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PE = Petrolether
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TCPO = Bis-(2,4,6-trichlorphenyl)-oxalat
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Einleitung

Was ist Chemolumineszenz ?

Chemolumineszenz ist eine Form der Lumineszenz, die durch eine chemische Reaktion
hervorgerufen wird. Um allgemein eine Lumineszenz zu erwirken, muss Materie
(Luminophor) Energie absorbieren, die anschlielend in Form von elektromagnetischer
Strahlung abgegeben werden kann. Die Art und Weise, mit der die nétige Energie zugefiihrt
wird, charakterisiert die jeweilige Lumineszenz. Ein alltagliches Beispiel ist die
Thermolumineszenz, also die durch Zufiihrung von Warme erzeugte Lumineszenz, die uns
begegnet, wenn wir den leuchtenden Glihfaden einer Glihlampe beobachten. Bei der
Chemolumineszenz flihrt man die Energie mittels einer chemischen Reaktion zu. Man
benotigt also hierfiir eine exergonische Reaktion.

Das Besondere an dieser Reaktion ist, dass die Temperatur deutlich unterhalb der
Gluhtemperatur der verwendeten Stoffe liegt. Somit wird die Chemolumineszenz auch als
»Kaltes Licht* oder ,kaltes Feuer* bezeichnet. Das emittierte Licht muss hierbei nicht
unbedingt im sichtbaren Bereich, d.h. bei einer Wellenlange von ca. 400-800nm liegen.
Genauso gut kann es vorkommen, dass eine Emission von deutlich kirzer- oder
langerwelligem Licht eintritt. Welches Licht emittiert wird, kann tber die Wahl der
Reaktanden gesteuert werden. In dieser Arbeit soll nur die Chemolumineszenz im Bereich des
sichtbaren Lichts behandelt werden, da diese verstdndlicherweise viel einfacher im
Versuchsablauf beobachtet werden und man sich dadurch teure Messapparaturen ersparen
kann. Ebenso hat die Chemolumineszenz von sichtbarem Licht breite
Verwendungsmaoglichkeiten im Alltag, wenn man an die bekannten ,,Knicklichter* als
Notlichter oder zum Angeln denkt. Eine andere Mdglichkeit zur Verwendung wurde mir
durch einen Hobbybiologen zugetragen. Er war der Meinung, dass sich einige Luminophore

auch zum Anfarben von bestimmten Bakterien eigneten.



Theoretischer Teil

1) Die Peroxyoxalatchemolumineszenz

1.1)Diskussion des Ablaufs:

Bei der Peroxyoxalatchemolumineszenz reagiert ein Oxalséureester eines Phenols mit
Wasserstoffperoxid. Wie die Reaktion im einzelnen abl&uft, wird noch immer diskutiert.
Von allgemeiner Beliebtheit ist der Weg Uber das 1,2-Dioxetandion. Dieses wird in der
Weise gebildet, dass das Peroxid die beiden Kohlenstoffatome der Carbonylgruppen, die,
auch bedingt durch ihre Substituenten, partiell stark positiv geladen sind, nucleophil
angreift. Bei der nun (zweimal) ablaufenden nucleophilen Substitution werden zwei
Molekiile des Nucleofugs (das bei der Veresterung eingesetzte Phenolderivat) und das

1,2-Dioxetandion erhalten:
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Das 1,2-Dioxetandion ist trotz der bestehenden Ringspannung und der eingebauten
reaktiven Heteroatome verhaltnismalig stabil. Erst nach Zusatz von Sensibilatoren zerféllt

das 1,2-Dioxetandion. Und zwar auf zwei verschiedenen Wegen:



Der grofere Teil (70%) zerfallt in zwei Molekiile Kohlenstoffdioxid, der Rest vermutlich
zu Oxalséureperoxyanhydrid.
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Dieses substituierte Dioxiran oder vielmehr der Zerfall dieses Molekuls, bildet nun die
entscheidende Grundlage fir die Lumineszenz. Das sehr instabile
Oxalséureperoxyanhydrid zerféllt seinerseits erstmal unter Abgabe von
Kohlenstoffmonoxid zu Dioxiranon. Die Reaktion stoppt an dieser Stelle nicht, sodass es
nun auch zu einem Zerfall des Dioxiranons zu einem weiteren Molekll

Kohlenstoffmonoxid und atomarem Sauerstoff kommt.
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Das Sauerstoffradikal reagiert mit dem reichlich vorhandenen Kohlenstoffmonoxid zu
angeregtem Kohlenstoffdioxid. Die Energie der Anregung kann auf den zu Anfang
zugesetzten Sensibilisator, das Luminophor, Gbertragen werden. Das jetzt elektronisch
angeregte Luminophor kann in den unangeregten Grundzustand zuriickkehren, indem die

aufgenommene Energie in Form von Licht abgegeben wird:

CO+0 —CO,

CO, " + Luminophor — CO, + Luminophor”

Luminophor —™— Luminophor



Dieser Reaktionsablauf wére der ,,Idealfall*. Doch ist es leider nicht so einfach, diesen
Fall zu erwirken. Durch das VVorhandensein von recht reaktiven Verbindungen, vor allem
der erwéhnten Radikale und des Peroxids, kann es durchaus zu einer Vielfalt von
unerwunschten Nebenreaktionen kommen, die den Reaktionsablauf hemmen oder erst gar
nicht zustande kommen lassen.

Es ist allerdings moéglich, die Reaktion durch Wahl geeigneter auRerer Bedingungen, wie
dem Ldsungsmittel oder dem richtigen pH-Bereich, in die gewiinschte Richtung zu

lenken.

1.2) genauere Betrachtung zweier Ester und ihrer Synthese:

Wie schon ganz zu Beginn kurz erwéhnt, verwendet man Oxalsaureester, die aus
Oxalsdure und einem Phenolderivat gebildet werden. Als Phenolderivate wéhlt man
zweckmaBigerweise solche, die durch ihre Substituenten einen —I-Effekt bewirken.
Besonders bewahrt haben sich hier die nitrierten und chlorierten Phenole, wie durch eine
Arbeitsgruppe der Cyanamid-Company unter der Leitung von M.M.Rauhut

herausgefunden wurde.

Aus diesen Erkenntnissen fiel es nicht besonders schwer, geeignete Ester zu finden. Ich
habe mich fir die Synthese der Ester TCPO = Bis-(2,4,6-trichlorphenyl)-oxalat und
DNPO = Bis-(2,4-dinitrophenyl)-oxalat entschieden. Sie sind aus Oxalsdaure und 2,4,6-
Trichlorphenol bzw. 2,4-Dinitrophenol zugénglich. Da die Veresterung eine
Gleichgewichtsreaktion ist, musste von vornherein bei der Syntheseroute bedacht werden,
wie man das Gleichgewicht auf die Produktseite verlagern kann. Am einfachsten erschien
es mir, nicht von Oxalsdure, sondern von seinem Chlorid, dem Oxalylchlorid auszugehen.
Durch dieses Edukt, entsteht bei der VVeresterung nun nicht auf3er dem Ester Wasser,
sondern Chlorwasserstoff, der im giinstigen Fall entweicht, sodass sich nach dem Satz von
Le Chatelier das Gleichgewicht nun in die gewiinschte Richtung verschiebt.[1]

Um sicher zu gehen, dass der Chlorwasserstoff auch wirklich aus dem Gleichgewicht
entfernt wird, setzte ich einen S&urefanger in Form eines tertiaren aliphatischen Amins,
namlich Triethylamin(TEA), ein. Dieses fangt den entstehenden Chlorwasserstoff sofort
ab unter Bildung von Triethylamin-Hydrochlorid. Ferner muss darauf geachtet werden,
dass besonders das Oxalylchlorid wasserempfindlich ist. Aus diesem Grunde muss man in

einem wasserfreien Losungsmittel, hier absolutes Toluol, arbeiten.



Die Herstellung der beiden Ester ist prinzipiell gleich. Statt 2,4,6-Trichlorphenol fur
TCPO muss man einfach &quimolare Mengen 2,4-Dinitrophenol einsetzen, um zum

DNPO zu gelangen.

Der Vorgang am Beispiel des Bis-(2,4,6-trichlorphenyl)-oxalats:
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2) substituierte kondensierte benzoide Aromaten als Luminophor

2.1) Voraussetzungen fur Luminophore und Wahl der Substanzklasse

Damit eine ausreichende elektronische Anregung des Luminophors erfolgen kann, sollte es so
beschaffen sein, dass die Elektronen des betreffenden Stoffes gut ,,erreichbar”, gro3flachig
verteilt und in groRer Zahl vorhanden sind. Das IT -Elektronensystem der Aromaten ist hierzu
hervorragend geeignet. Erst recht, wenn wir ein komplexes System aus mehreren einzelnen

IT -Systemen vorliegen haben. Solch eine Situation hatten wir bei den kondensierten
benzoiden Aromaten vorliegen. Es eignen sich hierfiir gleichermalen die linear kondensierten
Vertreter, vor allem Anthracen und Naphthacen, wie auch die angular kondensierten, wie
Phenanthren oder Benz[b]anthracen. Weitere Variationsmoglichkeiten ergeben sich, wenn in
die betreffenden Molekiile Chromophore, wie z.B. Nitrogruppen, Halogenatome u.&.,
eingefihrt werden. Wie so etwas im ,,Extremfall* aussehen kann, zeigt die BASF mit dem

von ihr entwickelten Luminophor ,,KF 856*:
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Um ansehnliche Chemolumineszenzen zu erzielen, muss man aber gewiss nicht ganz so weit
gehen. Auch ,,im Kleinen® sind die Lichtausbeuten nicht zu verachten. Das Grundgerust, das
ich gewahlt habe, ist das des Anthracens. Weniger wegen chemischer Aspekte, da gibt es
durchaus effizientere Substanzen, sondern mehr, weil es meiner Meinung nach das beste
»Preis-Leistungs-Verhaltnis* aufweist. Es ist in grolen Mengen recht preisgiinstig erhéltlich
( Lancaster, 250g 10,70Euro) und es bietet viele Variationsmoglichkeiten fr Synthesen.
Ausgehend vom Anthracen oder von einfachen Derivaten, wobei sich das
9,10-Dibromanthracen als besonders vielféltig erwiesen hat, lassen sich viele Stoffe
synthetisieren, die als Luminophore genutzt werden resp. als potentielle Luminophore

interessant sein kdnnten.

Anthracenderivate mit guten Lumineszenzeigenschaften sind z.B. folgende:

9,10-Diphenylanthracen Rhodamin B
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trans-9-(2-Phenylethenyl)-anthracen

/N

von mir erprobt wurde zum Beispiel

9,9’-Bianthryl

N 4N/

9,10-Bis-(phenylethinyl)-anthracen
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2.2)Uberlegungen zur Synthese ausgewéhlter (potentieller) Luminophore

Um zufriedenstellende Ergebnisse, sprich Ausbeuten, bei einer Synthese zu erhalten,

ist es notwendig, moglichst solche Syntheserouten zu wéhlen, die ein definiertes Produkt
liefern und zudem mit einigermafRen geringem Aufwand zu realisieren sind. Das spielt
besonders dann eine Rolle, wenn man nicht Uber die Mittel verfiigt, die zum Beispiel
professionelle Labore nutzen kdnnen. Ich spreche hier vor allem von modernen Geréten der
chemischen Analyse, wie Gaschromatographie oder HPLC. Auch interessant wére in
manchen Fallen die Anwendung von IR oder NMR. Doch das Ubersteigt wahrlich alle meine
Madglichkeiten.

