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SUBSTITUIERTE 1.4-NAPHTHOCHINONE UND
ANTHRACHINONE
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Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitat Berlin, D-1000 Berlin 12, Strasse des 17. Juni 135,
Deutschland

(Received in Germany 20 May 1976; Received in the UK for publication 17 August 1976)

Zusammenfassung—Von 18 1.4-Naphtho- und 13 Anthrachinonen mit Sauerstoff-, Stickstoff und Halogensubstituen-
ten wurden 'H-gekoppelte und 'H-breitbandentkoppelte ''C-NMR-spektren aufgenommen. Die weitgehende
Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe der geminalen und vicinalen ''C-'H-Kopplungen und den Substituen-

teneffekten.

Abstract—Proton coupled and proton noise decoupled '‘C-NMR spectra of 18 14-napthoquinones and 13
anthraquinones with oxygen, nitrogen and halogen substituents have been measured. The assignment of the spectra
was largely achicved with the aid of the two- and three-bond spin-spin coupling between **C and protons and the

substituent effects.

Obwohl substituierte Naphtho- und Anthrachinone in
grosser Zahl bekannt und leicht zuganglich sind,
wurden ""C-NMR-Spektren dieser Verbindungsklassen
bisher vorwiegend von  Pilzstoffwechselprodukten
aufgenommen.™ ¢ Systematische Untersuchungen, z.B.
iiber weitrcichende Substituenteneffekte und "C-'H-
Fernkopplungen stehen noch aus. Ziel der vorliegenden
Arbeit war es, diese Parameter zu bestimmen und die
Frage zu klaren, ob mit ihrer Hilfe dic Stellung von
Substituenten in verschicdenen Ringen miteinander kor-
reliert werden kann. Derartige Strukturprobleme stellten
sich beim Canarion,' cinem Naphthochinon aus Usnea
canariensis und bei Naphthochinonen, die aus der Diels-
Alder-Reaktion von substituierten p-Benzochinonen und
1.3-Dienen hervorgehen.*

Als Modellverbindungen wihlten wir hauptsichlich
Hydroxyderivate, wie sie oft in Naturstoffen anzutreffen
sind. Da die 1.oslichkeit dieser Verbindungen in organi-
schen L.osungsmitteln meist sehr niedrig ist, wurden fir die
Messungen ausschliesslich durch Alkylierung, Acylierung
und Silylierung geschiitzte Derivate verwendet.

1, 4-Naphthochinane

Zunachst nahmen wir das "C-NMR-Spektrum des
unsubstituierten 1,4-Naphthochinons auf, das Berger und
Ricker’™ bereits versuchsweise zugeordnet haben. Wie
sich aus dem Fingerprint-Spektrum bei 'H-off-resonance
Entkopplung' ergibt, muss die Zuordnung von a- und 8-C
im aromatischen Ring vertauscht werden. Wahrend
H+(C-5.8) durch die Anisotropie der Carbonylgruppen bei
tiecferem Feld liegen, als H-(C-6.7) ist es bei den
entsprechenden C-Atomen umgekehrt, C-5.8 findet man
bei 126.2 ppm, C-6.7 bei 133.8 ppm (vgl. Tabelle 1). Wie
unten gezeigt wird, folgt die gleiche Zuordnung aus den
von Substituenten im Aromatenteil induzierten Ver-
schiebungen.

Der Einfluss von Heterosubstituenten in 2-Stellung auf
dic chemischen Verschiebungen im Chinonteil gleicht
weitgchend dem bei p-Benzochinonen gefundenen.’! Mit
zunchmender Elektronendonorwirkung des Substituenten
wandert C-2 nach tieferem, C-3 im gleichen Masse nach

hoherem Feld (vgl. Tabelle 1, 1b-1f). Eine Ausnahme
davon macht das 2-(N-Morpholino)-derivat 1g, bei dem es
offensichtlich aus sterischen Grinden nicht zur vollingen
Einebnung des vinylogen Amidsystems [N~«(C-2,34))
kommt. Einen geringen Einfluss auf das 8-C-Atom hat
erwartungsgemass ein Chlorsubstituent.

