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ZPummcl(m-Von 18 I.l.h’aphtho- und 13 Anthrachinoncn mit Sauerstoff-. Stickstog und Halogcnsubctituen- 
ten wurden ‘H-gckoppche und ‘H-breitbandentkoppcltc “C-SMR-spektrcn aufgcnommcn. Die weitgehende 
i!uordnung rkr Sgnak etfolgtc mit Hilfe dcr gcminakn und vicinalen “C-‘H-Kopplungen und den Subslitucn- 

teneftektcn. 

Abstract-Proton coupled and proton notsc decoupled “C-NMR spcc~rd of IX I.4-napthoquinoncs and 13 
anrhraquinoncs with oxygen. nrtrogen and halogen substitucnts have been measured. The assignment of rhe spectra 
was largely achieved with ~hc aid of the IWO- and three-bond spin-spm coupling between “C and protons and the 
subrliluenl ctTecls. 

Ohwohl substituierte Naphtha- und Anthrachinonc in 
grosser Zahl bekannt und leicht tuginglich sind. 

wurdcn “C-NMR-Spektren dicscr Vcrhindungsklasscn 

hisher vonviegend van Pilzstoffwechsclprodukten 

aufgcnommen.” ’ Systematische Untersuchungen. r.H. 
iibcr weitrcichende Suhstituenteneffekte und “C-‘H- 

Fernkopplungen stehcn noch aus. Ziel der vorlicgcnden 
Arbeit war es. diese Parameter xu bestimmen und die 

Frage LU klaren. oh mit ihrer Hilfe die Stellung von 
Substitucnten in verschiedenen Ringen miteinander kor- 

reliert werden kann. Derartige Strukturprobleme stellten 

sich beim Canarion.’ cinem Naphthochinon aus Usnea 
canariensis und bei Saphthochinoncn, die aus dcr Dicls- 

Alder-Reaktion von suhstituicrten p-Renzochinonen und 

1.3~Dienen hervorgehcn.’ 
Als Modellvcrbindungen wahlten wir hauptsachlich 

Hydroxyderivate. wit sic oft in Naturstoffen anzutreffen 
sind. Da die I.oslichkcit dieser Vcrhindungen in organi- 
schen 1 &ungsmitteln mcist sehr niedrig ist. wurden fur die 

Messungen ausschliesslich durch Alkylierung. Acylierung 
und Silylierung geschutzte Derivate vcnvendet. 

I ,4- Naphthochinone 

Zunachst nahmen wir das “C-NMR-Spektrum des 

unsuhstituierten I.4-Naphthochinons auf. das Bergcr und 
Rieke? bercits versuchsweise zugeordnet haben. Wie 

sich aus dem Fingerprint-Spektrum bei ‘H-off-resonance 

Entkopplung’ ergiht, muss die Zuordnung von R- und 8-C 

im aromatischen King vertauscht werden. Wiihrend 

H_(C-5.8) durch die Anisotropie der Carbonylgruppen bei 
ticfcrem Feld liegen. als H4C4.7) 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 Il. Wie 
unten gezrigt wird. folgt die gleiche Zuordnung aus den 
von Substituenten im Aromatenteil induzierten Ver- 
schiehungcn. 

Der Einfluss von Heterosubstituenten in 2-Stcllung auf 

die chemischen Verschiebungen im Chinontcil gleicht 
wcitgchend dem bei p-benzochinonen gefundenen.’ Mit 

zunehmender Elektronendonorwirkung des Suhstituentcn 
wandert C-2 nach tieferem. C-3 im gleichen Masse nach 

hohcrem Feld (vgl. Tabelle 1. Iblf). Eine Ausnahme 
davon macht das 2_(N-Morpholino)-derivat lg. bei dem es 

offencichtlich aus sterischen Gilnden nicht zur vollingen 

Eincbnung des vinylogen Amidsystems IN-(C-2.3.411 
kommt. Finen geringen Einfluss auf das B-C-Atom hat 
erwartungsgcmiiss ein Chlorsubstituent. 