Ich beschréanke mich bei der Verfolgung des Fortschritts meiner Synthesen auf die
Dunnschichtchromatographie, die mir in den meisten Fallen ausreichende Gewissheit Giber
den Erfolg oder Nichterfolg meiner praktischen Arbeit verschafft.

Als Grundgerdst habe ich, wie eingangs erwahnt, das Anthracen gewahlt. Doch mit Anthracen
als Edukt kann lassen sich die eingangs gestellten Anforderungen an die Reaktion nicht
erfillen. Das Anthracen selbst ist durch das Fehlen von ,,echten” funktionellen Gruppen,
wenn man vom IT-Elektronensystem absieht, zu undifferenziert. Wenn man ein bestimmtes
Produkt haben mdchte, zum Beispiel ein alkyliertes oder aryliertes Anthracen, dann kann man
durchaus eine entsprechende Reaktion am unsubstituierten Aromaten vornehmen. Jedoch ist
die Wahrscheinlichkeit fir ein gehauftes Auftreten von Nebenprodukten relativ hoch.

Aus diesem Grunde setze ich fiir die geplanten Synthesen nur in den seltensten Fallen direkt
das Anthracen ein. Vielmehr bediene ich mich einfacher Anthracenderivate, wie dem
9-Anthracencarbaldehyd oder dem 9,10-Dibromanthracen. Letzteres ist sozusagen der Dreh-
und Angelpunkt in meinen Synthesen. Es ist einfach, preisgunstig und in hoher Reinheit
darzustellen und bietet durch die Substituenten attraktive Angriffsmdglichkeiten fur weitere

Reaktionen.
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2.2.1) 9,10-Diphenylanthracen

Das 9,10-Diphenylanthracen herzustellen, indem man von Anthracen ausgeht und zum
Beispiel eine Friedel-Crafts-Reaktion mittels Chlorbenzol und Aluminiumchlorid durchfiihrt,
ware ausfuhrbar und leicht verstandlich. Allerdings wiirden vor allem zwei Probleme hierbei
auf einen zukommen. Zum einen ist es die Schwierigkeitden Aromaten an der gewahlten
Position zu arylieren. Zwar wird das 9,10-Derivat aufgrund der Mesomeriestabilisierung
bevorzugt gebildet, aber es ist mehr als wahrscheinlich, dass auch einige andere Derivate
erhalten werden, die unerwiinscht sind. Es handelt sich dabei nicht nur um Derivate, die an
der falschen Position substituiert sind, sondern auch um Derivate, die Ofter substituiert
wurden, als gewollt. Dies hangt mit dem zweiten Problem zusammen. Durch die Substitution
mit einem Phenylrest wird das Anthracengerist aktiviert, wodurch mehrfache Substitutionen
vereinfacht werden. Um gezielt an den Positionen 9 und 10 substituieren zu kénnen, gehe ich
von einem Edukt aus, das bereits an diesen Stellen mit reaktiven Gruppen substituiert ist.
Né&mlich vom 9,10-Dibromanthracen. Das 9,10-Dibromanthracen wird einfach erhalten,
indem man Anthracen bromiert. Zwar kénnte man jetzt behaupten, dass es hier zu ahnlichen
Problemen kommen konnte, wie bei der Arylierung. Dem ist nicht so. Bei dieser Substitution
wird der Kern desaktiviert, sodass weitere Substitutionen erschwert werden. Das
Hauptprodukt l&sst sich auch durch Umkristallisieren in reiner Form erhalten.

Als Bromierungsmittel kann man direkt zu elementarem Brom greifen. Normalerweise fiihrt
man solche Bromierungen in mehrfach halogenierten Kohlenwasserstoffen durch,
vorzugsweise Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff[14].

Allerdings ist besonders Tetrachlorkohlenstoff nicht gerade der Gesundheit zutréglich, sodass
es besser ist, auf andere Losungsmittel umzusteigen. Ausgezeichnet eignet sich hierfur
Trimethylphosphat[7]. Es ist zwar auch als ,,giftig* gekennzeichnet, aber noch lange nicht mit
den Gefahren von Tetrachlorkohlenstoff zu vergleichen. Unter einem Abzug ist dieses
Losungsmittel ohne Probleme zu handhaben. Der Vorteil des Trimethylphosphats liegt noch
in einer anderen, ganz entscheidenden Eigenschaft begrundet. Trimethylphosphat hat ein
gutes Losungsvermaogen fir Bromwasserstoff. Der bei der Reaktion in nicht unerheblichem
MaRe entstehende Bromwasserstoff miisste abgeleitet oder absorbiert werden, was weitere
Probleme mit sich ziehen wirde. Auch ist es duf3erst unangenehm, wenn man beim
Weiterverarbeiten des Riickstands im Kolben Bromwasserstoffdampfen ausgesetzt ist. Bei der
Verwendung von Trimethylphosphat ist nichts dergleichen zu bemerken. Der
Bromwasserstoff 10st sich hervorragend darin und kann nicht in die Umgebung gelangen.
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Auch in der Ausbeute steht es dem Ansatz mit Tetrachlorkohlenstoff in nichts nach. Letztlich
gibt es noch eine weitere ganzlich ungiftige Variante des Losungsmittels - Essigséure. Leider
sind hier die Ausbeuten nicht ganz so prachtig und auch das Umkristallisieren bereitet einige
Schwierigkeiten. Man muss die erhaltenen Kristalle ein zweites Mal reinigen oder lange im

Vakuum trocknen, um sie von dem anhaftenden, durchdringenden Geruch nach Essigsaure zu

befreien.

Nun aber zur eigentlichen Synthese:

Ausgehend vom 9,10-Dibromanthracen kann man sehr schnell zum 9,10-Diphenylanthracen
gelangen, indem man es in einer Kumada-Kupplung mit einem passenden Grignard-
Verbindung umsetzt[9]. In Frage kommt hier Phenylmagnesiumbromid. Die Umsetzung

erfolgt nach folgendem Formelschema:

| i
e
Br
+ 2 MgBr ——= + 2MgBr,
oy A
Br o
|

In diesem Schema wird der Ablauf der Kupplung nur in stark vereinfachter und geraffter
Form wiedergegeben. Das eigentliche Charakteristikum der Kumada-Kupplung, der
sogenannte Kumada-Katalysator und seine Rolle in der Reaktion sind nicht dargestellt.
Beim Katalysator handelt es sich um Palladium- oder Nickelkomplexe.

Die Kumada-Kupplung ist Gberhaupt die erste Kupplung, die sich eines Pd- bzw. Ni-Kat.
bedient! Als Liganden wird sehr gerne auf Triphenylphosphin zurtickgegriffen. Es ist aber
auch maglich, mit Acetylacetonat zu arbeiten. Die Komplexe waren also [Pd(PPhs);] ,
[Ni(PPhs),] und [Ni(acac),] .
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Die Katalyse l&sst sich in vier Teilschritte gliedern:
1) oxidative Addition

2) Transmetallierung

3) cis/trans-Isomerisierung

4) reduktive Eliminierung

R'—R ML,
R'X
Reduktive D xidative Addition
Eliminierung
T ]
LR R'—Ni—X
R |I_
Rigx
trans/cls
omerisierung Transmetallierung
|'_ Mg
R —l‘lJi—R B3
L
L=Ligand
X=Cl, Br, |
R = Aryl, Alkyl, Vinyl
R’= Aryl, Alkyl

Im ersten Schritt wird an das Nickel oder Palladium das Arylhalogenid addiert. Dabei entsteht

ein quadratisch planarer c-Komplex, in dem das Metall nun nicht mehr in der Oxidationsstufe

0, sondern in der Oxidationsstufe +11 vorliegt.
Bei der folgenden Transmetallierung wird das Nickel- oder Palladiumorganyl durch die
Grignard-Verbindung zum Diorganyl. Dabei wird das Metall aus dem metallorganischen

Reagenz als entsprechendes Metallhalogenid freigesetzt.

Jetzt findet eine cis/trans-Isomerisierung statt, was dazu fiihrt, dass sich die beiden Liganden

einerseits und die beiden organischen Reste andererseits auf der gleichen Seite befinden.

15



Die Katalyse wird mit der eigentlichen Kupplung abgeschlossen. Sie nennt sich auch
reduktive Eliminierung, da nach dem Austreten der nun gekuppelten beiden organischen
Reste der Katalysator regeneriert wurde, was bedeutet, dass das Katalysatormetall von +II
wieder auf 0 reduziert wurde.

Der Vorteil hierbei ist neben der guten Ausbeuten darin zu sehen, dass die praktischen
Ablédufe bei der Synthese vereinfacht sind. Denn das entstehende Magnesiumbromid ist in den
bei diesen Reaktionen verwendeten organischen Solventien, wie Diethylether, unléslich und
fallt daher aus. Man braucht also im Prinzip nur nach der Reaktion vom Riickstand
abzufiltrieren und hat das gewiinschte Produkt in Losung.

Die Isolierung des Produktes kann dann einfach dadurch erfolgen, dass man das Losemittel
abrotiert . Wie immer bei Synthesen, in denen metallorganische Reagenzien eine Rolle
spielen, muss man beachten, dass solche Substanzen sehr empfindlich gegenuber Feuchtigkeit
oder auch Luft sind. Die Gefahr der Zersetzung der metallorganischen Verbindungen kann auf
verschiedene Weise umgangen werden: Man kann die metallorganische Verbindung und
sogar auch den Kumada-Katalysator in situ erzeugen, sodass man in einem praktisch
geschlossenen System arbeiten kann, ahnlich einer Barbier-Reaktion.

Leider geht dieses Verfahren mit einer verringerten Ausbeute einher. Eine andere Moglichkeit
ist die, sich nicht nur auf das in der Apparatur vorhandene ,,Etherpolster” zu verlassen,
sondern zusatzlich unter Inertgasatmosphére zu arbeiten. Dies sollte schon bei den
Vorbereitungen zur Synthese, also bei der Einwaage der Substanzen geschehen, da der
Katalysator, besonders der Nickelkatalysator, sehr empfindlich gegentliber Oxidation durch
Sauerstoff ist.