Wie bei den p-Benzochinonen' wird durch den 2-
standigen Heterosubstituenten das Carbonylsignal C-1
nach héherem Feld verschoben, wahrend das durch die
mesomere Wechselwirkung betroffene C-4 kaum beein-
flusst wird. Der Vergleich der Trifluoracetoxyderivate le
und 1h ergibt, dass sich die Einflisse dieses Substituenten
auf C-1 bis C-4 additiv verhalten, sofern keine sterischen
Wechselwirkungen® auftreten ist dies auch fir andere
Substitutenten zu erwarten. Ausserordentlich gering ist
der Einfluss 2- und 3-stindiger Substituenten auf die
Signale des aromatischen Ringes, selbst die auch dem
Chinonring angehorenden C-9 und C-10 werden selten
mehr, als = 1 ppm verschoben. Andererseits wirken sich
Substituenten im aromatischen Ring nur sehr wening auf
die l.age der Signale von C-1 bis C-4 aus. Auch die
signifikante Ticffeldverschiebung von C-4 bei §-
Hydroxynaphthochinonen, die von der Polarisierung der
Carbonylgruppe durch die intramolekulare
Wasserstoffbricke herrihrt,*“  verschwindet bei der
o-Methylierung oder Acylierung. So kann z.B. bei 1m mit
Carbonylsignalen bei 184.2 und 185.1 ppm ohne Zuhilfe-
nahme der CH-Kopplungskonstanten keinc Zuordnung
getroffen werden.

Die Verschicbungen im Aromatenteil sind dagegen
erwartungsgemiss sehr gross und konnen in guter
Niherung mit Hilfe der bekannten Substituentenparame-
ter’ vorhergesagt werden, wenn man dabei die richtige
Zuordnung von C-5.8 und C-6.7 (vgl. oben) zugrunde legt.
Da dicse Parameter fir den Trimethylsilyloxy- und den
Trifluoracetoxy rest nicht bekannt waren, bestimmten wir
sie an den entsprechenden Phenolderivaten (siehe Exp.
Teil). Starkere Abweichungen von der Additivitit ergeben
sich wie erwartet, wenn, wie bei 1lm ortho-Substitution
vorliegt.* Zusammenfassend kann man sagen, dass die
Fernwirkung von Substituenten auf die chemischen
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Tabelle 1. "*C-Chemische Verschiebungen (8 in ppm. 81y = 0) der 1.4-Naphthochinone 1a— in CDCI,
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Tabelle 1. (Forsetzung).
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Verschiebungen ausserordentlich klein und nicht gecignet
sind, die L.age von Substituenten in verschiedenen Ringen
miteinander zu korrelieren.

Wie Schema 1 fur die Methoxygruppe zeigt, konnen
die Signale im jeweils benachbarten Ring nicht mehr
zugeordnet werden.

Entscheidende Hinweise fir die Zuordnung der Signale
waren von den protonen-gekoppelten Spektren zu erwar-
ten. in denen. wie bei anderen Aromaten® neben den
primaren C-H-Kopplungen die vicinalen mit 'J.y =
5-10 Hz dominieren. Kopplungen iber zwei und vier
Bindungen licgen im allgemeinen in der Grossenordnung
von 1-2 Hz und geben bei der iblichen Geriteauflosung
meist nur Anlass zu Signalverbreiterungen. Eine Aus-
nahme bilden Kohlenstoffe mit elektroncgativen Sub-
stituenten, die mit geminalen Protonen mit *)cy — ca. 4 Hz
koppeln:**® bei Carbonylkohlenstoffen ist dagegen die
geminale Kopplung immer schr klein.' ™'

Von besonderem Interesse bei den Naphthochinonen
sind die Aufspaltungen der Carbonyl- und der quartiren
C-Atome, C-9 und C-10, die sowohl mit Protonen des
Chinownic des Benzolkerns koppeln. In Abb. | ist die
Situation fir 2.5- und 28-Disubstitution dargestellt. So
erscheint beim 2-Methoxy-8-methylnaphthochinon (1j)
das bei hoherem Feld liegende Carbonyl-C, nach der bei
Benzochinonen gefundenen Regel (-1, infolge Kopplung
mit H<C-3) als Dublett mit ‘J,,, = 7.5 Hz. C-4 koppelt mit
H~C-3) und H«C-5) zum Doppeldublett mit *J.,, — 2 Hz
und ‘Ji = 4 Hz. Ein vollig anderes Bild ergibt sich beim
2-Acetoxy-S-methoxynaphthochinon (1i), bei dem das bei
tiefem Feld liegende C-4 durch Kopplung mit H~(C-3) und
den Protonen des benachbarten Ringes zu ¢inem ver-

