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Ausgehend von 1,4,5,8-Tetrachloranthrachinon wurde durch Um- 
setzung mit Methyllithium und anschliehnde Eliminierung 
1,4,5,8-Tetrachlor-9,1O-anthrachinodimethan (1) erhalten. Die be- 
sondere StabilitLt dieses Chinodimethans wird auf die sterischen 
Verhaltnisse zuruckgefuhrt, die aufgrund der Rontgen-Struktur- 
analyse von 1 diskutiert werden. 

Darstellung und Eigenschuftten des i,4.58- Tetrmhlor-9,iO- 
unthruchinodimethans (1): Im Zusammenhang mit Versuchen 
zur Synthese von Elektron-Donor-Acceptor-Cyclophanen 
des C2.21- und [3.3](9,1O)Anthracenophan-Typs interessierte 
uns 1,4,5,8-Tetrachlor-9,lO-dimethylanthracen als Vorstufe 
zum Einbau der entsprechenden Tetracyano-Verbindung als 
Acceptor-Einheit in ein solches Cyclophan. Aus 1,4,5,8- 
Tetrachloranthrachinon') wurden mit Methyllithium (To- 
luol, Diethylether, 20°C) die entsprechend substituierten 
9,1O-Dihydro-9,10-dihydroxy-9,1O-dimet h ylant hracene als 
cis-trans-Isomere (durch Chromatographie und fraktionie- 
rende Kristallisation trennbar) erhalten. Bei den Versuchen, 
diese Verbindungen zum 1,4,5,8-Tetrachlor-9,lO-dimethyl- 
anthracen zu reduzieren, wurden unter anderem Bedingun- 
gen angewandt, die fiir die Reduktion von 9,lO-Dihydro- 
9,10-dihydroxy-9,1O-diphenylanthracenen angegeben wor- 
den waren (Iodwasserstoff, Hypophosphorige Saure)'). DaB 
es unter diesen Bedingungen bei der hier verwendeten Aus- 
gangsverbindung bevorzugt zur Eliminierung statt zur Re- 
duktion kommen wurde, konnte vorausgesehen werden. 
Dennoch uberraschte die nahezu quantitative Ausbeute, in 
der 1,4,5,8-Tetrachlor-9,10-anthrachinodimethan (1) als sehr 
stabile Verbindung in farblosen Kristallen vom Schmp. 
238 - 239 "C entstand. 

1 2 

Ebenso wie die an den Methylen-Gruppen unsubstituier- 
ten 1,4-Benzochino- und 1,4-Naphthochinodimethane ist 
auch das unsubstituierte 9,lO-Anthrachinodimethan (2) eine 
sehr kurzlebige Verbindung, an der nur bei tiefen Tempe- 
raturen spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt 
werden konnten3). Bei Raumtemperatur dimerisiert 2 schnell 
zu [2.2](9,10)Anthracenophan oder polymerisiert zu line- 

Preparation and Structure Analysis of a Stable 
9,IO-Anthraquinodimethane 

Starting from 1,4,5,8-tetrachloroanthraquinone by reaction with 
methyllithium and subsequent elimination 1,4,5,8-tetrachloro- 
9,lO-anthraquinodimethane (1) was obtained. The special stability 
of this quinodimethane is ascribed to the sterical situation which 
is discussed on the basis of an X-ray structural analysis of 1. 

aren Produkten4! Es konnte gezeigt werden, da5 diese Re- 
aktionen, an denen die Methylen-Gruppen als Reaktions- 
zentren beteiligt sind, durch Substituenten an den benach- 
barten Positionen C(1), C(4), C(5) und C(8) sterisch behindert 
werden, was die Stabilitat solcher 2-Derivate betrachtlich 
erhoht5). Ein analoger Fall liegt bei 1 vor, das sich - auch 
im Vergleich zu den bisher bekannten, in diesen Positionen 
substituierten 9,lO-Anthrachinodimethanen - durch eine 
besondere Stabilitat auszeichnet. 

