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Preparation of Conjugated Polyenes with Anthryl and N-Methylpyri-
dinium Terminal Groups

The synthesis of terminally donor—acceptor substituted polyenes
from the respective aldehydes via Horner reactions is described. As
donor group the 9-anthryl and as acceptor moiety the 4-(N-
methyl)pyridinium residue were chosen. A bicyclo[2.2.2]Joctane unit
was incorporated into the chain to interrupt the conjugation. The
separation and characterization of the mixtures of Z/E-isomers
obtained in the syntheses was possible.

In einer fritheren Arbeit? haben wir iiber Synthesen
endstdndig substituierter konjugierter Polyene berichtet,
die Modellverbindungen fiir einen intramolekularen
Energietransfer darstellen®. Neben dem Energietransfer
sollten jetzt auch die Moglichkeiten und die Beeinflussun-
gen eines intramolekularen Elektronentransfers iiber
konjugierte Polyene hinweg untersucht werden. Als End-
gruppen fiir den Energietransfer haben sich der 9-An-
thrylrest als Donor und die Tetraphenylporphyrinylgrup-
pe als Akzeptor gut bewihrt?3, da durch sterisch beding-
te Verdrillungen von Donor, Polyen und Akzeptor gegen-
einander eine selektive Anregung des Donors und eine
selektive Desaktivierung (Fluoreszenz) des Akzeptors
moglich ist.

Um einen photoinduzierten Elektronentransfer vom Do-
nor zum Akzeptor zu erméglichen, muB ein ausreichen-
des Energiegefille zwischen dem photoangeregten Donor
und dem ladungsgetrennten Zustand bestehen*. Als pho-
toanregbarer Donor sollte wiederum der 9-Anthrylrest
dienen, der iber konjugierte Polyene mit N-Methylpyri-
dinium-Verbindungen, die starke Elektronenakzeptoren
sind, verkniipft werden sollte.

Die Methoden der phosphoraktivierten Olefinierung?,
die auf die Herstellung verschiedener Polyene mit aroma-
tischen Endgruppen angewandt worden waren?*®, soll-
ten auch fiir die Synthese dieser Verbindungen eingesetzt
werden.

Wihrend der Anfertigung dieser Arbeit berichteten Lehn
et al.” iiber die Eignung Donor-Akzeptor-substituierter
Polyene fiir einen intramolekularen Elektronentransfer,
wobei jedoch in den untersuchten Systemen die gewéhlten
Endgruppen aufgrund zu geringer sterischer Hinderung
nicht selektiv anregbar waren.

1. (9-Anthryl)polyenale 3, 5, 7 und 9

In einer Wittig-Olefinierung haben wir durch Zutropfen
des aus [(9-Anthryl)methyljtriphenylphosphoniumbro-
mid (1) mit Butyllithium erhaltenen Ylids zu den entspre-
chend substituierten Dialdehyden 2a und 2b die 2,7-Di-
alkyl-9-(9-anthryl)-nonatetraenale 3a, b erhalten®. Ent-
sprechend 1aBt sich 1 mit Crocetindialdehyd 4 zu
17-(9-Anthryl)-2,6,11,15-tetramethylheptadecaoctaenal
5% umsetzen (Schema 1). Dabei werden optimale Ausbeu-
ten mit einem geringen UberschuB an 1 erzielt (Tabelle 1).
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Schema 1

Durch Umsetzung des Acetalphosphoniumsalzes 6® mit
den Polyenalen 3a, b sowie mit 9-Anthrylcarbaldehyd (8)
haben wir in einer Wittig-Reaktion die jeweils um 2-Dop-
pelbindungen verlangerten Aldehyde 7a, b bzw. 9 herge-
stellt (Schema 1). Die acetalgeschiitzte Verbindung 6 fithrt
zu weniger Nebenprodukten als die Formyl-Verbindung
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Tabelle 1. Hergestellte (9-Anthryl)polyenale 3, 5, 7 und 9

Edukte/Bedingungen Pro- Aus-  Aus- mp (°C) Summen-  all-E

dukt beute* beute® (Solvens)® formel? (%)

1,6 Solvens Base 2-4,8 CH,CI, (%) (%) (Molmasse)

(mmol) (mL) (mL) (mmol}) (mL)

1(1.7) Et,0 (10) BuLi (1.1) 2a (1.2) 40 3a 72 47 215% C,sH,,0 987
(Tol/MeOH) (338.4)

1(3.6) Et,0 (15) BulLi (2.3) 2b (3.0) 150 3b 69 55 196-197 C,;H, 0 979
(Tol/MeOH)  (366.5)

1(1.8) Et,0 (10) Buli (1.2) 4 (1.5) 60 S 39 18 197-1982 C,;5H3,0 >99
(Tol/MeOH) (470.7)

6 (3.1/3.1) CH,Cl, (10/10) NaOMe (3.1/3.1) 3a®(1.45) 170 Ta 84 56 185-186 C30H,50 >99
(Tol/MeOH)  (404.6)

6 (1.2/0.5) CH,Cl, (30/10) NaOMe (1.3/0.5) 3b(0.65) 10 7b 69 55 131.5-132.5 C,,H,,0 >99
(Tol/MeOH) (432.6)

6 (6.0) CH,(Cl, (40) NaOMe (6.0) 8 (5.0) 20 (E,E)9 64 52 124-125 CoH(cO 978
(MeOH) (272.3)

(E,Z)9 13 9 142.5-143.5 C,0H,s0  98.1

(MeOH) 272.3)

* Nach Chromatographie.
> Nach zusitzlicher Umkristallisation.
¢ Tol = Toluol.

Tabelle 2. Hergestellte 4-[(9-Anthryl)polyenyl]pyridine 11

4 Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen
(C £0.38, H +0.22).

¢ 3a und NaOMe werden in CH,Cl, vorgelegt und 6 innerhalb
1-2h zugetropft.

Edukte/Bedingungen Produkt Aus- Aus- mp (°C) Summenformel®
beute* beute® (Solvens) (Molmasse)
3,579 10 18-Krone-6 NaH THF (%) (%)
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mL)
3a (0.93) 1.12 0.35 3.46 200 11a 95 64 194-195 (CH,Cl,/MeOH)  C,,H,,N (413.6)
3b (1.10) 1.27 0.43 5.60 200 11b 70 50 170-170.5 (CH,Cl,/MeOH) C,;H;,N (441.6)
5 (0.46) 0.53 0.22 3.74 200 1le 82 54 213-214 (CH,Cl,/MeOH)  C,,H,,N (545.8)
7a (0.74) 0.85 0.87 7.10 150 11d 90 75 195-196 (CH,Cl,/MeOH)  C,;4H,,N (479.7)
b (0.67) 0.78 0.37 4.28 200 1te 65 53 183.5-185 (CH,Cl,/MeOH) C,zH,,N (507.7)
(E,E)9 (1.0) 1.10 0.28 4.00 150  11f 94 63 209.5-210 (EtOH) C,¢H, ;N (347.5)
(E,Z)9 (1.14) 1.31 0.30 4.25 150 (5Z2)-11f 99 78 217-218 (EtOH) C,sH,, N (347.5)
8 (1.50) 1.70 0.60 6.54 200 11g 97 53 164-165 (MeOH) C,;H ;N (281.4)

* Nach Chromatographie.
b Nach zusatzlicher Umkristallisation.

selbst, die oft in der Carotinoid-Synthese eingesetzt
wurde®. Die Losung aus den entsprechenden Aldehyden 3
bzw. 8 und einem UberschuB an 6 (ca. 1 M Lésung in
Methanol) wird zu Natriummethanolat in Methanol
getropft. Wihrend der Aldehyd 8 bereits mit einem
geringen UberschuB an 6 nahezu vollstindig umgesetzt
wird, ist bei den lingerkettigen Verbindungen 3a, b eine
Nachdosierung an Methanolat- und Phosphonium-
salz-Losung erforderlich. Durch anschlieBende Siulen-
chromatographie an Kieselgel erfolgt sowohl die Acetal-
spaltung als auch eine Anreicherung des jeweiligen
all-E-Isomeren aus dem Isomerengemisch; bei 9 wurde
auf diese Weise sogar eine weitgehende Trennung des
all-E-Isomeren (£,E-9) und des 2E,4Z-Isomeren (£,Z-9)
erreicht. Umkristallisation liefert die Verbindungen 7 mit
einem all-E-Isomerenanteil von > 97 % (Tabelle 1).