Waéhrend die Kumada-Kupplung bereits 1972 entwickelt wurde, wurde speziell fir die
Synthese des 9,10-Diphenylanthracens erst im Jahre 2003 eine ,,Vorschrift* in Form eines
Patents (US 6566572B2) [9] zugédnglich, welches durch eine japanische Entwicklergruppe um
Kuniaki Okamoto eingereicht wurde. An diesem Patent habe ich mich auch hauptsachlich bei
der Durchfuhrung der Synthese orientiert. Leider weist das Patent einen schwerwiegenden
Fehler auf: Das verwendete Losungsmittel (Tetrahydrofuran) ist vollig ungeeignet.
Normalerweise ist es so, dass man zundchst das Grignard-Reagenz herstellt und anschlieRend
die umzusetzende Substanz zutropft 0.4.. Das war hier auch vorgesehen, indem das 9,10-
Dibromanthracen in Tetrahydrofuran gelést zum Grignard-Reagenz getropft wird. Doch ist
9,10-Dibromanthracen nicht im geringsten in Tetrahydrofuran I6slich. Da sich eine
Suspension, vor allem, wenn die fein auskristallisierten Nadeln eingesetzt werden, schlecht

zutropfen lasst, habe ich also zunéchst versucht, dem Patent in der Weise zu folgen, dass ich
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zwar das Losemittel und damit die Suspension unverandert lasse, aber stattdessen die
Suspension des Dibromanthracen direkt zum Ort der Reaktion mache.

Die Ausbeute war leider viel geringer, als erwartet. Nur knappe 16%. Um herauszufinden, ob
es an der in situ-Erzeugung des Grignard-Reagenz liegt, habe ich das Grignard-Reagenz
getrennt hergestellt und unter Schutzgas lber Septen zum Ort der Umsetzung transferiert.
Interessanterweise blieb die Ausbeute unveréndert. Somit scheidet das Grignard-Reagenz
bzw. die in situ-Erzeugung aus. Der Katalysator kann, auch wenn er recht empfindlich ist,
eigentlich keinen Schaden genommen haben, da ich ihn stédndig unter Schutzgas gehandhabt
habe. Die einzige Fehlerquelle konnte jetzt nur noch Suspension des Dibromanthracens sein,
das deshalb nicht geniigend umgesetzt werden konnte. Die fehlende Umsetzung lésst sich vor
allem dadurch leicht nachvollziehen, weil nach der Trennung des Diphenylanthracens vom
Reaktionsgemisch durch Ausschitteln mit Toluol immer reichlich Dibromanthracen
ubriggeblieben ist. Die LAsung dieses Problems liegt darin, dass man ein Losungsmittel
braucht, dass zum einem das Dibromanthracen gut 16st und zum andern vertraglich mit dem
Grignard-Reagenz ist. Dies ist nicht ganz einfach, da einige Lésemittel fir Dibromanthracen
mit Grignard-Reagenzien reagieren. Weiterhin darf durch das Losungsmittel die Loslichkeit
des Katalysators nicht negativ beeinflusst werden. Ich entschied mich letztendlich fir drei
Losungsmittelvarianten, die mir geeignet erschienen:

Néamlich eine Mischung aus Toluol und Tetrahydrofuran, Triethylamin und Tetrahydrofuran
und schliellich Toluol alleine. Als am besten geeignetes Losungsmittel hat sich ein Toluol-
Tetrahydrofuran-Gemisch im Verhaltnis 1:1 herausgestellt. Die Ausbeuten haben sich
deutlich verbessert: 65 % im Durchschnitt. Nachdem das grundsatzliche Problem der
Synthese gel6st war, konnte ich an anderen Stellen weiterarbeiten. Eine weitere
Variationsmadglichkeit bietet der Katalysator. Palladiumkatalysatoren und generell die
Katalysatoren mit Triphenylphosphinliganden sind teuer. Einen weitaus kostenglinstigeren,
aber ebenso effektiven Katalysator stellt Nickelacetylacetonat dar. Nickelacetylacetonat ist
leicht aus Nickel(Il)-nitrat und Acetylaceton herstellbar. Man muss allerdings darauf achten,
dass die Nickelkatalysatoren deutlich empfindlicher gegeniiber Oxidation sind, als die
Palladiumkatalysatoren ohnehin schon. Hier empfiehlt sich auf jeden Fall das Arbeiten mit
Schutzgas. Die Ausbeute ist auch hier mehr als zufriedenstellend.

Sie bewegt sich im Bereich um die 70 %.
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Eine etwas andere und zugegebenermalien auch aufwéndigere Syntheseroute ist die tber
Anthrachinon statt Giber 9,10-Dibromanthracen. Dies ist der Weg, den ich eigentlich gehen
wollte, als ich zundchst an keinerlei Informationen zu Synthesewegen fir
9,10-Diphenylanthracen gelangen konnte, und daher gezwungen war, einen Syntheseweg
selbst zu entwickeln. Ich nahm deshalb das Anthrachinon als Edukt, da es mir in der
Reaktivitat auch geeignet erschien und ich es zudem in ausreichenden Mengen vorratig hatte,
was bei dem 9,10-Dibromanthracen, bzw. dem Anthracen selbst, nicht der Fall war.

Diese Syntheseroute stltzt sich auch auf eine Grignardsynthese. Allerdings mit weiteren
nachfolgenden Schritten, die zum Teil auch etwas problematisch sind, prinzipiell aber zum
Erfolg fuhren sollten .

Zunachst wird das Anthrachinon mit Phenylmagnesiumbromid umgesetzt und anschlieend
hydrolysiert. Dadurch erhélt man das erste Zwischenprodukt,
9,10-Diphenyl-9,10-dihydroxyanthracen. Danach werden die beiden Hydroxylgruppen
reduziert und man gelangt zum 9,10-Diphenylanthracen.

o
]
=
I
o

7N =
Na,H PO, /KI

oder . T

/ \ Fe/KI
— AcOH |
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Das Problem, was sich nun ergibt, ist, dass das Reduktionsmittel einerseits so stark sein muss,
dass die Hydroxylgruppen vollstandig reduziert werden. Andererseits darf das
Anthracengerust nicht gefahrdet werden.

Die Ldsung dieses Problems fand sich nach langerer Experimentierphase:

Eisen in Eisessig. Leider ist die Reinigung des Produktes etwas schwierig. Spater wurde mir
auch dankenswerterweise zugetragen, dass in der franzdsischen Literatur[8] dieser Weg
bereits erwahnt ist. Leider gab es noch ein ganz anderes entscheidendes Problem, dass sich
schon vor Beginn der eigentlichen Synthese herausstellte.

Das Anthrachinon war ndmlich nahezu unldslich in den fur Grignard-Synthesen géngigen
Losungsmitteln, wie Diethylether oder Tetrahydrofuran. Gering l6slich ist Anthrachinon in
warmem Benzol. Die Loslichkeit ist allerdings, wie sich gezeigt hat, nicht wirklich
nennenswert, sodass es unzweckmalRig und fahrlassig wére, eine Gefahrdung der Grignard-
Verbindung beim standigen Erwéarmen in Kauf zu nehmen. Was allerdings moglich ist, ist,
eine Suspension des Eduktes zu verwenden, auch wenn es fiir die Weiterverarbeitung nicht so
komfortabel ist, wie eine Losung. Eine Variante des Weges Uiber Anthrachinon wurde mir
durch einem Zufallsfund bekannt. In einer Ausgabe des Chemical Educator[13] von 2000 hat
ein chinesisches Team einen sehr &hnlichen Weg verdffentlicht.

Es wurde nur statt des Grignard-Reagenz Phenyllithium verwendet und die Reduktion der
Hydroxylgruppen mit lodid/Hypophosphit statt mit Eisen/Essigsédure vorgenommen.
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Diese Syntheseroute ware so ein Fall, wo man besonders gut die IR-Spektroskopie zur
Verfolgung des Synthesefortschritts einsetzen kdnnte. Da alles in einer Suspension ablauft,
kann man schlecht auf das Ausfallen eines Zwischenproduktes oder auf andere hinweisende
Anderungen im System achten. Mittels regelméRiger Probennahme und Auswertung der
IR-Spektrogramme lieRe sich ziemlich einfach ermitteln, ob die geplanten Umsetzungen auch
wirklich eingetreten sind. Eine quantitative Aussage tber den Fortschritt der Reaktion wére
z.B. Uber die Gaschromatographie moglich. Trotz fehlender Kontrolle konnte ich eine
zufriedenstellende Ausbeute erzielen. Die Literatur spricht von 60%. Durch Arbeiten in einer
Inertgasatmosphére und Veranderung der Reaktionszeiten konnte ich die Ausbeute nochmals
um mebhr als 5% steigern. Eine Reinheitskontrolle ist hier besonders einfach tGber den
Schmelzpunkt, aber auch per Dinnschichtchromatographie moglich, da erst das gewollte
Endprodukt durch UV-Licht gentigend anregbar ist. Das Dibromanthracen kann man durch
seine Eigenfarbe (kanariengelb) erkennen. Die Methode uber Anthrachinon ist besonders zu
empfehlen, da sie, auch was den apparativen Aufwand betrifft, von eher geringem
Schwierigkeitsgrad ist. Desweiteren ist die Synthese an sich &uf3erst rentabel. Die Edukte, also

Anthrachinon, Lithium und Brombenzol sind sehr preisgiinstig zu haben. Das Produkt
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dagegen ist sehr teuer. 5g 9,10-Diphenylanthracen kosten weit tiber 100 Euro! In die Synthese

investieren muss man fur diese Menge an Produkt sicherlich weniger als 10 Euro!

2.2.2) 9,10-Di-n-butylanthracen

Das Dibutylanthracen synthetisiere ich genau wie Diphenylanthracen . Ich ersetze nur
Phenylithium durch n-Butyllithium. Das n-Butyllithium habe ich aber nicht hergestellt, da es
bereits in Form einer 10 molaren Lésung in Hexan bei Aldrich erhaltlich ist.

Ich habe diese Synthese aus folgendem Grund ausgewéhlt:

Mir ist aufgefallen, dass man bei der Variation von Luminophoren meistens nur das
I1-System durch die Substituenten erweitert.

Substituenten mit ausgesprochenem +I- oder —I-Effekt werden nicht immer erwéhnt.

Die als Zwischenprodukte verwendeten Bromanthracene, also Aromaten mit Substituenten,
die einen —I-Effekt ausiiben, sind nicht in der Chemolumineszenz forderlich.
Dibutylanthracen wére ein Beispiel fur ein Anthracen mit elektronenschiebenden
Substituenten. Ich konnte feststellen, dass auch der +1-Effekt leider nicht fiir die
Chemolumineszenz geeignet ist. Anscheinend liegt die Eignung zur Chemolumineszenz
hauptséchlich in der Ausweitung des IT -Elektronensystems begriindet. Wahrscheinlich ist es
auch sinnvoll, erst nach Ausweitungs des IT -Elektronensystems mit dem induktiven Effekt zu

experimentieren.

2.2.3) 9,9’-Bianthryl

Das 9,9’-Bianthryl kann auf verschiedene Weise hergestellt werden. Die praktikabelste
Methode wird wohl die Ullmann-Reaktion[4] sein. Hierbei findet eine Kupplung tber das
halogenierte Arylderivat unter Einwirkung von Kupfer statt. Sie ist vergleichbar mit der
Wurtz-Synthese. Also aus z.B. 9-Bromanthracen entstiinde im ersten Schritt Anthrylkupfer,
das mit weiterem Bromanthracen, unter Abgabe von Kupferbromid, zu 9,9’-Bianthryl
gekuppelt wirde. Fuhrte man diese Reaktion mit dem 9,10-Dibromanthracen durch, lie3en
sich wohl theoretisch schier unendliche kondensierte Anthracenketten erzeugen. Ich denke
aber, dass ab einer bestimmten Zahl von ,,Monomeren* die Stabilitdt immer geringer wird,

ahnlich dem Fall der linearen Kondensation von benzoiden Aromaten.
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Vor nicht allzu langer Zeit wurde ja behauptet, ein Heptacen hergestellt zu haben, was aber
mittlerweile wieder heftig bezweifelt wird. (Bendikov, M. ; Wudl, F. ; Perepichka, D. F.
Chem.Rev. 2004, 104, 4891)

Ich habe mich fir eine reduktive Kupplung von Anthrachinon entschieden|[7].

