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Triphenanthro-Anellated [18]Annulenes with Alkoxy Side Chains — A Novel Class of Discotic Liquid Crystals

Two different types 6 and 16 of [18]annulenes condensed
with phenanthrene systems were prepared by cycloconden-
sation reactions (Schemes 2 and 3). The central 18-membe-
red rings do not show a macrocyclic diamagnetic ring cur-
rent. Conformational analyses and X-ray analyses in the solid

u

state reveal non-planar structures in which aromatic “is-

lands" are connected by (E)-configurated olefinic bridges.
The introduction of long alkoxy side chains yields a new class
of discotic liquid crystals; either N or hexagonal columnar
phases are generated, which were characterized by DSC,
microscopy with polarized light, and small-angle scanning
X-ray.

Das Interesse an [abc]-anellierten [18]Annulenent!l, die
formal zwischen dem unsubstituierten Cyclooctadecen!
und dem vollstindig anellierten Kekulén® angesiedelt sind,
ergibt sich aus den moglichen Resonanzstrukturen und dem
daraus abzuleitenden atropen oder diatropen Verhalten des
Makrocyclus. Gemaf einiger in der Literatur untersuchter
Verbindungen sinkt der aromatische Charakter des zentra-
len 18-Rings mit der Zahl ankondensierter aromatischer
Kerne!™. Bei den dreifach mit Naphthalin oder Phenan-
thren [abc]-anellierten Systemen handelt es sich um cyclisch
olefinverbriickte Aromaten; der diatrope Charakter des An-
nulens ist vollstindig unterdriickt!!). Urséchlich fiir dieses
Verhalten ist die fehlende Planaritdt der Verbindungen, wie
sie in den Konformationen A und B zum Ausdruck kommt.

Der groBe Durchmesser dieser leicht pyramidalen,
scheibchenférmigen Molekiile sollte sie zu interessanten
discotischen Mesogenen fiir den Aufbau von Fliissigkri-
stallphasen machen. Zu diesem Zweck haben wir Alkoxy-
gruppen als flexible Fliigelketten eingebaut.

Synthese

Alle hier beschriebenen [18]Annulene werden durch drei-
fache Cyclokondensation aus den entsprechenden Phenan-
thrensystemen mit N-Phenylcarbimino- und Methylgrup-
pen erhalten. Die beiden zur Kondensationsreaktion vorge-
sehenen Gruppen miissen in 1- und 9-Stellung bzw. 2- und
10-Stellung am Phenanthrengeriist hingen, dann fiihrt die
Bildung von drei (E)-konfigurierten Doppelbindungen un-
mittelbar zu einem zentralen 18-Ring. Die Stereoselektivitit
wird durch die Bedingungen der Siegrist-Reaktionl’l er-
reicht. Die Ausbildung einer (Z)-Konfiguration wiirde die
Cyclisierung vereiteln.

In Schema 2 ist die Synthese von Triphenanthro[8,9,10-
abc:8,9,10-ghi:8,9,10-mnolcyclooctadecenen (6a, b) mit
sechs bzw. neun Hexyloxyketten zusammengestellt. Auf der
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Schema 1

Basis des substituierten Benzaldehydes 1 baut man iiber die
Stilbene 2a, b durch oxidative Photocyclisierung die Phe-
nanthrene 3a, b auf. Rieche-Gross-Formylierung!®! liefert

0009—2940/94/0909—1735 $ 10.00+.25/0



1736 H. Kretzschmann, K. Miiller, H. Kolshorn, D. Schollmeyer, H. Meier

regioselektiv die Phenanthrencarboxaldehyde 4a, b, deren  Schema 3
Anile Sa, b die gewlinschte Cyclokondensation 5a, b — 6a,
b eingehen.

HiC_ o HiC_ ou H3yC<_ Br
: P(OEt)3
LiAlHg HBr —_—
5% 60% 94%
Schema 2 Br Br Br
7 8 9
R CHy-PO(CeH5)3Br®
(Na,CpH50H) R @ O Rl R?
R >
84 - 90% Q}Q , OH®

OHC

== H3C__ PO(OED a
H3C CHO H3C (OED, N Rf
a-
1 (ED)- 2a,b NzOH
Br 36-87%
R R CIpHC-O-CH3 1
hv/Ip SnCly
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67-75% Q O 29 - 78% Rl
hv H}C R2

Br
R 13a-f
1 Rl
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S e i
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KOC(CH3)3
(DMF, 90°C)
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15a.f —DMF.90°C
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6a,b
a R=0CgHy3.R'=H
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1116 | R! R2 R3 R*
a H H OCeHy3 H
Die  Synthese der Triphenanthro[7,8,9-abc:7,8,9- b q OCy2Has OCppHys H

ghi:7,8,9-mnolcyclooctadecene 16a—f beruht auf einem

oy 1 OCgH|3 OCgH|3 OCgH;3 H
dhnlichen Konzept (Schema 3). Ausgehend von 3-Bromace- ¢ 6713 6T 6713

tophenon (7) baut man iiber den Alkohol 8 und die Di- d H OCeHi3  OCeHiz  OCeH13
bromverbindung 9 den Phosphonsiurediester 10 auf, der e H 0CipHa1 OCygHy; OCigH2I
mit den Aldehyden 11a—f in einer PO-aktivierten Olefinie- f H 0Cp2Has OCjaHps OCj2H2s

rung!” die Stilbene 12a—f liefert. Die bevorzugt in der (E)-
Konfiguration anfallenden Verbindungen werden bei der
anschlieBenden Belichtung zur (Z)-Form isomerisiert und
oxidativ zu den Phenanthrenen 13a—f cyclisiert. Austausch  den Aldehyden 14a—f, deren Anile 15a—f die gewiinschte
des Brom-Substituenten durch die Formylgruppe fiihrt zu  Cyclokondensation zu 16a—f eingehen.
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Triphenanthro-anellierte [18}Annulene mit Alkoxy-Seitenketten
Strukturuntersuchungen

Kraftfeldrechnungen (MMX, PC Model 4.0, Serena)®!
zeigen, daB die Molekiile 6 und 16 keinen ebenen 18-Ring
besitzen. Die nach innen gerichteten olefinischen Wasser-
stoffatome sind beispielsweise in 6a um ca. 51°, die nach
auflen gerichteten um ca. 39° aus der zentralen Ebene her-
ausgedreht!®.. Bei der Konformation A in Schema 1 ist die
Drehung gleichsinnig, so daB eine C;-Symmetrie vorliegt;
Konformation B mit entgegengesetzter Torsion gehért zur
Punktgruppe C;. A ist laut Rechnung um ca. 1 kcal -
mol~! giinstiger als B. Unabhingig von dem Fehler in sol-
chen Kraftfeldrechnungen muf8 man von der Population
von beiden Konformeren A und B und ihren Enantiome-
ren A’ und B’ ausgehen. Die berechneten Aktivierungsent-
halpien AH* fiir die Umwandlungen A 2 B, A 2 A’, B
2 B’ und A’ 2 B’ liegen alle unter 7 kcal - mol™!, d.h.
die Konformerengleichgewichte einschlieBlich der Racemi-
sierung sollten sich bis hinunter zu tiefen Temperaturen
schnell einstellen.

Die Verbindung 6a bildet trikline Kristalle mit der
Raumgruppe P1. Die Elementarzelle enthilt zwei enantio-
mere Molekiile vom Typ B/B’, die um 60° gegeneinander
verdreht sind. Die Molekiilhauptebenen der beiden Enan-
tiomere sind parallel und haben einen Abstand von 3.6(2)
A. Die Abstinde der Molekiilpaare betragen im Mittel
8.1(3) A. Die Hexyloxyketten weisen hohe Fehlordnungen
auf. Abb. 1 zeigt das Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse
von 6a. Die Torsionswinkel der Messung und der MMX-
Rechnung sind in Tab. 1 einander gegeniibergestellt. Wie
vorhergesagt, wird eine nicht-ebene Konformation gefun-
den. Das Kristallgitter bewirkt einen Planarisierungseffekt;
die gemessenen Torsionswinkel ®; liegen néher bei +180°
oder 0° als die berechneten. An den drei unterschiedlichen
Winkeln innerhalb jeder der vier Gruppen ®; (i = 1, ..., 4)
erkennt man, daB keine molekulare C;-Achse vorliegt. Der
Vorzeichenwechsel besagt aullerdem, daB im Kristall eine
asymmetrisch verzerrte Konformation vom Typ B vorliegt.

Bei den Abweichungen der Winkelsummen (1051 + 10, 1)
und (10®,1+1@41) von 180° sind die relativ groBen Fehler
bei der Bestimmung der H-Atome zu beriicksichtigen (vgl.
Experimentalteil). Die olefinischen Doppelbindungen lie-
gen nicht in den Ebenen der Phenanthrensysteme. Auf-
grund der Torsionswinkel ®; und ®, kénnte am ehesten
ein Vergleich zwischen 6a und 1- bzw. 9-Styrylphenanthren
gezogen werden!!%l. 6a besitzt in Dichlormethan ein lang-
welliges Absorptionsmaximum bei A = 330 nm (¢ = 6 -
10%). Der Ausliufer der Bande erstreckt sich in den sichtba-
ren Spektralbereich bis ca. 430 nm. Unabhingig von der
Einstrahlung bei 290, 330 und 370 nm miBt man stets die-
selbe Fluoreszenz mit einem Maximum bei 490 nm. Der
Chromophor dhnelt in seiner Absorption (Lage und Inten-
sitédt) tatsichlich den genannten Phenanthrenderivaten. Die
Alkoxyreste bedingen eine bathochrome Verschiebung, aber
die Absorption hat weder mit dem Phenanthren-Spektrum
noch mit dem [18]JAnnulenspektrum etwas gemeinsam. Die
Fluoreszenzbande ist gegeniiber 1- bzw. 9-Styrylphenan-
thren um ca. 100 nm langwellig verschoben.
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Tab. 1. Ausgewihlte Torsionswinkel ®; von 6a (Rontgenstrukturdaten
und Kraftfeldrechnung fiir Konformer A, Winkelangaben in Grad)

Torsionswinkel Rontgenstruktur  Kraftfeldrechnung
9, Ci8-Cra-Ca-H; -41.9 -51.5
C202-Ci6a-Ci7-H; 414
C30a-Cos5aCos-H; 12.0
0, Coy-Coy-Co-H, 319 38.8
Ca75-Co72-Cyr-Hy -6.9
CigyCigaCig-Ha 16.6
O, Cy8a-Cr2-Cy-Co 144.8 129.1
Cr04-Ci6aC17-Cis 1417
C300-CosaCos-Cyr -168.0
0, Coy-CoaCy-Cy -137.1 -141.1
ComCa7a-Car-Cos 173.1
Cigp-Cr8aCig-Cy7 -1554

Die nicht-ebene Molekiilkonformation bewirkt auch, da3
in der Protonenresonanz kein diatropes Verhalten festzu-
stellen ist. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von 6 und 16
belegen eine C;-Symmetrie in Losung, die entweder durch
Konformere vom Typ A oder durch schnell invertierende
Konformere vom Typ B zu erkldren ist. Die olefinischen
Protonen bilden ein AB-System mit *J = 16.0 + 0.5 Hz,
wobei die Resonanz der inneren Protonen H; bei & = §.00
+ 0.25 und die der duBeren Protonen H, bei 8 = 7.35
0.25 liegt. Die Signalzuordnung ist mit Hilfe des Kern-
Overhauser Effektes moglich. Abb. 2 zeigt exemplarisch ein
2D-ROESY-Experiment fiir 16f Man erkennt unmittelbar
die raumliche Nachbarschaft des inneren olefinischen Pro-
tons 8-H zu dem inneren aromatischen Proton 28-H und
ebenso die Nachbarschaft des auBBeren olefinischen Protons
9-H zu 7-H und 1-H. (Letzteres ist chemisch dquivalent zu
10-H.) Die eindeutige Zuordnung der Singuletts von 6-H
und 7-H ergibt sich nicht nur aus der Theorie der chemi-
schen Verschiebung, sondern auch aus dem Crosspeak von
6-H und dem OCH,-Signal, das in dem in Abb. 2 gezeigten
Ausschnitt nicht mehr zu sehen ist.