Wie bei den p-Renzochinonen’ wird durch den 2- 

standigen Heterosuhstituenten das Carbonylsignal C-1 
nach hoherem Feld verschobcn, wahrend das durch die 

mesomere Wechselwirkung betroffenc C-4 kaum beein- 

flusst wird. Der Vergleich der Trifluoraccloxyderivate Ic 

und lb ergiht. dass sich die Einflusse dieses Substituenten 
auf C-l his C-4 additiv vcrhalten, sofcrn keine sterischcn 
Wechselwirkungen” auftreten ist dies such fur andcrc 

Substitutenten zu erwarten. Ausserordentlich gering ist 
der Einfluss 2- und 34indiger Substituentcn auf die 
Signalc dec aromatischen Ringes. selhst die such dcm 

Chinonring angehorenden C-9 und C-10 wcrden selten 

mehr. als lr I ppm verschoben. Andererseits wirken sich 
Substitucnten im aromatischen Ring nur sehr wcning auf 

die lage der Signalc von C-l his C-4 aus. Auch die 

cignifikante Ticffeldverschiebung von C-4 bei 5- 
Hydroxynaphthochinonen. die von der Polarisierung der 

CarbonylgNppe durch die intramolekulare 

Wasserstoffbriicke hcrruhrt,:” vcrschwindet bei der 

o-Methylierung oder Acylierung. So kann r.R. bei lm mit 
Carbonylsignalen bci 184.2 und 185.1 ppm ohne Zuhilfe- 
nahme der CH-Kopplungskonstanten keine Zuordnung 

getroffen werdcn. 

Die Verschicbungen im Aromatcntcil sind dagegen 
erwartungsgemass sehr gross und konnen in guter 
Naherung mit Hilfc der bekannten Substituentenparame- 
ter’ vorhcrgesagt wcrden. wcnn man dabei die richtigc 
Zuordnung von C-5.8 und C-6.7 (vgl. oben) zugrunde legt. 
Da diese Parameter fur den Trimethylsilyloxy- und den 
Trifluoracetoxy rest nicht bekannt waren. bestimmten wir 
sic an den cntsprechcndcn Phenolderivatcn (siehe Exp. 
Tcil). Starkere Ahweichungen von der Additivitat ergeben 
sich wie erwartet. wcnn. wie bei Im orrho-Substitution 
vorlicgt.” Zusammenfassend kann man sagen, dass die 
Fernwirkung von Suhstituenten auf die chemischen 
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fahcllc I. ‘Y’GcmwAc \‘cr\chrehungcn (6 rn ppm. d,,, = 0) der 1.6Naph~hochinonc 1r-r in CIX’I, 
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‘I(‘-NMR-Spekrroskople chinoidcr Vcrhindungen-II 
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CM3 r hk,CM3C0 -Ac;U3C0 lFA;dh Zwxdrwngder mite, bvnd c taz~iclmeten Sig"okls1nkht gnich.0. 

Vcrschiehungen ausserordcntlich klcin und nicht gecignet Tab& ! Aucgewahllc “C-‘H-Kopplung~konsIanlen der 

sind. die lage von Subctirucnten in vcrschicdenen Ringcn Naphfhochmone I m Hr (CnGcherheit r 0.5 H?) 

mitcinandcr LU korrelieren. 
Wie Schema I fiir die Mcthoxygruppc leigt. kiinnen 

v&?&-g 

die Signale im leweils benachha&n~ King nicht mehr !l 
zugeordnel werden. 

Entscheidendc Hinweisc fiir die Zuordnung der Signale __ 
waren von den protonen-gckoppellen Spcktren LU erwar- 

ten. in dencn. wie bci anderen Aromaten’ netten den 
L 

primaren C-H-Kopplungen die vicinalen mit ‘Jo, 7 

S-10 Hz dominieren. Kopplungen tibcr rwei und vier - - 
Rindungcn licgen im allgcmeinen in dcr Grtissenordnung !A 
von I-! Hz und geben bci der iiblichen (icrileaufliisung 

m&t nur Anlass LU Signalverhreitcrungen. Einc AUS- 

nahme hilden Kohlcnstoffe mit elektroncpativen Sub 
stituenten. die mit peminalen Protonen mit -‘J, ,, - UL 1 Hz 

koppcln ;” ” bci Car~)nylkohlenstoffen ist dagegcn die 

geminalc Kopplung immer cchr klcin.’ !’ 
Von he\onderem Intere\\c bei den Naphthochinonen 

sind die Aufspaltungen dcr (‘arbonyl- und der quartiren 

C-Atomc. C-Y und C-IO. die sowohl mir f’rotoncn des 
(‘hinownic des Benzolkcrn\ koppeln. In Abh. I ISI die 
Situation fib 2.5 und Xi-Disubstilution dargestelll. So - - 
erschemt heim Z-Methoxy-H-methylnaphthochinon (lj) L 