Die Struktur von 1 wird durch die Elementaranalyse so- 
wie das Massenspektrum belegt [m/z (%) = 340 (100, M+; 
vier Chlor-Atomen entsprechendes Peakmuster), 305 (30, 
3 Cl), 270 (60, 2 Cl), 235 (15, 1 Cl), 200 (25), 198 (12), 170 (5, 
M + +)I. Das 'H-NMR-Spektrum (80 MHz, [D2]Dichlor- 
methan) zeigt erwartungsgemal3 nur zwei Singuletts gleicher 
Intensitat bei 6 = 6.26 und 7.35. 

Aus sterischen Griinden, die aufgrund der Rontgen-Struk- 
turanalyse von 1 verstandlich werden, sind Bromierung und 
katalytische Hydrierung, die als 1,6-Additionen zu einem 
Anthracen-System fuhren wurden, auoerordentlich er- 
schwert. Weitere Additionsreaktionen von 1 bedurfen noch 
der Klarung. 

Rontgen-Strukturunalyse des 1,4,5,8-Tetrmhlor-9,10-an- 
thruchinodimethans (1): 1 kristallisiert aus Tetrachlormethan 
in monoklinen Prismen der Raumgruppe P2& mit den Zell- 
parametern a = 1123.3(2), b = 1247.5(2), c = 1136.5(2) pm 
und p = 118.93(2)"; Z = 4, D, = 1.630 g . cm-'. Intensi- 
tatsmessungen (Enraf-Nonius CAD 4, Mo-K,-Strahlung, 
Graphit-Monochromator) ergaben 3623 symmetrieunab- 
hangige Reflexe bis sin O/h = 6.84 nm-', von denen 2463 
mit Z 2 1.96 (3 (1) als beobachtet eingestuft wurden. Die 
Strukturlbsung erfolgte nach der direkten Methode (MUL- 
TAN), die Verfeinerung der Atomlagen nach dem Vollma- 
trix-Least-Squares-Verfahren unter Einfiihrung anisotroper 
Temperaturfaktoren fur die Nicht-Wasserstoffatome und 
isotroper Temperaturfaktoren fur die Wasserstoffatome. 
Der R-Wert betrug 0.0386). 

Abbildung 1 zeigt die Aufsicht auf das Molekul senkrecht 
zur Ebene durch die Atome C(4a), C(lOa), q 8 a )  und C(9a) 
mit den Atomabstanden und Bindungswinkeln. Abbildung 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 in der Aufsicht auf das Molekiil 
senkrecht zur Ebene durch die Atome C(4a), C(lOa), C(8a) und C(9a) 
mit den Atomabstanden (in pm; Standardabweichungen in Klam- 

mern) und Bindungswinkeln (in ") 

,Q 

36.F 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 1. A: Seitenansicht senkrecht zur Sym- 
metrieebene des Molekiils durch C(9), C(lO), C(l1) und C(12); B 

Seitenansicht in Blickrichtung von schrag oben 

2A, die eine Seitenansicht von 1 senkrecht zur Symmetrie- 
ebene durch C(9), C(lO), C(11) und C(12) zeigt, laBt die au- 
Derordentlich starke Abweichung von der ebenen Anord- 
nung erkennen. Im Chinodimethan-Sechsring liegt eine 
bootformige Deformation mit Winkeln von 36.1 bzw. 34.2" 
zwischen den Dreiecksebenen C(8a).--C(9)...C(9a) und 
C(4a)a. C( 10). . C( 10a) und der Basisebene C(4a). . * 
C(lOa)--.C(8a)...C(9a) vor. Dariiber hinaus sind die Methy- 
len-Gruppen um weitere 6.5 bzw. 5.9" gegen die genannten 
Dreiecksebenen nach auDen abgewinkelt. Die lateralen Aro- 
maten-Ringe sind, a ls  Folge der Bootsform des Chinodi- 

methan-Ringes, in die entgegengesetzte Richtung von der 
Bootsbasis des mittleren Ringes abgeknickt, so daD insge- 
samt eine ,,Schmetterlings-Struktur" entsteht. Der Grund 
fir diese starke Deformation liegt in der sterischen Wech- 
selwirkung zwischen den vier Chlor-Atomen und den beiden 
Methylen-Gruppen. Deren gegenseitige Abstande erreichen 
in der vorliegenden Struktur mit 316- 320 pm (s. Abbildung 
2B) nahezu die Summe der Van der Waalsschen Abstande. 