Im Gegensatz zum unsubstituierten [18]Annulen!? kann
bei 6 und 16 die durch die Wechselwirkung der inneren H-
Atome bei der Einebnung induzierte sterische Energie nicht
durch einen Gewinn an Resonanzenergie wettgemacht wer-
den. Die Delokalisierung der Elektronen im zentralen 18-
Ring wiirde eine energetisch ungiinstige mesomere Grenz-
struktur bedingen, bei der die Phenanthrene eine 1,9- oder
eine 2,10-chinoide Struktur hitten. Bei 6 und 16 handelt es
sich um Molekiile, die aus ,,Phenanthren-Inseln“ und ,,1,2-
Ethendiyl-Briicken® aufgebaut sind. Es ist noch zu bemer-
ken, daB die 'H-NMR-Signale hiufig stark konzentrations-
abhéngig sind. Reichert man z.B. die Konzentration von 6a
in CDCl; von 4 auf 150 mg/ml an, dann beobachtet man
fiir die inneren Protonen eine ungewdhnlich grofe Hoch-
feldverschiebung von A3 = 0.4.
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ADbb. 1. Kristallstruktur von 6a ohne die Hexyloxyketten
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Abb. 2. Ausschnitt aus dem in CDCl; bei 400 MHz und einer Misch-
zeit von 200 ms aufgenommenen 2D-ROESY-Spektrum von 16f

LC-Verhalten

Der groBe Durchmesser der runden bzw. dreieckférmigen
Scheiben von 6 und 16 macht diese Verbindungen zu inter-
essanten, neuartigen Mesogenen. Zur Untersuchung der
LC-Eigenschaften haben wir Alkoxygruppen in unter-
schiedlicher Zahl, Stellung und Kettenldnge eingefiihrt.

Die Hexakis(hexyloxy)-Verbindung 6a zeigt im Polarisa-
tionsmikroskop oberhalb von 115°C eine hoch bewegliche
Schlierentextur, die fiir eine nematisch-discotische Phase
Np typisch ist. Bei 187°C erfolgt der Ubergang in die iso-
trope Schmelze. Die Phasenumwandlungspunkte wurden in
der Heizkurve des DSC bei einer Heizrate von 2°C/min be-
stimmt. Auffdllig in der differentialkalorimetrischen Ana-
lyse ist die negative Phasenumwandlungs-Enthalpie am
Kldrpunkt in der ersten Aufheizperiode (Np — i, 194°C,
Heizrate 10°C/min). Beim wiederholten Aufheizen beob-
achtet man eine Verschiebung des Peakmaximums zu 187°C
und einen dem Betrag nach verkleinerten, aber immer noch
negativen AH-Wert!

Die bei 128°C aufgenommenen Rontgendiffraktogramme
zeigen im Kleinwinkelbereich einen relativ scharfen Reflex
bei 20 = 4.0—4.5° und zwei breite Halos mit Maxima bei
2@ = 8.5 und 20.0°. Der erste Reflex a kann einem mittle-
ren Scheibendurchmesser von 19.7-22.1 A zugeordnet wer-
den. Aus den Halos b und c lassen sich mittlere Abstinde
von 4.3 bzw. 10.5 A berechnen. Unter Bezug auf die Kri-
stallstrukturanalyse kann man diese Werte den in der LC-
Phase vergroBerten Abstinden der beiden Scheiben eines
Paares und der Scheibenpaare untereinander zuordnen
(Abb. 3). Bei Erhéhung der Temperatur auf 185°C dndert
sich das Rontgendiffraktogramm nur wenig; lediglich die
beiden Halos werden etwas breiter.

Dieses Modell der Np-Phase ist eng an die Kristallstruk-
turanalyse angelehnt. Die Rontgenkleinwinkelstreuung
ware grundsatzlich auch mit einer kolumnaren nematischen
Phase zu erkléren, in der die einzelnen Scheiben einen mitt-
leren Abstand von 4.3 A und die Kolumnen einen mittleren
Abstand von 10.4 A haben. Die Assoziation der discoti-
schen Mesogene ist auch in Beziehung zu setzen zu dem

Chem. Ber. 1994, 127, 1735—1745
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Abb. 3. Rontgen(klein)winkelstreuung der Np-Phase von 6a bei
128°C, gemessen mit der Kupfer-K -Linie (A = 1.544 A): Intensitit
I=1(0)

Losungsverhalten, das mit steigender Konzentration eine
starke Hochfeldverschiebung der Protonensignale von 6a
bewirkt. Dieser Effekt kann durch dieselbe Assoziation er-
klart werden.

Erweitert man die Zahl der Hexyloxyketten von sechs auf
neun, dann geht die Flissigkristallinitat verloren, obwohl
in 6b die Raumausfiillung der Fliigelketten optimal er-
scheint; 6b hat einen scharfen Schmelzpunkt bei 328°C.
Das 'H-NMR-Spektrum von 6b zeigt nur einen minimalen
Konzentrationseffekt auf die chemischen Verschiebungen.
Es bleibt offen, ob die drei zusdtzlichen Hexyloxyketten aus
rein sterischen Griinden oder durch die Verinderung der
Elektronendichten in den Phenanthren-Systemen ein ganz
anderes Eigenschaftsspektrum hervorrufen.

In der Reihe der Verbindungen 16 bildet nur der erste
Vertreter 16a keinen Flissigkristall, da die Zahl von drei
Fligelketten nicht ausreicht. In den {ibrigen Fillen findet
man hexagonale discotische Phasen, deren Beweglichkeit
bei Temperaturerhohung deutlich ansteigt. Bei der Nona-
kis(hexyloxy)-Verbindung 16d erkennt man fiir die LC-
Phase schon mit bloBem Auge eine Farbdnderung von gelb
nach rot. Abb. 4 zeigt die Rontgenkleinwinkelstreuung von
16d. Im Vergleich zu 6a (Abb. 3) fallen die Peaks zwischen
2@ = 6 und 7.5° auf, die mit einer hexagonalen kolumnaren
Phase im Einklang stehen. Am Klirpunkt bei 340°C be-
ginnt sich die Substanz in Gegenwart von Sauerstoff zu zer-
setzen.

Besonderes Interesse verdient die Photochemie der LC-
Systeme 6 und 16, die stilbenoide Chromophore besitzen,
aber nur E—Z-Isomerisierung aus sterischen Griinden
nicht befihigt sindl'!:12,

Fiir die Unterstiitzung der Arbeit danken wird der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

IR: Prefllinge in KBr oder reine Filme; Beckman Acculab 4. —
'H- und *C-NMR: Bruker AM 400 oder AC 200; CDCl, als Lo-
sungsmittel und Standard (§ = 7.24 bzw. 77.00). — MS: Varian CH
7A (Elektronensto-MS, 70 e¢V), Finnigan MAT 95 (Feld-Desorp-
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Abb. 4. Rontgen(klein)winkelstreuung der LC-Phase yon 16d bei
140°C, gemessen mit der Kupfer-K,-Linie (A = 1.544 A): Intensitit
I=1(0)

tion, 5 kV Saugspannung, Emitterheizrate 10 mA/min). — UV/Vis:
Jeweils angegebenes Losungsmittel; Zeiss MCS 320/340. — Fluo-
reszenzspektren: Jeweils angegebenes Losungsmittel; Hitachi F-
4000. — Rontgenstrukturanalyse: Enraf-Nonius Turbo-CAD 4-
Diffraktometer mit Drehanode. — Differentialkalorimetrie: Perkin-
Elmer DSC-7. — Polarisationsmikroskopie: Ortholux II Pol-BK
der Firma Leitz, Heiztisch FP 52 der Firma Mettler.

(E)- und (Z)-1-[3,4-Bis(hexyloxy )-2-methylphenyl J-2-[4-( hexyl-
oxy )phenyl Jethen [(E)- und (Z)-2b]: Die Herstellung erfolgt analog
der Synthese von 2af!l, Ausgehend von 6.40 g (20.0 mmol) 3,4-
Bis(hexyloxy)-2-methylbenzaldehyd (1), 13.33 g (25.0 mmol) [4-
(Hexyloxy)benzyl]triphenylphosphoniumbromid und 0.58 g (25.2
mmol) Natrium in 170 ml Ethanol erhdlt man 8.81 g (90%) 2b im
Z/E-Verhéltnis 40:60. ~ MS, m/z (%): 494 (100) (M**], 410 (6)
[M* — CgHyyl, 326 (5) [IM** — 2 CgHyy), 242 (11) [M** ~ 3
C¢Hys], 43 (57). — C33Hs5003 (494.8): ber. C 80.11, H 10.19; gef. C
80.36, H 10.13.

Das reine (E)-Isomere kann durch Auskristallisieren aus Ethanol
isoliert werden. Ausb. 5.31 g (54%), Schmp. 51°C. — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 0.92 (t, 9H, CHj,), 1.34 (m, 12H, CH,), 1.48 (m, 6H,
CH,), 1.79 (m, 6H, CH,), 2.32 (s, 3H, CHj3), 3.90 (t, 2H, OCH,),
3.97 (m, 4H, OCH,), 6.73 (d, 1H, aromat. H), 6.81 (d, 3/ = 16.1
Hz, 1H, olef. H), 6.87 (AA’, 2H, aromat. H), 7.11 (d, 3/ = 16.1
Hz, 1H, olef. H), 7.25 (d, 1 H, aromat. H), 7.40 (BB’, 2H, aromat.
H). — BC-NMR (CDCl): §= 122 (2-CH,), 14.0 (3 CHy),
22.6—31.8 (12 CH,), 68.1/68.6/72.9 (OCH,), 111.0/120.7/124.6/
128.2 (CH, einfach), 114.7/127.5 (CH, doppelt), 130.1/130.5/130.7/
146.7/151.6/158.7 (C).

Das reine (Z)-Isomere erhdlt man durch Chromatographie der
Mutterlauge (10 X 15 cm Kieselgel, Petrolether (40— 70°C)/Ether
9:1) als farbloses Ol. Ausb. 3.50 g (36%). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 0.88 (m, 9H, CH,), 1.28 (m, 12H, CH,), 1.47 (m, 6H, CH,),
1.76 (m, 6H, CH,), 2.16 (s, 3H, CH3), 3.90 (m, 6H, OCH,), 6.42
(d, 3J = 12.3 Hz, 1 H, olef. H), 6.47 (d, 3J = 12.3 Hz, 1 H, olef. H),
6.61 (d, 1 H, aromat. H), 6.65 (AA’, 2H, aromat. H), 6.82 (d, 1H,
aromat. H), 7.01 (BB’, 2H, aromat. H). — 3C-NMR (CDCl;): § =
12.9 (2-CH3;), 13.9/14.0/14.0 (CH3), 22.5-31.9 (12 CH,), 67.8/68.4/
72.8 (OCH,), 110.7/124.0/127.3/129.5 (CH, einfach), 114.0/130.0
(CH, doppelt), 129.7/130.5/130.7/146.8/151.1/158.0 (C,).

2,3,6-Tris( hexyloxy )-1-methylphenanthren (3b): Die Herstellung
und Aufarbeitung wird analog der Synthese von 2,3-Bis(hexyloxy)-
2-methylphenanthren (3a)!!! ausgehend von 5.64 g (11.4 mmol)
(E,Z)-2b und 1.56 g (6.0 mmol) Iod mit einer Belichtungsdauer
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von 34 h durchgefiihrt. Ausb. 3.77 g (67%) farbloses Ol. — IR
(rein): ¥ = 2900 cm™!, 2840, 1500, 1450, 1230, 1170, 830. — 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 0.96 (m, 9H, CH3), 1.42 (m, 12H, CH,), 1.59
(m, 6H, CH,), 1.92 (m, 6H, CH,), 2.66 (s, 3H, CH,), 4.03/4.17/
421 (3 t, 6H, OCH,), 7.21 (dd, 1H, 7-H), 7.59 (d, 1 H, 9-H), 7.73
(d, 1H, 10-H), 7.78 (d, 1H, 8-H), 7.84 (s, 1H, 4-H), 7.92 (d, 1H,
5-H). — *C-NMR (CDCl,;, 100 MHz): 8 = 11.9 (1-CH,), 14.0/
14.1/14.1 (CHa), 22.7-31.8 (12 CH,), 68.4/68.6/73.4 (OCH,), 103.1
(C-4), 105.6 (C-5), 115.9 (C-7), 120.5/124.3/129.98 (C-8,9,10) 126.3/
126.7/126.7/127.3/131.4/146.8/151.7/157.7 (Cy). — MS, m/z (%): 492
(100) [M™*], 408 (12) (M** — C4Hysl, 324 (9) [M** — 2 CeHyal,
240 (34) [M** — 3 CgHys), 211 (13), 55 (9), 43 (64). — C33Hyg04
(492.7). ber. C 80.44, H 9.82; gef. C 80.29, H 9.79.

