20 ml Wasser und 200 ml 
Methylenchlorid hinzugefiigt, die schwarze, dickflussige Phase 
wurde im Scheidetrichter abgetrennt und mehrfach rnit wenig Me- 
thylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur- 
den rnit Magnesiumsulfat getrocknet, im Rotationsverdampfer bis 
zur Trockene eingeengt, und der Riickstand wurde aus Toluol um- 
kristallisiert. - Ausb. 380 mg (83%). - Schmp. >350"C (To- 
luol). - IR (KBr): f = 3600-3200 cm-' (NH), 1650-1550 
[G(NH)], 800/780 [S(CH,,,,)]. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.52 (s, 
9H, 4-/5-/12-CH3), 2.77 (s, 9H, 1-/8-/9-CH1), 6.13 (s, l H ,  CH), 6.63 
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13-Substituierte 1,4,5,8,9,12-Hexamethyltriptycene 2151 

(AB, 3H, J = 7.35 Hz, arom. 3-/6-/11-H), 6.72 (AB, 3H, J = 
7.35 Hz, arom. 2-/7-/10-H). - MS (EI, 75 eV): m/z (%) = 354 (28) 

carbonat um. Analoge Aufarbeitung fuhrte zur quantitativen Riick- 
gewinnung von 22. 

[M+ + 11, 353 (100) [M'], 352 (44) [M+ - 11, 338 (92) [M' + 
1 - NHJ, 323 (25) [M' + 1 - NH2 - CH,). 

C?*H,,N (353.5) Ber. C 88.34 H 7.70 N 3.96 
C AS-Registry-Nummern 

- " -  \ , 
Gef. C 88.49 H 7.51 N 3.86 3: 5463-50-3 / 4: 57380-70-8 / 5 :  57380-69-5 / 6: 57380-71-9 1 7 :  

2960-97-6 / 8: 127309-76-6 19:  127280-61-9 / 10: 127280-62-0 / 1 1 :  

der Versuche (Durchfiihrung analog der jeweils angegebenen Lit,- 15: 127280-67-5 / 16: 15540-91-7 / 18: 127280-68-6 / 19: 127280- 
69-7 120:  127280-70-0 / 21: 127280-71-1 122: 127280-72-2 / 23: 

Stelle) sind in  Tab* zusammengefaDt. In Ex- 127309-77-7 / 1,2,5-Br(Me)&H3: 553-944 / 4,7-Dimethyl-3-(2,5- 

Versuche zur Derivatisierung von 23: Die Reaktionsbedingungen 127280-63-1 / 12: 127280-642 / 13: 127280-65-3 / 14: 127280-66-4 / 

perimenten wurde das Edukt quantitativ zuruckisoliert. dimethy1phenyl)phthalid: 127280-60-8 

Tab. 1. Versuche zur Derivatisierung von 23 

n( Reagenz)/ Reak- Reak- 
~(23)'' n(23)') Losungs- tions- tions- 
[mMl Reagnzb) [rno~/mo~l mittel zeit temp. Lit. 

Ehl "Cl 

28 AEA 200 THF 96 61 
14 AA 70 Toluol 2 11 1 1%) 

I HCOF 150 EtiO 15 25 "I 

28 FP 9 CH2C12 2 25 18) 

28 CCl,d' 15 Toluol 18 25 19a) 

28 CCI:e' 10 CH2CIZ/HZ0 4 40 19b-di 

a)  Konzentration von 23. - b, Derivatisierungs-Reagenz: AEA = 
Ameisensaure-Essigslure-Anhydrid'); AA = Acetanhydrid; HCOF 
= Ameisensiiurefluorid; FP = N-Formyl-4-pyridon; CClz = Di- 
chlorcarben. - Molverhaltnis ,,Reagenz zu 23". - d) Aus CHCI3 
und NaOtBu. - "Aus CHCI, und wal3riger NaOH rnit Ph- 
CH2(Et),NCI als Phasentransferkatalysator. 

Versuche zur Darstellung von 19 nus 22. - a) Umsetzung mit 
Phosphorylchlorid in Gegenwart uon Diisopropylaniin: Wie in Lit. *) 
beschrieben, wurden 70 mg (180 pmol) 22 in 50 ml Methylenchlorid 
und 50 mg (500 lmol)  Diisopropylamin mit 30 mg (200 lmol) 
Phosphorylchlorid versetzt und 7 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
analoger Aufarbeitung konnte eingesetztes 22 vollstandig zuruck- 
isoliert werden. 

b) Umsetzung rnit Thionylchlorid in Dimethylformamid: Analog 
zu Lit.14) setzte man 100 mg (260 prnol) 22 in 40 ml absol. Dime- 
thylformamid mit einer Losung von 200 mg (1.7 mmol) Thionyl- 
chlorid in 1 ml Dimethylformamid und 1.0 g (9.4 mmol) Natrium- 
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