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Naphth- und Pentacenchinonderivate lassen sich in einfacher Weise aus Komplexen von geeig-

neten o-Di-in-ketonen mit Ubergangsmetallen erhalten.

1. Thermische Zersetzung der Rhodiumkomplexe von o-Di-in-di-onen (I und IV}

a) Rh-Komplex des o-Bis-[phenylpropinoyl]-benzols (I)

Erhitzt man den Rhodiumkomplex I in einer Schmelze von trans-Stilben auf 280 - 290 °C etwa

2,5 h, so erhilt man nach iiblicher chromatographischer Aufarbeitung einen gelben Stoff (II)

vom Fp. 283 - 284 °Cin 30%iger Ausbeute, Das Massenspektrum ergibt ein Molgewicht von

334, Im IR-Spektrum ist keine C=C-Schwingungsbande mehr zu sehen, die intensive C=O-Bande

liegt bei 1670 cm-l. Das UV-Spektrum zeigt folgende Absorptionen: bei v = 25,3 . 103 cm_l,

loge = 3,80, v=2337T7. 103 cm-l, log€& = 4,51; ¥ = 41,5 . 103 cm_l, loge = 4, 66, Maxima.
Diese spektroskopischen Daten sowie die analytischen Werte fiir C und H stehen mit der Kon-
stitution von II als einem 6-Phenyl-naphthacenchinon-5, 12 in Ubereinstimmung. Letztere Ver-

2)

bindung ist in der Literatur beschrieben ', .Die Autoren geben denselben Fp. 283 - 284 °c

und ein UV-Spektrum an, das mit dem UV-Spektrum von II véllig identisch ist.
Ferner beschreiben die Autoren das Reaktionsprodukt von 6-Phenyl-naphthacenchinon-5, 12

mit Phenyllithium, wobei ein Diol III vom Fp. 230 - 231 c'C entsteht. Die von uns mit unserer

Verbindung II analog durchgefilhrte Reaktion fihrt zu demselben Diol vom Fp. 229 - 233 °C.
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Die thermische Zersetzung von I 146t sich daher wie folgt formulieren:

CO-C=C~-C_.H

675
N O‘m i

CO—-C=C—C_H

65
V1 I

L =(CgHg) P C,H, OH CeHy

2C H Li
I 280-290 C

Erhitzt man den Komplex ohne Lésungsmittel auf 280 - 290 C, dann ist die Ausbeute an 6-
Phenyl-naphthacenchinon-5, 12 sehr gering. Anthracen als ""Lidsungsmittel” liefert schlechtere

Ergebnisse als trans-Stilben (16 % Ausbeute).

b) Rh-Komplex des 2, 3-Bis-(phenylpropinoyl)-naphthalins (IV)

Erwirmen des Rh-Komplexes [V in einer Schmelze von trans-Stilben auf 280 - 290 0C, etwa
h
3 7, liefert analog wie unter a) beschrieben einen gelben Stoff V vom Fp. 303 - 305 °C in
30%iger Ausbeute.
Spektrale Daten: M= 384, IR: keine C=zC-Schwingungsbande, dagegen C=0O-Schwingung bei
-1 . 3 -1 3 -1
1670 ecm ; UV:ibeiv =245, 10 cm , log& =4,25; v=33. 10 cm , logg = 35,09;
v =40,5 . 103 crnnl, loge = 4,87, finden sich Maxima. Das NMR-Spektrum zeigt nur aroma-
tische Protonen bei T= 0,97 - 2,7. Aufgrund der spektralen Ergebnisse wie der CH-Analytik

sowie dem Vergleich mit dem unter a) beschriebenen II schlagen wir fiir V die Konstitution

eines 5-Phenyl-pentacenchinon-6, 13 vor,

CH

OO‘!I] Rhr,c1 2802290 °C o O“OO

v \%
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2. Reaktionen instabiler Platin-(IV)-Komplexe von 0-Di-in-di-onen

a) Umsetzung mit o-Bis-[phenylpropinoyl]-benzol (VD)

Schiittelt man VI mit P’tCl4 5 Tage in Benzol bei Zimmertemperatur, so erhilt man beim chro-
matischen Aufarbeiten einen gelben Stoff in 16 % Ausbeute. Fp., Misch-Fp., Rf-Wert, IR-
und UV-Spektrum sind mit den Werten der Substanz II identisch. Wir nehmen in Analogie zu
fritheren Versuchen 3) an, daf der instabile Platinkomplex von VI unter intermedisdrer Bildung
eines ""Cyclobutadien' -derivates zerfillt, Letzterer erleidet eine 1, 3-Wasserstoffverschiebung
und "Anthracenisierung'' der iibrig bleibenden "meso''-Bindung, wobei sich das 6-Phenyl-
naphthacen-chinon-5, 12 als stabiles Endprodukt bildet. Eine 1, 3-Wasserstoffverschiebung
mufl man auch dann annehmen, wenn man fir den ""Ubergang' die intermedidre Bildung eines

Biradikals anstelle des Cyclobutadienderivates annimmt,

[VI + PtC1,) _

- PtCl4

Eine Entscheidung iiber den Mechanismus soll spiteren Versuchen vorbehalten bleiben.

b) Umsetzung mit 2, 3-Bis-[phenylpropinoyl]-naphthalin

Die gleiche Umsetzung, nunmehr mit dem 2, 3-Bis-[phenylpropinoyl}-naphthalin und PtCl4

liefert analog zu 2 a) einen gelben Stoff in 20 % Ausbeute, Fp., Misch-Fp., Rf—Wert, IR- und
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UV-8Spektrum sind mit der Substanz V identisch. Wir erhalten das 5-Phenyl-pentacen-chinon-

6, 13.

Weitere Versuche in verschiedenen Richtungen sind in Bearbeitung.

Wir danken dem Fonds der Chemie, der Stiftung Volkswagenwerk, der Deutschen Forschungs-
gemeingchaft, dem Wirtschaftsministerium Baden-Wiirttemberg sowie der Direktion der

BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, fiir ihre Unterstiitzung.
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