dac hei hohercm Feld licgende Carlxmyl-C. nach dcr bei 
Benzochinoncn pcfundcncn Regcl (‘-I. mfolge Kopplunp 
mit H4C-3) als Dublett mit ‘J, H 7 7.5 Hz. C-4 koppelt mir - .- 
H-(C-3) und H-(C-5) zum I)oppcldublett mit ‘J, ,, - ! Hz :* _ 

und ‘J;‘;, = 4 HI. Ein vtillig anderes Bild ergiht sich beim 

?-Acetoxy-c-methoxynaphthochinon (Ii). hci dem da\ bei 

tiefcm Feld licgendc C-4 durch Kopplung mit H_(C-3) und 
den Protonen dec henachhartcn Ringes IU eincm vcr- _ _ 
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Schema I. Emflu\\ cmcr Mcfhoxygruppc auf die “C-chemirchcn Verschiebungen im 1.4.Naphthochinon. Die 
angcpchenen Wcrlc hcdculcn~ b,.,,...,,. - &._..tppml 



breiterten Singulett mit ciner Halbwertsbreite von cu. 
4 Hz aufgespalten wird. Fur C-l ist infolgc vicinaler 

Kopplung mit H-(C-3) und H-(C-8) tin Doppeldublctt ru 
erwartcn. da H-(C-8) aber Teil eines ABC-Systems der 

Aromatenprotonen ist, beobachtct man such fur C-l ein 

komplexes Aufspaltungsbild. Es wird zu einem Doppcl- 
dublctt mit ‘J;“,, = 4.5 Hz und ‘J:X’ = 7.5 Hz vereinfacht. 
wenn man bei ciner Messfrequenr von 67.88 MHz, 

entsprechend einer Protoncnfrequenr von 270 MHz. 
arbcitct. Wit auc Abb. I zu crschcn ist. unterscheidcn sich 

die Aufspaltungsmuster der Strukturtypen li und Ij aber 
such bei 20 Hz so eindeutig das tine sichere Zuordnung 

der Strukturcn Ii, Ik und II moglich ist. Diese 
Naphthochinone g&n aus eincr regioselektiven Dicls- 

Alder Reaktion von Methoxybenzochinon und I .3-Dienen 

hervor. die Chienticrung der Substituentcn konnte mit den 
ublichen spektroskopischcn Methoden jedoch nicht be- 

stimmt wcricn.’ 

Beim Naphthochinon selbst tindet man fur das Car- 

bonylsignal ein verbrcitertes Quartett mit J(-” = 5 Hz 
infolgc Kopplung mit dcm pcristiindigcn Proton und dcm 

A,-System+ der Chinonprotonen. Analog ergibt beim 

Juglonmethylather Im das bei h6hercm Feld licgcnde 
Signal ein Triplett mit J = 5 Hz und muss somit C-4 
rugeordnet werdcn; C-l erschcint aus den gleichen 

G&den wie bei Ii als Multiplett. Unklar bleibt das Bild 

beim 6-hlethoxynaphthochinon (Iq). bei dem beide 
Carbonylsignale unstrukturierte Multiplctts sind. Wcnig 

geeignet als Sonden sind die quartlen C-9 und C-IO. die 
durch Kopplung mit mehreren Protonen mcist komplex 
aufgespalten und zudem oft von den intensivcn Signalen 

protonentragender C-Atome verdeckt werden. In andcrcn 
Fallen LB. beim Chinolinchinon Ir. einem Model1 fur das 

Streptonigrin.” konnen alle CH-Fernkopplungs- 
konctanten bcstimmt werden, ihrc vollstandige Zuordnung 
.-- 

+Im(l “C)-lrolopmcrcn Im drengcn Sinne tin AB-System. 

&$+q 

li 

20 Hz 

- 

ist jedoch nicht geklart (vgl. Exp. Tcil). Eine Auswahl von 
CH-Femkopplungskonstantcn fur le. g. 1. j. k gibt Tabelle 2 
wicder. Danach betragcn, wit bei p-Benzochinonen die 

Irons-vicinalen Kopplungen der Carbonylkohlenstoffe co. 
7 HI. die geminalcn 5 2 Hz. die cis-vicinalen wie bci 

Naphthalincn’O” 45 Hz. 

