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SUMMARY

The acetone sensitized isomerization of two exo-tricyclo[4.2.1.0%5]nonadiene
derivatives, of the corresponding tricyclo[4.3.0.025nonadienes, and the photo-
isomerization of two bicyclo[4.3.0]nonatrienes by direct excitation are described.
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261. Beitrag zur Synthese von Tetracenchinonen
von R. E.Winkler
(7. X1. 67)

Tetracenchinone wurden bisher aus Naphtoylbenzoesduren bzw. Benzoylnaphtoe-
siuren nach FRIEDEL-CRAFTS [1] und aus Anthrachinonderivaten durch DiELs-
ALDER-Anellierungen [2] hergestellt. Eine neue Synthese [3] geht vom aus Chinizarin
leicht zuginglichen Chlorhydroxy-ana-anthrachinon I aus [4]. 1, 3-Diene wie Butadien,
Isopren oder Chloropren lassen sich daran addieren. Die Addukte ITa—c gehen beim
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Beliiften in alkalischer Losung iiber die hypothetischen Zwischenprodukte I1I und IV
in die 11-Hydroxy-9, 10-tetracen-chinone Va-c iiber.
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Auch cyclische 1,3-Diene wie Hexachlorcyclopentadien oder Dimethoxytetra-
chlorcyclopentadien sind an I addierbar. So entstehen die Addukte VI bzw. VIL
VII zerfillt oberhalb seines Schmelzpunktes in die Addenden und gibt, mit Brom in
Chloroform im Druckrohr auf 100° erhitzt (vgl. analoge Ringéffnungen bei [5]), fast
quantitativ den Tetrachlor-hydroxy-tetracenchinon-carbonsiure-methylester VIII?).
Wird das Addukt VII heiss mit wisserigem Pyridin behandelt, dann liefert es tiber die
hypothetischen Zwischenprodukte IX—XI den Trichlor-hydroxy-tetrachinon-carbon-
sdure-methylester XII1).
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1) Die Stellung der Carboxymethylgruppe ist nicht gesichert. Die Gruppe konnte auch gegen das
a-stindige Chloratom im gleichen Ring ausgetauscht sein. Die Ester VIII und XII wurden aus
bildungsformalen Griinden anachinoid formuliert, da nicht sicher ist, ob sie in der normalen
Chinonform vorliegen.



Volumen 50, Fasciculus 8 (1967) ~ No. 261 2499

Experimentelles?). — 70-Chlor-1-hydroxy-4,9-anthrachinon|Butadien-Addukt (IIa). 1 g I
wird mit 5 g 1, 3-Butadien 5 Std. im Glasbombenrohr auf 100° erhitzt. Dann wird das iiberschiissige
Butadien abdestilliert. Der Riickstand besteht aus 1,15 g ITa und schmilzt bei 162-169°; nach
Umkristallisieren aus Benzol Smp. 176°, IR.-Banden: 3,2-4,2 u (Hydroxyl, chelat.), 5,86 u
{Carbonyl), 6,15 u (f-Hydroxy-u, f-ungesitt. Carbonyl). NMR.-Signale: 2-3 ppm (4 Allylprot.),
3,5 ppm (2 Methinprot.), 5,8 ppm (2 Vinylprot.), 7,9 ppm (2 aromat. Prot.), 8,3 ppm (2 aromat.
Prot.), 14 ppm (OH-Proton).

CisH304Cl (312,8) Ber. C69,1 H4,2 0153 Cl11,4%
Rohprodukt Gef. ,,692 , 45 , 150 , 11,3%

10-Chlor-1-hydroxy-4, 9-anthrachinon|Isopren-Addukt (11b). — a) Ersetzt man im obigen Ver-
such die 5 g Butadien durch 3 g 2-Methyl-1, 3-butadien, so erhilt man 1,24 g Isoprenaddukt ITb
vom Smp. 162-163°; nach Umkristallisieren aus Benzol Smp. 175°. NMR.-Zusatzsignale: 1,8 ppm
(3 aliphat. H), 5,5 ppm (1 Vinylprot.).

b) Eine Suspension von 1 g I und 2 g Isopren in 10 ml Wasser wird 8 Std. im Druckgefiss auf
100° erhitzt. Dann wird der Isopreniiberschuss abdestilliert, die wisserige Suspension abfiltriert
und der Riickstand bei 70° getrocknet: 1,24 g Isoprenaddukt vom Smp. 160-165°; aus Benzol
umkrist. Smp. 175°. Misch-Smp. mit IIb aus a): 175°.