Wie der Mechanismus genau abl&uft, konnte meinerseits nicht ausreichend geklart werden.
Ich nehme Zwischenstufen auf der Basis von Radikalen an.

Leider besteht hierbei die Gefahr, dass nicht die gewtiinschte Kupplung eintritt, sondern das
Anthrachinon nur zum Anthracen reduziert wird. Das ist leider auch in bedeutendem Malie
eingetreten, wie man am Dinnschichtchromatogramm erkennen kann und sich in der sehr
geringen Ausbeute (25%) zeigte. Das vermehrte auftreten von Nebenreaktionen und die

geringe Ausbeute kdnnten ein Indiz fir den schon vermuteten radikalischen VVorgang sein.

2.2.4) 10,10’-Diphenyl-9,9’-bianthryl

Bei der Synthese von 10,10-Diphenyl-9,9’-bianthryl geht man genauso vor, wie bei der

Synthese von 9,10-Diphenylanthracen.Das heif3t, dass man zunachst durch Bromierung mit

elementarem Brom das 10,10°-Dibrom-9,9’-bianthryl synthetisiert und dann in einer Kumada-

Kupplung mit Phenylmagnesiumbromid umsetzt:
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|
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2.2.5) trans-9-(2-Phenylethenyl)-anthracen

Zur Synthese von trans-9-(2-Phenylethenyl)-anthracen wende ich die Wittig-Olefinierung an.
Sie ist vom praparativen Anspruch her leicht zu realisieren und erzielt hat gute Ausbeuten.
Zunéchst mal zum Ablauf der Wittig-Synthese[5]:

Die Wittig-Synthese ist eine Additions-Eliminierungsreaktion.

Um eine Wittig-Synthese durchfuihren zu kdnnen, bendétigt man das sogenannte
Wittig-Reagenz. Es l&sst sich herstellen, indem man ein Triphenylphosphoniumsalz mit einer
starken Base, wo meist Natriumhydrid oder Phenyllithium verwendet wird, umsetzt. Durch
Deprotonierung entsteht das Wittig-Reagenz, das durch zwei Grenzformeln beschreibbar ist.
In der ersten Form geht man vom entstehenden Carbanion, einem Zwitterion(positive Ladung
am Phosphor) aus. In der zweiten Form wurde mit dem freien Elektronenpaar am Kohlenstoff
eine C-P-Doppelbindung ausgebildet. Das erste Mesomer bezeichnet man wegen seiner
salzartigen Struktur als Ylid, das zweite Mesomer wegen der Doppelbindung als Ylen.

Nun findet die weitere Reaktion zwischen dem Wittig-Reagenz(Ylid) und einer
Carbonylverbindung(Aldehyd oder Keton) aus. Das Ylid kann hierbei mit seinem stark
nucleophilen Zentrum , dem freien Elektronenpaar am Kohlenstoff, aber auch mit dem
elektrophilen Zentrum, dem positiv geladenen Phosphor, angreifen. Tatsachlich luft die
Reaktion aber in zwei Stufen ab. Zuerst wird die C-C-Bindung (ber eine nucleophile Addition
am positiv geladenen Carbonylkohlenstoff gekniipft. Dadurch erhalten wir eine
zwitterionische Zwischenstufe (negative Ladung beim Carbonylsauerstoff, positive Ladung
weiterhin beim Phosphor), die man als Betain bezeichnet. Jetzt findet eine O-P-Knipfung
statt, was zu einer heterozyklischen Vierringverbindung fiihrt, dem Oxaphosphetan.
AnschlieBend werden die Bindungen im Oxaphosphetan zyklisch verschoben, wodurch das
Zielmolekil (das Alken) sowie Triphenylphosphinoxid erhalten werden.

Das ist die Eliminierung. Das Reaktionsschema am Beispiel der hier zu betrachtenden
Synthese:
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Darstellung des Wittig-Reagenz
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Damit man die Synthese erfolgreich durchfiihren kann, muss unter wasserfreien und am
besten auch sauerstofffreien Bedingungen gearbeitet werden, weil das Wittig-Reagenz recht
empfindlich gegentber diesen mdglichen Einfliissen reagiert.

Darauf ist auch bei der Wahl der Losungsmittel zu achten. Als besonders vorteilhaft erweisen
sich polare aprotische Lésungsmittel, wie Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylsulfoxid
(DMSO). Falls diese Losungsmittel nicht ausreichen sollten, was aber ein sehr seltener Fall
ist, kdnnte man auch zu Hexamethylphosphorséuretriamid (HMPT) greifen, das ein wirklich
ausgezeichneter Vertreter dieser Klasse Losungsmittel ist. Der Verwendung stiinde nur die
Cancerogenitat des HMPT im Wege. Wie schon eingangs erwahnt, erzeugt man das Wittig-
Reagenz durch Deprotonierung des Phosphoniumsalzes mit einer starken Base. Im Normalfall
wendet man fiir diesen Zweck Natriumhydrid oder Phenyllithium an[1]. Bei den besonders
gut stabilisierten Triphenylphosphoniumsalzen kann man aber auch auf weitaus
ungefahrlichere und daher auch leichter handhabbare Basen zurlickgreifen. In diesem Beispiel

war bereits der Einsatz von konzentrierter Natronlauge(50%ig) erfolgreich.
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Problematisch bei der Wittig-Olefinierung ist, dass hierbei nicht selektiv das cis- oder das
trans-1somer des Alkens alleine entsteht, sondern immer ein Gemisch dieser beiden gebildet
wird. Zwar kann man durch die Wahl geeigneter Substituenten im Phosphoniumsalz z.B. oder
durch den Einsatz von Lithiumsalzen die Mengenverhéaltnisse in gewisser Weise beeinflussen,
jedoch gestaltet sich das als recht schwierig und ist nicht universell anzuwenden[17].

Wie die hier zur Diskussion stehende Synthese ablauft, kann durch Kontrolle per
Dunnschichtchromatographie nicht eindeutig aufgeklart werden. Um festzustellen, ob beide
Isomere gebildet werden, muss man sich der NMR-Spektroskopie oder vielleicht auch der
Rontgenstrukturanalyse bedienen. Falls dann hier beide Formen nachgewiesen werden, kann
man die Mengenverhéltnisse evtl. direkt am NMR-Spektrogramm oder ansonsten per

Gaschromatographie ermitteln.

2.2.6) Bis-(phenylethinyl)-anthracen

Um das Bis-(phenylethinyl)-anthracen(BPEA) darzustellen, bediene ich mich der sogenannten
Sonogashira-Hagihara-Kupplung[20][21]. Hierbei wird ein Arylhalogenid mit einem
Acetylenderivat unter Verwendung eines Palladium-Kupfer-Katalysators und eines Amins
gekuppelt.

Der Mechanismus ist sehr gut mit dem der Kumada-Kupplung vergleichbar. Der eingesetzte
Palladiumkatalysator tbernimmt auch die genau gleiche Funktion. Doch welche Rolle spielen
der Kupferkatalysator und das Amin? Diese beiden Hilfsmittel sind das eigentlich besondere
an der Sonogashira-Hagihara-Kupplung. Sie ermdéglicht quasi eine ,,Kumada-Kupplung®,
jedoch ohne empfindliche Grignard-Reagenzien zu nutzen. Das metallorganische Reagenz, in
diesem Fall ein Kupferarylat, wird durch die Katalyse kurzzeitig fir die Dauer der Kupplung
zur Verfugung gestellt.

Zur Darstellung des hier betrachteten Produktes wird 9,10-Dibromanthracen mit
Phenylacetylen durch Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid und Kupfer(l)-iodid in
Triethylamin gekuppelt.
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Ablauf der Reaktion:

Zuerst findet eine Insertion des Palladium(l1) zwischen der Kohlenstoff-Halogen-Bindung des
Dibromanthracens statt (Oxidative Addition). Dann folgt die Kupfer-Katalyse.

Das Phenylacetylen kann, da das H-Atom an der Dreifachbindung acide ist, leicht durch
Triethylamin deprotoniert werden. Das daraus entstehende Carbanion greift das
Kupfer(l)-iodid in einem nucleophilen Angriff (Sy2) an. Man sollte deshalb auch unbedingt
zum lodid des Kupfers greifen, weil lodid eine gutes Nucleofug ist und der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt daher positiv beeinflusst werden kann.

Durch die nucleophile Substitution erhalt man das fir die Kupplung notwendige
metallorganische Reagenz. Das Kupferphenylacetylid ist nicht sonderlich stabil. Es geht nun
bei der Transmetallierung einen zyklischen Ubergangszustand mit dem Palladium und dem an
diesem ebenfalls gebundenen Brom ein.

Hierbei wird Kupferbromid abgespalten. Das in der Losung vorhandene lodid steht mit dem
Bromid im Gleichgewicht. Da das lodid stabiler ist, wird das Bromid verdrangt, sodass
Kupfer(l)-iodid erhalten und der Kupferkatalysator dadurch regeneriert wird, das dadurch
dem Kreislauf wieder zur Verfligung steht. Die letzten beiden Schritte stimmen mit denen bei
der Kumada-Kupplung tberein. Es folgt also die cis/trans-Isomerisierung und letztlich die
eigentliche Kupplung durch reduktive Eliminierung. Jetzt ist auch der Palladiumkatalysator

regeneriert.
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Transmetallierung
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2.2.7) 5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen (Rubren)

Interessante Wege zur Darstellung von 5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen finden sich im
»Fieser und Fieser“[2]:
1) Moureau et al. haben 1929 veroffentlicht, dass man Rubren mittels einer

Cyclisierung von 2 Mol 1-Chlor-1,1,3-triphenyl-2-propin darstellen kann:

Die Cyclisierung wird durch einfaches Erhitzen herbeigefiihrt, was die Reaktion besonders
interessant macht. Genauere Informationen bzgl. der Reaktionsbedingungen konnten mangels
Originalliteratur leider noch nicht gefunden werden.

Desweiteren konnte die Herstellung des Eduktes Schwierigkeiten bereiten. Zwei
Syntheserouten halte ich hierbei fir am besten geeignet:

Die erste Mdglichkeit wére die Umsetzung von Dichlordiphenylmethan, welches aus
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol mittels Friedel-Crafts-Alkylierung dargestellt wird, mit
Phenylacetylen in einer Sonogashira-Hagihara-Kupplung analog zu den VVorgéngen bei der

Synthese von Bis-(phenylethinyl)-anthracen:
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Herstellung von Dichlordiphenylmethan:

Bildung des Carbokations
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AnschlieRende Sonogashira-Hagihara-Kupplung:

oxidative Addition
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Transmetallierung
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Eine zweite Mdglichkeit, die gleichermaRen denkbar ist und zum Erfolg fuhren sollte,
waére die Umsetzung von Benzophenon mit Phenylethinylmagnesiumbromid.