Die analytische Trennung der als £/Z-Isomerengemisch
anfallenden Produkte sowie die Uberpriifung der Isome-
renreinheit erfolgt mittels HPLC2. Alle beschriebenen

¢ Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen
(C £048, H +0.21, N +0.51)

Polyen-Isomerengemische lieBen sich an Kieselgel oder
Cyanpropyl-modifiziertem Kieselgel trennen, wobei die
all-E-Isomere stets die lingste Retentionszeit besaBen.
Die Struktur-Zuordnung wurde mit Hochfeld-'H-NMR-
Spektren (aufgenommen bei 250-300 MHz) und einem
Vergleich mit den Literaturdaten verschiedener Caroti-
noid-Derivate!® vorgenommen. Dabei wurde auch die
Allylkopplung der Methyl-Substituenten mit benachbar-
ten olefinischen Protonen in der Polyenkette herangezo-
gen'®, Die Kopplungskonstante J betrigt bis zu 1 Hz; oft
ist die Kopplung jedoch nicht aufgelost und fithrt dann
nur zu einer signifikanten Linienverbreiterung. Die
E-Konfiguration der jeweils neugekniipften Doppelbin-
dung wird durch die *Jy y-Kopplungskonstanten von
14.2-17.0 Hz belegt. Die Kopplungskonstanten der
Z-Doppelbindung bewegen sich demgegeniiber im Be-
reich von J = 11 Hz. Die Z-Konfiguration fiihrt dariiber
hinaus zu einer Veranderung der chemischen Verschie-
bung der Protonen in Nachbarstellung zur Z-konfigurier-
ten Doppelbindung um 0.3-0.9 ppm!°.
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Die Strukturzuordnung von Doppelbindungen mit Me-
thyl- bzw. Ethyl-Substituenten wurde durch Vergleich
innerhalb homologer Reihen und mit Literaturdaten
erreicht. In  Tabelle 5 sind exemplarisch die
'H-NMR-Daten der Verbindungen 3b, 5b sowie (E,E)-
und (E,Z)-9 angegeben''. Am Beispiel von 3a konnte die
all-E-Geometrie zusétzlich durch eine Roéntgenstruk-
tur-Analyse gesichert werden.

2. 4-{(9-Anthryl)polyenyl|pyridine 11

Die Pyridin-substituierten (9-Anthryl)polyene 11 haben
wir in einer Horner-Reaktion!' mit Diphenyl(4-pyridyl-
methyl)phosphinoxid (10)®!? unter Phasentransferkata-
lyse'*® mit Kronenether (18-Krone-6) und einem Uber-
schufl an Natriumhydrid herstellen kénnen (Schema 2).

Zur Aktivierung des Natriumhydrids werden jeweils
20-50 uL. Wasser zugesetzt.

Die Polyenpyridine 11 wurden nach Chromatographie
und Umkristallisation in guten Ausbeuten erhalten (Ta-
belle 2). Sie entstehen ausschlieBlich in der gewlinschten
E-Konfiguration'4, wie wiederum durch vollstindige
Zuordnung der 'H-NMR-Daten belegt werden konnte.
Im 5Z-Isomer von 11f [(5Z)-111] sind sowoh] die olefini-
schen als auch die Pyridin-Protonen hochfeldverschoben,
was auf einen Anisotropieeffekt des Anthracens zuriick-
zufiihren ist. Von allen angegebenen Verbindungen 11 ist
bisher nur 11g literaturbekannt und hinsichtlich des
Fluoreszenzverhaltens untersucht worden!>.

3. 4-|(9-AnthryDpolyenyl]-1-methylpyridiniumsalze 12

Um hohe Reaktionstemperaturen zu vermeiden, die
mdoglicherweise zu thermischen Isomerisierungen fithren
konnten, und um gleichzeitig mit der Methylierung ein
elektrochemisch weitgehend inertes Anion einzufithren,
wurden die Verbindungen 11 mit Trimethyloxo-
nium-tetrafluoroborat (Me;O* BF;)'® methyliert!. Auf
diese Weise ist die Herstellung der Pyridiniumsalze 12 bei
Raumtemperatur in kurzer Reaktionszeit moglich (Sche-
ma 2, Tabelle 3).

Tabelle 3. Hergestellte 4-[(9-Anthryl)polyenylJpyridiniumsalze 12
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3a,b, 5, 7a,b, 9
18-Krone-6/THF
NaH /H,0, r.t., 2h

50-78%

Me,0*8F;/CH,Cl,
Lichtausschluf
. r.t, 1.5-2h

35-67%
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NaH/H,0, r.t., 2h N
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i1g
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r.t, 2h = IN
—_—
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11,12 R m n

a Me 1 0 d Me 1 1
b Et 1 0 e Et 1 1
c Me 2 1 f Me 0 0
Schema 2

Die Reaktion lduft dabei heterogen ab. Das Oxoniumsalz
wird in Dichlormethan mit Ultraschall fein suspendiert
und dann das entsprechende Polyenpyridin 11 zugesetzt.
Die allgemein stark farbigen Verbindungen 12 liegen nach
"H-NMR-Daten in der a/l-E-Konfiguration vor.

Edukte/Bedingungen Produkt Aus- mp (°C) Summenformel® all-E
beute (Solvens)® (Molmasse) (%)

1 Me,0*BF; CH,Cl, Zeit Me- (%)

{mmol) (mmol) (mL) (h) thode

11a (0.39) 0.41 40 4 A 12a 67 247-247.5 (Ac/Et,0) C;,H,;oBF,N (5154) >98
11b (0.47) 0.48 100 1 A 12b 35 196.5-197.5 (EtOH) C;,H;,BEN (543.5) >98
11¢ (0.20) 0.21 100 1 A 12¢ 49 199-200 (EtOH) C.,H,BF N (647.6) >98
11d (0.48) 0.50 90 15 A 12d 60 226-227 (Ac/Et,0) C3,H;(BF N (581.5) >98
11e (0.30) 0.31 100 1 B 12¢ 67 151-152 (EtGH) C3oH, BF N (609.6) >98
11f (0.32) 0.33 40 2 B 12f 58 204.5-205.5 (Ac/Et,0) C,,H,,BF,N (449.3) >95
(52)-11£ (0.30) 0.30 30 2 B (5Z)-121 52 147-150 (Ac/Et,0) C,,H, BF,N (4493) >97
11g (0.50) 0.49 30 2 A 12g 63 227-228 (EtOH) C,,H,4BF,N (383.2) >98

? Ac = Aceton.

® Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C +0.92, H +0.28, N +0.35).
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4. Durch Spacer unterbrochene Verbindungen: 4-(9-An-
thrylmethyl)pyridin (15), 4-[(9-Anthryl)polyenyl]bicyc-
looct-1-ylpyridin 20 sowie deren N-Methylpyridinium-
salze 16 und 21

Eine theoretisch und praktisch wichtige Frage bei der
Postulierung eines intramolekularen Elektronentransfers
iber konjugierte Polyene hinweg ist die Frage, ob durch
Unterbrechung der Konjugation mittels eines Bicycloal-
kans als Spacer auch der Elektronentransfer unterbro-
chen werden kann.

Wir haben deshalb einerseits die Verbindung 16, bei der
Donor und Akzeptor nur iiber eine Methylenbriicke
miteinander verkniipft sind, hergestellt und zum anderen
die Verbindung 21 synthetisiert, die sich von den Verbin-
dungen 12 durch den Einbau einer Bicyclo[2.2.2]oc-
tan-Einheit als Spacer unterscheidet.

9-Bromanthracen (13) wurde nach Metallierung mit
Butyllithium mit 4-Pyridincarbaldehyd in 68 % Reinaus-
beute zur Hydroxy-Verbindung 14 umgesetzt. Die Entfer-
nung der benzylischen Hydroxygruppe verlduft mit dem
Pyridin-Boran-Komplex!” glatt in 77% Ausbeute zu
4-(9-Anthrylmethyl)pyridin (15), das wie oben beschrie-
ben zum Pyridiniumsalz 16 methyliert werden kann
(Schema 3).

1. BulLi/Hexan/THF

-78°C, 1h
2 N Necho OH Py + BH,
= CF3CO2H/NaOH
-78°C, 0.5h, r.t., 1h gA Xy 120°C, 15h
9A—Br | —_—
68% ZN 77%
13 14
ME;O’BF[/CHzClZ
Lichtausschtuf BF7
SA } S r.t., 2h 9A | Xy P
_N 83% /N*\M
e
15 16
Schema 3

Das Pyridiniumsalz 21 mit Bicyclo[2.2.2]octan als Spacer
haben wir ausgehend von 1,4-Bis[2-formylethenyl]bicy-
clo[2.2.2]octan (17)!8 iiber die in Schema 4 beschriebenen
Syntheseschritte hergestellt, die analog zu den vergleich-
baren Reaktionen zur Herstellung der Verbindungen 12
(Schema 1 und 2) durchgefiihrt wurden.

Der Dialdehyd 18 wurde als Isomerengemisch einseitig
mit dem Phosphoniumsalz 1 zum Polyen-monoaldehyd
19 umgesetzt, wobei weitere Isomere gebildet werden. Die
HPLC-Analyse zeigte bei 19 4 Isomere, die durch einfa-
che Siulenchromatographie und anschlieBende MPLC
getrennt und isoliert werden konnten. Die Strukturzuord-
nung erfolgte mittels der ' H-NMR-Spektren. Neben dem
all-E-Isomeren (all-E-Anteil > 99 %) in 6 % Reinausbeu-
te wurden (4Z,3"'Z)-19 (1 %), (4Z,3""E)-19 (0.5 %) und
(4E,3"Z)-19 (1 %) isoliert und identifiziert. Die Ausbeute
an (all-E)-19 konnte durch thermische Isomerisierung der
Fraktionen von (4E, 3""Z)-19 (Isomerenreinheit 97.6 %)
in siedendem Toluol erh6ht werden. (4//-E)-19 haben wir
mit dem Phosphinoxid 10 zur Pyridin-Verbindung 20
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Schema 4

umgesetzt, deren all-E-Geometrie zusitzlich auch durch
Rontgenstruktur-Analyse bewiesen werden konnte. 20
wurde wie beschrieben zum N-Methylpyridiniumsalz 21
methyliert.

Das in Ethanol, Aceton und Diethylether schwerldsliche
21 wurde in leicht erwdrmtem Acetonitril aufgenommen
und durch Zugabe von Diethylether in der Kalte kristalli-
siert. Dabei tritt jedoch —nach H-NMR-Spektren — 20 %
Isomerisierung auf. Das all-E-Isomer von 21 kann dann
nur durch mehrfaches Aufnehmen in Pyridin und Kristal-
lisation nach Zugabe von Diethylether in der Kélte mit
17 % Ausbeute isomerenrein erhalten werden.

5. Im Pyridinteil substituierte 4-[(9-Anthryl)polyenylpyri-
dine 26, 28 und deren N-Methylpyridiniumsalze 27 und
29

Eine sterisch bedingte Verdrillung des Pyridinteils gegen
das n-System des Polyens in den Verbindungen 12 sollte
den ladungsgetrennten Zustand nach einem intramoleku-
laren Elektronentransfer stabilisieren®. Wir haben des-
halb 4-[(9-Anthryl)polyenyl]pyridiniumsalze hergestellt,
die in 3- bzw. 3,5-Position des Pyridins Substituenten
tragen. Da sich eine Verdrillung des Akzeptor-Restes bei
kiirzerkettigen Polyenen besonders deutlich zeigen solite,
haben wir die 3-Ethyl-4-polyenylpyridine 26a, b sowie
die Octahydroacridine 28a, b auf die oben beschriebene

Heruntergeladen von: Rice University. Urheberrechtlich geschiitzt.
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Weise tiber die Aldehyde 8 und (E,E)-9 und Phosphinoxi-
de 23 bzw. 25 hergestellt und mit Trimethyloxo-
nium-Tetrafluoroborat zu den Pyridinjumsalzen 27a, b

und 29a, b methyliert (Schema 5).
0
I
PPh,
{jA
N

1. BuLi/Hexan/THF, —20°C, 0.5h
2. CIPPh,/ THF, -78°C, 0.5-1h

l AN 3. 02/MeOH, 65°C, 0.5h
NZ 21%
22 23

0
1. BuLi/Hexan/TMEDA gPhQ

THF, 0°C, 0.5h
2. CtPPhz /THF, =78°C, 0.5-1h
- | 3. 0,/MeOH, 65°C, 15min ~
\N 26% NS

N
24 25

23/18-Krone-6

THF/NaH/H,0 ‘ <IN
CHO r.t., 2h
QAM 63-79% TN
m m

8, (E, E)'g 263: b
+ _Me
Me30* BF ] /CH,Cl, ‘ SN7
LichtausschluB, r.t., 2h -
75-79% TN BR
m
27a,b
25/18-Krone-6/THF
NaH/Hz0, r.t., 2h AN
8, (EE)-9 B
16-33% =
IATR I
m
28a, b

Me;0* BF; /CH,Cl,
Lichtausschiu®, r.t., 2n
29-33%

8,9 2620 m
0
b 1

Schema 5

Wihrend sich das Phosphinoxid 23*! mit den Monoalde-
hyden 8 und (E,E)-9 bei Raumtemperatur in guten
Ausbeuten umsetzt, reagieren diese Aldehyde mit dem
Octahydroacridin-Derivat 25' 19 erst bei Temperaturer-
hohung (Tabelle 4); diese fiihrt bei der Umsetzung mit
(E,E)-9 zur Bildung eines Isomerengemisches, aus dem
das all-E-Isomer durch Umkristallisation angereichert
werden muB.

Die geringere Ausbeute an 28a ist vermutlich auf die
sterische Hinderung sowohl vom Octahydroacridin- als
auch Anthracen-Rest zuriickzufiihren. Durch die Octa-
hydroacridingruppe wird nicht nur die Olefinbildung
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erschwert, sondern die Verbindungen 28a, b zeigen ge-
geniiber 26a, b auch eine deutlich geringere Reaktivitit
bei der Methylierung zu den Pyridiniumsalzen 29a, b.