2,3,6-Tris( hexyloxy )-1-methyl-9-phenanthrencarboxaldehyd (4b):
Die Synthese wird analog der Darstellung von 2,3-Bis(hexyloxy)-
1-methyl-9-phenanthrencarboxaldehyd (4a)l ausgehend von 2.23
g (6.6 mmol) 3b, 2.61 g (10.0 mmol) Zinntetrachlorid und 1.15 g
(10.0 mmol) (Dichlormethyl)methylether in 15 ml Dichlormethan
durchgefiihrt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch [6
X 20 cm Kieselgel, Petrolether (40—70°C)/Ether 9:1] und durch
anschlieBende Umkristallisation aus Aceton gereinigt. Es verblei-
ben 0.90 g (29%) farblose Kristalle, die bei 58°C schmelzen. — IR
(KBr): ¥ = 2900 cm™", 2840, 1670, 1460, 1270, 1050, 750. — 'H-
NMR (CDCls): 8 = 0.90 (m, 9H, CH3), 1.39 (m, 12H, CH,), 1.56
(m, 6H, CH,), 1.90 (m, 6H, CH,), 2.61 (s, 3H, CHs), 3.99/4.11/
4.16 (3 t, 6H, OCH,), 7.23 (dd, 1H, 7-H), 7.63 (s, 1 H, 4-H), 7.76
(d, 1H, 5-H), 8.02 (s, L H, 10-H), 9.24 (d, 1 H, 8-H), 10.14 (s, 1H,
CHO). - BC-NMR (CDCL): 8 = 11.7 (1-CHz), 140 (3 CHa),
22.6—31.7 (12 CH,), 68.1/68.4/73.3 (OCH,), 102.6 (C-4), 105.9 (C-
5), 116.4 (C-7), 127.4/135.4 (C-8,10), 122.2/124.6/128.0/129.2/130.1/
131.9/146.9/154.5/157.9 (Cy), 193.5 (CHO). — MS, m/z (*0): 520
(100) M**], 436 (119 [M™* — C4H,3], 352 (8) [M** — 2 C¢Hy3),
268 (30) [M™* — 3 CgHis), 43 (73). — C34Hg304 (520.8): ber. C
78.42, H 9.29; gef. C 78.42, H 9.08.

N-{[(E)-2,3,6-Tris{ hexyloxy)-1-methyl-9-phenanthrenyl! -
methylen }anilin (5b): 2.48 g (4.8 mmol) 4b und 0.45 g (4.8 mmol)
Anilin werden 6 h bei 60°C geriihrt. In dieser Zeit wird mehrfach
ein Wasserstrahlvakuum angelegt, um das gebildete Wasser zu ent-
fernen. Nach Trocknen an der Olpumpe verbleiben 2.84 g (100%)
5b in Form eines schwach gelb gefirbten, zihen Ols. — IR (rein):
v = 2930 cm~!, 2860, 1610, 1580, 1450, 1085. — 'H-NMR
(CDCl3): 8= 0.90 (m, 9H, CH3), 1.39 (m, 12H, CH,), 1.58 (m,
6H, CH,), 1.90 (m, 6H, CH,), 2.68 (s, 3H, CHj;), 4.02/4.17/4.20 (3
t, 6H, OCH,), 7.25 (t, | H, p-H, Ph), 7.28—7.34 (m, 3H, 7'-H, o-
H, Ph), 7.43 (m, 2H, m-H, Ph), 7.79 (s, 1H, 4’-H), 7.95 (d, 1H,
5'-H), 8.20 (s, L H, 10’-H), 8.97 (s, |H, CHN), 9.34 (d, 1 H, 8'-H).
— 13C-NMR (CDCl): 8 = 11.9 (1'-CH3), 14.0 (3 CH3), 22.6—31.8
(12 CH,), 68.3/68.5/73.4 (OCH,), 102.8 (C-4'), 106.3 (C-5"), 116.0
(C-7"), 120.9 (0-C, Ph), 125.5/127.5/128.0 (C-8',10', p-C, Ph), 129.1
(m-C, Ph), 123.8/125.6/127.8/128.6/128.6/132.2/146.9/153.0/153.3/
157.7 (Cy), 161.9 (CHN). — MS, m/z (%): 595 (100) [M**], 511 (7)
[M** — CgH,2), 426 (7), 342 (16), 57 (21), 43 (48). — C4oHs53NO;
(595.9): ber. C 80.63, H 8.97, N 2.35; gef. C 80.64, H 9.07, N 2.45.

(8E,17E 26E)-3,6,7,12,15,16,21,24,25-Nonakis(hexyloxy )-
triphenanthro[8,9,10-abc:8,9,10-ghi:8,9,10-mno jcyclooctadecen
(6b): Die Synthese wird analog der Darstellung von 6a!!l ausgehend
von 2.84 g (4.8 mmol) 5b und 5.35 g (47.7 mmol) Kalium-zert-
butylat in 160 ml Dimethylformamid bei 90—100°C durchgefiihrt.
Die Reaktionsdauer betrdgt 24 h. Die sdulenchromatographische
Reinigung des Rohproduktes (3 X 100 cm Kieselgel, Di-
chlormethan) liefert mehrere stark gelbgriin fluoreszierende Kom-
ponenten. Aus Aceton kristallisieren alle Produktanteile aus, die
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zwischen vier und neun Hexyloxyreste tragen. Das Produktgemisch
wird in 500 ml trockenem Aceton mit 3.00 g (21.1 mmol) Kalium-
carbonat und 2.00 g (12.2 mmol) 1-Bromhexan sowie einer Spatel-
spitze Kaliumiodid versetzt und 24 h unter Rickflu§ erhitzt. Die
anfangs hellgelbe Losung firbt sich zunichst orange, am Ende der
Reaktion schwach gelbgriin. Nach Filtrieren der heien Losung
fallen beim Abkiihlen feine, hellgelbe Kristalle aus. Die Kristallisa-
tion ist nach 24stdg. Stehenlassen bei 5°C vollstidndig. Nach Trock-
nen im Hochvakuum Ausb. 310 mg (13%) hellgelbe Kristalle, die

‘ab 305°C zu sintern beginnen und bei 328°C schmelzen. — IR

(KBr): ¥ = 2920 cm™!, 2860, 1610, 1435, 1225, 1080, 840. — UV
(Hexan): Amax (Ig €) = 256 nm (5.1), 334 (4.8). — 'H-NMR
(CDClLy): 8= 0.84 (t, 9H, CH3), 0.95 (m, 18H, CH3), 1.28 (m,
12H, CH,), 1.45 (m, 30H, CH,), 1.58 (m, 6H, CHy), 1.65 (m, 6H,
CH,), 1.91 (m, 12H, CH,), 2.03 (m, 6 H, CH,), 4.04 (t, 6H, OCH,),
4.21 (t, 6H, OCH,), 4.28 (t, 6H, OCH,), 7.27 (dd, 3H, 2,11,20-H),
7.57(d, 37 = 16.0 Hz, 3H, 8,17,26-H), 7.93 (s, 3H, 5,14,23-H), 7.98
(d, 3H, 4,13,22-H), 8.19 (d, 3/ = 16.0 Hz, 3H, 9,18,27-H), 8.32 (s,
3H, 28,29,30-H), 8.42 (d, 3H, 1,10,19-H). — '*C-NMR (CDCl,):
& = 14.0 (CH,), 22.6—31.9 (12 CH,), 68.4/68.8/73.7 (OCHy), 104.3
(C-5), 106.2 (C-4), 115.6 (C-2), 117.8/123.6/125.5/126.2/126.8/127.0/
129.2/131.5/133.1/136.1 (C-1,4a.4b,7a,8,9,92,9b,28,28a) 147.1 (C-
7), 152.0 (C-6), 157.8 (C-3). — MS (FD), m/z (%): 1507 (100) [M**].
— Ci02H 350 (1508.2): ber. C 81.23, H 9.22; gef. C 81.07, H 9.30.

Die Verbindungen 8 und 9 werden nach Literaturangaben herge-
stelltt3:14],

1-(3-Bromphenyl )ethylphosphonsdure-diethylester (10): 97.66 g
(0.37 mol) 1-Brom-1-(3-bromphenyl)ethan (9) werden mit 67.10 g
(0.40 mol) Triethylphoshit unter RiickfluB erhitzt, wobei der auf
65°C temperierte RiickfluBkiihler mit einem Destillationsaufsatz
versehen ist. Bei 140°C beginnt unter Ethylbromid-Entwicklung
eine lebhafte Reaktion, die nach wenigen min abgeklungen ist. An-
schlieBend wird im Olpumpenvakuum auf 180°C erhitzt. Als De-
stillationsriickstand verbleiben 111.82 g (94%) eines hochviskosen,
farblosen Ols. — IR (KBr): v = 2980 cmn~, 1590, 1570, 1480, 1250,
1060, 970, 840, 800, 700. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.13 (t, 3H,
CH,), 1.34 (t, 3H, CHs), 1.50 (dd, 3H, CHa,), 3.10 (m, 1H, CH),
3.89 (m, 4H, OCHy), 7.16 (m, 1 H, aromat. H), 7.25 (d, 1 H, aro-
mat. H), 7.33 (d, 1 H, aromat. H), 7.43 (t, 1H, aromat. H). — 13C-
NMR (CDCls): & = 15.3/16.2/16.3 (CHs), 38.1 (CH), 62.0/62.4
(OCH.,), 122.3 (Cy), 127.3/129.8/130.1/131.6 (aromat. CH), 140.4
(Cg). = MS, miz (%): 322/320 (14) [M™*, Br-Muster], 185/183 (42)
[M** — C4H,,PO;], 138 (100), 104 (76). — C,,H,sBrO4P (321.1):
ber. C 44.85, H 5.65; gef. C 45.02, H 5.84.

Von den alkoxysubstituierten Benzaldehyden 11a—f sind 11all%],
11b1% 1117 und 11£1'8] beschrieben.

3,4,5-Tris(hexyloxy jbenzaldehyd (11d): Die Herstellung erfolgt
in 3 Stufen analog zu einer Literaturvorschrift!!®l. Ausgehend von
20.0 g (100.9 mmol) Ethyl-3,4,5-trihydroxybenzoat erhdlt man
15.32 g (37%) 11d als gelbes Ol. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm™!, 2860,
1680, 1570, 1480, 1450, 1430, 1370, 1320, 1220, 1110, 930, 840,
740. — '"H-NMR (CDCls): 6 = 0.89 (t, 9H, CH,), 1.30 (m, 12H,
CH,), 1.50 (m, 6 H, CH,), 1.85 (m, 6 H, CH,), 4.02 (m, 6 H, OCH,),
7.02 (s, 2H, 2,6-H), 9.80 (s, 1H, CHO). — 3C-NMR (CDCl;): 8 =
14.0 (3 CH3), 22.5—31.7 (12 CHy,), 69.2 (3-OCHy), 73.6 (4-OCH,),
107.0 (C-2), 131.5 (C-1), 143.9 (C-4), 153.5 (C-3), 191.1 (CHO). —
MS, miz (%): 406 (22) [M**], 322 (19) [M** — C¢Hsl, 238 (12)
[M** — 2 CeH,y), 154 (72) [M** — 3 C¢H,,), 85 (14), 43 (100). —
C.sH420, (406.6): ber. C 73.85, H 10.41; gef. C 73.71, H 10.52.