A u k  der starken Abweichung von der planaren Anord- 
nung tragen zur Verringerung der sterischen AbstoDung zwi- 
schen den Methylen-Gruppen und den Chlor-Substituenten 
auch Aufweitungen der lukren  Winkel an C(4a), C(lOa), 
C(8a) und C(9a) sowie an C(9) und C(l0) bei (Abbildung 1). 

Die Molekulstruktur von 1 macht es verstandlich, daD 
1,6-Additionsreaktionen, die zu einer weitgehenden Eineb- 
nung aller sechs Substituenten in eine nahezu koplanare 
Anthracen-Ebene fuhren muDten, sterisch stark behindert 
sind. 

Experimenteller Ted 
1,4,5,8- Tetrachlor-9,10-dihydro-9,lO-dihydroxy-9,lO-dimethyl- 

anthracen: Zu 26 g (75.1 5 mmol) 1,4,5,8-Tetrachloranthrachinon') 
in 420 ml Toluol und 600 rnl Diethylether wurden unter Argon bei 
20°C 175 ml einer Sproz. Losung von Methyllithium (276 mmol) 
in Ether getropft, und es wurde 1.5 h unter RiickfluD geriihrt. Nach 
Zugabe von 200 ml 10proz. Salzsaure trennte man die waBnge 
Phase ab und extrahierte sie rnit Ether. Die vereinigten organischen 
Losungen wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet (Natriumsul- 
fat), filtriert und i. Vak. eingedampft. Das aus Toluol kristallisierte 
Reaktionsprodukt bestand laut 'H-NMR zu 70% aus dem nur ein- 
seitig umgesetzten 1,4,5,8-Tetrachlor-9-hydroxy-9-methyl-l0-an- 
thron. Das Reaktionsgemisch wurde daher erneut rnit Methylli- 
thium in Toluol umgesetzt (24 h) und wie oben aufgearbeitet. Durch 
Chromatographie an Kieselgel aus Dichlormethan lieBen sich 
8.92 g (32%) des cisltrans-Gemisches von 1,4,5,8-Tetrachlor-9,10- 
dihydro-9,10-dihydroxy-9,lO-dimethylanthracen (Isomerentren- 
nung s. unten) sowie 1.7 g (6.3%) des halbseitig umgesetzten Pro- 
duktes erhalten. 

1,4,5,8-Tetraehlor-9-hydroxy-9-methyl-lO-anthron: Schmp. 185 "C 
(aus Toluol), Rf = 0.42 (Kieselgel, Dichlormethan). - 'H-NMR 
(80 MHz, CDC13): 6 = 2.18 (s, 3H), 3.84 (s, lH), 7.45 und 7.49 (AB, 
J = 8.5 Hz, 4H). - MS: m/z (X) = 360 (4, M+, 4 Cl), 345 (100, 
4 Cl) u.a. 

ClsHsCl,02 (362.0) Ber. C 49.76 H 2.24 CI 39.17 
Gef. C 49.56 H 2.38 C1 39.25 

cis- und trans-1,4,5,8-Tetrachlor-9,10-dihydro-9,10-dihydroxy- 
9,IO-dimethylanthracen: Isomerentrennung durch Chromatogra- 
phie an Kieselgel aus Dichlormethan und anschlieDende fraktio- 
nierende Kristallisation aus Toluol; Strukturzuordnung der beiden 
Isomeren nicht geklart. 

Isomer A Schmp. 256-257°C (aus Toluol), R f  = 0.15 (Kieselgel, 
Dichlormethan). - 'H-NMR (80 MHz, CDClJ: 6 = 2.22 (s, 6H), 
3.92 (s, 2H), 7.40 (s, 4H). - MS: m/z (%) = 376 (3, M+,  4 Cl), 361 
(100, 4 Cl), 346 (39, 4 C1) u.a. 

