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BIS-[ACETYLENKETONE], IX. MITTEILUNG 
1) 

iibergangsmetallkomplexe und deren reaktives Verhalten 

Eugen Miiller, Ernst Langer, Harald Jtikle und Helmut Muhm 

Chemisches Institut der Universitgt Ttibingen 

(Received in Germany 13 November 1970; received in UK for publication 23 November 1970) 

In Weiterfiihrung unserer Arbeiten iiber die komplexchemische Synthese von Chinonderivaten 
2-5) 

berichten wir i.iber die Herstellung neuer Bis-[acetylenketone], ihre Komplexbildung mit Tris- 

[triphenylphosphinj-rhodium(I)-chlorid und iiber die Umsetzung dieser Komplexe mit verschie- 

denen Acetylenderivaten. Es entstehen dabei neue Anthrachinon- und Naphthacenchinonderivate. 

Diese Synthese ermoglicht es, durch entsprechende Variation der Substituenten eine Vielfalt 

der genannten Verbindungen herzustellen. 
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a CO-C=C-R 
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Die Stoffe I a - c und III a - b werden in guten Ausbeuten durch Oxidation der Dicarbinole mit 

Braunstein in einer Mischung von Petrolather/Aceton (2 : 1) dargestellt 2) . 

Die Rhodiumkomplexe 6) entstehen im Falle der Benzolderivate bereits bei Zimmertemperatur, 

wahrend sich bei den Naphthalinverbindungen diese Komplexe erst durch Erwlrmen bilden 4) . 

Die Komplexe II bzw. IV reagieren glatt mit Acetylenverbindungen verschiedenster Art (vgl. 

Tab. 1) in xylolischer L&sung bei 130 - 140 ‘C unter Bildung substituierter Anthrachinon- bzw. 

Tetracenchinonderivate. 
0 R 

II + Rl -CEC -R2 130-140 Oc 

Xylol 

Va-m 

Rl 
IV + Rl -G&--R2 130-140 Oc 

xy101 

R2 

Einige Beispiele sind in der nachstehenden Tabelle 1 zusammengefa6t. O R VI 

Tabelle 1 

Bis-[acetylen- Fp. Ausbeute 

keton] Lo Cl 
Chinon R 

Rl R2 FP. lo Cl 
% 

Ia 95-96 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

III a 155-158 

Ia 

Ib 95-97 

Ic 120-121 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Va 
‘sH5 CH3 

Vb 
‘gH5 

H 

vc 
‘sH5 

CH20Ac 

Vd 
‘sH5 

H 

Ve 
‘sH5 H 

VI 
‘sH5 

H 

Vf 
‘sH5 ‘gH5 

Vg p -Tolyl 
‘sH5 

Vh 
CH3 ‘gH5 

Vi 
‘sH5 ‘gH5 

Vj ‘gH5 ‘sH5 
Vk 

‘sH5 ‘gH5 
Vl 

‘sH5 
H 

Vm 
‘sH5 CH3 

C3H7 

C5Hll 
CH20Ac 

CH2N(CH3)2 

C(CH3)=CH2 

CH=CH(OCH3) 

COC6H5 

COC 6H5 

‘gH5 
CrC-C6H5 

CO-CEC-C6H5 

Br 

197-199 55 

116-118 40 

175-180 50 

187 33 

180 45 

254 30 

325-328 91 

320 82 

295 57 

243-245 60 

294-296 30 

239-241 50 

166-168 60 

133-135 40 

Die Elementaranalysen sowie die UV-Spektren der neuen Verbindungen stimmen mit der ange- 

7) gebenen Konstitution iiberein . 
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In der vorstehenden Tabelle 2 werden die IR- und NMR-Absorptionen sowie die massenspektro- 

metrischen Ergebnisse unserer neuen Acenchinonderivate wiedergegeben. 

Mit Olefinen wie trans-Stilben, Maleinsaureanhydrid, N-Phenylmaleinsaureimid und Tetracyan- 

Pthylen erfolgt selbst bei hijherer Temperatur keine Dienreaktion zu einem Dihydroanthrachi- 

nonderivat 5). 

Erste Versuche mit anderen Elementen der 8. Nebengruppe wie Pd, Pt, Fe sowie Ni zeigen, 

da6 such diese Elemente an Stelle von Rhodium verwendet werden konnen. Uber weitere Ver- 

suche berichten wir in Ktirze. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der VW-Stiftung, dem Wirtschaftministerium 

Baden-Wiirttemberg sowie der Direktion der BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, ftir ihre Unter- 

stiitzung. 
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