Untersuchungen zum Nachweis eines intramolekularen
Elektronentransfers bei den in dieser Arbeit beschriebe-
nen Verbindungen 12, 16, 21 und 27 werden zur Zeit in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Wolf (3. Phys.
Institut der Universitdt Stuttgart) durchgefiihrt, woriiber
an anderer Stelle berichtet werden soll.

Samtliche Losungsmittel wurden gereinigt und getrocknet. Die
Umsetzungen wurden in ausgeheizten und mit reinstem N, oder Ar
beliifteten Apparaturen unter FeuchtigkeitsausschluBl und Schutz-
gasatmosphdre durchgefiihrt. Die Reaktionskolben waren stets mit
einem Gummiseptum verschlossen, durch das mittels einer Nadel ein
schwacher N,-Strom durch die Apparatur geleitet wurde. Die
Polyene wurden weitestmdglich unter Lichtausschluf3 umgesetzt.
Die 'H-NMR-Spektren wurden mit Bruker AC 250 F oder CXP 300
aufgenommen mit TMS als innerer Standard.

(9-Anthryl)polyenale 3 und 5; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Reaktionen wurden in einem Dreihalskolben mit RickfluBBkiih-
ler (mit Blasenzéhler und Sicapent-Trockenrohr), Tropftrichter und
Septum unter N, durchgefiihrt. Der Tropftrichter war iiber ein um
90° abgewinkeltes Glasrohr mit einem Zweihalskolben verbunden,
in dem das Ylid erzeugt wurde. Zu dem im Zweihalskolben in Et,0
suspendierten Phosphoniumsalz 1 wurde eine 1.6 M BuLi-Ldsung in
Hexan gespritzt und bei r.t. gerithrt. Nach Zugabe von CH,Cl,
(1-2mL, zur Zerstdrung von iiberschiissigem Buli) wurde die
Ylid-Losung durch Drehen des Kolbens in den Tropftrichter
iberfiihrt und unter Riihren zu den entsprechenden Dialdehyden 2
bzw. 4in CH,Cl, innerhalb 1.5-2 h getropft und die Losung beir. t.
1-2.5h nachgeriihrt. Die Reaktion wurde diinnschichtchromato-
graphisch auf Kieselgel mit CH,Cl, als Laufmittel verfolgt. Das
Gemisch wurde eingeengt, der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen
und an Kieselgel mit CH,Cl, als Laufmittel chromatographiert. Es
wurden 2 Hauptfraktionen gesammelt, von denen die 2. Fraktion
die Olefinierungsprodukte 3 bzw. 5 enthielt.

(9-Anthryl)polyenale 7 und 9; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Reaktionen wurden in einem Dreihalskolben mit RickfluBkiih-
ler (mit Blasenventil), Tropftrichter und Septum unter N, durchge-
fiihrt. Zur 1 M NaOMe-Losung in MeOH, verdiinnt mit CH,Cl,,
wurde unter Riihren innerhalb 1 -2 h die Losung aus Aldehyd 3 bzw.
8 und 6 (1.03 M Lésung in MeOH) in CH,Cl, bei r.t. getropft. Die
Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel mit
CH,Cl, als Laufmittel verfolgt. Gegebenenfalls wurden nochmals
NaOMe- und Phosphoniumsalz-Ldsung zugetropft. Nach 2 h Riih-
ren bei r.t. wurde das Gemisch eingeengt und der Riickstand an
Kieselgel mit CH,Cl, als Laufmittel chromatographiert. Die Pro-
duktfraktion wurde eingeengt und im Hochvakuum getrocknet.

4-[(5-Anthryl)polyenylpyridine 11; allgemeine Arbeitsvorschrift:
Zum Phosphinoxid 10, dem entsprechenden Aldehyd 3, 5 bzw. 7-9
und Kronenether wurde unter N, THF zudestilliert. Das mit Hexan
gewaschene NaH wurde zugegeben und durch Zuspritzen von H,0
(20—50 puL) aktiviert. Nach Aufsetzen eines Blasenventils wurde bei
r.t. gerithrt. Die Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch
auf Al,0, mit CH,Cl, als Laufmittel verfolgt. Uberschiissiges NaH
und ausgefallener Niederschlag wurden abgesaugt, das Filtrat
eingeengt, der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen und an Al,O,
mit CH,Cl, als Laufmittel chromatographiert. Die Produktfraktion
wurde eingeengt und im Hochvakuum getrocknet.

4-[(9-Anthryl)polyenyl]-1-methylpyridinium-tetrafiuoroborate 12; all-
gemeine Arbeitsvorschrift:

In einem Zweihalskolben mit Stopfen und Septum wurde Me,O*
BF, in CH,Cl, durch Ultrabeschallung zerkleinert. Dann wurde die
entsprechende Pyridinverbindung 11 in CH,Cl, zugespritzt und
unter LichtausschluB bei r.t. geriihrt. Die Reaktion wurde diinn-
schichtchromatographisch auf Al,0, mit CH,Cl, als Laufmittel
verfolgt. Die Produkte wurden wie folgt aufgearbeitet:

Heruntergeladen von: Rice University. Urheberrechtlich geschiitzt.
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Tabelle 4. Hergestellte 4-[(9-Anthryl)polyenyl]-3-ethylpyridine 26, (9-Anthryl)polyenyl-octahydroacridine 28 sowie deren Pyridiniumsalze

27 und 29
Edukte/Bedingungen Pro- Aus- Aus- mp (°C) Summen-
dukt beute* beute® (Solvens)® formel®

8,9, 26,28 23,25 Verb. 18-Krone-6 Solvens Zeit %) (%) (Molmasse)

(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mL) (h)

8 (1.13) 23 (1.26) NaH (4.6) 0.40 THEF (50) 26a 70 63 173-173.5 C,3H,,N
(CH,Cl,/Et,0)  (309.4)

(E,E)-9 (0.55) 23 (0.60) NaH (2.46) 0.25 THF (25) 26b 93 79 183-184 C,3H,sN
(CH,Cl,/Et,0)  (375.5)

8 (6.69) 25 (6.90) NaH (25.8) 0.87 THF (500) 60° 28a 41 33 227-228 C,oH,,N
(EtOH) (389.5)

(E,E)-9 (0.88) 25(0.88) NaH (3.21) 0.32 THF (80) 72f  28b 89% 16  265-265.5 C,;,H; 3N
(CH,Cl,/MeOH) (455.6)

26a (0.46) - Me,O*BF, (0.45) - CH,Cl, (30) 2 27a 75 215.5-216 C,,H,,BF,N
(EtOH) (411.3)

26b (0.16) - Me,O*BF; (0.16) - CH,Cl1, (20) 2 27b 79 225-226 C,,H,3BF /N
(Ac/Et,0) (477.3)

28a (0.40) - Me,O*BF; (0.50) - CH,CI, (100) 20 292 33 296-297 C,oH3oBF,N
(Ac/Et,0) (491.4)

28b (0.07) - Me,O*BF, (0.07) - CH,Cl, (25) 2 29b 29% 293-294 C,sH;(BF,N
(Ac/Et,0) (557.5)

® Nach Chromatographie. ¢ Erhitzen unter RiickfluB.

> Nach zusitzlicher Umkristallisation. f Zuerst 24 h bei r.t., dann 48 h Erhitzen unter RiickfluB.

Z Ac = Aceton. i Nach *H-NMR und HPLC 4 Isomere.

Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen
(C+0.17, H +0.21, N +0.23) oder die mittels Massenfeinbe-
stimmung nach dem Peakmatch-Verfahren erhaltenen Werte
(m/z £0.0002).

