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WALTER RIED und HELMUT LUKAS') 
.&thinierungsreaktionenZ), XII3) 

Athinierung substituierter Anthrachinone 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 19. Oktober 1959) 

Die Kthinierungsreaktion wird an einer Reihe substituierter Anthrachinone 
untersucht, die Ergebnisse werden unter Zuhilfenahme der IR-Spektren dis- 

kutiert und interpretiert. 

Nach W. RIED und H. J. SCHMIDT4) erhalt man bei der Urnsetzung von Anthra- 
chinon mit Lithiumacetylid in fl. Arnrnoniak das 9.10-Diathinyl-9.IO-dihydroxy- 
g.lO-dihydro-anthracen, d. h. ein Dianlagerungsprodukt. Grundsatzlich anders ver- 
halten sich substituierte Anthrachinone, wie Tab. 1 zeigt. Die Ergebnisse der Ele- 
mentaranalyse sowie die Athinylzahlen zeigen, daB hierbei Monoanlagerungspro- 
dukte vorliegen. - Unter der Athinylzahl verstehen wir die mg KOH, die notig 
sind, urn die Salpetersaure zu neutralisieren, die bei der Urnsetzung von Silbernitrat 
rnit 1 g einer monosubstituierten Athinylverbindung frei wird. 

Das Verhalten der Anthrachinone rnit elektronenliefernden Substituenten laBt sich 
auf der Grundlage des Vinylogieprinzips verstehen. Wie die Grenzforrneln zeigen, 
bildet die 1-Amino-Gruppe rnit dern Chinoncarbonyl in 9-Stellung ein vinyloges 
Carbonamid. 

Infolge Verrninderung der elektrophilen Aktivitat dieser Carbonylgruppe beschrankt 
sich der nucleophile AngrS  des Lithiumacetylids auf das Carbonyl in 10-Stellung. 

~ 

1) H. LUKAS, Teil der Diplomarb., Univ. Frankfurt a. M. 1959. 
2) Bei der Neufassung des Begriffes ,,Athinierung", Chem. Ber. 91, 2459 [1958], FuBnote2), 

unterlief ein Druckfehler. Es muB dort lauten: . . . . benutzen wir den Terminus ,,Athinierung" 
nunmehr als allgemeinen Begriff fur die Anlagerung von Acetylen an Doppelbinduogen. 

3 )  XI. Mitteil.: W. RED und G. DANKERT, Chem. Ber. 92, 1223 [1959]. 
4) Chem. Ber. 90, 2499 [1957]. 
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Das 2-Amino-anthrachinon wird durch die entsprechende Wechselwirkung mit der 
Carbonylgruppe in 10-Stellung stabilisiert, so daR der nucleophile Angriff in 9- 
Stellung erfolgt. 

Um die Interpretation zu untermauern, zogen wir die IR-Spektren heran. Ver- 
gleicht man die -C=O- und die -NH- bzw. -NHz-Frequenzen (Tab. 2) des An- 
thrachinons und des 1 -Amino-anthrachinons, so ersieht man, da13 die Carbonyl- 
frequenz im 1 -Amino-anthrachinon nach kurzeren Frequenzen verschoben und auf- 
gespalten ist. Diesen Befund konnte man zunachst dahingehend deuten, daR man eine 
kraftige Wasserstoffbriicke annirnmt, was insofern naheliegt, als M. FLETT~) beirn 
1 -Hydroxy-anthrachinon eine Wasserstoffbriicke nachweisen konnte. Auch die 
polarographischen Befunde von HOLLECK und Mitarbb.6) sprechen dafiir. Vergleicht 
man aber weiterhin die -NH- bzw. -NHz-Frequenzen des 1 -Amino-anthrachinons 
mit denen des a-Naphthylamins, so stellt man nur einen unwesentlichen Unterschied 
in der Lage fest. Das gleiche gilt fur das 1 -Dimethylamino-anthrachinon. Wenngleich 
in der Literatur noch keine letztliche Klarheit uber die Ursache der Frequenzver- 
doppelung bei den Amino-anthrachinonen herrscht (vgl. LECOMTE~)), so kann man 
wohl annehmen, daR neben der Wasserstoffbriicke die Resonanz einen beachtlichen 
Beitrag zum Verstandnis dieser Erscheinungen leistet. 