Tabelle

2. Ausgewahlte

"*C-'H-Kopplungskonstanten

der

Naphthochinone 1 in Hz (Unsicherheit = 0.5 H2)

Vertincung

ao s (2] oty
—~ 0 -4
OCH of 223
= | -8"3 ¢ k;z.r
X 2 X3 -5
1
o CHyO O
o -5
339

K opplungroo: ree

C-4, H-iC-8
C-2,MH-iC-D
C-1,4-C-n
< Lp--8
C-1L,m-C-3
C-1L,H-T-8
C-2,4-(C-%F
C-8 p-C-
C-6,9-C-7
C-6P-iC-8
C-8, M-iC-8
C-9, H-C-1N
C-10,4-¢C-6,C-8,C-7
C-" M- C-n
C-¢ 4-°C-D1
C-4, K- (-7
< M-C-3
C-2,k-C-3
C-4 M-iC-D

20?
27

o]
as Y
Fuoe
CH30 24

(¥ o

003

Kopp 'urgehorglante in Mz

4.0

6.5

6.9
8.0
4.0
7.0
8.0
8.¢

1*c0. %

Schema 1. Einfluss ciner Methoxygruppe auf die *C-chemischen Verschiebungen im 1.4-Naphthochinon. Die

angegebenen Werte bedeuten: Suciany. ninon =

8¢ pmalpPM).
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breiterten Singulett mit ciner Halbwertsbreite von ca.
4 Hz aufgespalten wird. Fur C-1 ist infolge vicinaler
Kopplung mit HHC-3) und HHC-8) ein Doppeldublett zu
erwarten, da H-(C-8) aber Teil eines ABC-Systems der
Aromatenprotonen ist, beobachtet man auch fiir C-1 ein
komplexes Aufspaltungsbild. Es wird zu einem Doppel-
dublett mit *J¢&5, = 4.5 Hz und 'J5 = 7.5 Hz vereinfacht,
wenn man bei ciner Messfrequenz von 67.88 MHz,
entsprechend einer Protonenfrequenz von 270 MHz.
arbeitet. Wie aus Abb. | zu ersehen ist, unterscheiden sich
dic Aufspaltungsmuster der Strukturtypen li und 1j aber
auch bei 20 Hz so eindeutig das eine sichere Zuordnung
der Strukturen 15, 1k und N moglich ist. Diese
Naphthochinone gehen aus einer regioselektiven Diels-
Alder Reaktion von Methoxybenzochinon und 1,3-Dienen
hervor, die Orientierung der Substituenten konnte mit den
iiblichen spektroskopischen Methoden jedoch nicht be-
stimmt werien.*

Beim Naphthochinon selbst findet man fiir das Car-
bonylsignal ein verbreitertes Quartett mit J. = S Hz
infolge Kopplung mit dem peristandigen Proton und dem
A.-Systemt der Chinonprotonen. Analog ergibt beim
Juglonmethylither Im das bei hoherem Feld licgende
Signal ein Triplett mit J=5Hz und muss somit C4
zugeordnet werden: C-1 erscheint aus den gleichen
Griinden wie bei 1i als Multiplett. Unklar bleibt das Bild
beim 6-Methoxynaphthochinon (lq). bei dem beide
Carbonylsignale unstrukturierte Multipletts sind. Wenig
geeignet als Sonden sind die quartaren C-9 und C-10, die
durch Kopplung mit mehreren Protonen meist komplex
aufgespalten und zudem oft von den intensiven Signalen
protonentragender C-Atome verdeckt werden. In anderen
Fillen z.B. beim Chinolinchinon Ir. ¢cinem Modell fir das
Streptonigrin,”  konnen  alle  CH-Fernkopplungs-
konstanten bestimmt werden, ihre vollstandige Zuordnung

tIm(l

"C)-Isotopomeren im strengen Sinne ein AB-System.
e C
\\-}\\-/' )
0

20 Hz

G. HOFLE

ist jedoch nicht geklart (vgl. Exp. Teil). Eine Auswahl von
CH-Fernkopplungskonstanten fiir 1e, g.1, J, k gibt Tabelle 2
wicder. Danach betragen, wic bei p-Benzochinonen die
trans-vicinalen Kopplungen der Carbonylkohlenstoffe ca.
7Hz, die geminalen =2Hz, die cis-vicinalen wie bei
Naphthalinen™"? 4-5 Hz.