Die notige Chlorierung wird mit Thionylchlorid im Anschluss durchgefuhrt:

D o,
Q=0 — OO0
|
9% @ [ @
]

2) Einer ganz andere Syntheseroute ist an die des 9,10-Diphenylanthracens angelehnt.
Man beginnt mit einer Umsetzung von Naphthacenchinon mit
Phenylmagnesiumbromid. Normalerweise nimmt man an, dass hierbei das
Grignard-Reagenz die beiden vorhandenen Carbonylfunktionen angreift. Dies ist
aber bei Naphthacenchinon nicht der Fall. Stattdessen findet eine sogenannte
Grignard-Addition an den Positionen 1 und 4 statt.

Generell ist auch eine 1,2-Addition denkbar, jedoch scheidet sie hier aus,

da sterische Effekte eine Addition an diesen Positionen verhindern.

Nach der obligatorischen Hydrolyse wird mit Sauerstoff in alkoholischer
Kalilauge oxidiert. Die ersten beiden Phenylreste an den Positionen 6 und 11 sind
nun integriert. Die anderen beiden nétigen Substitutionen an C5 und C12, also an
den Orten der Carbonylgruppen, werden mit Phenyllithium vorgenommen. Das
heiBt in der gleichen Weise, wie bei der Darstellung von 9,10-Diphenylanthracen.
Nach der Hydrolyse werden die entstandenen Hydroxylgruppen mit

Natriumhypophosphit/Kaliumiodid in Eisessig reduziert.
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Die Schwierigkeit bei diesem Verfahren liegt in der Beschaffung des
Eduktes(Naphthacenchinon). Es ist zwar kommerziell erhdltlich, allerdings recht teuer
(2,59 45€ bei Acros Organics). Wohl empfehlenswert ist die Herstellung desselbigen.

Laut eines asiatischen Chemieforums gelingt dies aus Phthalsdureanhydrid und Naphthalin,

welche zundchst zu a-Naphthoylbenzoesdure reagieren, die anschlielend in

B-Naphthoylbenzoeséure umgelagert wird.
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Zum Schluss folgt der Ringschluss unter Kondensation zum Naphthacenchinon:

Als Katalysatoren sollen hierbei Natriumchlorid und Aluminiumchlorid dienen.

Falls diese Reaktion wirklich in gewtinschter Richtung und mit entsprechend guter
Ausbeute ablauft, ware dies eine dulerst interessante Mdglichkeit, im Nachhinein das
ebenfalls teure Rubren in gréRerem Mafstab zu einem ertrdaglichen Preis zu

synthetisieren.
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Experimenteller Teil:

3)Synthesen

3.1) Bis-(2,4,6-trichlorphenyl)-oxalat

Geréte:

e 100 ml Dreihalskolben
Thermometer
Rickflusskihler
Trockenrohr
Kihlbad (Eiswasser)
Magnetrihrer
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

Xin

*

Gosundheins-

2,4,6-Trichlorphenol L_schasin
R: Gesundheitsschédlich beim Verschlucken. Reizt die Augen und die Haut. Verdacht auf
krebserzeugende Wirkung. Sehr giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

S: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen. Dieser Stoff und
sein Behélter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen. Freisetzung in die Umwelt vermeiden.
Besondere Anweisungen einholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

T ;c
o
Oxalylchlorid LS8 _§ Auend

R: Reagiert heftig mit Wasser. Giftig beim Einatmen. Entwickelt bei Berlihrung mit Wasser
giftige Gase. Verursacht Veratzungen. Reizt die Atmungsorgane.

S: Bei Bertihrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren.
Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille /
Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen
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Laichi:
Amzend entzindlich

Triethylamin
R: Leichtentzindlich. Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung
mit der Haut. Verursacht schwere Veratzungen.

S: Unter Verschluss und fur Kinder unzuganglich aufbewahren. Kuhl aufbewahren. Von
Zundquellen fern halten - Nicht rauchen. Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein
sofort Arzt hinzuziehen

! F I rn
Toluol antatndicn | “echadieh
R: Leichtentzindlich. Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

S: Von Zindguellen fern halten - Nicht rauchen. Berlihrung mit den Augen vermeiden. Nicht

in die Kanalisation gelangen lassen. MalRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Durchfihrung:

Man bestuckt den Dreihalskolben mit einem Rihrfisch, Thermometer und Rickflusskihler
mit Trockenrohr.

Der zweite Seitenhals wird mit einem Stopfen verschlossen.

Dann werden im Kolben 4,94 g (0,025 mol) 2,4,6-Trichlorphenol vorgelegt und unter
Rihren in gentigend wasserfreiem Toluol gelost. Man ben6tigt ungeféhr 40 ml.
AnschlieRend kihlt man die Lésung auf unter 10°C ab und gibt vorsichtig 3,5 ml (0,025 mol)
Triethylamin hinzu.
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Wenn das gesamte Triethylamin zugegeben ist, lasst man weiter abkuihlen, und zwar auf
unter 5 °C (aber tiber 0 °C). Jetzt kann das Oxalylchlorid zugefuigt werden.

Dies sollte in Portionen zu 0,1-0,2 ml geschehen, da die Temperatur besonders nach den
ersten Portionen sehr rasch ansteigt. Insgesamt werden 1,1 ml (0,0125 mol) Oxalylchlorid
benotigt. Nachdem ungeféahr die Halfte des Oxalylchlorids zugesetzt wurde, beginnt das
Produkt schon, auszufallen.

Nach der Oxalylchloridzugabe lasst man den Ansatz fir mehrere Stunden, am besten tber
Nacht, stehen. Danach wird das Losungsmittel unter Vakuum abdestilliert. Zurlck bleibt ein
gelblicher Rickstand. Dieser wird so lange mit Petrolether digeriert, bis er weil ist.

Das dauert ca. 20min. Der jetzt weil3e Ruckstand wird abgenutscht, mit reichlich Wasser, um
Triethylamin-Hydrochlorid zu 16sen, und danach mit Petrolether (Siedebereich = 40-60 °C)
gewaschen.

Das Produkt wurde ebenfalls aus Petrolether (Siedebereich = 40-60 °C) umkristallisiert. Man
kann auch Toluol verwenden.

Ausbeute: 5,16 g =46 % d.Th.
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Identifizierung:
FP=191°C

3.2) Bis-(2,4,-dinitrophenyl)-oxalat

Geréte:

e 100 ml Dreihalskolben
Thermometer
Ruckflusskuhler
Trockenrohr
Kihlbad (Eiswasser)
Magnetrihrer
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

T N

o

i v vt -
Giftig gelihaiich

2,4-Dinitrophenol
R: Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut. Gefahr kumulativer
Wirkungen. Sehr giftig fur Wasserorganismen

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Bei Beriihrung mit der Haut
sofort abwaschen. Geeignete Schutzhandschuhe tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort
Arzt hinzuziehen. Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

T ;c
o 2y
Oxalylchlorid L_S"g_§ Awend

R: Reagiert heftig mit Wasser. Giftig beim Einatmen. Entwickelt bei Berlihrung mit Wasser
giftige Gase. Verursacht Verdtzungen. Reizt die Atmungsorgane.

S: Bei Beruhrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.
Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille /
Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen
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;C F
L
Triethylamin [_A=e_J wiesic
R: Leichtentziindlich. Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung
mit der Haut. Verursacht schwere Veratzungen.

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugéanglich aufbewahren. Kihl aufbewahren. VVon
Zundquellen fern halten - Nicht rauchen. Bei Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein
sofort Arzt hinzuziehen

! F I Ixn
To I uol -I-nIElqu:h:lli:h B:‘:uh:d-lh-::‘
R: Leichtentzindlich. Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

S: Von Zindquellen fern halten - Nicht rauchen. Berlihrung mit den Augen vermeiden. Nicht

in die Kanalisation gelangen lassen. MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Durchfihrung:

Man bestuckt den Dreihalskolben mit einem Ruhrfisch, Thermometer und Ruckflusskihler.
Der zweite Seitenhals wird mit einem Stopfen verschlossen.

Dann werden im Kolben 4,6 g (0,025 mol) 2,4,-Dinitrophenol vorgelegt und unter Rihren in
geniugend wasserfreiem Toluol geldst. Man bendtigt ungefahr 40 ml.

AnschlieRend gibt man 3,5 ml (0,025 mol) Triethylamin hinzu. Wenn das gesamte
Triethylamin zugegeben ist, lasst man auf unter 5 °C (aber tiber 0 °C) abkuhlen. Jetzt kann
das Oxalylchlorid zugefiigt werden. Dies sollte in Portionen zu 0,1-0,2 ml geschehen, da die
Temperatur besonders nach den ersten Portionen sehr rasch ansteigt.

Im Ganzen werden 1,1 ml (0,0125) Oxalylchlorid benétigt. Nachdem ungeféhr die Halfte des
Oxalylchlorids zugesetzt wurde, beginnt das Produkt schon, auszufallen.

Nach der Oxalylchloridzugabe l&sst man den Ansatz fir mehrere Stunden, am besten Uber
Nacht stehen. Danach wird das Lésungsmittel unter Vakuum abdestilliert. Zurtick bleibt ein
gelblicher Ruckstand.

Dieser wird so lange mit Petrolether (Siedebereich = 40-60 °C) digeriert, bis er weil? ist.

Das dauert ca. 20 min. Der jetzt weiRe Riickstand wird abgenutscht, mit reichlich Wasser, um
Triethylamin-Hydrochlorid zu 16sen, und danach mit Petrolether gewaschen.

Das Produkt wurde aus Petrolether (Siedebereich = 40-60 °C)

Ausbeute: 5,389 =51 % d.Th.

(die geringe Ausbeute ist hier wohl hauptsachlich auf den Wasseranteil (15 %) des
Dinitrophenols zurtickzufuhren. Eine vorherige Trocknung ist daher zu empfehlen.)

Identifizierung:
FP=189°C
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3.3) 9,10-Diphenylanthracen

3.3.1) 9,10-Diphenylanthracen aus Anthrachinon

Gerate:

e 250 ml Dreihalskolben
Tropftrichter
Ruckflusskihler
Heizbad/Heizpilz
Magnetrihrer
Kihlbad(Eiswasser)
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

=,
e
Lithiuml_ A= -
R: Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase. Verursacht schwere
Verétzungen.
S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Behalter trocken halten. Zum
Léschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt
hinzuziehen

3%
Diethylether L | S5
R: Hochentziindlich. Kann explosionsféahige Peroxide bilden. Gesundheitsschadlich beim
Verschlucken. Wiederholter Kontakt kann zu sproder und rissiger Haut fiihren. Dampfe
kdnnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

S: Darf nicht in die H&ande von Kindern gelangen. Behalter an einem gut gelifteten Ort
aufbewahren. Von Ziindquellen fern halten - Nicht rauchen. Nicht in die Kanalisation
gelangen lassen. MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Brombenzol
R: Entzlndlich. Gesundheitsschadlich beim Einatmen. Giftig flir Wasserorganismen, kann in
Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

S: Darf nicht in die H&ande von Kindern gelangen. Bertihrung mit den Augen und der Haut
vermeiden. Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.
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x
Anthrachinon | ===
R: Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.