3,4,5-Tris( decyloxy )benzaldehyd (11¢): Die Herstellung erfolgt in
3 Stufen analog zu einer Literaturvorschrift!’®l. Ausgehend von
20.0 g (100.9 mmol) Ethyl-3,4,5-trihydroxybenzoat erhélt man
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31.32 g (54%) 11e vom Schmp. 33°C. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm ™!,
2840, 1690, 1580, 1490, 1460, 1440, 1370, 1320, 1220, 1110, 740. —
IH-NMR (CDCly): 8 = 0.85 (t, 9H, CH;), 1.24 (m, 12H, CH,),
1.44 (m, 6 H, CH,), 1.86 (m, 6H, CH,), 4.02 (m, 6 H, OCH,), 7.05
(s, 2H, 2,6-H), 9.80 (s, 1 H, CHO). — *C-NMR (CDCl;): 8 = 14.1
(3 CH3), 22.6—31.9 (24 CH,), 69.2 (3-OCHy), 73.6 (4-OCH.,), 107.8
(C-2), 131.4 (C-1), 143.8 (C-4), 153.5 (C-3), 191.2 (CHO). — MS,
miz (%o): 575 (36) [M**], 434 (38) [M** — CjoHy], 294 (21) [M™**
— 2 CyoHyg], 154 (100) [M™** — 3 CoHyo), 85 (32), 43 (38). —
C37HeeO4 (574.9): ber. C 77.30, H 11.57; gef. C 77.21, H 11.40.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Stilbene!™ 12a—f: Zu
einem intensiv geriihrten Zweiphasen-System aus 20 ml Toluol, 20
ml 50proz. Natronlauge und 1.5 ml Aliquat 336 tropft man ein
Gemisch aus 25.0 mmol 11a—f und 28.0 mmol 10. Man erhitzt
dann 1 h unter RiickfluB, wischt die organische Phase mit 50 ml
Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und entfernt das Losungsmit-
tel. Der Riickstand wird an Kieselgel (4 X 50 ¢m) mit Toluol chro-
matographiert. Die erste Fraktion wird aus Petrolether (40—70°C)
umkristallisiert. Laut '"H-NMR-Spektrum enthalt sie auBer (E)-
12a—f noch kleine Anteile (Z)-12a—f, die beim zweiten Umkristal-
lisieren verschwinden. Zur Weiterverarbeitung in der Photolyse eig-
net sich das E/Z-Gemisch.

(E)-2-(3-Bromphenyl)-1-[4-(hexyloxy )phenyl [propen (12a): Aus
5.15 g (25.0 mmol) 4-(Hexyloxy)benzaldehyd (11a) und 8.89 g (27.7
mmol) 10 erhilt man 8.11 g (87%) 12a vom Schmp. 41°C. — IR
(KBr): ¥ = 2940 cm™!, 2860, 1600, 1510, 1470, 1260, 1180, 1060,
1030, 870, 780, 690. — 'H-NMR (CDCls): 6 = 0.90 (t, 3H, CHs),
1.35 (m, 4H, CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.80 (m, 2H, CH,), 2.25
(d, 3H, 3-H), 3.98 (t, 2H, OCH,), 6.75 (br. s, 1 H, 1-H), 6.90/7.28
(AA'BB’, 4H, aromat. H), 7.23 (m, 1 H, aromat. H), 7.40 (m, 2H,
aromat. H), 7.64 (m, 1 H, aromat. H). — 3C-NMR (CDCl,): § =
14.0 (CHs), 17.4 (CHs), 22.6/25.7/29.2/31.6 (CH,), 68.0 (OCH),),
114.2/130.3 (CH, doppelt), 125.5/128.4/129.0/129.7/129.7 (CH, ein-
fach), 122.5/130.0/134.3/146.4/158.0 (Cy). — MS, miz ("s): 374/372
(40) [M**, Br-Muster], 290/288 (40) [M** — C4H;,], 194 (30), 180
(25), 165 (39), 43 (100). — C,,H,5BrO (373.3): ber. C 67.57, H6.75;
gef. C 67.59, H 6.57.

(E)-1-[3,4-Bis(dodecyloxy)phenyl-2-(3-bromphenyl)propen
(12b): Aus 11.87 g (25.0 mmol) 3,4-Bis(dodecyloxy)benzaldehyd
(11b) und 8.89 g (27.7 mmol) 10 erhalt man 10.0 g (62%) 12b vom
Schmp. 45°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm ™!, 2830, 1670, 1500, 1455,
1270, 1250, 1230, 1170, 1130, 860, 770, 680. — 'H-NMR (CDCl,):
5 = 0.88 (t, 6H, CH3), 1.25 (m, 32H, CH,), 1.46 (m, 4H, CH,),
1.81 (m, 4H, CHy), 2.24 (d, 3H, 3-H), 3.98/4.01 (2 t, 4H, OCH,),
6.73 (br. s, 1H, 1-H), 6.88 (m, 3H, aromat. H), 7.21 (m, 1 H, aro-
mat. H), 7.39 (m, 2H, aromat. H), 7.62 (m, 1H, aromat. H). —
BC-NMR (CDCl,): 6 = 14.1 (2 CH3), 17.5 (C-3), 22.7-31.9 (20
CH,), 69.2/69.4 (OCH,), 113.4/115.1/122.0/124.5/128.7/129.0/
129.7/129.7 (CH), 122.5/130.7/134.5/146.4/148.2/148.7 (Cy). — MS,
miz (Y): 642/640 (100) [M**, Br-Muster], 474/472 (9) [M** —
C2H»4), 306/304 (36) [M** — 2 C,Hoyl, 224 (17), 43 (100). —
C3oHg; BrO, (641.8): ber. C 72.99, H 9.58; gef. C 73.06, H 9.82.

(E)-2-(3-Bromphenyl)-1-[2,3,4-tris( hexyloxy )phenyl]propen
(12¢): Aus 7.00 g (17.2 mmol) 2,3,4-Tris(hexyloxy)benzaldehyd
(11¢) und 6.39 g (19.9 mmol) 10 erhilt man 3.53 g (36%) 12¢ als
gelbes Ol — IR (rein): ¥ = 2920 cm™!, 2860, 1580, 1550, 1460,
1370, 1290, 1090, 780, 690. — *H-NMR (CDCl;): 6 = 0.90 (t, 9H,
CHs), 1.33 (m, 12H, CH,), 1.49 (m, 6H, CH,), 1.80 (m, 6 H, CH,),
2.18 (d, 3H, 3-H), 3.98 (m, 6H, OCH,), 6.65/6.96 (AB, 3J = 8.6
Hz, 2H, aromat. H), 6.89 (br. s, 1H, 1-H), 7.20 (m, 1H, aromat.
H), 7.40 (m, 2H, aromat. H), 7.65 (m, 1H, aromat. H). — MS,
mlz (%): 574/572 (41) [M™**, Br-Muster], 322/320 (10) [M** — 3
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CeHia], 57 (12), 43 (100). ~ C33H,4oBrO; (573.7): ber. C 69.09, H
8.61; gef. C 69.15, H 8.45.

(E)-2-(3-Bromphenyl)-1-[3,4,5-tris( hexyloxy )phenyl [propen
(12d): Aus 12.00 g (29.5 mmol) 11d und 9.95 g (31.0 mmol) 10
erhilt man 11.25 g (66%) 12d als hellgelbes Ol. — IR (rein): ¥ =
2920 cm™~!, 2850, 1565, 1490, 1450, 1410, 1320, 1230, 1100, 770,
690. — 'H-NMR (CDCl3): § = 0.89 (t, 9H, CH,), 1.31 (m, 12H,
CH,), 1.46 (m, 6H, CH,), 1.80 (m, 6 H, CH,), 2.25 (d, 3H, 3-H),
3.97 (t, 6H, OCH,), 6.53 (s, 2H, aromat. H), 6.72 (br. s, 1H, 1-H),
7.20 (m, 1H, aromat. H), 7.39 (m, 2H, aromat. H), 7.62 (m, 1H,
aromat. H). — C-NMR (CDCly): 8 = 14.1 (3 CHa), 17.6 (C-3),
22.7~-31.8 (12 CH,), 69.2 (OCH,, doppelt), 73.5 (OCH,, einfach),
108.0 (CH doppelt), 124.6/129.1/129.1/129.8/130.0 (CH), 122.6/
132.9/135.3/137.5/146.3 (Cy), 152.9 (C,, doppelt). — MS, m/z (“o):
574/572 (37) [M**, Br-Muster], 490/488 (14) [M™** — C.H,;], 322/
320 (9) [M™** — 3 C¢H 5], 241 (23), 57 (51), 43 (100). ~ C33H,49BrO5
(573.7): ber. C 69.09, H 8.61; gef. C 69.27, H 8.79.

(E)-2-(3-Bromphenyl)-1-[3,4,5-tris(decyloxy )phenyl [propen
(12¢): Aus 13.74 g (23.9 mmol) 11e und 7.67 g (23.9 mmol) 10
erhilt man 11.69 g (66%) 12e als gelbes Ol. — IR (rein): ¥ = 2880
ecm™!, 2810, 1550, 1470, 1450, 1400, 1310, 1210, 1090, 760. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 0.87 (t, 9H, CH;), 1.26 (m, 36H, CH,), 1.46
(m, 6H, CH,), 1.79 (m, 6H, CH,), 2.25 (d, 3H, 3-H), 3.97 (t, 6H,
OCH,), 6.53 (s, 2H, aromat. H), 6.71 (br. s, 1H, 1-H), 7.20 (m,
1H, aromat. H), 7.37 (m, 2H, aromat. H), 7.62 (m, 1 H, aromat.
H). — *C-NMR (CDCl,): 8 = 13.9 (3 CHy), 17.5 (C-3), 22.5-31.7
(24 CH,), 69.3 (OCH,, doppelt), 73.5 (OCH,, einfach), 108.2 (CH,
doppelt), 124.7/129.1/129.1/130.0/130.1 (CH), 122.5/133.0/135.4/
137.7/146.4 (C,), 153.0 (Cg, doppelt). — MS, m/z (%): 742/740 (59)
[M**, Br-Muster], 602/600 (14) [M** — CioH,q], 240 (28), 57 (85),
43 (100). — C45H3BrO; (742.0): ber. C 72.84, H 9.92; gef. C 72.62,
H 9.83.

(E)-2-(3-Bromphenyl)-1-[3,4,5-tris( dodecyloxy )phenyl Jpropen
(12f): Aus 8.04 g (12.2 mmol) 3,4,5-Tris(dodecyloxy)benzaldehyd
(11f) und 3.92 g (12.2 mmol) 10 erhilt man 5.54 g (55%) 12f vom
Schmp. 32°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm ™!, 2840, 1570, 1490, 1460,
1420, 1110, 780. — 'H-NMR (CDCls): 6 = 0.87 (t, 9H, CH3), 1.25
(m, 48H, CH,), 1.50 (m, 6H, CHy), 1.80 (m, 6H, CH,), 2.25 (4,
3H, 3-H), 3.97 (t, 6H, OCH,), 6.53 (s, 2H, aromat. H), 6.72 (br.
s, 1H, 1-H), 7.21 (m, 1H, aromat. H), 7.39 (m, 2H, aromat. H),
7.62 (m, 1H, aromat. H). — >*C-NMR (CDCl;): § = 13.9 (3 CH,),
17.4 (C-3), 22.5-31.7 (30 CH,), 69.1 (OCH,, doppelt), 73.3
(OCH,, einfach), 108.0 (CH, doppelt), 124.4/128.9/128.9/129.6/
129.7 (CH), 122.4/132.7/135.1/137.4/146.1 (C,), 152.7 (C,, dop-
pelt). — MS, m/z (%): 825 (80) [M**], 658/656 (15) [M** — Ci,H,4],
322/320 (14) [M™* = 3 CjpH,y), 240 (37), 57 (100), 43 (92). —
Cs,HgsBrOj; (826.1): ber. C 74.15, H 10.37; gef. C 74.02, H 10.29.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Phenanthrene 13a—f:
Durch eine Lésung von 6.0 mmol 12a—f und 6.5 mmol Iod in 2 |
wasserfreiem Cyclohexan leitet man unter kraftigem Rihren trok-
kenen N,. Nach 30 min gibt man 34.9 g (600 mmol) Propenoxid‘]
hinzu und belichtet mit einer Hanovia-450-Watt-Quecksilbermittel-
drucklampe durch ein Corex-Kantenfilter, bis die Iodfarbe ver-
schwunden ist (ca. 4 h). Die hellgelbe Reaktionslosung wird auf
300 ml eingeengt und mit 50 ml 10proz. Natriumthiosulfatlosung
und 100 ml Wasser ausgeschiittelt. Die mit Natriumsulfat getrock-
nete organische Phase wird vom Losungsmittel befreit und an Kie-
selgel [4 X 30 cm, Petrolether (40—70°C)/Toluol 2:1] chromatogra-
phiert. Die Hauptfraktion®” wird aus Petrolether (40—70°C) um-
kristallisiert.