Anthrachinone

Neben dem Anthrachinon selbst stand uns eine Reihe
hydroxylierter Anthrachinone fir die Messungen zur
Verfiigung, die zur Verbesserung ihrer ausserordentlich
geringen L.oslichkeit in organischen Losungsmitteln in die
Acetate verwandelt wurden. Bei den ersten orientieren-
den Messungen zeigte sich, dass die Signale quartarer
C-Atome oft von denen protonentragender verdeckt
werden. Wir gingen deshalb dazu uber, von einer
Substanz grundsatzlich zwei Spektren aufzunchmen: (1)
Ein 'H-breitbandentkoppeltes Spektrum bei Pulswinkeln
nahe 90°, das bei geringem Zeitaufwand nur dic Signale
der protonentragenden C-Atome enthalt, (2) ein 'H-
breitbandentkoppeltes Spektrum bei sehr geringer Ent-
kopplerleistung'* in dem nur quartare C-Atome
crscheinen, wenn man dabei auch schr kleine Pulswinkel
anwendet.

Dic Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 3
zusammengefasst. Grundlage fur die Zuordnung der
Signale ist das Spektrum des unsubstituicrten Anthrachi-
nons. in dem aufgrund des 'H-off-resonance Spektrums,’
wie beim Naphthochinon die bisherige Zuordnung von a -
und B-C-Atome™ vertauscht werden muss. Ein Acetoxy-
rest in 1- oder 2-Stellung, 2b und 2¢ hat auf die C-Atome
des selben Ringes die erwartete Verschiebung’ nach
tieferem bzw. hoherem Feld zur Folge. Auflallig dabei ist,
dass die Hochfeldverschiebungen der ortho-Positionen
auf der dem Chinonring zugewandten Seite grosser, als
auf der abgewandten sind.

3, pom

Abb. 1. Carbonyl-C-Signale in den 'H-gekoppelten '*C-NMR-Spektren von liund 1j.
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Schema 2. Emnfluss ciner Acetoxygruppe auf die “'C-chemischen
Verschicbungen im Anthrachinon. Dic angegebenen Werte be-
deuten: 8.4 siueririnn  Bcniman(PpPM)

Der Einfluss auf die Lage der Carbonyl-C-Atome ist,
wie bei den entsprechenden Naphthochinonen schr
gering. Auch bei den Aromaten-C-Atomen jenseits der
Carbonylgruppen machen sich diese Substituenten kaum
bemerkbar. Mit  Verschichungen gegenitber 2a von
AS=1ppm st hier keine Zuordnung der  Signale
mehr moglich. Damit werden die Spektren der symmet-
nsch  substituierten  Verbindung 2B, 1.5- und
1.8-Dacetoxyanthrachinon, 2d. e. nahezu identisch.
Mehrfachsubstitution im gleichen Ring bei 2g-i st
dagegen leicht zu erkennen, da sich die substituentenin-
duzierten Verschicbungen weitgehend additiv verhalten.
So konnen die Signallagen fir das 1.24-Triacetoxy-
anthrachinon (2J) mit ciner max. Abweichung von
¢+ 2ppm aus 2b und 2c berechnet werden. Eine sichere
Zuordnung der Carbonysignale ist nur beim Alizarin-2-
acetat (2h) und beim Physcion (21) maglich, da hier C-9
durch die intramolekulare Wasserstoffbricke eine starke
Tieffeldverschicbung erfihrt.

Die vollstandige Zuordnung der Signale ist bei dem in
Chloroform gut loslichen Physcionacetat mit Hilfe der
weitreichenden CH-Kopplungen maoglich. die in Schema 3
zusammengestellt sind.

Schema 3 "'C-"H-Kopplungskonstanten im Physciondiacetat 2m
in Hz (vgl. auch Exp. Teil).

Wihrend die protonentragenden C-Atome sowie (-3
und C-6 sicher durch ihre chemische Verschicbung
zugeordnet werden konnen, ist dies fur dic ibrigen
quartdren C-Atome nicht der Fall. Die Unterscheidung
von C-1, C-11 und C-12 von den jeweils bei sehr dhnlichen
chemischen Verschiebungen liegenden C-8, C-13 und
C-141st durch die Fernkopplungen mit den Wasserstoffen
der 6-standigen Methylgruppe moglich, die selbst bei C-14
noch zu einer ausgepriglen Signalverbreiterung fithrt.
Ubercinstimmend damit zeigen diese C-Atome auch
kleinere geminale und vicinale CH-Kopplungen mit den
Ringwasserstoffen ™t Das bei tieferem Feld liegende
Carbonyl-C-Atom kann als Triplett mit *Ji5, = 4.5 Hz nur
C-10. das andere als Singulett nur C-9 zugeordnet werden.