Anthrachinonc 
Neben dcm Anthrachinon selbst stand uns eine Rcihe 

hydroxylierter Anthrachinone fin die Messungen zur 
Verfugung. die zur Verbesserung ihrer ausserordentlich 

geringcn Liislichkeit in organischen Losungsmitteln in die 

Acetate verwandelt wurden. Bei den ersten orienticren- 
den Messungen zeigte sich. dass die Signale quartiirer 

C-Atome oft von dcnen protonentragcnder verdeckt 
werden. Wir gingen deshalb dazu uber, von einer 

Substanz grundsatzlich zwei Spektren aufrunehmen: (I) 

Ein ‘H-breitbandentkoppeltes Spektrum bci Pulswinkeln 
nahe 90”. das bci gcringem Zcitaufwand nur die SignaJe 

der protonentragenden C-Atome enthalt, (2) ein ‘H- 

breitbandentkoppeltes Spe-ktrum bei sehr geringer Ent- 

kopplcrleistung” in dcm nur quartare C-Atome 
crscheinen. wenn man dabei such sehr kleine Pulswinkel 

anwendct. 
Die Ergebnisse dcr Mcssungen sind in Tabellc 3 

zusammengcfasst. (irundlagc fur die Zuordnung der 
Signale ist das Spektrum dcs unsubstituicrten Anthrachi- 
nons. in dem aufgrund des ‘H-off-resonance Spektrums.’ 

wie beim Naphthochinon die bisherige Zuordnung von Q- 

und @-C-Atome.‘b vcrtauscht wcrden muss. Ein Acetoxy- 

rest in I- oder ?-Stcllung. 2b und 2c hat auf die C-Atome 
des selben Ringes die erwartete Verschiebung’ nach 

tiefercm bzw. hohcrem Feld zur Folge. Auffahig dabei ist. 
dass die Hochfeldvcrschiebungcn der oHho-Positionen 
auf der dem (yhinonring rugcwandten Site gr6sser. ah 
auf der abgewandten sind. 

c.4 c .I : .‘ c 1 

1 1 1 , I r : 

‘85 180 185 ‘0c 

8, PDm 

Ahb. I (‘arbonylC-Slgnalc in den ‘H-gekoppclren “(‘-NMR-Spekuen van 11 und Ij 
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“f‘-NMR-Spek~ro\kopie chmoider Vcrhmdunpcn-II IWY 
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Schema 2. I~mRus~ e~ncr .hcrox)pruppc auf die ‘(‘xhcmlxhcn 
Verschicbungcn im Anthrashimm Die angcgckncn Wcrtc bc. 

dcuren. 6..., . . . . . LI.._ 6. h ,.... fppm) 

Der Einflucs auf die Lage der Carhonyl-C-Atomc icl. 
wie hei den entsprrchcnden Naphthochinonen schr 

gcring. Auch hei den Aromaten-C-Atomen jenseits dcr 

Carbonylgruppen machen sich diese Suhstitucnten kaurn 
hemcrkhar. Slit V’erschichungen pcgcniilxr 2a van 

AL6 z I ppm I\I hicr kcine Zuordnunp dcr Siprurlc 
mehr miiglich. Damit uerden die Spektrcn dcr symmct. 

risch suhstituterlcn \‘erhindung r.H. 1.5. und 

I,g-l)laccIory;lnthr;lchinon. Ld. e. naheru idcntisch 
Mehrfachsuhstitution im glcichen King hei 21-i 1st 
dagcgen leicht zu erkcnncn. da sich die suhstituentenin- 

duriertcn Verschicbungcn wcitgehcnd additiv vcrhalten. 

So konnen die Signallagen fur das I.!.4-Triacetony- 
anthrachinon (2j) mit ciner max. Abwcichunp van 

+ 2 ppm aus 2b und 2e hrechnet werden. Iiine sichcre 
%uordnunp der t’arhonysignale ist mu hcim Alirarin-!. 

acctat (2h) und hcim Physcion (2l) rnoplich. da hier (‘-9 

durch die mtramolekulare WascerstoRhruckc eine starkc 
Tieffeldvcrschichung erffhrt. 

Die vollstandige Zuordnung der Signale ist he1 dem in 
Chloroform gut Michcn Physcionacctat mit Hilfc der 

wcitrcichenden CH-Kopplungen moglich. die in Schema 3 

zusammcngectellt sind. 