S: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen. Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe
und Schutzkleidung tragen.

Natriumhypophosphit

Kaliumiodid

—_

o
Eisessig LAz |

R: Entzundlich. Verursacht schwere Veratzungen.

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Dampf nicht einatmen. Bei
Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

Schutzgas, z.B. Stickstoff oder Argon

Durchfiihrung:

Zuerst wiegt man 0,8g (0,115 mol) Lithium ab und schlagt es mit einem Hammer zu flachen
Plattchen. Die Plattchen (ca. Imm dick) kann man dann in kleinere Stuckchen
zurechtschneiden. Diese gibt man in 50ml wasserfreien Diethylether.

Diese besteht aus einem Dreihalskolben, der mit Rickflusskihler, Tropftrichter,
Gaseinleitungsrohr sowie einem Rihrfisch bestuckt ist.

Auf den Ruckflusskihler wird noch ein Trockenrohr aufgesetzt.

Unter den Dreihalskolben setzt man einen Heizpilz (der zundchst noch ungenutzt bleibt) und
einen Magnetrihrer.
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An das Gaseinleitungsrohr schliefft man die Schutzgaszufuhr an.

Sofern man das gunstige Baumarktgas verwendet, sollte man

unbedingt auller der obligatorischen Sicherheitsflasche noch eine Waschflasche mit
alkalischer Pyrogallollosung (Entfernung von Sauerstoff) und ein Trockenrohr/einen
Trockenturm mit Natronkalk (Entfernung von Wasser) vorschalten. Dieses VVorgehen ist zu
empfehlen, aber hier nicht zwingend notwendig. Es geht auch ohne Trocknung und
Reinigung. Die Ausbeuteverluste sind auch kaum merklich. Das Wichtigere hierbei ist, dass
trockener Ether verwendet wird. In den Dreihalskolben legt man, nachdem die Apparatur mit
Schutzgas gespult wurde, das Lithium in Diethylether vor.

Den Tropftrichter befullt man mit einer Lésung aus 4 ml (0,038 mol) Brombenzol, welches
getrocknet und gereinigt wird, indem man mit Calciumchlorid schttelt und tber
Calciumhydrid einer fraktionierten Destillation unterwirft oder indem man es durch
Aluminiumoxid sault und ebenfalls rektifiziert, in 50 ml wasserfreien Diethylether. Unter
kraftigem Rihren wird nun das Brombenzol zum Lithium getropft. Die Kiihlung muss hierbei
schon eingeschaltet sein, da sich der Diethylether bei der Reaktion erwarmt (manchmal bis
zum Sieden).

Das Gemisch verférbt sich dabei graulich:

Nachdem das Zutropfen des Brombenzol beendet ist, erhitzt man noch eine knappe Stunde
unter Rickfluss. Die Schutzgaszufuhr kann hier unterbrochen werden. Das sich bildende
Etherpolster reicht hier aus. Danach hat sich fast das gesamte Lithium umgesetzt. Wenige
Lithiumstiickchen sind noch zu erkennen. Das Reaktionsgemisch ist jetzt fast schwarz.
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Die Heizhaube wird abgenommen und das Gemisch mit Eiswasser heruntergekihlt.
Nun gibt man unter Schutzgas und wieder kraftigem Riihren 5 g (0,024 mol) Anthrachinon
zZu.

Das Gemisch férbt sich nun orange.

Jetzt kann die Schutzgaszufuhr beendet werden.

Es wird noch fur 20 min unter Rickfluss erhitzt und dann wieder abgekhlt.

Nach dem Abkuhlen der Lésung werden unter Rihren vorsichtig 100 ml Wasser zugegeben.
Nach einer halben Stunde, und wenn kein Lithium mehr sichtbar ist, wird der Riickstand
abgenutscht und in den vorher verwendeten Kolben gegeben. Eine Reinigung des Kolbens ist
nicht notwendig.

Zu dem Ruckstand gibt man noch 15 g (0,09 mol) Kaliumiodid, 15 g (0,14 mol)
Natriumhypophosphit und 100ml Eisessig. Die Mengen sind auf einen erhaltenen Riickstand
von 10 g berechnet (Feuchtausbeute), mussen also dementsprechend angepasst werden.
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Es wird erneut fur 30 min unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkuihlen scheidet sich das gewtiinschte Produkt kristallinisch aus.

Es wird abgenutscht und aus Eisessig umkristallisiert.

Man trocknet das Produkt im Vakuum, um auch den anhaftenden Geruch nach Essigsaure zu
entfernen.

Dabei erhélt man das Produkt in feinen Nadeln.

Normalerweise ist das Produkt vollkommen weil3. Hier ist es beige, ins gelbliche gehend. Das
macht aber nichts.

Eine kleine Probe des DPA:

Ausbeute: 5,2 g =65 % d.Th.

Identifizierung
FP = 246 °C.
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DC:
Stationére Phase: Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator(254 nm)
Mobile Phase: Heptan/Essigester/PE(Siedebereich = 40-60 °C) 5:1:1

Links: synthetisiertes Diphenylanthracen
Mitte: Diphenylanthracen-Referenz
Rechts: Anthrachinon-Referenz

Dass das Produkt mit Anthrachinon verunreinigt ist, war mehr oder weniger klar. Diese
Verunreinigung ist aber nur gering. Interessant ist allerdings, dass kein dritter Fleck auftritt,
der auf ein einfach substituiertes Produkt schlieRen lassen wiirde. Also scheint die Reaktion
doch sehr gut durchzulaufen. Um das zu verifizieren, wére eine Probennahme wahrend der
Synthese notwendig. Damit sollte sich der Zeitpunkt, wenn die Zweitsubstitution eintritt,
ermitteln lassen.
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3.3.2) 9,10-Diphenylanthracen aus 9,10-Dibromanthracen

Gerate:

e 50 ml Zweihalskolben
Tropftrichter
Rickflusskihler
Heizbad/Heizpilz
Magnetrihrer
Kihlbad(Eiswasser)
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

x

Lims arn Pams'm i wrwrl |

Brombenzol L_seees Slriuin
R: Entzundlich. Gesundheitsschéadlich beim Einatmen. Giftig fur Wasserorganismen, kann in
Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

S: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen. Bertihrung mit den Augen und der Haut
vermeiden. Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /

Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.
&

Laichi.

Magnesium (Spéane nach Grignard) L ezindich
R: Leichtentzindlich. Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

S: Darf nicht in die H&ande von Kindern gelangen. Behalter trocken und dicht geschlossen
halten. Zum L&schen Sand, kein Wasser verwenden.

xxﬂ :
Do undbrits - Wervwenii-
Iod schidiich gelihsdich

R: Gesundheitsschédlich beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut. Sehr giftig fur
Wasserorganismen

S: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen. Dampf nicht einatmen. Beriihrung mit den
Augen vermeiden. Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.
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-

Arzend

Salzsdure konz
R: Verursacht Veratzungen. Reizt die Atmungsorgane.

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Bei Beriihrung mit den
Augen sofort grindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei Unfall oder
Unwobhlsein sofort Arzt hinzuziehen.

9,10-Dibromanthracen

3]
Tetrahydrofuran [_Reizend ] esimaion
R: Leichtentzundlich. Kann explosionsféahige Peroxide bilden. Reizt die Augen und die
Atmungsorgane.

S: Darf nicht in die H&nde von Kindern gelangen. VVon Ziindquellen fern halten - Nicht
rauchen. Nicht in die Kanalisation gelangen lassen. MaRnahmen gegen elektrostatische
Aufladungen treffen.

Durchfiihrung:

2,03 g (0,083 mol) Magnesiumspéne werden in einen Zweihalskolben mit Rickflusskinhler,
Trockenrohr und Tropftrichter gegeben. Dazu fligt man ein paar lodkristalle und Gberschichtet
mit 40 ml THF. Die THF-Phase ist aufgrund des lods rot gefarbt.

Jetzt 1&sst man vorsichtig 9 ml (0,085 mol) Brombenzol zutropfen. Nach kurzer Zeit springt
die Reaktion an, was am Sieden des THF und der beginnenden Triibung zu erkennen ist.
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Damit die Reaktion nicht zu stiirmisch wird, kithlt man von aufRen mit kaltem Wasser.

Jetzt wird unter Ruhren bei 50°C eine Suspension von 11,66 g (0,035 mol) Dibromanthracen,
und 0,025 g (0,000036 mol) Palladiumkatalysator (oder Nickelacetylacetonat) in 25 ml THF
zugetropft.

Man l&sst noch ca. eine Stunde bei dieser Temperatur weiterriihren und versetzt dann mit
12 ml konz. Salzséure. Anschliellend schittelt man mit 1220ml Toluol aus, engt auf 30 ml ein,
nutscht den Rickstand ab und kristallisiert aus Eisessig um. Toluol ist ebenfalls verwendbar.

Ausbeute: 9,36 g =81,7 % d.Th.
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Identifizierung
FP =246 °C

DC:
Stationére Phase: Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator(254 nm)
Mobile Phase: Heptan/Essigester/PE (Siedebereich = 40-60 °C) 5:1:1

Links: synthetisiertes Diphenylanthracen
Mitte: Diphenylanthracen-Referenz
Rechts: Dibromanthracen-Referenz

Das Produkt ist, wie erkennbar, leicht mit Dibromanthracen verunreinigt.
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3.3.2.1) 9,10-Dibromanthracen
Methode 1)

Gerate:

e 250 ml Dreihalskolben
Tropftrichter
Rickflusskihler
Heizbad/Heizhaube
Magnetrihrer
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

Anthracen

T N

i ¢

Tetrachlormethan L2 ] euvien

R: Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut. Verdacht auf
krebserzeugende Wirkung. Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Einatmen. Schédlich fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche
Wirkungen haben. Gefahrlich fir die Ozonschicht.

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Dampf nicht einatmen. Bei
der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen. Bei Unfall oder
Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen Information zur Wiederverwendung / Wiederverwertung
beim Hersteller / Lieferanten erfragen. Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere
Anweisungen einholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

T+ =jC N

ok

Brom L3 gitia Atzend gofihsiich

R: Sehr giftig beim Einatmen. Verursacht schwere Veratzungen. Sehr giftig fur
Wasserorganismen

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Behalter dicht geschlossen an
einem gut geltfteten Ort aufbewahren.Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.
Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

52



Durchfiihrung:

In den Zweihalskolben, der mit Rickflusskiihler und Tropftrichter ausgerdistet ist, werden
10 g (0,056 mol) Anthracen in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff vorgelegt. Unter kréftigem
Rihren tropft man nun langsam 6 ml (0,116 mol) Brom zu, wofiir ca. 1,5h ben6tigt werden.

