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Abstract—Anthraquinone derivatives as watersoluble catalysts for photoredoxreactions bave been synthesized. We
report about (monohalogenomethyl)-anthraquinones, the pyrolysis of their pyridinium salts and their conversion to

anthraquinone-methanosulfonic acids.

Anthrachinonderivate, die sich in Wasser und Alkohol
13sen, undbenBeemhlungmchmnSonnenhchtmder
Lage, viclversprechende Photoredoxreaktionen' ein-
zugehen und z.B. Polymensauonareakuonen photoche-
misch einzuleiten.? So werden z.B. Sulfonsiuren ver-
wendet, in denen sich die Sulfonatgruppe in 2-Stellung
am Anthrachinonkern befindet. Nachteil dieser Anthra-
chinon-2-sulfonsiiuren ist jedoch die in bestimmten
Fillen ablaufende nukleophile Photosubstitution der
Sulfonsiuregruppe.’” Diese Photosubstitution, welche
die Wasserldslichkeit des Anthrachinonderivates anfhebt,
wurde durch den Einbau einer Methylengruppe zwischen
dem Sulfonat und dem Anthrachinonkern verhindert.' So
wurden neben der Anthrachinonyl-2-methanosulfonsiure
1 und derem Isomeren der Anthrachinonyl-1-
methanosuifonséiure 2 weitere in 1-Stellung und 3-Stel-
lung substituierte Methanosulfonsiuren 3-7 synthetisiert.
3 ist in Lit.* als Zwischenprodukt erwiihnt. Jedoch sind
weder die Ausbeute, noch die Reinheit bzw. die Eigen-
schaften von 3 angegeben. Nach unserer Erfahrung dilrfte
3 kaum sauber, d.h. frei von anorganischen Salzen, vor-
gelegen haben,

Das Anthrachinonderivat § entsteht beim Versuch, 8
(X=NO,) darzustellen.’ Es wurden folgende Syn-
thesewege verwendet:
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1-Nitro-2-(bromomethyl)anthrachinon 20 wird durch
direkte Bromierung® von 1-Nitro-2-methylanthrachinon
15 erhalten. Simtliche (Halogenomethyl)-anthrachinone
16-23 (ausser 19-29) lassen sich leicht durch Umset-
zung mit Natriumsulfit in die entsprechenden Anthra-
chinonyl-methanosulfonsiuren 1 bis 7 dberfuhren. Die
Hauptschwierigkeit bei der Synthese liegt in der Rein-
darstefllung der (Halogenomethyl)anthrachinone 16 bis
23. Wir fanden, dass wihrend 9 oder 11 bei der
Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) erst nach
Reaktionszeiten von 48h und mehr in missigen Aus-
beuten die 2(Bromomethyl)-anthrachinone 16 und 18
ergaben,® die Bromierung mit N-Bromsaccharin viel
schneller und anch giatter verliuft. N-Bromsaccharin
wurde nach Sanchez” dargestellt.

Die Abtrennung der bei der Synthese von 16 bis 22
immer anfallenden (Dibromomethyl)-anthrachinone durch
Umkristallisation gestaltet sich sehr schwierig und &us-
serst mithsam. Die Reindarstellung von 16 bis 18, 21 und
22 wird in kleinem Massstab am besten wie folgt durch-

Die rohen (BromomethyDanthrachinone 16 bis 22
werden mit Pyridin in die entsprechenden Pyridinium-
salze 25 bis 31 (iberfilhrt, die sich leicht reinigen lassen.
Durch thermische Spaltung im Hochvakuum werden
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daraus die (Bromomethyl)anthrachinone rein erhalten.

Lediglich bei der Thermolyse von 28 (X =J) verliuft
die Spaltung nicht eindeutig.

1-Methylanthrachinon wurde photochemisch chioriert,
da die Bromierung mit N-Bromsaccharin erfolglos blieb.
DasGemuchausnlmdummfdnSynthuevon

23 optimierten Chlorierung wird direkt mit Na,SOs zur
Anthrachinonyl-1-methanosulfonsiure 2  umgesetzt,
wobei sich 24 leicht abtrenmen [Hsst.