Endlich durfte auch der sterische Effekt bei den in 1-Stellung Substituierten eine 
Rolle spielen. Diesbeziigliche Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen. 

Tab. 2. Vergleich der 1R-Spektrens) 
-. -- 

Chinon -c-0 
(cm-1) 

- - _- 
Anthrachinon 1678 - 
1-Amino-anthrachinon 1665 1611 
2-Amino-anthrachinon 1676 1625 
1 -Dimethylamino-anthrachinon 1650 1645 
2-Dimethylamino-anthrachinon 1667 1650 
a-Naphthylamin - ~. 

- 
-NH- bzw. -NH2- 

Frequenzen 
(cm-1) 

- 
3420 3 300 
3470 3220 
- - 
- - 

3330 3230 

Bei den elektronenanziehenden Substituenten, als Prototyp sei das Nitroanthra- 
chinon angefuhrt, llRt sich der Reaktionsmechanismus zur Zeit noch nicht eindeutig 
uberblicken. Elektronenanziehende Substituenten steigern die elektrophile Aktivitat 
der Carbonylgruppe. Auch in vinylogen Systemen ist das nicht anders, und man hat 

- .o I 0  

daher den primaren Angriff des Acetylen-Anions am 2-Nitro-anthrachinon in 10- 
Stellung zu envarten. 

5 )  M. FLETT, J. chem. SOC. [London] 1948, 1441. 
6 )  L. HOLLECK, H. MARSEN und H. J. EXNER, Z. Naturforsch. 9b, 90 [1954]. 
7) P. J. LECOMTE, Handbuch der Physik X X V I ,  508, Springer-Verlag, Heidelberg 1958. 
8 )  Einen Teil der angefuhrten Werte findet man bei M. FLET-T~). 
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Der Grund, warum nur ein Acetylenrest eintritt, ist wohl in der schweren Loslich- 
keit des Monoadduktes zu suchen. Diescr Befund deckt sich mit den Ergebnissen von 
W. RIED und A. URSCHEL~), die substituierte Acetylene nur einmal an Anthrachinon 
anlagern konnten, da die Monoaddukte zu schwer Ioslich sind. Aus den IR-Spektren 
ist kein Anhaltspunkt fur den Reaktionsablauf zu entnehmen, da die -C=< 0-Fre- 
quenzen nahezu unverandert wie im Anthrachinon auftreten. 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 I800 I700 1600 I500 1400 I300 I200 1 100 1 OOO 900 800 7(10( 
+-. v ( c m  - It 667 

4000 3600 3200 2800 24002000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 lo00 900 800 7od 
<-. - ij (cm - I  ) 667 

Abbild. 1 und 2. IR-Spektren des 1-Amino-anthrachinons (Abbild. 1) und seines Athinierungs- 
produkts (Abbild. 2); rest, 2 mg in 300 rng KRr;  Perkin-Elmer, Mod. 21 

Tab. 3. Vergleich der .--  C-0-Frequenzen 
-. . . . . .... - - .- 

Anthrachinon nicht substit. 1-Nitro 2-Nitro 1-Chlor 2-Chlor 

C - 0  (cm-1) 1618 1685 1687 1682 1680 
-.___ __ ~.~ ~ ~ - ~. . 

Bei der Athinierung substituierter Anthrachinone wird das Symmetriezentrum des 
Anthrachinons aufgehoben und die OH- bzw. die RC = C-Gruppen konnen entweder 
vor oder hinter der Rumpfmolekiilebene sitzen. Dadurch treten jeweils Isomcrenge- 
mische auf. Die Trennung der Tsomeren konnte bisher bei den einfachen Acetylen- 
anlagerungsprodukten nicht durchgefuhrt werden. Getrennt wurden dagegen die 
Phenylacetylenaddukte. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen bleiben einer weiteren 
Mitteilung vorbehalten. 