A: Die Reaktionsmischung von in CH,Cl, schwerldslichen Pyridi-
niumsalzen 12 wurde auf wenige mL eingeengt, der ausgefallene
Feststoff abgesaugt, im Hochvakuum getrocknet und umkristal-
lisiert.

B: Die Reaktionsmischung von in CH,Cl, l6slichen Pyridiniumsal-
zen 12 wurde eingeengt, und der Riickstand umkristallisiert.

4-{(9-Anthryl)hydroxymethyl]pyridin (14):

Bei — 78°C wurde zu 13 (1.53 g, 5.95 mmol) in THF (20 mL) eine
1.6 M BuLi-Lésung in Hexan (3.7mL) unter Rithren gespritzt.
Nach 1 hwurde 4-Pyridincarbaldehyd (0.60 mL, 6.37 mmol)in THF
(10 mL) zugespritzt und 0.5 h geriihrt. Es wurde aufr. t. erwdrmt und
1 h geriihrt. Das Gemisch wurde auf H,O gegossen und mit CH,Cl,
extrahiert, die organischen Phasen getrocknet (MgSO,) und ein-
geengt. Der Riickstand wurde aus siedendem Toluol umkristallisiert;
Ausbeute: 1.15 g (68 %) als gelbe Nadeln; mp 235-236°C.

C,oH,;sNO ber. C8419 HS530 N 491
(285.3) gef. 8434 531 483

'H-NMR (DMSO-dg): 6 = 6.67 (d, Jyou = 4 Hz, 1 H, CH), 7.24
(m, 2H, 3"-, 5"-H), 7.29 (s, 1 H, OH), 7.43-7.52 (m, 4 H, 2-, 3", 6-,
7-H), 8.09-8.13 (m, 2H, 4-, 5-H), 842 (m, 2H, 2"-, 6"-H),
8.47-8.51 (m, 2H, 1"-, 8-H), 8.64 (s, 1 H, 10-H).

4-(9-Anthrylmethyl)pyridin (15):

In einem Zweihalskolben mit Septum und RiickfluBkiihler mit
Gasableitungsrohr, verbunden mit einem Ar-gefiiliten Ballon, wur-
de unter Rithren bei 0°C zu 14 (0.77 g, 2.69 mmol) in CF,CO,H
(11 mL) der Pyridin-Boran-Komplex (1.1 mL, 10.9 mmol) gegeben
und 1 h unter RiickfluB erhitzt. CF;CO,H wurde dann im Vakuum
entfernt, das Gemisch mit 10% NaOH (25 mL) versetzt und 0.5h
bei 120°C geriihrt. Es wurde mit H,O verdiinnt und mit CH,Cl,
extrahiert, die organischen Phasen getrocknet (Na,SO,) und ein-
geengt. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen, an Al,O,
mit CH,Cl, als Laufmittel chromatographiert und aus Et,0
umkristallisiert; Ausbeute: 0.56 g (77 %) als gelbe Kristalle; mp
145.5-146.5°C.

Umkristallisation aus EtOH, dann Chromatographie an Al,O,
mit CH,Cl,, 16sen in CH,Cl,, mit MeOH versetzen und Kristal-
lisation in der Kilte; nach 'H NMR reines a/l-E-Isomer.

i Chromatographie an Al,0, mit CH,Cl,, dann Umkristallisation.

C,oH,sN ber. C89.19 H561 N 520
(269.3)  gef.  89.01 564 515

IH-NMR (CDCl,): § = 4.98 (s, 2 H, CH,), 7.02 (m, 2 H, 3"-, 5"-H),
7.44-7.51 (m, 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 8.02-8.13 (m, 4 H, 1"-, 8"-, 4",
5'-H), 8.40 (m, 2H, 2"-, 6"-H), 8.47 (s, 1 H, 10"-H).

4-(9-Anthrylmethyl)-1-methylpyridinium-tetrafluoroborat (16):

Wie fiir 12 beschrieben aus 15 (0.39 g, 1.44 mmol), Oxoniumsalz
(0.21 g, 1.43 mmol) und CH,Cl, (25 mL), Umkristallisieren aus
EtOH; Ausbeute: 0.44 g (83 %) gelblicher, feinkristalliner Feststoff;
mp 181-182°C.

C,,H sBF,N ber. C67.95 H4389 N 3.77

(371.2) gef. 67.71 4.89 3.66

'H-NMR (DMSO-dy): 6 = 4.21 (s, 3H, N—CH,;), 5.39 (s, 2H,
CH,), 7.54-7.63 (m,4H,2"-,3-,6-,7-H),7.72(d, J = 6.6 Hz, 2 H,
3., 5"-H), 8.16-8.31 (m, 4 H, 1'-, 8-, 4-, 5-H), 8.71 (d, J = 6.4 Hz,
2H, 2"-, 6"-H), 8.72 (s, 1 H, 10"-H).

1,4-Bis(6-formyl-1,3,5-heptatrienyl)bicyclo]2.2.2]octan (18):

Wie fiir 7 bzw. 9 beschrieben aus 17'® (2.9 g, 13.3 mmol), 2M Na
OMe-Lésung (31 mL; 10.5mL), 6 [60 mL (61.8 mmol); 20 mL
(20.6 mmol)] und CH,Cl, (150 mL), GieBen auf H,O, Neutralisie-
ren mit verd. HCl, Extrahieren mit CH,Cl,, Trocknen der organi-
schen Phasen (MgSO,), Einengen, zweimal Chromatographieren an
Kieselgel mit CH,Cl,/EtOAc (9: 1) als Laufmittel und Umkristalli-
sieren aus MeOH; Ausbeute: 3.11 g (67 %) gelbes Pulver; mp
144-150°C.

C,,H;,0, ber. CB82.24 H 8.63

(350.5) gef. 82.03 8.67

'H-NMR (CDCl,): 3 = 1.53-1.69 (m, 12H, Hg;,c1,,), 1.85-1.87
(m, 6 H, CHj), 5.89-5.96 (m, 2H, 7-H,;,4,), 6.08—6.17 (m, 2H,
6-H,,.,), 6.29-6.43 (m, 4H, 4-, 5-H,), 6.53 (m, 2H, 6-H),
6.54—6.66 (m, 4H, 4-, 5-H,,,,.), 6.83 (d, J5 , = 9.5Hz, 2 H, 3-H,,,,),
7.28-7.32 (m, 2H, 3-H,,), 9.44 (s, 2H, CHO,,,,), 9.52 (s, 2H,
CHOc{s)‘

Heruntergeladen von: Rice University. Urheberrechtlich geschiitzt.
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Tabelle 5. Exemplarische 'H NMR-Spektroskopische Daten der hergesteliten Verbindungen

Ver-
bindung

Isomere

'H NMR (CDCl,/TMS)
4, J (Hz)

3b

5b

(E,E)9

(E,Z)9

11f

5Z)11f

12b*

12¢*

12¢*

12g>°

27b

29p*®

all-E

all-E

all-E

47

all-E

52

all-E

all-E

all-E

all-E

all-E

all-E

1.03(t, J= 7.6, 2-CH,CH,), 1.41 (t, 7-CH,CH,), 2.41 (q, 2-CH,), 2.84 (q, 7-CH,), 6.36 (d, J5 ¢ = 11.8, 6-H), 6.65 (d,
Js9=16.3,8-H),6.77(dd, J; , = 11.6, J, s = 14.3, 4-H), 6.96 (d, 3-H), 7.14 (dd, 5-H), 7.46-7.51 (m, 2-, 3-, 6, 7-H),
7.63 (d, 9-H), 7.99-8.04 (m, 4'-, 5-H), 8.23-8.29 (m, 1", 8"-H), 8.40 (s, 10"-H), 9.46 (s, CHO)