Das Pyridiniumchiorid 32 von 23 sowie das ent-
sprechende Pyridinium-bromid 32b zerfallen bei der
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thermolytischen Spaltung in ein Gemisch von 14 und 23
bzw. 14 und 1-(Bromomethylanthrachinon (33).

Alle Sulfonsiuren lassen sich siulenchromato-
graphisch reinigen. Sie wurden mit Dimethylsulfat in ihre
Methylester QiberfOhrt, die sich massenspektrometrisch
vermessen liessen.

IR-Spektren. Perkin-Elmer 221. 'H-NMR-Spektren. Varian T
60 oder EM 390 mit TMS als innerem Standard. Die Schmelz-
punkte (Schmelzpunktapparat Fa. Bichi bzw. fir Schmp. > 240°
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Schmeizblock Fa. Gallenkamp) sind nicht korrigiest. MS: CH-7
Varian (lonenquelle 70¢V, 300 zA, Dirckteinlass T 150-250),
Registrierung: Rechner Mincal 621 Fa. Dietz.

Dissschichtchromatographie (DC) erfolgte an Kieselgel 60
Pope ool Aluminiumplatten 20 x 20cm (Fa. Merck), Saulenchro-
matographie (SC) an Kieselgel, Akt-St. 1, Korngrosse 100-
-8 s (Fa. Woelm). Pir SC: Glassiulen von 1 m Linge und
3 cm Darchmesser.

Die Methylanthrachinone 3° 18.° 11.° 12,7 13, 14" und 15°2
wurden vor dem Einsatz in die Halogenierung durch Umkristal-
Neation sus Eisessig und/oder Athanol gereinigt.

Allgemaine Vorschrift zur Darstellung der 2-Bromomethyl)-
antbvachinone 16 bis 19
0.1 mo! des entsprechenden Methylanthrachinons 9 bis 12 wird
i wasserfreiem CCly geldst und 0.1 mol N-Bromsaccharin’
{Schmp. 170-72°) unter gutem Ribren zugefilgt. Die Mischung
wird unter Feuchtigkeitsausschluss zum Rilckfluss erhitzt und
von aussen mit einer S00 W Wolframlampe bestrahit (Alter-
native: mehrmalige Zugabe von wenig a,a’-Azo-isobutyronitril
AIBN). Schoell setzt dic Reaktion ein, erkennbar sn der Ver-
mehrung des Niederschisges und an einer leichten gelben Fir-
bung des riickfliessenden CCl, durch Brom. Die Reaktion wird
beendet nach Entfirbung des Rickflusses. Die Mischung wird
abgekithit, der Niederschiag abfiltriert und scharf trocken gesaugt.
Der Rikckstand wird mit heissem Wasser gut sufgeschifimmt und
heiss filtriert, bis im Filtrat kein Saccharin mehr nachzuweisen
ist. Der Rickstand wird i Vak.ﬁbeerO,ueh'ocknet.Du
Rohprodukt, das geringe Mengen Ausgangsprodukt sowie
(Dibromomethyl)-anthrachinon enthélt, kann schnell durch DC
an Kieselgel mit Toluol als Fliessmitte! analysiert werden. Die
ReWerte von 16 bis 19 sind ctwas groaser als die der Edukte 9
bis 12 und kieiner als die R-Werte der (Dibromomethyl)-anthra-
chinone. Eine weitere Reinigung von 16 bis 19 geschieht durch
Umkristallisation aus Eisessig bzw. {iber dic Zersetzung der
Pyridiniumbromide 28 bis 29.