9 )  W. RIED und A. URSCHEL, Chem. Ber. 91, 2 4 5 9  [1959]. 
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Wir sind dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur die Forderung unserer Arbeit, Herrn 
Dr. HARTMANN, Farbwerke Hoechst AG, fur die Anfertigung der IR-Spektren und der 
HERMANN-SCHLOSSER-STIFTUNG fur ein gewahrtes Stipendium (H. L.) sehr zu Dank ver- 
pflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  Arhinylmhl: Die Athinylverbindung wird in 35 ccrn Athanol gelost und rnit 6 Tropfen 
Indikatorlosung versetzt (0.1 g Methylrot, 0.05 g Methylenblau in 100 ccm Athanol). Zu 
dieser Losung fugt man dann 12.5 cCm einer 10-proz. Silbernitratlosung und titriert die frei- 
werdende Salpetersaure mit n/10 NaOH. Als Endpunkt ist ein blaugrauer Farbton anzu- 
streben. Die Einwaage der Athinylverbindung sol1 gKoBenordnungsrnaI3ig 0.01 bis 0.001 Mol 
betragen. 

2. Allgemeine Arbeitsvorschri/t zur Darstellung der 9-Aihinyl-9-hydroxy-anthrone-(10): 
In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit NaOH-Rohr und KPG-Ruhrer werden 300 ccm 
fl. Ammoniak vorgelegt. Darin lost man dann 0.04 Grammatorne Lithium auf, wobei die 
Losung eine tiefblaue Farbe annimmt. SchlieDlich wird auf -45" abgekuhlt und so lange 
Acetylen eingeleitet, bis alles Lithium als Salz vorliegt und die Losung farblos geworden ist. 
Endlich werden 0.02 Mole eines Anthrachinonderivates in kleinen Portionen eingetragen 
und die erhaltene Suspension 18 Stdn. bei -40" geruhrt. Dann wird rnit 5 g Ammonium- 
chlorid neutralisiert und das Ammoniak verdampft. Den Ruckstand behandelt man mit 
einern geeigneten Losungsmittel, filtriert, zieht das Losungsmittel ab und bestimrnt die Aus- 
beute. 

- 

ULRICH H A U G * )  und HANS FURST 
Pyridyl- und Chinolyi-acetylene, I 

Darstellung und Eigenschaften der 
Pyridyl- und Chinolyl-acetylene 1) 

Aus dern Institut fur Organisch-Technische Chemie der Technischen Hochschule Dresden 
(Eingegangen am 24. Oktober 1959) 

Darstellung und Eigenschaften der noch unbekannten PyridyL(2)- und 44)- und 
Chinolyl-(3)-, 44)-, - (5 ) - ,  46)-, 47)- und -(8)-acetylene sowie der ChinolyL(5)- 

und -(7)-methylketone werden beschrieben. 

Die Pyridyl- und Chinolyl-acetylene der allgemeinen Formel R.C:CH (I und 11) 
sind mit Ausnahme von I b  noch unbekannt. Letzteres wurde 1935 von A. A. ALBERTS 
und G. B. BACHMAN 2) hergestellt. o-c iCH I a :  PyridyL(2)- r) iCH H a :  ChinolyL(3)- d:  ChinolyL(6)- 

b: PyridyL(3)- b: Chinolyl-(4)- e:  ChinolyL(7)- 
N c :  PyridyL(4)- \ \-' N c: ChinolyL(5)- f :  ChinolyL(8)- '- 

*) Anschrift: Dresden A 41, Karl-Stein-Str. 13. 
I )  Auszug aus der Dissertat. U. HAUG, Techn. Hochschule Dresden 1959. 
2) J. Amer. chem. SOC. 57, 1248 [1935]. 
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