2-Brom-6-( hexyloxy )-10-methylphenanthren (13a): Aus 2.25 g
(6.0 mmol) 12a erhilt man 1.12 g (50%) 13a vom Schmp. 76°C. —
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IR (KBr): v = 2920 cm~!, 2860, 1610, 1590, 1500, 1470, 1250,
1190, 1040, 870, 780, 690. — 'H-NMR (CDCl,): & = 0.92 (t, 3H,
CHy), 1.38 (m, 4H, CH,), 1.51 (m, 2H, CH,), 1.87 (m, 2H, CH.),
2.63 (s, 3H, 10-CHs), 4.13 (t, 2H, OCH,), 7.21 (dd, 1H, 7-FH), 7.49
(s, 1H, 9-H), 7.67 (dd, 1 H, 3-H), 7.68 (d, 1 H, 8-H), 7.91 (d, 1 H,
1-H), 8.12 (d, 1 H, 5-H), 8.43 (d, 1 H, 4-H). — 3C-NMR (CDCl,):
8 = 14.0 (CH,), 19.7 (10-CHs,), 22.6/25.8/29.3/31.6 (4 CH,), 68.2
(OCHL,), 104.6 (C-5), 117.3 (C-7), 120.8/126.4/128.5/130.4/133.9 (C-
1,3,4,8,9), 124.8/127.2/127.5/128.7/129.3 (C,, 1 Cg iiberlagert),
157.8 (C-6). — MS, miz (%): 372/370 (26) [M**, Br-Muster], 288/
286 (51) [M** — CgH,,], 178 (38), 43 (100). — C»H,3BrO (371.3):
ber. C 67.93, H 6.24; gef. C 68.05, H 6.40.

7-Brom-2,3-bis(dodecyloxy )-9-methylphenanthren  (13b):  Aus
3.02 g (4.7 mmol) 12b erhilt man 1.08 g (36%) 13b vom Schmp.
104°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm !, 2840, 1600, 1485, 1450, 1420,
1250, 1200, 1165, 880, 790. — 'H-NMR (CDCl): 6 = 0.86 (t, 6H,
CH,), 1.25 (m, 32H, CHy), 1.50 (m, 4H, CH,), 1.88 (m, 4H, CH,),
2.63 (s, 3H, 10-CH;), 4.13/4.18 (2 t, 4H, OCH,), 7.12 (s, 1H, 1-
H), 7.45 (br. s, 1H, 10-H), 7.64 (dd, 1H, 6-H), 7.89 (s, 1H, 4-H),
8.11 (d, 1H, 8-H), 8.35 (d, 1H, 5-H). — 3C-NMR (CDCl,): 3 =
14.1 (2 CH;), 19.7 (9-CH3), 22.7—~31.9 (20 CH,), 69.1/69.6 (OCH,),
105.7/109.7 (C-1,4), 124.4/127.1/127.2/128.7 (C-5,6,8,10), 119.5/
123.8/127.3/128.7/129.4/132.8 (C-4a,4b,7,8a,9,10a), 149.2/149.6 (C-
6, 7). — MS, m/z (%): 640/638 (93) [M**, Br-Muster], 472/470 (15)
[M** — C5Hy4l, 304/302 (61) [M** — 2 Ci,H,,], 224 (20), 43 (100).
— CigHsoBrO; (639.8): ber. C 73.21, H 9.30; gef. C 72.94, H 9.41.

7-Brom-1,2,3-tris( hexyloxy )-9-methylphenanthren  (13c):  Aus
3.51 g (6.1 mmol) 12¢ erhdlt man 1.55 g (44%) 13c¢ als rétliches Ol
— IR (rein): ¥ = 2920 cm™}, 2850, 1600, 1470, 1450, 1270, 1220,
1090, 800. — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 0.92 (t, 9H, CH;), 1.36 (m,
12H, CH,), 1.52 (m, 6H, CH,), 1.84 (m, 6 H, CH,), 2.67 (d, 3H,
9-CH,), 4.08 (t, 2H, OCH,), 4.18 (m, 4H, OCH,), 7.64 (dd, 1H,
6-H), 7.69 (s, 1H, 4-H), 7.87 (br. s, 1 H, 10-H), 8.12 (d, 1H, 8-H),
8.37 (d, 1H, 5-H). — *C-NMR (CDCl;): 8 = 14.0 (3 CHa), 20.0
(9-CH3), 22.6—31.7 (12 CH,), 68.7/73.8/74.2 (OCH,), 99.8 (C-4),
121.5/124.7/127.2/128.6 (C-5,6,8,10), 120.2/122.0/125.9/128.4/128.8/
133.5 (C-4a,4b,7,8a,9,10a), 141.1/148.0/152.6 (C-1,2,3). — MS, m/z
(%): 572/570 (100) [M™**, Br-Muster], 404/402 (11) [M** — 2
C¢H5l, 3207318 (12) [M*™ — 3 CgHj,l, 57 (71), 43 (84). —
C33H47BrO; (571.6): ber. C 69.34, H 8.29; gef. C 69.24, H 8.19.

7-Brom-2,3,4-tris( hexyloxy )-9-methylphenanthren  (13d):  Aus
2.87 g (5.0 mmol) 12d erhalt man 1.63 g (57%) 13d als rétliches
Ol — IR (rein): ¥ = 2920 cm™!, 2860, 1600, 1480, 1450, 1420,
1250, 1170, 1090, 885, 690. — 'H-NMR (CDCl5): 6 = 0.86 (t, 9H,
CHa), 1.36 (m, 12H, CH,), 1.49 (m, 6 H, CH,), 1.86 (m, 6 H, CH,),
2.62 (s, 3H, 9-CH,), 4.03 (m, 6H, OCH,), 6.96 (s, 1 H, 1-H), 7.43
(s, 1H, 10-H), 7.64 (dd, 1H, 6-H), 8.09 (d, 1H, 8-H), 9.54 (d, 1H,
5-H). — C-NMR (CDCl;): 6 = 14.0 (3 CH3), 19.9 (9-CHs3),
22.7-31.8 (12 CH,), 68.4/73.6/74.1 (OCH,), 105.2 (C-1), 117.9/
119.4 (C-4a,7), 126.5/127.8/128.9/129.0 (C-5,6,8,10), 128.9/129.8/
130.8/133.4 (C-4b,8a,9,102), 142.0/151.5/152.7 (C-2,3,4). — MS,
mlz (%): 572/570 (36) [M**, Br-Muster], 404/402 (9) [M** — 2
CeH,s), 320318 (5) [M** — 3 CeHy,l, 57 (10), 43 (100). —
Cy3H,BrO; (571.6): ber. C 69.34, H 8.29; gef. C 69.17, H 8.41.

7-Brom-2,3,4-tris( decyloxy )-9-methylphenanthren (13e). Aus 5.85
g (7.9 mmol) 12e erhidlt man 2.71 g (46%) 13e als fast farbloses Ol
— IR (rein): ¥ = 2910 cm~!, 2840, 1590, 1450, 1420, 1350, 1250,
1090, 880. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.89 (t, 9H, CHj3), 1.25 (m,
36H, CH,), 1.52 (m, 6H, CH,), 1.87 (m, 6H, CH,), 2.62 (s, 3H,
9-CHs), 4.08 (m, 6H, OCH,), 6.96 (s, 1 H, 1-H), 7.43 (s, 1 H, 10-
H), 7.64 (dd, 1H, 6-H), 8.09 (d, 1H, 8-H), 9.54 (d, 1 H, 5-H). —
I3C.NMR (CDCly): 8 = 14.1 (3 CH3), 19.9 (9-CHs), 22.7—32.0
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(24 CHs,), 68.7/73.4/74.2 (OCH,), 105.5 (C-1), 118.1/119.6 (C-4a,7),
126.7/128.0/128.9/129.2 (C-5.,6,8,10), 129.1/129.9/130.9/133.5 (C-
4b,82,9,10a), 142.4/151.7/152.9 (C-2,3,4). — MS, mlz (%): T40/738
(69) [M**, Br-Muster], 459/457 (14) [M** — 2 CyoHao], 319/317
(23) [M** — 3 CioHagl, 57 (83), 43 (100). — CasH,,BrO; (740.0):
ber. C 73.04, H 9.67; gef. C 73.21, H 9.78.

7-Brom-2,3,4-tris( dodecyloxy }-9-methylphenanthren (13f): Aus
5.54 g (6.7 mmol) 12f erhalt man 2.59 g (47%) 13f vom Schmp.
35°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm™!, 2840, 1590, 1450, 1420, 1350,
1250, 1080, 880. — 'H-NMR (CDCl3): 5 = 0.86 (t, 9H, CHj3), 1.25
(m, 48H, CH,), 1.49 (m, 6H, CH,), 1.86 (m, 6H, CH,), 2.62 (s,
3H, 9-CH;), 4.06 (m, 6H, OCH,), 6.96 (s, | H, 1-H), 7.43 (s, 1H,
10-H), 7.64 (dd, 1H, 6-H), 8.09 (d, L H, 8-H), 9.54 (d, 1 H, 5-H).
— BC.NMR (CDCl;): 8 = 14.1 (3 CHj3), 19.9 (9-CH3), 22.7—32.0
(30 CH,), 68.6/73.7/74.2 (OCH,), 105.4 (C-1), 118.9/119.5 (C-4a,7),
126.6/127.9/128.9/129.1 (C-5,6,8,10), 129.0/129.9/130.9/133.4 (C-
4b,8a,9,10a), 142.1/151.6/152.8 (C-2,3,4). — MS, m/z (%): 825 (27)
[M™**], 488/486 (8) [M™* — 2 Ci,H,4], 320/318 (15) [M*™* -~ 3
C12Ho4l, 57 (100), 43 (98). — Cs;HgsBrO; (824.1): ber. C 7433, H
10.15; gef. C 74.17, H 10.12.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Phenanthrencarboxal-
dehyde?1 14a—f: Zu einer auf —15°C gekihlten Losung von 10.0
mmol 13a—f in 50 ml wasserfreiem Ether tropft man innerhalb
von 30 min 19.1 mmol »-Butyllithium (1.6 M Lésung in n-Hexan).
AnschlieBend rithrt man 30 min im Eisbad und gibt dann schneli
3.2 ml Dimethylformamid hinzu. Nach 2stdg. Riihren bei Raum-
temp. hydrolysiert man vorsichtig mit 20 mi 6 N HCI. Die organi-
sche Phase wird mit 30 ml Wasser, 30 ml gesattigter Natriumhydro-
gencarbonatlosung und nochmals 30 ml Wasser gewaschen, mit
Magnesiumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der
Riickstand wird an Kieselgel (4 X 30 cm) mit Toluol chromatogra-
phiert, die Hauptfraktion aus Petrolether (40--70°C) umkristalli-
siert.