Vorschrift zur Darstellung von 21 und 22

0.1mol 2,3-Dimethylanthrachinon 13 wird mit 0. mol N-
Bromauccinimid (NBS)bei 21 bzw. 0.2 mol NBS bei 22 wie oben
umgesetzt,

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Pyridinismbromide 25
bis 31 und Thermolyse zu den 2-{Bromomethy))anthrachinonen
6bis 22

10 mmol des entsprechenden Rohproduktes 16 bis 22 werden in
10-25 ml cines Gemisches aus abs. Pyridin: Nitromethan (1:1
nach Volumen) unter Rihrea leicht auf dem Wasserbad erwiirmt,
Nach kurzer Zeit erbiit man eine vollstindige LOsung, aus der
schon pach etwa 10min. das Pyridiniumbromid auszufallen
beginnt. Man riihrt noch 3 h bei 50-60" oder 12h bei 25° weiter,
fiitriert und wiischt mit weaig kaltem Athanol. Die Ausbeute ist
fast quantitativ. Man kristallisiert aus Wasser oder Athano! (bei
31) nm und trocknet bei 60° iber P,0; i Vat.Dasreme.uoekene
und feinpulvrig gemdbrserte Pyridiniumbromid wird in einer
Sublimationsapparatur bei 200-240° {. Vak. (10 Torr) thermisch
gespalten. Das langsam sublimierende 2-(Bromomethyl)-anthra-

2{Bromomethyl)anthrachinon (16). 382g (17 mmol) ¢ in
450 mi CCl, liefern 40 g Rohprodukt 16 (779%), bellgeibe Kristalle,
Schmp. 190-94°, Reaktionsdaner 2 h.

Anthrachinonyl-2-methyl-pyridiniumbromid (25). Schmp. 270~
72 (Lit* 270", Thermolyse von 25 bei 200° ergibt: 16, Schmp.
201° (Lit.* 200-201%; IR (KBr): 1671 (C=0), 1587, 1578, 1565 und
1558 (C«C), 1295, 1320u. 1330cm! (C-C=0); 'H-NMR (D,
DMSO0): &= 4.82 (s, 2H, CH)), 7.75-8.3 (m, TH, Aromaten-H);
CuH,BrO,(JOLZ)Ber C, 59.84; H, 299. Gef. C, 5982, H,

I-Ckbr -2{bromomethylanthrachinon (17). 12g (46.8 mmol)
18 in 350 ml CCl, ergeben 98g 17 (63%), hellgelbe Kristalle,
Reaktionsduner 3 b, Schmp. 170-75%
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1-Chioranthrachinonyl-2-methyl-pyridiniumbromid (26):
Schmp. 260-62* (aus H0); IR (KBr): 1675 (C=0), 1622 (Py),
1575, 1555 (Ar), 1480 (Py), 1310, 1325, 1265 (C-C=0); Thermolyse
von 26 bei 220° ergitt: 17 Schmp. 179-80° IR (KBn): 1672 (C=0),
1582, 1552 (Ar), 1325, 1312, 1270 (C-C=0); 'H-NMR (D, DMSO):
8=495 (s, 2H, CHy, 7883 (m, 6H, Aromaten-H);
CsHyBrClO, (335.5) Ber.: C, 53.70; H, 2.39. Gef.: C, 53.90; H,
2.66%

1-Brom-2-{bromomethyl)anthrackinon (18). 10g (33 mmol} 11
in 250ml CCl, liefern 9g 18 (71%), heligeibe Kristalle, Reak-
tionsdager 2 h, Schmp. 195°.

1-Bromanthrachinony!-2-methyl-pyridiniumbromid @n:
Schmp. 267-69° (Lit.* 263%); IR (KBr): 1672 (C=0), 1625 (Py),
1590, 1575, 1550 (Ar), 1678 (Py), 1322, 1308, 1280, 1265 (C-C=0).
Thermolyse von 27 bei 230° ergibt: 18 Schmp. 206° (Lit.* 206%); IR
(KBr): 1673 (C=0), 1590, 1578, 1550 (Ar), 1325, 1310, 1270 (C-
C=0); 'H-NMR (d-PhNO,): 3=438 (s, 2H, CH,), 7.65-8.3 (m,
6H, Aromaten-H).

1-Jod-2{bromomethyfantkrackinon (19), 53 12in 150 mi CCL
ergeben 2.5 19 (41%), gelbe Kristalle, max. 2b.
Bei einem Uberschreiten der Reaktionszeit wird photolytisch
Iangsam Jod abgespalten.