Zusammenfassend kann man sagen, dass bei Naphto-
und Anthrachinonen die Stellung von Substituenten in
verschicdenen Ringen in gunstigen Fillen aus den
CH-Fernkopplungen abgeleitet werden kann. Wice bei den

tDer Einfluss von  Saucrstoffsubstituenten  auf die CH-
Fernkopplungen ber Aromaten wird zur Zeit genauer untersucht.
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p-Benzochinonen spielen dabei die Aufspaltungen der
Carbonyl-C-Signale cine entscheidende Rolle. Die
Substituenteneinfliisse  auf die  “'C-chemischen Ver-
schicbungen verhalten sich weitgehend additiv, konnen
jedoch wegen ihrer geringen Fernwirkung nur zur
Bestimmung von Substitutionsmustern im selben Ring
verwendet werden.

EXPFRIMENTELLER TEIL

Dic  Aufnahme  der  F'C-FT-NMR-Spektren  erfolgte
uberwicgend bei 20 MH/ mit cinem CFT-20 von Vanan (8K
Datenspeicher), in Sonderfallen bei 67.88 MH2 mit einem WH-270
von Bruker (32 K Datenspeicher). Das Losungsmittel war 1n allen
Fallen Deuterochloroform mit ca 9% TMS als interner Standard;
alle Verbindungen wurden bei ca. 35°C in gesattigten 1.osungen
vermessen. Es wurden 10" bis 1.8 x 10° Spektren akkumuliert: die
Auflosung in den transformierten Spektren betrug j¢ nach
Spektralbreite 0.3-1 Hz. Die teilweise Faltung bei kleiner Spek-
tralbreite storte bei der Besummung der Kopplungskonstanten
nicht. e protonengekoppelten  Spektren  wurden  unter
Ausnutzung des Kera-Overhauser-Effchtes 7gated  decoupl-
ing”)."* Spektren. die nur Signale quartarer (C-Atome enthalten
unter 'H-Breitbandentkopplung bei ciner Entkopplerleistung von
YH. - 900 H/ and Pulswinkeln von ca. 187 aufgenommen. ™’

"C-chemische Verschiebungen von Trimethylsilyloxy- und
Trifluoracetoxybenzol in CDCL, (0.8 giml). & (ppm); die Werte in
Klammern  bedeuten  boonie monra Onersn (Bpense 12870
Trimethylsilyloxybenzol: C-1 1883+ 267, C-21202¢ K5).C3
129.5(+08), C-4 1215 (-7 2. Tofluoracetoxybenzol C-1 1499
(+212), C21209(-"8). CX102 019, C4 01276 L1

Ausgewahlte "'C-'H-Kopplungskonstanten bei Irund 2min Hz
(Unsicherheit * 0.SH2) 1e C-1dBS 138, C-2d1700:d 1.5, C3
d1700d 1.8 C-4dR0:d28:d1SC6d"0:d45C-7d6.0:C-8
d90.C9d6€ d40:d20.C 104 100:d <0 . d502mivgl auch
Schema 1) C-2d 1650, dS0. C4d1675d¢0: C-Sd166.0:d50;
QT CH6gb0:CTd IS d S0, qT0C-8d 40 CHuC-6)
q 119.0;, 1 45

Darstellung der Verbindungen 1d. 1n, 1p und 2a-k aus den
entsprechenden Hydroxyverbindungen durch sauer katalysierte
Acylierung mit Acctanhydnd. le und h durch Erhitzen mit
Trifluoressigsaurecanhvdnd und Eindampfen i Vak., tb aus 1.
Ic und to durch Silylicrung mit Trimethylchlorsilun und Hex-
amethyldisilazan an Pynidin, If aus  a-Naphthol™ g aus
Naphthochnon, ™ 1i aus $-Methons-1-tetralon.”™ 1i. k. 1.* 1m aus
L.S-Dimethoxynaphthalin,'® 1q aus 2-Mcthoxybutadien und Ben-
zochinon in Anlehnung an 1.c..™ Ir aus B-Hydroxychinolin mit
Fremy's Salz *

Danksagung -Ich danke Frau St. Winters fur ihre praparative
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