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WALTER RED, WOLFGANG DONNER 1) 

und WOLFGANG SCHLEGELMILCH 2) 

Athinierungsreaktionen, XVIIP 

Mono- und Dianlagerungen von monosubstituierten Acetylen- 
derivaten au uusubstituiertes uud substituiertes Anthrachinon 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 26. Oktober 1960) 

In Dioxan werden bei haherer Temperatur symmetrische und unsymmetrische 
Dianlagerungsprodukte an Anthrachinone erhalten, deren Reduktion zu sym- 

metrischen und unsymmetrischen Dialkinylanthracenen fUhrt. 

W. RED und H.-J. SCHMIDT~) erhielten bei der Umsetzung von Anthrachinon mit 
Acetylenlithium in flussigem Ammoniak Dianlagerung zum 9.10-Dilthinyl-9.10-di- 
hydroxy-9.10-dihydro-anthracen. Jedoch erhielten W. RED und H. LUKAS~) beim ana- 
logen Umsetzen von substituierten Anthrachinonen rnit Acetylen und seinen monosub- 
stituierten Derivaten in flussigem Ammoniak und W. RED und A. URSCHEL 6) beim 
Umsetzen von Anthrachinon mit monosubstituierten Acetylenderivaten in flussigem 
Ammoniak nur Monoanlagerungsprodukte. Die ausschlieDliche Bildung von Mono- 
addukten bei den substituierten Anthrachinonen wird durch Mesomerieeffekte, bei 
den substituierten Acetylenderivaten durch die schlechte Loslichkeit der sich bilden- 
den Alkalisalze erklart. 

Es gelang uns, durch Veranderung der Reaktionsbedingungen, insbesondere durch 
Arbeiten in absol. Dioxan bei loo", Dianlagerungsprodukte monosubstituierter 
Acetylenderivate an Anthrachinon m erhalten. 

Die Dianlagerungen von Phenylacetylen, Hexin-( l), Athinyl-cyclohexen-( 1) und 
Methoxybutenin an Anthrachinon fuhrten zu den in Tab. 1 aufgefuhrten symmetri- 
schen Verbindungen. Diese wurden nach der Methode b direkt und zu Kontroll- 
zwecken auch nach der Methode c uber das jeweilige Monoanlagerungsprodukt 
hergestellt. 

Nach der Methode c ist es auch gelungen, unsymmetrische Dianlagerungsprodukte 
darmstellen (s. Tab. 2). Die hierzu verwendeten Monoanlagerungsverbindungen wur- 
den friiher6) beschrieben. Die Verbindungen 9-Hexin-( f)-yl-9-hydroxy-anthron-( lo), 
9-[h~-Cyclohexenyl-athinyl]-9-hydroxy-anthron-( 10) und 9-Viny lathinyl-9-hydroxy- 
anthron-( 10) wurden nach der dort beschriebenen Methode hergestellt. 

1) W. DONNER, Teil der Diplomarb., Univ. Frankfurt a. M., 1960. 
2)  W. SCHLEGELMILCH, Teil der Diplomarb., Univ. Frankfurt a. M., 1960. 
3) XVII. Mitteil.: W. RIED und H. MULLEX, Chem. Ber. 94, 1046 [196l], vorstehend. 
4 )  Chem. Ber. 90, 2553 [1957l. 
6) Chem. Ber. 91, 2459 [1958]. 

5 )  Chem. Ber. 93, 589 [1960]. 
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Bei der Umsetzung substituierter Anthrachinone mit Acetylens) und monosub- 
stituierten Acetylenderivaten in flussigem Ammoniak erhalt man in jedem Fall Mono- 
addukte. Hierbei treten monosubstituierte Alkine in die behn Acetylen beobachtete 
Position in die Anthrachinonmolekel ein, und m a r  bei’ 1-substituierten Anthrachi- 
nonen in die lO-Stellung, bei in 2-Stellung substituierten Anthrachinonen in die 
9-Stellung. Diese Verbindungen sind in den Tabb. 3 und 4 aufgefiihrt. 

Bei Versuchen, Dianlagerungsprodukte von substituierten Anthrachinonen her- 
zustellen, gingen wir von der Annahme aus, daB durch EiniUuung von Substituenten, 
die einen nur verhaltnismZLBig schwachen Mesomerieeffekt ausiiben (Cl-positivierend, 
CH3-negativierend), die zur Abwandlung der mesomerieblockierten Carbonylgruppe 
aufmwendende Aktivierungsenergie herabzusetzen sei. 

Die Bildung von Dianlagerungsprodukten gelang uns hierbei auf zwei verschie 
denen Wegen. E m a l  konnten durch Einfuhrung von zwei schwach beeinflussenden 
Substituenten in 1.5-Stellung in die Anthrachinonmolekel Dianlagerungen in 
flussigem Ammoniak erhalten werden, zum anderen gelang es durch Arbeiten in 
absol. Dioxan bei 80- 100” auch Dianlagerungsprodukte von monosubstituierten 
Anthrachinonen zu erhalten (Tab. 5). 

Diathinylchindiole lassen sich mit Zinn(I1)chlorid m aromatischen Diiithinylkohlen- 
wasserstoffen reduzieren7). Auf diese Weise erhielten wir dabei gem der Reaktions- 
gleichung : 

HO, ,C-C-R CxC-R 

S n a  + 2H20 -k 
/ /  

Sn*@ + 2 H e  + 

R-CsC 

die in Tab. 6 aufgefiihrten symmetrischen und unsymmetrischen 9.10-Dialkinyl- 
anthracene. 