1-Jodanthrachinonyl-2-methyl-pyridiniumbromid (28). Schmp.
263-64° (Lit."” kein Schmp. angegeben); IR (KBr): 1672 (C=0),
1630 (Py), 1590, 1575, 1550 (Ar), 1478 (Py), 1322, 1308, 1278, 1263
(C-C=0); CxH ;BtJNO, (506.0) Ber.: C, 47.47; H, 2.57; N, 2.77.
Gef.: C, 47.50; H, 2.80; N, 2.64%. Thermolyse von 28 bei 200°
ergibt 19 im Gemisch mit 12; das heisst die thermolytische
Spaltung verlhuft nicht einheitlich.

1-Nitro-2-{ bromomethyl)anthrachinon (20): 20 wird nicht nach
obiger Vorschrift dargestellt, sondern nach Lit?, da sich 18 nicht
in CCl, 13st.

1-Nitroanthrackisonyl-2-methyl-pyridinigmbromid" (29). Die
Thermolyse bei 190-200* ergibt 20; Schmp. 226° (Lit* 211%; IR
{KBr): 1678 (C=0), 1595, 1587 (Ar), 1540, 1368 (NO>), 1290, 1320,
1330 cm™! (C-C=0); 'H-NMR (Ds DMSO): 8=4.7 (s, 2H, CHJ),
7.8-8.35 (m, 6H, Aromaten-H); CisHsBrN,O (346.06) Ber.: C,
52.06; H, 2.31; N, 4.05.°Gef.: C, 52.14; H, 2.24; N, 4.13%,

3-Methyl-2-(bromomethyl)anthrackinon (21). 23.65 (0.1 mol)
13 in 500 ml CC\, ergeben 26.9 g (86%) Rohprodukt 21, hellgelber
Feststoff, Reaktionsdauer 12 h, Schmp. 215°,

3-Makylanthrachinonyl-2-methyl-pyridiniumbromid (39).
Schmp. 258° (ans H,0) geibe Kristalle; IR (KBr): 1670 (C=0),
1630 (C=C Py), 1600, 1585, 1575, 1555 (Ar), 1495, 1485 (Py), 1330,
1310, 1300cm™! {C-C=0); CyHBrNO, (394.1) Ber.: 63.99; H,
4.06; N, 3.56. Gef.: C, 64.01; H, 3.97; N, 3.61%. Thermolyse von
38 bei 200° liefert: 21 Schmp. 218°; IR (KBr): 1670 (C=0), 1297,
1328 (C-C=0); "H-NMR (CDCly): 8 = 2.6 (s, 3H, CH;), 4.6 (s, 2H,
CH,), 7.65-8.35 (m, 6H, Aromaten-H); C,H;,BrO, (315.1) Ber.:
C, 60.98; H, 3.49. Gef .: C, 60.90; H, 3.61%.

2,3-Bis(bromomethyl)anthrachinon @2). 35.5 g (0.15 mol) 13 in
650m! CCly ergeben 53.1g (90%) Rohprodukt 22, bellgelber
Feststoff, Reaktionsdauer 12 b, Schmp. 210-35°.

Anthrachinonyl-2,3-bis(methyl-pyridiniumbromid) ).
Schmp, 250-52° (aus Athanol, nach Abtrennung von 3) gelbe,
feine Nadeln; IR (KBr): 1670 (C=Q), 1630 (C=C Py), 1605, 1585
(Ar), 1495, 1480 (Py), 1300, 1330 (C-C=0); 'H-NMR (D,0):

8=6.07 (s, 4H, CH,), 7.30 (s, 2H, Py), 745 (s, 4H, Py), 8.05,
8.15u. 84895 (m, 4dHu 6H von Py und Aromaten-H);
CaHpBr N0, (551.8) Ber.: C, 56.54; H, 3.62; N, 5.08. Gef.: C,
56.69; H, 3.76; N, 5.14%. Thermolyse von 31 bei 200" ergibt: 22
Schmp. 240-42°, heligeibe Kristalle; IR (KBr): 1675 (C-O). 15%,
1588 (Ar), 1295, 1330 (C-C=0); Ci¢HoBryO2 (394.0) Ber.