6-( Hexyloxy )-10-methyl-2-phenanthrencarboxaldehyd (14a): Aus
3.20 g (8.6 mmol) 13a erhilt man 1.65 g (60%) 14a vom Schmp.
85°C. — IR (KBr): ¥ = 2940 cm™!, 2860, 1700, 1620, 1270, 1250,
1200, 1050, 840. — 'H-NMR (CDCls): § = 0.92 (t, 3H, CH,), 1.30
(m, 4H, CH,), 1.56 (m, 2H, CH,), 1.89 (m, 2H, CH,), 2.77 (s, 3H,
10-CH,), 4.17 (t, 2H, OCH,), 7.28 (dd, 1H, 7-H), 7.59 (s, | H, 9-
H), 7.74 (d, 1 H, 8-H), 8.02 (4, 1 H, 5-H), 8.10 (dd, 1 H, 3-H), 8.52
(d, 1H, 1-H), 8.72 (d, 1H, 4-H), 10.23 (s, 1 H, CHO). — *C-NMR
(CDCly): & = 14.0 (CH3), 19.7 (10-CH3), 22.6/25.8/29.3/31.6 (CH,),
63.4 (OCH,), 105.5 (C-5), 118.7 (C-7), 124.1/127.7/129.2/129.4/
134.2 (C-1,3,4,8,9), 127.9/130.1/130.3/132.2 (C,, 2 C, iiberlagert),
157.9 (C-6), 192.4 (CHO). — MS, m/z (%): 320 (63) [M**], 236
(100) [M™*° — CgHy5], 207 (20), 178 (18), 43 (50). — CxH,,0;
(320.4): ber. C 82.47, H 7.55; gef. C 82.28, H 7.42.

6,7-Bis(dodecyloxy )-10-methyl-2-phenanthrencarboxaldehyd
(14b): Aus 1.98 g (3.1 mmol) 13b erhélt man 1.21 g (66%) 14b vom
Schmp. 97°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm ™!, 2830, 1680, 1590, 1510,
1450, 1370, 1250, 1160, 860, 810. — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 0.86
(t, 6H, CHs), 1.24 (m, 32H, CH,), 1.52 (m, 4H, CH,), 1.92 (m,
4H, CH,), 2.76 (s, 3H, 10-CHs,), 4.14/4.20 (2 t, 4H, OCHy), 7.15
(s, 1H, 8-H), 7.53 (s, 1 H, 9-H), 7.97 (s, 1 H, 5-H), 8.06 (dd, 1H, 3-
H), 8.49 (d, 1H, 1-H), 8.61 (d, 1 H, 4-H), 10.19 (s, 1 H, CHO). -
BC-NMR (CDCly): & = 14.1 (2 CHj3), 19.7 (10-CH;), 22.7-31.9
(20 CH,), 69.0/69.5 (OCH,), 106.2/109.3 (C-5,8), 123.5/124.0/127.2/
129.6 (C-1,3.4,9), 123.5/129.0/130.8/131.0/133.2/134.2 (C-2,4a,4b,8a,
10,10a), 148.8/150.9 (C-6,7), 192.2 (CHO). — MS, m/z (%): 588
(100) IM™*7], 420 (10) [M** — Cy5Haa], 252 (30) M — 2 C oHad],
57 (27), 43 (91). — C4oHgoO5 (588.9): ber. C 81.58, H 10.27; gef. C
81.34, H 10.42.
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6,7.8-Tris(hexyloxy)-10-methyl-2-phenanthrencarboxaldehyd
(14¢): Aus 1.52 g (2.7 mmol) 13c erhdlt man 890 mg (64%) 14c
vom Schmp. 35°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm™!, 2850, 1690, 1590,
1460, 1370, 1280, 1090, 810. — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.94 (m,
9H, CH,), 1.39 (m, 12H, CH,), 1.49 (m, 6H, CH,), 1.88 (m, 6H,
CH.,), 2.78 (s, 3H, 10-CH,), 4.11 (m, 6H, OCH,), 7.77 (s, 1H, 5-
H), 7.94 (s, 1H, 9-H), 8.05 (dd, 1H, 3-H), 8.48 (d, 1H, 1-H), 8.62
(d, 1H, 4-H), 10.19 (s, 1 H, CHO). — *C-NMR (CDCl,): 8 = 14.1
(3 CH3), 20.1 (10-CH;), 22.7-31.7 (12 CH,), 68.8/73.9/74.4
(OCH,), 100.7 (C-5), 121.7/123.8/124.0/129.6 (C-1,3.,4,9), 123.6/
125.8/130.3/131.7/133.7/134.0 (C-2,4a,4b,8a,10,10a), 142.2/148.1/
152.8 (C-6,7,8), 192.7 (CHO). — MS, m/z (%): 520 (100) [M **], 352
(10) [M** — 2 CgH,5), 268 (54) [M™° — 3 CeHy,), 57 (11), 43 (85).
— Ca4Hys04 (520.8): ber. C 78.41, H 9.29; gef. C 78.31, H 9.29.

5,6,7-Tris(hexyloxy)-10-methyl-2-phenanthrencarboxaldehyd
(14d): Aus 5.00 g (8.7 mmol) 13d erhilt man 1.80 g (39%) 14d als
rotliches Ol — IR (rein): ¥ = 2900 cm™!, 2840, 1680, 1580, 1450,
1340, 1240, 1160, 1080, 960. — 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.94 (t, 9H,
CHs), 1.36 (m, 12H, CH,), 1.56 (m, 6 H, CH,), 1.92 (m, 6 H, CH,),
2.73 (s, 3H, 10-CH3;), 4.11 (m, 6 H, OCH,), 6.99 (s, 1 H, 8-H), 7.48
(s, 1H, 9-H), 8.06 (dd, 1H, 3-H), 8.46 (d, 1 H, 1-H), 9.82 (d, 1H,
4-H), 10.19 (s, 1H, CHO). — '*C-NMR (CDCl;): 5 = 14.1 (3 CH;),
19.9 (10-CH3), 22.7—-31.8 (12 CH,), 68.6/73.9/74.2 (OCH,), 105.2
(C-8), 124.4/128.0/128.0/128.2 (C-1,3,4,9), 117.9/131.3/131.4/132.3/
132.7/134.8 (C-2,4a,4b,8a,10,10a), 142.2/152.3/153.8 (C-5,6,7),
192.5 (CHO). — MS, m/z (%): 520 (3) [M*°], 91 (100), 57 (45),
43 (40). — C34H4304 (520.8): ber. C 78.41, H 9.29; gef. C 78.57,
H 9.34.

5.6,7-Tris(decyloxy)-10-methyl-2-phenanthrencarboxaldehyd
(14e): Aus 2.48 g (3.4 mmol) 13e erhélt man 1.69 g (73%) 14e vom
Schmp. 55°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm ™!, 2840, 1685, 1580, 1455,
1350, 1240, 1165, 1080, 850, 820. — 'H-NMR (CDCl;): 3 = 0.88
(t, 9H, CHs), 1.27 (m, 36H, CH,), 1.52 (m, 6H, CH,), 1.90 (m,
6H, CH,), 2.73 (s, 3H, 10-CHs), 4.11 (m, 6 H, OCH.,), 6.98 (s, L H,
8-H), 7.47 (s, 1H, 9-H), 8.05 (dd, 1 H, 3-H), 8.46 (d, 1 H, 1-H), 9.80
(d, 1H, 4-H), 10.19 (s, 1 H, CHO). — 3C-NMR (CDCl;): § = 14.1
(3 CHj), 199 (10-CH;), 22.7-32.0 (24 CH,), 68.8/74.0/74.3
(OCH,), 105.7 (C-8), 124.6/127.9/128.0/128.1 (C-1,3,4,9), 118.0/
131.2/131.7/132.3/132.8/133.6 (C-2,4a,4b,8a,10,10a), 142.4/152.9/
153.8 (C-5,6,7), 192.5 (CHO). — MS, m/z (%): 689 (5) [M**], 267
(9) [M** = 3 CjoHyg), 57 (75), 43 (100). — C4H7,04 (689.1): ber.
C 80.18, H 10.53; gef. C 80.29, H 10.48.

5.6,7-Tris(dodecyloxy )-10-methyl-2-phenanthrencarboxaldehyd
(141): Aus 2.50 g (3.0 mmol) 13f erhilt man 1.35 g (57%) 14f vom
Schmp. 59°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm™!, 2840, 1685, 1580, 1455,
1350, 1165, 1080, 500, 830. — 'H-NMR (CDCls): 6 = 0.86 (t, 9H,
CHs), 1.25 (m, 48 H, CH,), 1.53 (m, 6 H, CH,), 1.88 (m, 6 H, CH,),
2.74 (s, 3H, 10-CH3), 4.10 (m, 6H, OCH,), 6.99 (s, 1 H, 8-H), 7.49
(s, 1H, 9-H), 8.04 (dd, 1 H, 3-H), 8.48 (d, 1 H, 1-H), 9.80 (d, 1H,
4-H), 10.19 (s, 1H, CHO). — *C-NMR (CDCl;): 3 = 14.1 (3 CH,),
19.9 (10-CHs,), 22.7—-31.9 (30 CH,), 68.6/73.9/74.2 (OCH,), 105.3
(C-8), 124.5/127.9/128.0/128.1 (C-1,3,4,9), 117.9/131.3/131.3/132.3/
132.8/134.9 (C-2,4a,4b,8a,10,10a), 142.2/152.3/153.8 (C-5,6,7),
192.5 (CHOQ). — MS, m/z (%): 773 (100) [M**], 436 (13) [M** — 2
C5H,y), 267 (28) [M** — 3 C,H,y), 57 (55), 43 (50). — Cs;HgsO4
(773.2): ber. C 80.78, H 10.95; gef. C 80.57, H 10.95.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Anile 15a—f: 4.0 mmol
14a—f und 5.0 mmol Anilin werden 6 h bei 75°C geriihrt. In dieser
Zeit wird mehrfach ein Wasserstrahlvakuum angelegt, um das Re-
aktionswasser zu entfernen. Nach Abdestillieren von {iberschiissi-
gem Anilin bei 50°C im Olpumpenvakuum verbleiben 4.0 mmol
(100%) 15a—f1.
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N-{[(E)-6-(Hexyloxy)-10-methyl-2-phenanthrenyl Jmeth-
ylen}anilin (15a): Aus 1.20 g (3.7 mmol) 14a erhdlt man 1.48 g
(100%) 15a. — IR (KBr): ¥ = 2940 cm™!, 2860, 1610, 1490, 1220,
1180, 1020, 810, 680. — 'H-NMR (CDCl,): = 0.92 (t, 3H, CHj),
1.40 (m, 4H, CH,), 1.53 (m, 2H, CH,), 1.89 (m, 2H, CH,), 2.75
(s, 3H, 10’-CH,), 4.17 (t, 2H, OCH,), 7.23 (dd, 1H, 7'-H), 7.26
(m, 3H, o,p-H, Ph), 7.42 (m, 2H, m-H, Ph), 7.55 (s, 1 H, 9’-H),
7.72 (d, 1H, 8'-H), 8.02 (d, 1 H, 5'-H), 8.24 (dd, 1H, 3'-H), 8.41
(d, L H, 1’-H), 8.67 (s, L H, CHN), 8.68 (d, 1 H, 4'-H). — 13C-NMR
(CDCly): 6= 14.1 (CH,;), 19.9 (10’-CHj), 22.6/25.8/29.4/31.6
(CH,), 68.3 (OCH,), 105.1 (C-5"), 117.9 (C-7'), 121.0 (0-C, Ph),
123.8/124.4/126.0/127.2/127.2/129.3 (C-1',3',4',8',9', p-C, Ph),
129.2 (m-C, Ph), 127.3/130.0/130.6/132.1/132.4/134.6 (C-
2'4a’ 4b’.8a’,10',10a"), 152.2/157.7 (C-6', ipso-C, Ph), 160.6
(CHN). — MS, m/z (%): 395 (100) [M**], 311 (67) [M** — C¢H 3],
236 (36), 208 (12). — C,gH,gNO (395.6): ber. C 85.01, H 7.39, N
3.54; gef.C 84.89, H 7.41, N 3.71.