129(q, J=17.6,6-CH,), 1.39 (q, 11-CH,), 1.91 (d, J = 0.9, 2-CH,), 2.50 (t, 6-CH,CH), 2.80 (t, 11-CH,CH,), 6.33 (d,
Jo,.10=11.6,10-H), 644 (d, J, 4 = 11.3, 7-H), 6.63 (d, J;, 15 = 16.5, 12-H), 6.65 (d, J, 5 = 14.9, 5-H), 6.68 (dd, J o =
14.2, 8-H), 6.73 (dd, J, , = 10.2, 4-H), 6.87 (dd, 9-H), 6.96 (d, 3-H), 7.46-7.49 (m, 2, 3", 6-, 7-H), 7.53 (d, 13-H),
7.99-8.04 (m, 4", 5'-H), 8.25-8.30 (m, 1", 8H), 8.38 (s, 10"-H), 9.47 (s, CHO)

1.92(d, /= 1.1,2-CH,), 7.16 (dd, J; , = 11.3,J, s = 15.4,4-H), 7.31 (dq, J = 0.8, 3-H), 7.46~7.54 (m, 2-, 3-, 6'-, 7-H),
7.90 (d, 5-H), 7.99-8.04 (m, 4™-, 5-H), 8.23-8.27 (m, 1", 8"-H), 8.44 (s, 10"-H), 9.64 (s, CHO)

1.98(d,J= 1.1,2-CH,), 6.47(dq, J; , = 12.8, /= 1.2,3-H), 7.31 (dd, J, 5 = 11.1,4-H), 7.45-7.53 (m, 2-, 3-, 6 -, 7-H),
7.58 (d, 5-H), 8.01-8.08 (m, 1"-, 8", 4™, §"-H), 8.50 (s, 10’-H), 8.98 (s, CHO)

2.06(d,J=0.7,3-CH,),6.56(d, J, , = 16,1-H), 6.80(d, J, s = 11.3,4-H), 7.08 (dd, J5 ¢ = 15.5, 5-H), 7.19 (d, 2-H), 7.33
(m, 3"-, 5"-H), 7.49 (m, 2, 3, 6'-, 7-H), 7.57 (d, 6-H), 7.99-8.04 (m, 4-, 5-H), 8.30~8.35 (m, 1"-, 8-H), 8.40 (s, 10-H),
8.56 (m, 2’-, 6”-H)

2.12(d,J=1,3-CH,), 591 (m, 4-H), 6.40 (d, J, , = 16, 1-H), 6.60 (d, 2-H), 7.07 (m, 3'-, 5"-H), 7.19~7.29 (m, 5-, 6-H),
7.43-7.53 (m, 2, 3-, 6-~, 7-H), 8.04-8.15 (m, 1", 8", 4", 5'-H), 8.39 (m, 2"-, 6"-H), 8.47 (s, 10’-H)

1.08(t, J = 7.4, 3-CH,CH,), 1.33 (t, 8-CH,CH,), 2.5 (q, 3-CH,), 2.85(q, 8-CH,), 4.21 (s, NCH,), 6.52 (d, Jg , = 11.7,
7-H),6.65(d, Jy 1 = 16.3,9-H),6.78 (d, J, s = 11.7,4-H), 6.88 (dd, J; s = 13.4, 6-H), 6.91 (d, J; , = 16, 1-H), 7.07 (dd,
5-H),7.55 (m, 2-,3-, 6™, 7-H), 7.63 (d, J,.,, = 15.7, 10-H), 7.68 (d, 2-H), 8.10-8.13 (m, 4-, 5-H), 8.11 (d, 3"-, 5"-H),
8.25-8.28 (m, 1, 8"-H), 8.57 (s, 10"-H), 8.75 (d, 2-, 6"-H)

1.99(s,7-CH,), 2.03 (s, 12-CH,), 2.06 s, 3-CH,), 2.30 (s, 16-CH,), 4.19 (s, NCH,), 6.42(d, J, ,, = 10.9, 11-H), 6.46 (d,
Jias = 12.5,15-H),6.51(d, Ji5 ;= 14.8,13-H), 6.5 (d, 8-H), 6.64-6.90 (m, 4-, 5-, 6-,9-, 10-H), 6.75(d, J; 5 5 = 16.1,
17-H), 6.81 (d, J, , = 15.3, 1-H), 7.52 (d, 18-H), 7.54 (m, 2, 3, 6~, 7-H), 7.73 (d, 2-H), 8.07 (d, J = 6.9, 3"-, 5"-H),
8.08-8.12 (m, 4~, 5'-H), 8.29-8.33 (m, 1-, 8"-H), 8.54 (s, 10"-H), 8.73 (d, 2"-, 6"-H)

1.05(t, J= 7.5, 7-CH,CH,), 1.31 (t, 12-CH,CH,), 2.07 (s, 3-CH), 2.50 (q, 7-CH,), 2.81 (g, 12-CH,), 4.20 (s, NCH,),
6.47(d, Jyo,y, = 11.5, 11-H), 6.53 (d, Jg o = 11.6, 8-H), 6.59 (d, J5 s = 14.2, 6-H), 6.62 (d, J 5 ;, = 16.2, 13-H), 6.74~
6.88 (m, 9-,10-H), 6.76 (d, J, s = 11.7,4-H), 6.82 (d, J, , = 15.4,1-H), 6.94 (dd, 5-H), 7.5 (m, 2-, 3-, 6 -, 7-H), 7.61 (d,
14-H),7.75(d, 2-H), 8.08 (d, /= 6.9, 3"-, 5"-H), 8.09-8.13 (m, 1™, 8"-H), 8.25-8.28 (m, 4", 5'-H), 8.55 (s, 10'-H), 8.74 (d.
2"., 6"-H)

433 (s, NCH,), 7.33(d, J, , = 16.5, 1-H), 7.56-7.66 (m, 2-, 3", 6'-, T-H), 8.15-8.20 (m, 4", 5-H), 8.36-8.40 (m, 1"-,
8-H), 8.50 (d, J= 6.6, 3", 5"-H), 8.72 (s, 10~-H), 8.95 (d, 2-H), 8.98 (d, 2'-, 6"-H)

1.25(t,J = 7.4,3"-CH,CH,), 2.12(s, 3-CH,), 2.93 (q, 3"-CH,), 4.24 (s, NCH,), 6.91 (d, J; , = 15.7, 1-H), 7.13~7.25 (m,
4-,5-H),7.57 (m, 2-, 3-, 6-, 7-H), 7.80 (d, 2-H), 7.85-7.94 (m, 6-H), 8.11-8.15 (m, 4-, 5"-H), 8.29-8.34 (m, 1", 8'-H),
8.36 (d, J= 6.6, 5"-H), 8.60 (s, 10"-H), 8.71 (d, J= 7.3, 6"-H), 8.73 (s, 2"-H)

1.73-1.91 (m, 2""-, 3", 6""-, 7""-H), 2.09 (d, J = 1.3, 3-CH,), 2.86 (t, J = 5.6, 4""~, 5""-H), 3.09 (t, J = 5.8, 1""-, 8""-H),
3.97 5, NCH,), 6.67 (d, J; , = 16.5, 2-H), 6.86 (d, 1-H), 6.93(d, J, 5 = 11.3, 4-H), 7.12 (dd, J5 ¢ = 15.3, 5-H), 7.56 (m,
2-, 3, 6-, T-H), 7.72 (d, 6-H), 8.10-8.14 (m, 4"-, 5'-H), 8.27-8.31 (m, 1-, 8-H), 8.58 (s, 10’-H)

* DMSO-d,.