48.78; H, 2.54. Gef.: C, 48.09; H, 2.44%.
-(C‘Homuhyl)authmdluu

Bmdumdevd.nochvothndcmﬁdnktuliutnch
qualitstiv wihrend der Chlorierung am schnelisten durch DC an
Kieselgel mit Toluol bestimmen. Da zur Synthese von 2 nur die
Darstellung von 23 von Wert ist, wurde die Bestrahlungazeit bei
&Mnmmmmum
Ememmlnumm mit Gaseinleitungsfritte
wird mit einem Pyrex-Tauckschacht versehen, durch dea im
Kreishanf Wasser von ctwa 60° pepumpt wird. Man {8t eine
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Lésung von 16g (72mmol) 1 300m! siedendem,
uwkcnemCCbmnndmmhauChbtm(~5-7
Blasen/sec.). Man belichtet mit einer Quecksilberhochdruck-
lampe 2.B. HPK 125 von Philips. Das Chlor wird vollkommen
omgesetzt und nor Chlorwasserstoff entweicht, Man muss ent-
woder genau 5.1 g Chlor einleiten oder aber die Belichtungszeit
(etwa 10min. bei der verwandten Apparatur) auf eine bohe
Ausbeute von 23 optimieren. Bei lingeren Reaktionszeiten ent-
steht in zunchmendem Masse 24 Man khit die L3sung im
Bisbad ab, filtriert den Niedersching und erhilt aach Einengen
der Mutterlauge insgesamt 17 g Rohprodukt 23, im Gemisch mit
14 und wenig 24. 23 wurde bis jetzt nicht rein isoliert, sondern
our als Pyridiniumsalz cherakterisiert. 'H-NMR (CDCly) des
Rohproduktes von 23: =535 (s, 2H, CH,), 7585 (m, TH,
Aromaten-H), 2.85 (s, CH, von 14).

Anthrackinonyl-1-methylpyridiniumchlorid (32): Schmp.: 240°
Zers. IR (KBr): 1670 (C=0), 1585, 1580, 1555 (Ar), 1625, 1475
(Py), 1325, 1305, 1277 (C-C=0); 'H-NMR (D;0): 8=58 (s, 2H,
CH,), 6.9-9 (m, 12H, Aromaten-H u. Py).

32 wurde in das Pyridinjumbromid (32b) Gberfhrt. Schmp.
223-25°C (Zers.) aus H,O/HBr; heligelbe Kristalle; CayH 1 BrNO;
(380.1) Ber.: C, 63.19; H, 3.68; N, 3.68. Gef.: C, 63.03; H,3.57: N,
3.70%.

Tbemolyuvonuundsb.DnThamolyubetMuﬁube:
32 ¢in Gemisch von 23 und 14; ebenso entsteht bei 320 sowohl 14
als such 1-(BromomethyDanthrachinon 33. 'H-NMR (CDCl,) des
Thermolyseproduktes von 42b: 8 = 5.25 (s, CH, von 33), 2.85 (s,
CH, von 14), 7.5-9 (m, Aromaten-H von 33 und 14).

1{Dichioromethyl)anthrackinon (U4): Aus dem Rohprodukt
cines Photochlorierong von 14 mit lingerer Bestrahlungszeit (fir
50 mmol llmmm)w'dnlhl’yndmmmalz(:mdnrch

vammngnmmmmmuunm
Weise 0.8 g 24 (40% bezogen auf 14) isolieren. Schmp.
175%; IR (KBr): 1677 (C=0), 1582, 1572, 1558 (Ar), 1335, 1327,
1285 (C-C=0); 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.6-8.6 (m, 7H, Aromaten-
H), 7.82 unsicher (s, 1H, CHCL); C,;sH:0.Cl, (291.0) Ber.: C,
61.90; H, 2.75; Cl, 24.36. Gef.: C, 61.99; H, 2.94; C), 24.24%.