N-{[(E)-6,7-Bis(dodecyloxy)-10-methyl-2-phenanthreny! |-
methylen Janilin (15b): Aus 1.18 g (2.0 mmol) 14b erhilt man 1.33
g (100%) 15b vom Schmp. 97°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm™!, 2840,
1600, 1490, 1450, 1250, 1200, 1170, 900, 690. — 'H-NMR (CDCl,):
&= 0.86 (t, 6H, CH3), 1.25 (m, 32H, CH,), 1.53 (m, 4H, CH»,),
1.1 (m, 4H, CH,), 2.76 (s, 3H, 10'-CH3), 4.13/4.22 (2 t, 2H,
OCH,), 7.15 (s, 1 H, 8'-H), 7.32 (m, 3H, o,p-H, Ph), 7.41 (m, 2H,
m-H, Ph), 7.50 (s, 1 H, 9’-H), 7.99 (s, 1H, 5’-H), 8.22 (dd, 1H, 3'-
H), 8.39 (d, 1H, 1’-H), 8.58 (d, 1 H, 4’-H), 8.66 (s, L|H, CHN). —
3C.NMR (CDCly): 8 = 13.7 (2 CH3), 19.4 (10’-CH3), 22.3-31.5
(20 CH,), 68.7/69.2 (2 OCH,), 105.9/109.2 (C-5',8"), 120.6 (0-C,
Ph), 122.9/124.1/125.4/126.3/126.9 (C-1',3',4",9’, p-C, Ph), 123.5/
127.9/130.4/130.7/131.8/132.8 (C-2',4a’,4b',8a’,10’,10a"), 128.7 (m-
C, Ph), 148.8/150.0/152.0 (C-6',7', ipso-C, Ph), 160.3 (CHN). —
MS, mlz (%): 664 (100) [M**], 495 (8) [M** — C,,H.,.], 327 (44)
[M** — 2 C;Hyq4], 43 (48). — C46HesNO; (664.0): ber. C 83.21, H
9.87, N 2.11; gef. C 83.00, H 9.92, N 2.19.

N-{[(E)-6,7,8-Tris(hexyloxy)-10-methyl-2-phenanthrenyl -
methylen}anilin (15¢): Aus 850 mg (1.6 mmol) 14¢ erhdlt man 970
mg (100%) 15¢ vom Schmp. 48°C. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm™!,
2860, 1620, 1580, 1480, 1460, 1360, 1280, 1240, 1095, 820, 690. —
TH-NMR (CDCl,): 8 = 0.90 (t, 9H, CH3), 1.37 (m, 12H, CH,),
1.57 (m, 6H, CH,), 1.91 (m, 6 H, CH,), 2.78 (s, 3H, 10’-CH};), 4.10
(t, 2H, OCH,), 4.20 (m, 4H, OCH>), 7.26 (m, 3H, o,p-H, Ph), 7.42
(m, 2H, m-H, Ph), 7.80 (s, 1 H, 5'-H), 7.92 (s, 1H, 9’-H), 8.23 (dd,
1H, 3'-H), 8.40 (d, 1H, 1'-H), 8.60 (d, 1H, 4'-H), 8.67 (s, 1 H,
CHN). — BC-NMR (CDCls): 8 = 14.0 (3 CH,3), 20.2 (10’-CHs),
22.7-31.8 (12 CH,), 68.9/73.9/74.3 (OCH,), 100.6 (C-5), 120.9
(0-C, Ph), 121.2/123.7/124.3/125.9/127.3 (C-1',3',4',9’, p-C, Ph),
129.2 (m-C, Ph), 123.0/126.1/130.2/131.9/132.0/133.7 (C-
2'4a’,4b',8a',10',10a"), 141.6/148.0/152.3/152.6 (C-6',7',8', ipso-C,
Ph), 160.6 (CHN). — MS, m/z (%): 595 27) [M**], 343 (8) [M**
— 3 CgH}2l, 57 (12), 43 (100). — C4oHs3NO; (595.9): ber. C 80.62,
H 8.97, N 2.35; gef. C 80.35, H9.10, N 2.36.

N-{[(E)-5,6,7-Tris(hexyloxy)-10-methyl-2-phenanthrenyl ]-
methylen }anilin (15d): Aus 1.51 g (2.9 mmol) 14d erhilt man 1.73
g (100%) 15d als gelbes Ol. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm™!, 2850,
1610, 1580, 1480, 1450, 1420, 1350, 1250, 1160, 1085, 1000, 760,
690. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.91 (t, 9H, CHj), 1.36 (m, 12H,
CH,), 1.54 (m, 6H, CH,), 1.90 (m, 6H, CH,), 2.74 (s, 3H, 10'-
CHs), 4.11 (m, 6H, OCH,), 6.99 (s, LH, 8'-H), 7.27 (m, 3H, o,p-
H, Ph), 7.41 (m, 2H, m-H, Ph), 7.47 (s, 1 H, 9'-H), 8.20 (dd, 1H,
3’-H), 8.39 (d, 1H, 1'-H), 8.66 (s, 1 H, CHN), 9.76 (d, 1H, 4'-H).
— BC-NMR (CDCl;): § = 14.0 (CH3), 20.0 (10’-CH3), 22.6—31.8
(12 CH,), 68.6/73.8/74.2 (OCH,), 105.3 (C-8'), 121.0 (o-C, Ph),
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124.7/125.8/126.3/127.5/127.8 (C-1',3',4".9", p-C, Ph), 129.1 (m-C,
Ph),  118.2130.7/131.5/132.2/132.7/132.8  (C-2'.4a’ 4b’ 8a’,
10",10a"), 142.0/152.0/152.5/153.2 (C-5',6',7', ipso-C, Ph), 160.8
(CHN). — MS, m/z (%): 595 (100) [M**], 511 (6) [M*+* — C¢H),
426 (24) [M** — 2 C¢H o, 342 (15) [M™* — 3 C¢H ), 55 (28). —
CaoH53NOj; (595.9): ber. C 80.62, H 8.97, N 2.35; gef. C 80.65, H
9.09, N 2.51.

N-{[(E)-56,7-Tris(decyloxy)-10-methyl-2-phenanthrenyl |-
methylen }anilin (15e); Aus 1.60 g (2.3 mmol) 14e erhilt man 1.77
£ (100%) 15e vom Schmp. 27°C. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm ™!, 2860,
1600, 1590, 1490, 1460, 1430, 1360, 1255, 1090, 890, 700. — 'H-
NMR (CDCls): 6 = 0.87 (t, 9H, CHjs), 1.27 (m, 36 H, CH,), 1.49
(m, 6H, CH,), 1.90 (m, 6 H, CH,), 2.74 (s, 3H, 10’-CH3), 4.10 (m,
6H, OCH,), 6.99 (s, 1H, 8'-H), 7.25 (m, 3H, o,p-H, Ph), 7.41 (m,
2H, m-H, Ph), 7.47 (s, 1H, 9'-H), 8.20 (dd, 1H, 3'-H), 8.39 (d,
1H, 1'-H), 8.66 (s, 1H, CHN), 9.75 (d, 1 H, 4’-H). — 3*C-NMR
(CDCl;): 8 = 14.1 (CHjy), 20.0 (10'-CH3), 22.7-31.9 (24 CH,),
68.6/73.8/74.2 (OCH,), 105.3 (C-8"), 121.0 (0-C, Ph), 124.7/125.8/
126.3/127.5/127.9 (C-1',3',4'.9', p-C, Ph), 129.1 (m-C, Ph), 118.2/
130.7/131.6/132.2/132.7/132.9 (C-2',4a’,4b’',8a’,10',10a"), 142.1/
152.0/152.5/153.2 (C-5',6',7', ipso-C, Ph), 160.8 (CHN). — MS
(FD), m/z (%): 764 (100) [M*]. — Cs;HsNO; (764.2): ber. C
81.73, H 10.16, N 1.83; gef. C 81.84, H 10.21, N 1.93.

N-{[(E)-56,7-Tris(dodecyloxy )-10-methyl-2-phenanthrenyl -
methylen }anilin (15f): Aus 1.30 g (1.7 mmol) 14f erhélt man 1.43 g
(100%) 15f vom Schmp. 40°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm~!, 2840,
1610, 1580, 1470, 1450, 1350, 1245, 1160, 1085, 690. — 'H-NMR
(CDCly): 3 = 0.87 (t, 9H, CH,), 1.26 (m, 48 H, CH,), 1.53 (m, 6 H,
CH,), 1.90 (m, 6H, CH,), 2.74 (s, 3H, 10’-CH,), 4.10 (m, 6H,
OCHy), 6.99 (s, 1 H, 8'-H), 7.25 (m, 3H, o,p-H, Ph), 7.42 (m, 2H,
m-H, Ph), 7.47 (s, 1H, 9"-H), 8.21 (dd, 1H, 3’-H), 8.39 (d, 1H, 1'-
H), 8.67 (s, 1H, CHN), 9.76 (d, 1 H, 4-H). — 3C-NMR (CDCl,):
d = 14.1 (CH,), 20.0 (10’-CHj3), 22.7—32.0 (30 CH,), 68.6/73.8/
74.0 (OCH,), 105.3 (C-8"), 121.0 (0-C, Ph), 124.7/125.8/126.3/127.5/
127.9 (C-1',3',4".,9', p-C, Ph), 129.2 (m-C, Ph), 118.2/130.8/131.6/
132.2/132.7/132.9 (C-2'4a’ 4b'.8a’,10°,10a’), 142.1/152.1/152.5/
153.2 (C-5',6'.7', ipso-C, Ph), 160.8 (CHN). — MS, m/z (%): 848
(100) [M**], 745 (12), 680 (6) [M** — Cj,H,4], 511 (20) [M** — 2
C,Hoy), 343 (20) [M** — 3 C,H,), 57 (100), 43 (82). —
CssHggNO; (848.4): ber. C 82.11, H 10.57, N 1.65; gef. C 81.99, H
10.61, N 1.75.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der [18 ] Annulene 16a—f:
Eine Suspension von 16.0 mmol Kalium-zert-butylat in 100 ml was-
serfreiem Dimethylformamid wird mehrmals an der Wasserstrahl-
pumpe evakuiert und mit trockenem Ar behandelt. Man erwdrmt
auf 75—85°C und 148t in 3 h unter heftigem Riihren eine Losung
von 4.0 mmol 15a~f in 200 ml DMF zutropfen. Es tritt sofort eine
intensive Rotfarbung auf, spiter wird die Losung dunkel. Man 146t
noch 3 h bei 85°C nachreagieren, kiihlt ab und bricht durch Zugabe
von 300 ml Wasser ab. Nach 12 h bei 5°C wird abgesaugt und der
feste Riickstand zunéichst mit 50 ml Wasser, anschlieBend mit 2 X
50 ml Methanol gewaschen. Die sdulenchromatographische Reini-
gung (3 X 25 cm Kieselgel, Dichlormethan) liefert als erste Frak-
tion eine stark gelb fluoreszierende Komponente, die in 15 ml Pe-
trolether (40—70°C) geldst und mit 300 ml Aceton ausgefallt wird.
Nach 24 stdg. Stehenlassen bei 5°C ist die Kristallisation vollstidn-
digh2.

(8E 17E,26E)-4,13,22-Tris(hexyloxy )triphenanthro[7,8,9-
abc:7,8,9-ghi:7,8,9-mno Jcyclooctadecen (16a): Fir 16a entfillt die
sdulenchromatographische Auftrennung aufgrund der zu geringen
Loslichkeit. Das mit Methanol gewaschene Rohprodukt wird mit
siedendem Aceton extrahiert, der unlosliche Riickstand aus Toluol

H. Kretzschmann, K. Miiller, H. Kolshorn, D. Schollmeyer, H. Meier

umkristallisiert. Aus 1.48 g (3.7 mmol) 15a erhilt man 150 mg
(13%) 16a vom Schmp. 310°C. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm™!, 2860,
1610, 1490, 1430, 1360, 1220, 950, 810. — 'H-NMR (CDCl,): & =
0.97 (t, 9H, CH;), 1.40 (m, 12H, CH,), 1.53 (m, 6H, CH.), 1.89
(m, 6 H, CH,), 4.00 (t, 6H, OCH,), 7.04 (dd, 3H, 5,14,23-H), 7.18
(d, 3J = 15.5 Hz, 3H, 9,18,27-H), 7.35 (dd, 3H, 1,10,19-H), 7.56
(d, 3H, 6,15,24-H), 7.70 (br. s, 3H, 3,12,21-H), 7.79 (s, 3H, 7,16,25-
H), 7.85 (d, 3J = 15.5 Hz, 3H, 8,17,26-H), 8.28 (d, 3H, 2,11,20-
H), 8.48 (br. s, 3H, 28,29,30-H). — Ein '>*C-NMR-Spektrum wurde
aufgrund zu geringer Loslichkeit nicht erhalten. — MS (FD), m/z
(%): 907 (100) [M**]. — CesHgsOs3 (907.3): ber. C 87.37, H 7.33;
gef. C 87.54, H 7.29.