Cl6HI2Cl4O2 (378.1) Ber. C 50.83 H 3.20 CI 37.51 
Gef. C 51.04 H 2.99 C1 37.40 

Isomer B Schmp. 247 - 248 "C (aus Toluol), Rr = 0.23 (Kieselgel, 
Dichlormethan). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.05 (s, 6H), 
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3.95 (s, 2H), 7.34 (s, 4H). - MS: m/z  (%) = 376 (5 ,  M+, 4 CI), 361 
(100, 4 CI), 346 (69, 4 Cl) u.a. 

ClaH12Cb02 (378.1) Ber. C 50.83 H 3.20 C1 37.51 
Gef. C 50.94 H 3.21 C1 37.35 

f ,4,5,8-Tetrachlor-9,i0-anthrachinodimethan (1): Zu einer 80°C 
heiDen Mischung von 17.6 ml 57proz. lodwasserstoffsaure, 117 ml 
60proz. Hypophosphoriger Saure und 250 ml Eisessig gab man 
7.28 g (0.19 mol) des vorstehend beschriebenen Diols (Isomeren- 
gemisch) und ruhrte 30 min bei 80°C. Nach Abkiihlen (18 h Kuhl- 
schrank) filtrierte man das ausgefallene Produkt ab, wusch mit 
20 ml Eisessig, 20 ml Wasser und 15 ml kaltem Ethanol und kri- 
stallisierte aus Tetrachlormethan: 6.3 1 g (96%) farblose Prismen, 
Schmp. 238 - 239 "C; aufgrund der spektroskopischen Daten (s. 
oben) und der Rontgen-Strukturanalyse liegt 1 vor. Das urspriing- 
lich erwartete 1,4,5,8-Tetrachlor-9,10-dimethylanthracen konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

C16H&14 (342.1) Ber. C 56.18 H 2.36 CI 41.46 
Gef. C 56.15 H 2.06 C1 41.26 

CAS-Registry-Nummern 
2: 105020-57-3 / 1,4,5,8-Tetrachloranthrachinon: 81-58-3 / 1,4,5,8- 
Tetrachlor-9-hydroxy-9-methyl-lO-anthron: 105020-58-4 / cis- 
l,4,5,8-Tetrachlor-9,lO-dihydro-9,lO-dihydroxy-9,lO-dimethyl- 

anthracen: 105020-59-5 / hans-l,4,5,8-Tetrachlor-9,1 O-dihydro- 
9,lO.dihydroxy-9,1O-dimethylanthracen : 105020-60-8 

') K. Steiner, Monatsh. Chem. 36 (1915) 825; A. Hofmann, ibid. 36 

2, S. C. Dickerman, D. de Souza, P. Wolf, J. Org. Chem. 30 (1965) 
(1915) 805. 

1981. 
') D.-i.' Williams, J. M. Pearson, M. Levy, J. Am. Chem. SOC. 92 
(1970) 1436; J. M. Pearson, H. A. Six, D. J. Williams, M. Levy, 
ibid. 93 (1971) 5034; dort Hinweis auf altere Literatur. Vgl. hierzu 
auch die Stabilisierung des p-Chinodimethans als Bis(tricarb0- 
ny1eisen)-Komplex: A. R. Koray, C. Krieger, H. A. Staab, Angew. 
Chern. 97 (1985) 513; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl.  24 (1985) 521. 

4, Vgl. J. H. Golden, J.  Chem. SOC. 1%1, 3741; dort weitere Lite- 
raturangaben. 

') S. C. Dickerman, I. H. Berg, J. R. Haase, R. Varna, J. Am. Chem. 
SOC. 89 (19671 5457: M. Lancaster. D. J. H. Smith. J.  Chem. Soc.. 
Chem. Com'un. 1h9,  823. 
Weitere Einzelheiten iiber die Strukturanalvse einschlieDlich der 
Tabellen mit Atomkoordinaten,- Temperatbrfaktoren, Atomab- 
stiinden sowie Bindungs- und Torsionswinkeln konnen beim 
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 52115, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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