® 250 MHz.

7-{4—[8—(9-Anthryl)-6-metbyl-1,3,5,7-octatetraenyl]bicyclo[2.2.2]oct-
1-yl}-2-methyl-2,4,6-heptatrienal (19):

Wie fiir 3 bzw. § beschrieben aus 18 (Isomerengemisch) (2.8 g,
8.0mmol), 1.6 M BuLi-Lésung in Hexan (5.0mL), 1 (4.27g,
8.0 mmol), Et,0 (30 mL) und CH,Cl, (60 mL), durch Umkristal-
lisieren aus Toluol/MeOH (1:2) und MPLC an Kieselgel mit
Petrolether/EtOAc (98:2) werden 4 Isomere isoliert: (42,3 Z)-19;
mp 169-171°C; (4Z,3"E)-19; mp 168-169°C; (4E,3"Z)-19; mp
175-178°C; und all-E 19, Ausbeute: 0.29 g (7 %); Umkristallisieren
aus CH,Cl,/MeOH; Ausbeute: 0.23 g (6%) gelber Feststoff; mp
223-224°C.

CsoHuoO ber. C89.27 H 7.68
(5247)  gef. 8921 773

'H-NMR (CDCL,): § = 1.57-1.60 (m, 12H, Hp .0, 1.86 (d,
J=09Hz, 3H, 2-CH;), 2.24 (s, 3H, 6"-CH,), 5.68 (d,
o3 = 15.4 Hz, 1 H, 1"-H), 591 (d, J, , = 15.5Hz, 1 H, 7-H),
6.07-6.16 (m, 1 H, 6-H), 6.09 (dd, J,.. ,.. = 10.4 Hz, 1H, 2""-H),
6.23(d, J; 5. = 9.8 Hz, 1 H, 5""-H), 6.29 (dd, Jy... ,... = 14.2 Hz,
1H, 3""-H), 6.56-6.61 (m, 2 H, 4-, 5-H), 6.62 (dd, 1 H, 4""-H), 6.69
(d, J3 g = 159 Hz, 1 H, 7"-H), 6.85(d, J, , = 9.1 Hz, 1 H, 3-H),
7.37(d, 1H, 8""-H), 7.43-7.48 (m, 4 H, 2-, 3", 6-, 7-H), 7.97 -8 02
(m, 2H, 4-, 5-H), 8.27~8.32 (m, 2H, 1", 8'-H), 8.36 (s, 1 H, 10'-H),
9.43 (s, 1 H, CHO).

4-{8-[4-(8-(9-Anthryl)-6-methyl-1,3,5,7-octatetraenyl)bicyclof2.2.2}-
oct-1-yl}-3-methyl-1,3,5,7-octatetraenyl } pyridin (20):
Wie fiir 11 beschrieben aus (all-E)-19 (0.16 g, 0.31 mmol), 10 (0.12 g,
0.40 mmol), Kronenether (63mg, 0.24mmol), NaH (43 mg,
1.79 mmol) und THF (80 mL), Umkristallisieren aus CH,Cl,/
MeOH; Ausbeute: 0.14 g (75%); mp 232.5-233°C.

CusHysN ber. C90.10 H 7.56 N 2.34

(599.9) gef. 89.00 7.53 223

'H-NMR (CDCl,): all-E, 8 = 1.57 (m, 12 H, Hpicyeus)s 1.99 (5, 3H,
3-CH;),2.24(s,3H,6""-H), 5.68 (d, J, .. ,... = 15.1 Hz, 1 H, 1""-H),
5.74 (d, J, s = 15.3Hz, 1H, 8-H), 6.08 (dd, J;, = 10.5Hz, 1H,
7-H), 6.09 (dd, J,..,..=10.5Hz, 1H, 2"-H), 623 (d,
Jyrs0-=11.4Hz, 1H, 5""-H), 6.29 (dd, J;.. ,.. = 14.5Hz, 1 H,
3"'-H), 6.32 (d, J, s = 11 Hz, 1H, 4-H), 6.34 (dd, Js6 = 143 Hz,
1H, 6-H), 6.35(d, J, , = 16 Hz, 1 H, 1-H), 6.53 (d, 1 H, 5-H), 6.62
(dd, 1H, 4""-H), 6.69 (d, J;... .. = 16.1 Hz, 1 H, 7"'-H), 7.03 (d,
1H, 2-H), 7.26 (d, J = 6.2 Hz, 2H, 3"-, 5"-H), 7.37 (d, 1 H, 8"'-H),
7.42-7.49 (m, 4H, 2-, 3"-, 6-, 7-H), 7.98-8.03 (m, 2 H, 4"-, §'-H),
8.28-8.32 (m, 2H, 1"-, 8'-H), 8.36 (s, 1 H, 10"-H), 8.51 (d, J = 6 Hz,
2H, 2"-, 6"-H).
4-{8-[4-(8-(9-Anthryl)-6-methyl-1,3,5,7-octatetraenyl)bicyclo|[2.2.2}-
oct-1-yl]-3-methyl-octatetraenyl}-1-methylpyridinium-tetrafluorobo-
rat (21):

Wie fiir 12 beschrieben aus 20 (79.2 mg, 0.13 mmol), Oxoniumsalz

Heruntergeladen von: Rice University. Urheberrechtlich geschiitzt.
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(19.2 mg, 0.13 mmol) und CH,Cl, (30 mL); zweimal Aufnehmen in
Pyridin, Zusetzen von Et,O und Kristallisation in der Kailte,
Trocknen im Hochvakuum; Ausbeute: 15.4mg (17 %) all-E als
gelber Feststoff; mp 247-248°C.

C,sH,sBF,N ber. C78.74 H 690 N 2.00

(701.7) gef. 7861 699 220

'H-NMR (DMSO-dg): 6 = 1.55 (m, 12H, Hpy, 00, 20 (5, 3 H,
3-CH,), 2.23 (s, 3H, 6"-CH,), 4.19 (s, 3H, NCH,), 5.73 (d,
Jyogo =153 Hz, 1H, 1"-H), 5.90 (d, J, 4 = 15.4 Hz, 1H, 8-H),
614 (dd, Jynoze =101 Hz, 1 H,2"-H),6.18 (d, J, ; = 9.7 Hz, 1 H,
7-H), 633 (dd, Jy. .. =144Hz 1H, 3"H), 634
Jyrrwe = 1.3 Hz, 1 H, 5""-H), 6.53 (dd, Js.6 = 13.4 Hz, 1 H, 6-H),
6652677 (m, 2H, 4-, 5-H), 667 (dd, 1H, 4'-H), 6.69 (d.
Jy. g0 =158 Hz, 1H, 7"-H), 6.80 (d, J, , = 15.7Hz, 1 H, 1-H),
746(d,1H, 8""-H), 7.51~7.55 (m, 4 H, 2~ 3 6, 7-H), 7.71 (4, 1 H.
2-H), 8.08-8.12 (m, 2H, 4-, 5-H), 8.09 (d, J = 6.7 Hz, 2H. 3"~
5"-H), 8.27-8.31 (m, 2H, 1-, 8-H), 8.54 (s, 1H, 10~H), 8.74 (d,
J=69Hz, 2H, 2"-, 6"-H).