(8E,17E,26E)-4,5,13,14,22,23-Hexakis(dodecyloxy)-
triphenanthro[7,8,9-abc:7,8,9-ghi: 7,8,9-mno Jcyclooctadecen (16b):
Aus 1.26 g (1.9 mmol) 15b erhélt man 40 mg (4%) 16b in Form
eines gelben Feststoffes?’l. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm™!, 2850,
1600, 1490, 1460, 1380, 1250, 950, 800. — 'H-NMR (CDCl,): 5 =
0.88 (t, 18H, CH,), 1.29 (m, 96 H, CH,), 1.55 (m, 12H, CH,), 1.91
(m, 12H, CH,), 4.03/4.07 (2 t, 12H, OCH,), 6.98 (s, 3H, 6,15,24-
H), 7.13 (d, 3J = 16.0 Hz, 3H, 9,18,27-H), 7.29 (d, 3H, 1,10,19-
H), 7.66/7.72 (2 s, 6H, 3,7,12,16,21,25-H), 7.74 (d, 3J = 16.0 Hz,
3H, 8,17,26-H), 8.16 (d, 3H, 2,11,20-H), 8.38 (br. s, 3H, 28,29,30-
H). — MS (FD), m/z (%): 1712 (70) [M**]. — CiagH 7406 (1712.7):
ber. C 84.15, H 10.24; gef. C 84.00, H 10.15.

(8E,17E,26E)-4,5,6,13,14,15,22,23,24-Nonakis( hexyloxy )-
triphenanthro[7,8,9-abc:7,8,9-ghi: 7,8,9-mno Jcyclooctadecen  (16¢):
Aus 950 mg (1.6 mmol) 15¢ erhilt man 120 mg (15%) 16¢, Klir-
punkt 355°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 2920 cm~', 2850, 1590,
1480, 1460, 1350, 1265, 1095, 950, 800. — 'H-NMR (CDCl,): § =
0.96 (t, 27H, CHs), 1.40 (m, 36 H, CH)), 1.65 (m, 18 H, CH,), 1.90
(m, 18H, CH,), 4.12 (m, 12H, OCH,), 4.22 (t, 6H, OCH,), 7.41
(d,*J = 15.8 Hz, 3H, 9,18,27-H), 7.52 (d, 3H, 1,10,19-H), 7.63 s,
3H, 3,12,21-H), 8.15 (d, *J = 15.8 Hz, 3H, 8,17,26-H), 8.41 (s, 3H,
7,16,25-H), 8.42 (d, 3H, 2,11,20-H), 8.77 (br. s, 3H, 28,29,30-H).
— IBC-NMR (CDCl;): § = 14.2 (CH;), 22.7-31.9 (12 CH,), 68.8/
73.9/74.2 (OCH,), 100.1 (C-3), 117.3/118.9/123.4/126.2/127.0/129.2
(C-1,2,7,8,9,28), 122.0/127.1/129.4/129.5/130.7/136.0 (C-2a,2b,6-
a,7a,9a,28a), 141.0/148.6/153.1 (C-4,5,6). — MS (FD), m/z (%):
1508 (100) [M*°]. — CygH 3305 (1508.2): ber. C 81.23, H 9.22; gef.
C 81.35, H9.41.

(8E,17E,26E)-3,4,5,12,13,14,21,22,23-Nonakis( hexyloxy )-
triphenanthro[7,8,9-abc:7,8,9-ghi:7,8,9-mno Jcyclooctadecen (16d):
Aus 1.70 g (2.9 mmol) 15d erhélt man 250 mg (17%) 16d, Klir-
punkt 340°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 2920 cm™!, 2840, 1590,
1470, 1420, 1350, 1245, 1160, 1080, 940, 870, 770, 670. — '"H-NMR
(CDCl;): 8 = 095 (t, 27H, CH;), 1.40 (m, 36 H, CH,), 1.56 (m,
18H, CH,), 1.93 (m, 18H, CH,), 4.13 (m, 18 H, OCH,), 7.02 (s,
3H, 6,15,24-H), 7.40 (d, 3J = 159 Hz, 3H, 9,18,27-H), 7.51 (d,
3H, 1,10,19-H), 7.92 (s, 3H, 7,16,25-H), 8.16 (d, *J = 15.9 Hz, 3H,
8,17,26-H), 8.82 (br. s, 3H, 28,29,30-H), 9.61 (d, 3H, 2,11,20-H).
— BC-NMR (CDCI;)P4: § = 14.1 (CHs), 22.7-31.9 (36 CH)),
68.5/73.6/74.2 (OCH,), 106.1 (C-6), 118.6 (C-28), 118.9 (C-2b),
123.6 (C-7), 125.7 (C-8), 126.9 (C-1), 127.5 (C-2), 129.8/130.0/
130.4/131.7/134.9 (C-2a,6a,7a,27a,28a), 130.3 (C-9), 142.5/151.6/
152.5 (C-3,4,5). — MS (FD), miz (%): 1508 (100) [M**]. —
Cro2H13809 (1508.2): ber. C 81.23, H 9.22; gef. C 81.42, H 9.34.

(8E,17E,26F)-3,4,5,12,13,14,21,22,23-Nonakis(decyloxy )-
triphenanthro[7,8,9-abc:7,8,9-ghi: 7,8,9-mno Jcyclooctadecen (16e):
Aus 1.60 g (2.1 mmol) 15e erhdlt man 530 mg (38%) 16e, Klir-
punkt 290°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm™!, 2840, 1590, 1475, 1450,
1350, 1250, 1080, 940, 860. — 'H-NMR (CDCl5): & = 0.89 (t, 27 H,
CH,), 1.29 (m, 108 H, CH,), 1.58 (m, 18H, CH;), 1.94 (m, 18H,
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CH,), 4.13 (m, 18 H, OCH,), 7.03 (s, 3H, 6,15,24-H), 7.42 (d, *J =
15.9 Hz, 3H, 9,18,27-H), 7.53 (d, 3H, 1,10,19-H), 7.93 (s, 3H,
7,16,25-H), 8.16 (d, 3J = 15.9 Hz, 3H, 8,17,26-H), 8.85 (br. s, 3H,
28,29,30-H), 9.62 (d, 3H, 2,11,20-H). — 3C-NMR (CDCl,): § =
14.1 (CH;), 22.7—32.0 (24 CH,), 68.6/73.7/74.2 (OCH,), 106.2 (C-
6), 118.7 (C-28), 119.1 (C-2b), 123.7 (C-7), 126.0 (C-8), 127.0 (C-
1), 127.7 (C-2), 129.8/130.1/130.4/131.9/135.0 (C-2a,6a,7a,27a,28a),
130.3 (C-9), 142.5/151.6/152.6 (C-3,4,5). — MS (FD), miz (%): 2013
(100) [M**]. = Cy35H21905 (2013.2): ber. C 82.33, H 10.51; gef. C
8231, H 10.57.

(8E,17E,26E)-3,4,5,12,13,14,21,22,23-Nonakis(dodecyloxy )-
triphenanthro(7,8,9-abc:7,8,9-ghi:7,8,9-mno Jcyclooctadecen  (16f):
Aus 1.35 g (1.6 mmol) 15f erhilt man 150 mg (13%) 16f, Klarpunkt
230°C. — IR (KBr): ¥ = 2900 cm™!, 2840, 1590, 1475, 1455, 1350,
1250, 1080, 950, 870. — 'H-NMR (CDCly): § = 0.87 (t, 27H,
CHs3), 1.29 (m, 144H, CH,), 1.55 (m, 18 H, CH,), 1.91 (m, 18H,
CH,), 4.14 (m, 18 H, OCH.), 7.00 (s, 3H, 6,15,24-H), 7.38 (d, 3J =
15.9 Hz, 3H, 9,18,27-H), 7.50 (d, 3H, 1,10,19-H), 7.89 (s, 3H,
7,16,25-H), 8.15 (d, *J = 15.9 Hz, 3H, 8,17,26-H), 8.81 (br. s, 3H,
28,29,30-H), 9.60 (d, 3H, 2,11,20-H). — *C-NMR (CDCl;): § =
14.1 (CHy), 22.7--31.9 (30 CH,), 68.6/73.6/74.1 (OCH,), 106.1 (C-
6), 118.6 (C-28), 119.0 (C-2b), 123.6 (C-7), 125.8 (C-8), 126.9 (C-
1), 127.6 (C-2), 129.8/130.0/130.4/131.7/134.9 (C-2a,6a,7a,27a,28a),
130.3 (C-9), 142.5/151.6/152.6 (C-3,4,5). — MS (FD), m/z (%0): 2265
(100) [M**]. = Cis56H24609 (2265.7): ber. C 82.70, H 10.94; gef. C
82.72, H 10.87.

Kristallstrukturanalyse von 6a?): Cg,H ;0,04 (1207.7), Kristall-
groe 0.1 X 0.1 X 0.8 mm, Raumgruppe P1 (Nr. 2), Z= 2, a=
13.776(1), b= 14.804(2), c = 19.120Q2) A, a = 76.534(9), p =
84.306(9), y = 72.727(9)°, ¥V = 3617.2(7) A3, dygn = 1.10 g cm™3,
MeBtemperatur 298 K, Enraf-Nonius Turbo-CAD4, Strahlung Cu-
K,, Graphitmonochromator, 2®-Bereich 3—140°, 14235 gemessene
Reflexe, davon 13624 unabhingige, R;,, = 0.017, und 6607 beob-
achtete (I F l/o(F) > 4.0), Scantyp @/20, Scanbreite 0.8 + 0.14 -
tan(®) und 25% rechts und links zur Untergrundbestimmung. —
Datenkorrekturen: Lorentz- und Polarisationskorrektur; wahrend
der Datensammlung auftretende Intensitatsschwankungen von ca.
5% anhand der Kontrollreflexe mit einer Direktanpassung ausge-
glichen, Losungsprogramm SHELXS (Direkte Methoden), Verfei-
nerungsprogramm SHELX76 (Vollmatrixverfahren in drei Blocken
je 219 zu verfeinernde Parameter, ungewichtete Verfeinerung, Was-
serstoffe geometrisch eingefiithrt und reitend verfeinert, Nichtwas-
serstoffatome anisotrop verfeinert, Hexylketten stark fehlgeordnet
und nicht lokalisierbar), Diskrepanzfaktor R = 0.166, maximale
Anderung der Parameter 0.400 es.d (in Hexylketten), maximale
Peakhéhe in der diff. Fourier-Synthese 0.513, —0.455 ¢A3.

Rontgen(klein)winkelstreuung: Die Experimente wurden mit ei-
nem Gerdt SAXS D500 (Fa. Siemens) durchgefiihrt. Als Target
diente ein Messingtriger, auf den jeweils ca. 100 mg Substanz auf-
getragen wurden. 6a wurde isotrop aufgeschmolzen und anschlie-
Bend 30 min bei 128°C getempert. 16d wurde auf den Triger aufge-
strichen und zunéchst 2 h bei 300°C unter Argon getempert. Vor
der Messung wurde die Probe 30 min bei 140°C (ohne Schutzgas)
getempert. Laut 'H-NMR-Spektrum liegen beide Proben nach der
Messung unverandert vor.
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0] Bei der oxidativen Photocyclisierung von 12a—f entstchen noch
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