geldst. Diese Lisung tropft man unter gutem Rihren zu einer
Lisung von 40 g Na,SO; (bzw. 20 g NaHSO, + 20 g N3, SO, bei 3
und 4) in 200 m! H,0, welches unter Rickfluss siodet. Die Zugabe
etfohtnoschnell.daunml(olbenkm—lﬁrmbmcb-
volumindser  Niederschiag des  (Halo-

geschlimmt. Nach dem Abfiltrieren wird der Rickstind aus
Wasser umkristallisiert und bei 60° Ober P,Os i Vak. getrocknet.
(b) Por die Disulfonate § und 7, die in Wasser sehr gut Wslich
sind, muss man die Mutterlauge aus Dioxan-Wasser einongen
werden durch SC an Kieselgel mit der organischen Phase des
Gemisches n-Butanol-Eisessig-H,0 (6:1:3) von lmmwhen
Salzen und anderen Verunreinigusgen gesiubert. Anschliessend
kristallisiert man sus Athanol -H,0 um. Plr die routinemissige
DC der Sulfonate an Kieselgel wird das Gemisch aus n-Amyl-
akobol-Methanol-Benzol-Wasser  15:31:46:8 wogen  der
kirzeren Laufreit dem Gemisch aus n-Butanol-Eiscssig-Wasser
vorgezogen.

H.-D. Scaarr und R. WEmZ

Anthrackinonyl-methanosulfonsduremethylester (3-Th). Dis
Sulfonate 1-7 wurdea durch Umsetzung mit Dimethyleslfat nach
bekannter Methode' in die Methylester Gberfhrt, Dises wardea
gereinigt durch Umkristallisation aus Methanol, Methanel-Teluol
und/oder Sublimation bei 10~? Torr. Die Ausbeute liagt durchwieg
bei etwa 70 bis 80%.

Anshrachinonyl-2-methanogulfonsdure (1). Aush. $-8.6g (34~
80%), hellgelber, silbrigfarbener Feststoff; IR (KBr): 16N (Cx0),
1588 (Ar), 1325, 1292, 1257 (C-C=0), 1225-1190 (breit, 30), 1047
(S=0); 'H-NMR (Ds-DMSO): 8 =3.98 (s, 2H, CH,), 7.7-82 (m,
TH, Aromaten-H); CisHoNaQ,S (324.2) Ber.: C, 55.56; H, 3.
Gef.: C, 55.1; H, 2.90%.

Antkrachinon-2-methanosuifonsduremethylester (10). Schap.
172-73°, schwachgelbe Kristalle; IR (KBr): 1673 (C=0), 1588
(Ar), 1327, 1294, 1270 (C-C=0), 1351, 1168 (SO,), 1998 (S«0);
'H-NMR (D-DMSO): 8 =395 (s, 3H, CHy), 5.05 (s, M, CB,),
7.8-8.3 (m, TH, Aromaten-H); MS (70 eV): m/e (%) = 316 (7, M*),
21 (100, M*-SO,CHy), 193 (44, C,;H,0), 165 (19, C;sHy):
CieH120sS (316.2) Ber.: C, 60.77; H, 3.79. Gef.: C, 60.56; H
384%

Anthrackinonyl-1-methanosulfonsdure (2): Aus 17g Rob-
produkt 23 wurden 8.4g 14 rein zurickgewonnen. Ausb. 7.5g
(60% bezogen anf umgesetztes 14 fber 2 Stufen)
sich verfilzende Kristalle; IR (KBr): 1670 (C=0), 1585, 1580 (Ar),
1328, 1278, 1255 (C-C=0), 1222, 1185 (SO,), 1045 (S=0); ‘H-NMR
(De-DMSO0): 8 =4.73 (s, 2H, CH,), 765-8.2 (m, TH, Aromaten-
H). CisHyNaOsS (324.2) Ber.: C, 55.56; H, 2.78. Gef.: C, 55.41;

H, 2.82%.