Nachdem ungefahr die Halfte des Broms zugesetzt wurde, féllt bereits ein Teil des
Dibromanthracens aus, was das Rihren mit dem Ruhrfisch deutlich erschwert. Es kann sogar
vorkommen, dass gar kein Rihren mehr moglich ist. Aus diesem Grunde ist es vielleicht
sinnvoller, nicht mit einem Magnetruhrer zu arbeiten, sondern mit einem KPG-Rihrer und
einem kréftigen Ruhrwerk.
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Wenn das gesamte Brom zugegeben wurde, erhitzt man das Gemisch noch fir eine Stunde
zum Sieden. Wahrend der gesamten Reaktion und besonders beim abschlieBenden Erhitzen
werden groRere Mengen Bromwasserstoff frei.

Nach dem Abkuhlen des Gemisches wird abgenutscht, mit wenig vorgekihltem
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und getrocknet.

Umkristallisieret wurde aus Essigsaure. Toluol und Tetrachlorkohlenstoff eignen sich in
gleicher Weise.

Ausbeute: 16,03 g=85% d.Th.

Identifizierung:

FP =218 °C
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Methode 2)

Gerate:

e 100 ml Zweihalskolben
Tropftrichter
Ruckflusskihler
Magnetrihrer
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

Anthracen

T

e

Gittig

Trimethylphosphat
R:. Verdacht auf krebserzeugende Wirkung. Kann vererbbare Schéden verursachen.

S: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen. Bei der Arbeit
geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort
Arzt hinzuziehen

T+ = C ]

lasr

B rom Sehr giftig Agzend gefihelich

R: Sehr giftig beim Einatmen. Verursacht schwere Veratzungen. Sehr giftig fur
Wasserorganismen

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Behalter dicht geschlossen an
einem gut geltfteten Ort aufbewahren. Bei Berlihrung mit den Augen sofort grindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.
Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.
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Durchfiihrung:

Man legt 4,46 g (0,025 mol) Anthracen in 50 ml Trimethylphosphat vor und l&sst aus dem
Tropftrichter unter schnellem Rihren ein Losung von 3 ml (0,058 mol) Brom in 20 ml
Trimethylphosphat zutropfen.

Nach achtzehnstiindigem Stehen wurde abgenutscht, mit wenig Wasser gewaschen und aus
Eisessig umkristallisiert werden.

Ausbeute: 7,57 g =90 % d.Th.

Identifizierung:

FP =219 °C
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3.4) 9,10-Di-n-butylanthracen

Gerate:

e 250 ml Dreihalskolben
Tropftrichter
Rickflusskihler
Heizbad/Heizpilz
Magnetrihrer
Kihlbad(Eiswasser)
Vorrichtung zur Saugfiltration
Septum
Spritze mit Kanile

Chemikalien:

Diethylether L | =2
R: Hochentziindlich. Kann explosionsféhige Peroxide bilden. Gesundheitsschadlich beim
Verschlucken. Wiederholter Kontakt kann zu sproder und rissiger Haut fiihren. Dampfe
kénnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

S: Darf nicht in die H&ande von Kindern gelangen. Behdlter an einem gut gellfteten Ort
aufbewahren. Von Zindqguellen fern halten - Nicht rauchen. Nicht in die Kanalisation
gelangen lassen. MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Anthrachinon |22
R: Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.

S: Darf nicht in die H&ande von Kindern gelangen. Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe
und Schutzkleidung tragen.

=jC F
|
n-Butyllithium, 10 M in Hexan L2 esindicn
R: Selbstentziindlich an der Luft. Verursacht VVerdtzungen. Reagiert heftig mit Wasser unter
Bildung hochentziindlicher Gase. Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

S: Von Ziindguellen fernhalten — Nicht rauchen. Bei Beriihrung mit den Augen sofort
grindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Beschmutzte getrankte Kleidung sofort
ausziehen. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Zum Léschen trockenen Sand und kein Wasser

verwenden. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Natriumhypophosphit
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Kaliumiodid

Eisessig
R: Entzundlich. Verursacht schwere Veratzungen.

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugéanglich aufbewahren. Dampf nicht einatmen. Bei
Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

Schutzgas, z.B. Stickstoff oder Argon

Durchfiihrung:

Der Dreihalskolben wird mit Rickflusskihler , Trockenrohr, Gaseinleitungsrohr, Septum und
Rihrfisch ausgestattet. Desweiteren werden 5,2 g (0,025 mol) Anthrachinon in 50 ml
absoluten Diethylether vorgelegt. Anschlie3end wird securiert, also im dreimaligen Wechsel
evakuiert und mit Schutzgas gespdlt. Vor der Einleitung wird das Argon mittels einer
alkalischen Pyrogallollésung (Entfernung von Sauerstoff) und Natronkalk (Trocknung)
gereinigt.

Jetzt werden 5 ml (0,05 mol) der BuLi-Ldsung der Vorratsflasche entnommen und Gber das
Septum zum Anthrachinon gegeben.
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Dabei farbt sich das Gemisch sofort rot.

Es wird noch fir 15 Minuten unter Reflux erhitzt und nach dem Abkthlen mit 100 ml Wasser,
das aus einem Tropftrichter zugegeben wird, hydrolysiert.

Nach flinfzehnmindtigem Rihren wird das Zwischenprodukt (Diol) scharf abgesaugt,
gewogen und mit der bendtigten Menge Natriumhypophosphit, Kaliumiodid und Eisessig
zuruck in den Kolben gegeben. Pro 10 g des Diols bend6tigt man 15 g (0,14 mol)
Natriumhypophosphit, 15 g (0,09 mol) Kaliumiodid und 100 ml Eisessig.
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Man erhitzt fur 30 min zum Sieden und nutscht nach dem Erkalten das Endprodukt ab, dass
aus Eisessig umkristallisiert wird.

Ausbeute: 5,56 g = 76,57 % d.Th.

Identifizierung

DC:
Stationdre Phase: Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator(254 nm)
Mobile Phase: Heptan/Essigester/PE (Siedebereich = 40-60 °C) 5:1:1

Eine Auswertung war leider nicht mdglich, da eine ausreichende Trennung des
Substanzgemisches nicht erfolgreich war. Das lag wahrscheinlich am falschen Laufmittel.
Das dennoch Produkt entstanden ist, lasst sich an der Fahigkeit zur Chemolumineszenz
erkennen, die beim Edukt nicht vorhanden ist.
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3.5) 9,9’-Bianthryl

Gerate:

e 250 ml Zweihalskolben
Rickflusskihler
Tropftrichter
Heizbad/Heizpilz
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

X
Anthrachinon [
R: Sensibilisierung durch Hautkontakt mdglich.

S: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen. Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe
und Schutzkleidung tragen.

Eisessig
R: Entzundlich. Verursacht schwere Veratzungen.

S: Unter Verschluss und fur Kinder unzuganglich aufbewahren. Dampf nicht einatmen. Bei
Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

Salzséure konz.
R: Verursacht Veratzungen. Reizt die Atmungsorgane.

S: Unter Verschluss und fur Kinder unzuganglich aufbewahren. Bei Bertihrung mit den
Augen sofort griindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren. Bei Unfall oder
Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

Zinn, Granalien
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Durchfiihrung:

Man baut eine Apparatur bestehend aus Zweihalskolben, Rickflusskiihler und Tropftrichter
auf. Das ganze wird in einen Heizpilz gesetzt.

In den Kolben werden 40 g (0,336 mol) Zinn, 10 g (0,055 mol) Anthrachinon in 120 ml
Eisessig vorgelegt.

Es wird zum Sieden erhitzt und innerhalb 2h werden 60 ml konz. Salzsdure zugetropft.
Anschliel3end erhitzt man noch ca. 2h weiter.

A
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Nach dem Erhitzen wird noch heil} abdekantiert und lasst die Losung erkalten.
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Dabei scheidet sich das Bianthryl kristallinisch aus.

Es wird abgenutscht und mit wenig verdinnter Salzsdure (2N) gewaschen.
Danach kristallisiert man aus Toluol um.

Ausbeute : 4,739=25%d. Th.

Identifizierung:

FP = 306 °C
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DC:
Stationére Phase : Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator(254 nm)
Mobile Phase: Heptan / Essigester / PE (Siedebereich = 40-60 °C) 5:1:1

Vor der Reinigung:

Links: synthetisiertes Bianthryl
Mitte: Anthrachinon-Referenz
Rechts: Anthracen-Referenz

Wie schon im theoretischen Teil erwéhnt, kommt es bei der Reaktion oft dazu, dass keine
Kupplung stattfindet, sondern bis zum Anthracen reduziert wird. Das ist hier ersichtlich.
Der Fleck links in der Mitte gehort also zum Bianthryl. Ein weiterer Grund fur die geringe
Ausbeute ist die fehlende Umsetzung des Anthrachinons. Es muss noch recht viel
Anthrachinon vorhanden sein, da der zugehorige Fleck stark ausgepragt ist.
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Nach der Reinigung:

Links: synthetisiertes Bianthryl
Mitte: Anthrachinon-Referenz
Rechts: Anthracen-Referenz

Im Gegensatz zum vorherigen Chromatogramm fehlt nun der 3.Fleck, der zum Anthracen
gehort, bei der Bianthrylprobe. Das Anthracen konnte also erfolgreich bei der Reinigung
entfernt werden. Desweiteren ist der Fleck fir Anthrachinon schwécher geworden, was
besagt, dass hier auch ein Teil durch das Umldsen entfernt werden konnte.
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3.6) 10,10’-Diphenyl-9.9’-bianthryl
10,10°-Dibrom-9,9’-bianthryl:

Geréte:

50 ml Rundkolben
Ruckflusskihler
Magnetrihrer
Destillierbriicke
Heizbad

Chemikalien:

%E: ;

Sehr giftig Atzend

Weriweli-
golihdich

Brom
R: Sehr giftig beim Einatmen. Verursacht schwere Veratzungen. Sehr giftig fir
Wasserorganismen

S: Unter Verschluss und fir Kinder unzugénglich aufbewahren. Behdalter dicht ~ geschlossen
an einem gut geltfteten Ort aufbewahrenBei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen
Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

L. )
Schwefelkohlenstoff |52 e
R: Leichtentziindlich. Reizt die Augen und die Haut. Giftig: Gefahr ernster
Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Einatmen. Kann moglicherweise die
Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen. Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweise
schadigen.

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Von Ziindquellen fern halten
- Nicht rauchen. MalRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen. Bei der Arbeit
geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort
Arzt hinzuziehen

9,9’-Bianthryl

Durchfiihrung:

Im Rundkolben werden 4 g (0,011 mol) Bianthryl in 40 ml Schwefelkohlenstoff vorgelegt.
Nun fugt man aus einem Tropftrichter unter Rihren und bei einer Temperatur von 25 °C eine
Losung von 1,5 ml (0,03 mol) Brom in 10 ml Schwefelkohlenstoff zu. Nach ungeféhr einer
Stunde wird das Losungsmittel vorsichtig abdestilliert und das Rohprodukt aus Toluol
umkristallisiert.