.Schcma 3 “t’. H~K~)pplunp~k~)n\l;rnren im I’h!\;umdl;lccld! ?m 
In llr lvpl. such I:xp ‘l’cill 

Wahrend die protonenlragcnden (‘-Atome sowie C-3 
und C-6 sichcr durch ihre chemischc Verschicbung 

zugcordnct werdcn kiinnen. ist dies fur die iibrigcn 
quorloren C-Atomc nicht der Fall. Die Unlcrschcidunp 
von C- I. C-I I und t‘- I! von den jeweils hei sehr ahnlichen 

chemischen Vcrschicbungen liegendcn C-W. C- I3 und 
C-14 ist durch die Fernkopplungen mit den Warserstoffcn 

der 6stindigen Mcthylgruppe miiglich. die selbst lx5 C-14 
noch LU einer ausgcpriigten Signalvcrhreiterung fiihrt. 
Ubercinstimmcnd damit reigcn diesc C-Atome such 

klcinere gemmale und vicinale (‘H-Kopplungen mit den 
Hingwasserstoffen “+ Ihs tw tieferem Feld liegcnde 
Carhonyl-C-Atom kann al\ ‘I’riplett mit ‘J;‘;, = 4.5 HI nur 
C-IO. das andere als Singulctt nur C-Y zugeordnet werdcn. 

%usammcnfa\\cnd kann man sagcn. da\\ he1 Naphto- 
und Anthrachmoncn die Stcllung van Suhstitucnten rn 
vcrschicdcnen Kingen in gunstigcn Fallen aus den 
CH-Fernkopplungcn ahgelcitet werden kann. Wit he1 den 

-.- .-- __-. _-.- _- _ ,_- _ 
+lkr I~intluss ton Saucrsloffruh~liIucnlcn auf die (‘H. 

Fcrnkopplunpcn hci .Aromarcn wird rur ZCII acnauer unter\uchr 

p-Hen7lrchinonen spiclen dahci die Aufspaltungcn der 

Carbtrnyl-C-Signale tine cntscheidende Kollc. Die 
SuhstituenIcneinEissc auf die “(‘xhemischen \‘er- 

schiebungen verhalten sich weitgehcnd additiv. konnen 

jedoch wcgcn ihrer geringcn Fernwirkung nur zur 

Rcstimmung von SuhslituIionsmustern im selhen Ring 

berwendet werdcn 

Die .Aufnshmc dcr “C’-ITT-SMR.Spcktrcn crfolptc 
ubcrulcpcnd hci 31 Ml11 mit cmcm (‘IT-Xl bon Varlan @ K 
I)aren\pclchcrl. m Sondcrfallcn tw h’.fUl MHz mit cmcm WH.270 
bon Ilrukcr (32 K fhtcn\pclchcrl f)a\ I.o\ung\mirlcl uar m allen 
fallen I)curcrochlor~)form ml1 co T T\fS al\ mlcrncr Slandard. 
alle Vcrhmdunpcn uurden hci t (t 1(-C‘ in pcwIllgIcn I.o\ungcn 
\ermc\xn E\ aurdcn IO’ hi\ I.( x IO’ Spcktrcn akkumuhcr!: d~c 
.Auflo\unp m den fr;msformicrtcn Spektrcn krrup p nach 
Spckrralbrcltc 0 1-l IIr Die IC~UCIU Fallunp k~ klciner Spck. 
rralbrcrtc \torre ki dcr Hc\lrmmung dcr Kopplung\kon\ran!cn 
mchr I)IC pr~)r~)ncnRekopprlIcn Spckfren uurdcn unlcr 
.Au\nul/unp de\ Kcrn.O\~rh~u\cr.I..~~k~~\ I”~JlCd decoupl. 

l,lR”).” Spckfrcn. dlc nur Slgnalc quarrarcr (‘..Aromc cnthaltcn 
unlcr ‘II-Hrrllhandcnfk~~pplunR kl ciner Entkopplerlcl\rung \on 
yft, : ‘NM HI and IUumkcln wn cu I’^ aufgcnummcn. ’ 

“(‘.chcmwhc Vcr\chiehunpcn &on Tr~meth~Myloxy~ und 
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dI’ll.odI~:~‘-~dwO.d!~.dI~.f’.~d-.n:dl’.~‘-’d6.0:~‘.~ 
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