Die 9.10-Dialkinyl-anthracene fluoreszieren schon in sehr geringer Konzentration 
in zahlreichen organischen Lijsungsmitteln intensiv griin oder blau. 

Die 9.10-Dialkinyl-anthracene konnen entweder mit Raney-Nickel vollstiindig zu 
den 9.10-Dialkyl- oder mit Lindlar-Katalysator 8) partiell zu den 9.10-Dialkenyl-anthra- 
cenen hydriert werden. Die in Tab. 7 aufgefuhrten Hydrierungsprodukte wurden von 
uns dargestellt. 

Filr die F6rderung der Arbeit haben wir dem’Foms DER CHEMISCHEN INDUSTRIE. flir die 
Uberlassung von Chemikalien den FARBWERKEN HOECHST, der BADISCHEN ANILIN- & SODA- 
FABRIK, den CHEMISCHEN WERKEN HOrs und der GESELWHAFT FUR TEERVERWERTUN~ 
herzlich zu danken. 

Der eine von uns (W. Schlegelmilch) dankt den FAREWERKEN HOECHST, insbesondere 
Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. G. EHRHART und Herrn Direktor Dr. 0. HORN, f i r  ein gewahrtes 
Stipendium. 

7 )  W. RED und G. DANKERT, Angew. Chem. 69, 614 [1957]; W. RIED. H. J. SCHMIDT 

8 )  H. LINDLAR, Helv. chim. Acta 35, 446 [1952]. 
und A. URSCHEL, Chem. Ber. 91, 2472 [1958]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Darstellung der 9-Alkinyl-9-hy&oxy-anthrone- (10) 

Methode a: Unter Rtihren wird aus 0.1 Mol Lithium in 500ccm flussigem Ammoniak 
bei -W unter der katalyt. Wirkung von etwh 200mg kristallwasserhaltigem Eisen(II1)- 
nitrat das Lithiumamid hergestellt. 1st die Blaufirbung verschwunden, so l&Dt man 0.1 Mol 
eines monosubstituierten Alkins langsam zutropfen, rILhrt noch etwa 112 Stde. und gibt dann 
bei -40 bis -45' 0.05 Mol Anthrachinon portionsweise hinzu. Die erhaltene Suspension 
wird 18-20 Stdn. bei -W gerlihrt. Im AnschluD daran neutralisiert man mit 0.15 Mol 
festem NH&l und verdampft das Ammoniak. Der Rtickstand wird mit einem geeigneten 
Usungsmittel, in der Regel Essigester oder Dioxan, wrtrahiert. Das LUsungsmittel engt 
man i. Vak. stark ein, wobei das Rohprodukt beim Abkilhlen ausfAllt; dieses wird in einem 
geeigneten Usungsmittel umkristallisiert. 

Darstellung &r 9.lO-Diolkinyl-9.1O-dihydroxy-9.IO-dihydro-anthracenc 
Methode b: 0.04 Mol monosubstituiertes Alkim werden, in 50 ccm absol. Dioxan gelbst, 

mit 0.04Mol Lithiumamid versetzt und 2 Stdn. unter absolutem Feuchtigkeihusschld 
am RiickfluDkUhler gekocht. Nach Zugabe von 0.02 Mol Anthrachinon e r w h n t  man 15 Stdn. 
auf loo', zieht das Uisungsmittel i. Vak. ab und versetzt den Ruckstand mit 80-100 ccm 
Wasser, wobei sich das Di-Lithiumsalz zum Diol zersetzt. Das Reaktionsprodukt wird nach 
dem Ab6ltrieren mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und aus einem geeigneten Uisungs- 
mittel umkristallisiert. 

Methode c: Man versetzt 0.03 Mol monosubstituiertes Alkin in 30 ccm absol. Dioxan mit 
0.03 Mol Lithiumamid. Zur Bilduag des Lithiumsalzes kocht man 2 Stdn. unter RUckfluD 
und Feuchtigkeitsausschluk Danach f&gt man 0.02 Mol eines Monoanthrachinols (hergestellt 
nach Methode a), gel6st in 50 ccm absol. Dioxan, hinzu und erhitzt 5 bis 7 Stdn. unter Ruhren 
und RSLcMuB. 

Das Dioxan wird i. Vak. abgezogen, der Rackstand mit 80-100ccm Wasser versetzt. 
wobei das Dianlagerungsprodukt nach einiger Zeit erstarrt. Nach dem Abfiltrieren wird es 
neutral gewaschen, getrocknet und aus einem geeigneten IRIsungsmittel umkristallisiert. 

Reduktion der Diole mit SnCl2: Die Uisung von 2 g Diol in 25 ccm Aceton oder Dioxan 
wird bei Raumtemperatur unter Rlihren tropfenweise mit einer Usung von 2.5 g Zinn(I1)- 
chlorid.2 H2O in 30 ccm 50-proz. Essigsiiure versetzt. Der ausfallende, gelbrote Nieder- 
schlag wird nach kurzer &it filtriert, gewaschen, getrocknet und aus einem geeigneten 
Usungsmittel umkristallisiert. 