Ausbeute: 0,92 g= 16,32 % d.Th.
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Leider hat sich ein Grofteil des Produktes an der Luft unter Verfarbung zersetzt.
Deshalb konnte das geplante Diphenylbianthryl leider nicht synthetisiert werden.
An Griinden fiir die Zersetzung und eine andere Umsetzungsmaoglichkeit wird gesucht.

3.7) trans-9-(2-Phenylethenyl)-anthracen

Gerate:
e 100 ml Rundkolben
e Magnetrihrer
e Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

Anthracen-9-carbaldehyd
S: Staub nicht einatmen.Berthrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

T

e

Gittig

Benzyltriphenylphosphoniumchlorid
R: Giftig beim Verschlucken.

S: Bei Bertihrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren.
Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen.

;C
ot ]
Natronlauge konz. (50%) L2z
R: Verursacht schwere Veratzungen.

S: Unter Verschluss und fur Kinder unzuganglich aufbewahren. Bei Bertihrung mit den
Augen sofort griindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder
Unwobhlsein sofort Arzt hinzuziehen

B %
N-Propanol Lz | Rezens
R: Leichtentzindlich. Gefahr ernster Augenschéaden. Kann das Kind im Mutterleib schadigen.
S: Behélter dicht geschlossen halten. Von Ziindquellen fern halten - Nicht rauchen. Bertihrung
mit der Haut vermeiden. Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen

und Arzt konsultieren. Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen.
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N,N-Dimethylformamid
R: Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen. Gesundheitsschadlich beim Einatmen
und bei Beriihrung mit der Haut. Reizt die Augen

S: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen . Exposition vermeiden - vor
Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Durchfiihrung:

In den Kolben werden 1,15 g (0,005 ml) Anthracencarbaldehyd und

2 g (0,005 ml) Benzyltriphenylphosphoniumchlorid in 5 ml Dimethylformamid vorgelegt.
Unter sehr kréftigem Rihren gibt man nun mittels einer Pipette tropfenweise Natronlauge zu.
Insgesamt 3 ml. Das Gemisch farbt sich unter Erwérmung langsam von leicht orange nach
dunkelbraun, fast schwarz.

Es wird noch eine Stunde weitergertihrt. Dann fallt man mit einer Losung aus

20 ml n-Propanol und 20 ml Wasser aus. Das ausgefallene Produkt kann nun abgenutscht und
aus etwas n-Propanol umgeldst werden.

Aus dem Filtrat kann durch vorsichtiges Abdampfen noch weiteres Produkt gewonnen
werden.
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Ausbeute: 1 g =65 % d.Th.

Identifizierung:

DC:
Stationére Phase: Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator (254 nm)
mobile Phase: Heptan/Ethylacetat/PE (Siedebereich = 40-60 °C) 5:1:1

Links: Produkt
Rechts: Anthracen-9-carbaldehyd

Man kann schwach erkennen, dass im Produkt nicht umgesetztes Edukt enthalten ist.
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3.8) Bis-(phenylethinyl)-anthracen

Geréte:

e 250 ml Dreihalskolben
Rickflusskihler
Gaseinleitungsrohr
Heizbad
Magnetrihrer
Septum
Spritze mit Kanile
Scheidetrichter 500ml
Vorrichtung zur Saugfiltration

Chemikalien:

9,10-Dibromanthracen

X
Phenylacetylen L2z
R: Entzundlich. Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut. Verdacht auf
krebserzeugende Wirkung. Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschaden
verursachen.

S: Von Zindquellen fern halten - Nicht rauchen. Bei Bertihrung mit den Augen sofort
grindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder
Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

I.-_-'T‘c F
-

1 Laichg:
Alzend entziindlich

Triethylamin
R: Leichtentzindlich. Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung
mit der Haut. Verursacht schwere Veratzungen.

S: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren. Kihl aufbewahren. VVon
Zundquellen fern halten - Nicht rauchen. Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein
sofort Arzt hinzuziehen

XN

o

Casuhis-

Kupfer(l)-iodid L_schasin
R: Gesundheitsschadlich beim Verschlucken. Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.
S: Bei Berthrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren.
Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
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Bis-(triphenylphosphin)-palladium(l1)-dichlorid

f[iﬁ.':' !
2n Salzsdure L_Eezne
R: Reizt die Augen und die Haut. Reizt die Atmungsorgane.

S: Unter Verschluss und fur Kinder unzuganglich aufbewahren. Bei Bertihrung mit den
Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Bei Unfall oder
Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Durchfiihrung:

Der mit Rickflusskthler, Gaseinleitungsrohr und Septum besttickte Dreihalskolben wird mit
sorgfaltig gereinigtem Argon gespult. Dann werden unter Argon

2,26 g (0,0067 mol) Dibromanthracen, 150mg (0,0008 mol) Kupfer(l)-iodid,

250mg (0,00035 mol) des Palladiumkatalysators in 60 ml (0,43 mol) Triethylamin vorgelegt.
Das Dibromanthracen und Kupfer(l)-iodid mussen grundlich im Exsikkator tiber
Phosphorpentoxid getrocknet werden. Beim Kupfer(l)-iodid muss der Exsikkator zusatzlich
mit Alufolie umwickelt werden, da Kupfer(l)-iodid durch Licht eine zersetzt wird.

Das Triethylamin wird Gber Natriumsulfat getrocknet und anschlieRend entgast .

Das Entgasen geschieht, indem man unter Einleiten von Schutzgas unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt oder indem man mit flussigem Stickstoff einfriert und anschliel3end unter
Vakuum auftauen l&sst.
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Jetzt spritzt man unter Argon 1,7 ml (0,015 mol) ebenfalls vorher entgastes Phenylacetylen
ein.
Das Gemisch férbt sich sofort rotbraun.

i

e

q\"l,-l ‘: Ei"ﬂ

Es wird unter Argon fur 1h bei Raumtemperatur geriihrt und das Rihren (immer noch unter
Argon) flr weitere 9 Stunden bei 80 °C fortgesetzt.
Dabei hellt sich die Farbe des Reaktionsgemisches nach und nach auf.

Nach beendeter Reaktion giel3t man das Reaktionsgemisch in 200 ml eiskalte 2N-Salzséure.

72



Danach wird dreimal mit je 50 ml DCM ausgeschiittelt

Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnsiumsulfat getrocknet.

Zum Schluss wird das DCM unter Vakuum abgedampft und das Rohprodukt aus Isopropanol
umgelost.

Ausbeute: 1,41 g =56 % d.Th.

Die verhaltnisméaRig niedrige Ausbeute ist wohl auf das zum Ende der Reaktion fehlende
Schutzgas zuriickzufuhren.
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Identifizierung

DC:
Stationére Phase: Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator(254 nm)
Mobile Phase: Heptan/Essigester/PE (Siedebereich = 40-60 °C) 5:1:1

1) Verfolgung der Reaktion:
30min Reaktionszeit
1h Reaktionszeit

3h Reaktionszeit

5h Reaktionszeit

Es ist zu erkennen, dass nach 30min noch keine Kupplung erfolgt ist. Doch bereits nach einer
Stunde ist die Konzentration des Produktes so hoch, dass eine vollstandige Trennung nicht
mehr erreicht wird. Es bilden sich ,,Schwanze®. Weiterhin erkennt man nicht umgesetztes
Dibromanthracen und zudem das Produkt der ersten Kupplung.

Die Bandenabfolge ist von oben nach unten:

- Dibromanthracen

- 9-Brom-10-phenylethinyl-anthracen
- 9,10-Bis-(phenylethinyl)-anthracen
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2) Anschlielendes DC:

Links: Probennahme nach 10h Reaktionszeit
Mitte: gereinigtes BPEA
Rechts: Dibromanthracen

Hier sieht man nochmal gut die einzelnen Bestandteile bzw. die Ergebnisse der Kupplungen.
Wie oben:

- 9,10-Dibromanthracen

- Bis-(phenylethinyl)-anthracen

- Phenylethinylanthracen

Daneben fallt noch ein vierter Fleck auf, der nicht zugeordnet werden kann
Er findet sich auch beim gereinigten Produkt noch.
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4) Durchflihrung der Peroxyoxalatchemolumineszenz

Um die Chemolumineszenz durchzufiihren vermischt man gleiche Volumina
Dimethylphthalat und tert-Butanol. Dazu gibt man eine Spatelspitze des Oxalséureesters
und des Luminophors. Falls sich beides nur schlecht 16st, beschleunigt man den
Losungsvorgang durch Zugabe von wenigen Tropfen Methylenchlorid.

Zum Schluss muss man nur noch etwas Natriumsalicylat zufligen und kréftig schitteln.
Nach kurzer Zeit beginnt das intensive Leuchten, das lange anhalt.

Statt des oben genannten Losungsmittelgemischs, kann man auch ein Gemisch aus
Ethylacetat und Acetonitril im Verhaltnis 80 : 20 nehmen. Das funktioniert meist &hnlich

gut. Das Natriumsalicylat lasst sich durch einen Tropfen einer 2N Natronlauge ersetzen.

Hier ein paar Eindrucke der Chemolumineszenzen:

9,10-Diphenylanthracen

Eosin (gelblich, selbst hergestellt, blaulich)
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trans-9-Phenylethenylanthracen

Rubren (5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen)
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9,9’-Bianthryl

9,10-Bis-(phenylethinyl)-anthracen
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Weitere schone Effekte kann man auch mit bestimmten Naturstoffen, wie zum Beispiel
Chlorophyll, erzielen.

Besonders interessant lasst sich dies verwirklichen, indem man einen Teebeutel
(Sorte Pfefferminz) in die Oxalat-Ldsung taucht.
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5) Fazit und Ausblick

Ich konnte mit dieser Arbeit zeigen, dass es ohne groReren Aufwand mdglich ist,
interessante Luminophore auf der Basis von substituierten kondensierten benzoiden
Aromaten herzustellen. AuRerdem habe ich zum Teil feststellen kdnnen, welche Art von
Substituenten Chemolumineszenz fordern und welche nicht.

Weitere Synthesen dieser Art sind bereits in Planung.

Ganz besonders stolz bin ich auf die erfolgreichen Versuche mit dem 9,9’-Bianthryl.
Wie mir bekannt geworden ist, wurde ein Einsatz dieser Substanz in der hier betrachteten
Chemolumineszenz noch nicht durchgefuhrt.

Da dies mir aber anscheinend als erster gelungen ist, werde ich mein Wissen zum
9,9’-Bianthryl und seinen Derivaten erweitern und anschlieRend versuchen, meine
Erkenntnisse in einer Fachzeitschrift zu publizieren.

Die néchsten Ziele sind zum einen die Synthese des 10,10’-Diphenyl-9,9’bianthryl und
anderer Bianthryle, die zum jetzigen Zeitpunkt ja leider nicht moglich war und zum
anderen die Synthese des 5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacens (Rubren).

Aulerdem mochte ich mich an die Synthese von Perylenen heranwagen.

Weiterhin stehen Strukturuntersuchungen zum trans-9-Phenylethenylanthracen
(Wittig-Reaktion) mittels NMR-Spektroskopie und Rontgenstrukturanalyse an. Mit den
daraus gewonnenen Erkenntnissen mdchte ich die Synthese im Hinblick auf Selektivitat

weiter verbessern.
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