Due freie Siure 2 entsteht durch Ansivern der wissrigen
Lasung des Na-Salzes von 2 mit koaz. Salzsiure. Der
faﬂendeNndmchluen&lhmhmchdenMMba
iber P;Os i Vak. Kristallwasser. Dic wasserfreic Shure
lisiest aus Eiscssig + wenig Essigsiureanhydrid in feinen pelben
Nadelblischeln. Schmp. 242-43° (Zers.); CisHgO,S (302.2) Ber.:
C, 59.61; H, 3.31. Gef.: C, 59.50; H, 3.29%.

Anthrachinon-1-methanosulfonsduremethylester (2%): Schmp.
210° (Methanol), schwachgelbe Kristalle; IR (KBr): 1670, 1662
(C=0), 1590, 1587, 1580 (Ar), 1320, 1275 (C-C=0), 1351, 1178,
1145 (SOy), 980 (S=0); 'H-NMR (Ds-DMSO): §=39 (s, 3H,
CH,y), 5.59 (s, 2H, CH)), 7.8-84 (m, TH, Aromaten-H); MS
(70eV): mje (%) =316 (20, M*), 284 (5), 221 (100), 220 (36), 193
(M, 192 (10), 165 (46), 164 (26), 163 (24); C,eH120,S (316.2) Ber.:
60.77; H, 3.79. Gef.: C, 60.89; H, 3.95%.

1-Chlor-anthrachinonyl-2-methanosulfonsdure (3): Ausb, 6.5g
(55%), hellgeiber Feststoff; IR (KBr): 1675 (C=0), 1585, 1578,
1554 (Ar), 1327, 1314, 1279 (C-C=0), 1200 breit, 1165 (SO;), 1049
(S=0); 'H-NMR (Ds-DMSO): 8 = 4.15 (s, 2H, CH,), 7.7-8.3 (m,
6H, Aromaten-H); C,sH,CINaO,S (358.7) Ber.: C, 50.22; H, 2.23.
Gef.: C, 50.04; H, 2.54%.

1-Chior-anthrachinonyl-2-methanosulfonsduremethylester

(38): Schmp. 192° (Methanol), heligetbe Kristalle; IR (KBr): 1674
(C=0), 1590, 1578, 1555 (Ar), 1328, 1313, 1282 (C-C=0), 1350,
1177, 1168 (SOy), 1000 (S=0); 'H-NMR (Ds-DMSO): 8=3.95 (s,
3H, CHy), 5.1 (s, 2H, CH)), 7.7-83 (m, 6H, Aromaten-H);-MS
(P0eV): m/e (%) =352u. 350 (8 u. 22, M*), 257 u. 255 (33 u. 100),
29u. 227 (8u. 24), 201 u. 199 (1.7u. 5), 163 (15); CiH CIOsS
(250.67)Ber.: C, 54.90; H, 3.14. Gef : C, 54.63; H, 3.19%.

1-Brom- uchmchhouyl-z-mahamullm (4): Ausb. 8.2
(62%), gelber Feststofl. Bei lingerer Reaktionsdaser als Fol
geprodukt entstehendes $ kann durch SC an Kieselgel mit n-
Butanol-Eisessig-Wasser 6:1:3 abgetrennt werden. Das Sulfonat
4 ist nur sehr schwer von Kristallwasser zu befreicn. IR (KBr):
1677 (C=0), 1590, 1577, 1550 (Ar), 1322, 1312, 1277 (C-C=0), 1200
(breit, SO;), 1045 (S=0); C,sHsBrNaOsS (403.1) Ber.: C, 44.69; H,
1.99; Br, 19.82; S, 7.95. Gef.: C, 44.67; H, 2.41; Br, 2099; S,
8.15%.