[(3-Ethyl-4-pyridyl)-methylldiphenylphosphinoxid (23):

Bei — 20°C wurde innerhalb 15 min zu 22 (19.2 mL, 150 mmol) in
THF (100 mL) unter LuftausschluB eine 1.6 M BuLi-Losung in
Hexan (94 mL) getropft und einige Zeit gerithrt. Das Gemisch wurde
in einen auf —20°C gekiihlten Tropftrichter iiberfithrt und zu
CIPPh, (27.7 mL, 150 mmol) in THF (150 mL) in einem Dreihals-
kolben bei — 78°C unter N, innerhalb 15 min getropft. Nach 1 h
Rithren wird auf r.t. erwdrmt und mit H,0 (250 mL) verdiinnt. Die
organische Phase wurde mit verd. HCl ausgeschiittelt, mit ges.
NaHCO;-Losung peutralisiert, mit CH,Cl, extrahiert, und die
Extrakte eingeengt. Der Riickstand wurde in MeOH (300 mL) in
einen Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler und Gasableitungsrohr
iiberfiihrt, und unter RiickfluB wurde 0.5 h Luft eingeleitet. Durch
Einengen und Zugabe von H,0 wurde 23 ausgefillt, getrocknet und
aus EtOAc umkristallisiert; Ausbeute: 10.2g (21%); mp
258-258.5°C.

C,oH,oNOP ber. C 7474 H6.27 N436 P9.64

(321.9) gef. 7454 635 424 9.60
'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.13(t, J = 7.6 Hz, 3H, CH,CH,), 2.55 (q,
2H, CH,CH,), 3.66 (d, Jyp = 14.2Hz, 2H, CH,P), 6.90 (dd,
J, =5Hz,J, =21Hz,2H, 5H,), 7.42- 7.73 (m, 10H, Hpy), 8.19
(d 1H, 6-Hy,), 8.34 (s, 1H, 2-H,)).

1(1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-9-acridinyl)methyi]diphenylphosphino-
xid (25):

Wie fiir 23 beschrieben, jedoch die Losung aus TMEDA
(N.N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) (7.09 mL, 47.0 mmol) und
BuLi (29.4mL, 46.9mmol) in THF (60mL) zu 24*° (9.17g,
45.5 mmol) in THF (60 mL) bei 0°C tropfen; CIPPh, (9.20 mL,
49.8 mmol) in THF (60 mL), neutralisiecren mit verd. HCl und
NaHCO,-Losung, extrahieren mit CH,Cl,; MeOH (400 mL), 15
min Einleiten von Luft; Ausbeute: 4.7 g (26 %); mp 251-253°C
(Zers.).

C,sH,sNOP ber. C77.78 H7.03 N349 P7.71

{401.5) gef. 77.94 7.06 334 764

'H-NMR (CDCL): § = 1.50-1.74 (m, 8H, CH,), 240 (t,
J=6.1Hz, 4H, CH,), 2.82 (t, 4H, CH,), 3.66 (d, Jy, = 14.7 Hz,
2H, CH,P), 7.41-7.68 (m, 10H,_.)-
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SYNTHESIS

(1) Niesert, C.-P. Diplomarbeit, Univ. Stuttgart, 1988.

Niesert, C.-P. Teil der Dissertation, Univ. Stuttgart, 1992.

(2) Effenberger, F.; Schlosser, H. Synthesis 1990, 1085.

(3) Effenberger, F.; Schlosser, H.; Biuerle, P.; Maier, S.; Port, H.;
Wolf, H.C. Angew. Chem. 1988, 100, 274; Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 1988, 27, 281.

Effenberger, F.; Wolf, H.C. New. J. Chem. 1991, 15, 117.

(4) Kavarnos, G.J.; Turro, N.J. Chem. Rev. 1986, 86, 401.
Rehm, D.; Weller, A. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1969, 73,
834,

Weller, A. Z. Phys. Chem. N.F. 1982, 133, 93.

(5) Organophosphorus Reagents in Organic Synthesis; Cadogan,

J.1.G., Ed.; Academic Press: New York, 1979.
Maryanoff, B.E.; Reitz, A.B. Chem. Rev. 1989, 89, 863.

(6) Bestmann, H.J. Pure Appl. Chem. 1979, 51, 515.

Arrhenius, T.S.; Blanchard-Desce, M.; Dvolaitzky, M.; Lehn,
J.-M. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1986, 83, 5355.
Blanchard-Desce, M.; Ledoux, L; Lehn, J.-M.; Malthéte, J.;
Zyss, J. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 737.
Spangler, C.W.; McCoy, R.K.; Dembek, A.A.; Sapochak,
L.S.; Gates, B.D. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1989, 151.

(7) Slama-Schwok, A.; Blanchard-Desce, M.; Lehn, J.-M. J. Phys.
Chem. 1990, 94, 3894,

(8) Pfander, H.; Lachenmeier, A.; Hadorn, M. Helv. Chim. Acta
1980, 63, 1377.

Wolleb, H.; Pfander, H. Helv. Chim. Acta 1986, 69, 1505.

(9) Pommer, H.; Thieme, P.C. Top. Curr. Chem. 1983, 109, 166.
Gast, G.; Naves, Y.-R. Helv. Chim. Acta 1971, 54, 1369.

(10) Vetter, W.; Englert, G.; Rigassi, N.; Schwieter, U. In Carote-
noids; Isler, O. Ed.; Birkhduser Verlag: 1971; p. 189.

Englert, G. In Carotenoid Chemistry and Biochemistry; Britton,
G.; Goodwin, T.W. Eds.; Pergamon Press: 1982; p. 107.
Englert, G. Pure Appl. Chem. 1988, 57, 801.

Englert, G. Pure Appl. Chem. 1991, 63, 59.

(11) Dievolistandigen '"H-NMR-Daten fiir die Verbindungen 3a, 5,
7a, 11a—e, 12a, e, f, 23, 25, 26a, b, 272a, 282a, b und 292 sind
bei den Autoren verfiigbar.

(12) Akermark, B.; Krakenberger, B.; Hansson, S. Organometallics
1987, 6, 620.

Nelson, S.M.; Perks, M.; Walker, B.J. J. Chem. Soc., Perkin
Trans. 1 1976, 1205.
Uhlig, E.; Schifer, M. J. Inorg. Nucl. Chem. 1968, 30, 3109.

(13) Boden, R.M. Synthesis 1975, 784.

(14) Schlosser, M.; Huynh Ba Tuong Chimia 1976, 30, 197.

(15) Drefahl, G.; Ponsold, K.; Gerlach, E. Chem. Ber. 1960, 93, 481.
Vernigor, E.M.; Kozmenko, M. V.; Lebedev, S. A.; Lukyanets,
E.A.; Savvina, L. P,; Shalaev, V.K. Khim. Geterotsikl. Soedin.
1987, 820; Chem. Abstr. 1987, 108, 112164.

(16) Oxonium Ions in Organic Chemistry; Perst, H. Ed.; Verlag
Chemie: Weinheim, 1971; p. 70.

(17) Kikugawa, Y.; Ogawa, Y. Chem. Pharm. Bull. 1979, 27, 2405.

(18) Kesmarszky, T. Dissertation, Univ. Stuttgart, 1990.
Effenberger, F.; Kesmarszky, T. Chem. Ber., im Druck.

(19) Compagnon, P.-L.; Kimny, T. Bull. Soc. Chim. Belg. 1984, 93,
55

(20) Barbulescu, N.S.; Badita, G.; Tilicenco, M. N. J. Gen. Chem.
USSR (Engl. Transl.) 1963, 33, 3968.
Barbulescu, N.S.; Potmischil, F.; Badita, G. Chem. Ber. 1971,
104, 787.

Heruntergeladen von: Rice University. Urheberrechtlich geschiitzt.