1-Brom-anthrackinonyl-2-methanosulfonsduremethylester
(46). Schmp. 190-92° (Subl) gelbe Kristalle; IR (KBr): 1675
(C=0), 1592, 1578, 1550 (Ar), 1325, 1310, 1280 (C-C=0), 1350,
1177, 1170 (SOy), 1000 (S=0); MS(70eV): m/e (%) = 396, 394(15,
M*), 315(50), 301, 29%(100), 273, 271(52), 19%10); C,H,,BrOsS
(395.2) Ber.: C, 48.63; H, 2.78. Gef.: 48.48; H, 2.85%.

b&l{m&o—u&mchlnonyl—!-madlmhn (5): Das
Di-Kaliumsalz von 5 kann auch nach Lit®> dargestellt werden.

gaﬁ



Synthese von Anthrachinonyl-methanosulfonsiuren als Katalysatoren fiir Photoredoxreaktionen

Das Di-Natriumsalz, welches hier entsteht, ist sehr schwer (nur
durch SC) zu siubern, da § leicht hydroxyliert wird. Rohausb.
3.8 (27%), Reinausb. nach SC: 2.1g (15%) (aus Athanol-Was-
ser), fast farbloser Feststoff. IR (KBr): 1673 (C=0), 1587, 1575
(Arn), 1322, 1310, 1280 (C-C=0), 12251200 breit (SO,), 1051, 1039
(8=0); 'H-NMR (Ds-DMSO0): 8 = 4.67 (s, 2H, CH,), 7.8-8.2 (m,
6H, Aroshaten-H).

3- Methyi-anthrachinonyl-2-methanosulfonsdure (6): Ausb.
6.9g (62%) aus Wasser, schwachgelbe, leicht sich verfilzende
Kristalle; IR (KBr): 1670 (C=0), 1589 (Ar), 1332, 1295 (C-C=0),
1225, 1200 breit (SOy), 1045 (S=0); 'H-NMR (D-DMSO): 8 =
395 (s, 2H, CH,), 2.55 unter DMSO (s, CH,), 7.7-8.2 (m, 6H,
Aromaten-H); C,¢H,;NaO,S$ (338.2) Ber.: C, 56.82; H, 3.25. Gef.:
C, %6.55; H, 3.82%.

3-Methyl-anthrachkinonyl-2-methanosulfonsduremethylester
(6»): Schmp. 207° (Methanol), schwachgelbe Kristalle; IR (KBr):
1672 (C=0), 1590 (Ar), 1328, 1295 (C-C=0), 1350, 1160 (SO,), 988
(S=0); 'H-NMR (D-DMSO): 8 = 2.6 unter DMSO (s, CH>), 4.0
(s, 3H, CH,), 5.05 (s, 2H, CH,), 7.8-8.3 (m, 6H, Aromaten-H);
MS (70eV): m/e (%) = 330 (23, M*), 235 (100), 234 (47), 207 (34),
178 (29), 152 (7); C17H 4058 (330.23) Ber.: C, 61.83; H, 4.24. Gef.:
C, 61.90; H, 4.38%.

Anthrachinon-2,3-bis(methanosuifonsdure) (7): Ausb. 5.5g
(39%), schwachgelber Feststoff; IR (KBr): 1672 (C=0), 1589 (Ar),
1337, 1297 (C-C=0), 1225, 1200 breit (SO,), 1040 (S=0); '"H-NMR
(D;O-DCI): 4.6 (s, 4H, CH,), 7.3-8.2 (m, 6H, Aromaten-H);
C¢H1oN2;04S; (440.3) Ber.: C, 42.65; H, 2.27; S, 14.56. Gef.: C,
42.03; H, 2.21; S, 13.53%.

Anthrachinon-2,3-bis(methanosulfonsiuremethylester) (Tb):
Schmp. 265-68° (subl.), hellgelbe Kristalle; IR (KBr): 1671 (C=0),
1597, 1588 (Ar), 1332, 1297 (C-C=0), 1350, 1179 (SO5), 985 (S=0);
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'H-NMR (D¢-DMSO): 8 =38 (s, 6H, CH,), 5.05 (s, 4H, CH)),
7.7-8.3 (ni, 6H, Aromaten-H). MS (T0eV): m/e (%) =424 (18,
M*), 329 (11), 265 (12), 236 (10), 235 (100), 207 (14), 178 (12);
C13H¢0sS; (424.3) Ber.: C, 50.95; H, 3.77. Gef.: C, 50.84; H,
3.91%.
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