CpH50,Cl (326,8) Ber. C69,7 H4,6 014,7 C110,99%
Produkt nach a) Gef. ,,70,0 ,, 46 ,, 145 ,, 10,6%
Produkt nach b) . 0696 ,,42 ,,152 ,, 10,69

10-Chlor-1-hydroxy-4,9-anthrachinon|Chloropren-Addukt (II¢c). 1 g I wird mit 5 g 2-Chlor-1, 3-
butadien 12 Std. auf 90° erhitzt. Dann wird der Chloroprentiberschuss abdestilliert. Der Riick-
stand besteht aus rohem Chloroprenaddukt IIc. Eine aus Benzol klarfiltrierte und umkristalli-
sierte Probe schmilzt bei 155°.

CisH,,0,Cl,  Ber. C120,5%  Gef. C120,1%

10-Chlor-1-hydroxy-4, 9-anthrachinon|Hexachlovcyclopentadien-Addukt (VI). 1 g I wird in 5 ml
Hexachlorcyclopentadien 14 Std. unter Riickfluss bei 160° gekocht. Dann wird das tiberschiissige
Hexachlorcyclopentadien abdestilliert und der Rickstand bei 80° im Vakuum getrocknet: 1,9 g
Rohprodukt vom Smp. 202-206°; nach Umkristallisation aus Benzol-Petroldther Smp. 210°.

CisH,04Cl, Ber. C429 H1,3 09,0 Cl46,7%
(531,5) Gef. ,,432 ,,13 ,, 95 ,, 46,6%

10-Chior-1-kydroxy-4, 9-anthrachinon| Dimethoxytetrachiorcyclopentadien-Addukt (VII). 5 g 1
werden in 15 ml Dimethoxytetrachlorcyclopentadien 1 Std. auf 170-180° erhitzt. Nach Abkiihlen
wird die Kristallisation durch Petrolitherzugabe vervollstindigt. Dann wird filtriert, mit Petrol-
dther gewaschen und bei 80° getrocknet: 8,1 g Addukt vom Smp. 259°; bei 260-270° zerfillt es in
reines I, Smp. 225-226°, und Dimethoxy-tetrachlor-cyclopentadien (Geruch). NMR.-Zusatzsi-
gnale des Adduktes: 3,6 und 3,7 ppm (2 CH;O-Singuletts), 3,9ppm (Zanguldre Protonen; Singu-

lette). CyH,30,Cl; Ber. C48,2 H25 0153 C1338 OCH,11,8Y%
(522,5) Gef. ,, 48,0 ,, 3,0 , 151 , 334 , 11,79

9-Hydroxy-tetracen-11,12-chinon (V a). 1 g Butadienaddukt ITa wird in 20 ml 7,5 -proz. wisse-
rigem Natriumhydroxyd 4 Std. gekocht; anschliessend wird die Lésung 1 Std. bei 100° beliiftet.
Nach dem Erkalten wird das Ganze auf {iberschiissige verdiinnte Salzsiure gegossen. Der Riick-
stand wird abfiltriert, neutral gewaschen und bei 70° getrocknet: 0,84 g Va vom Smp. 303-304°;
nach Umkristallisation aus Toluol Smp. 310°,

CieH;00, (274,3) Ber. C787 H3,7 017,5 Cl0% Gef. C786 H33 0172 Cl0%

%) Alle Smp. wurden in einem Apparat nach Dr. M. TorToLI mif einem Satz ANscHtTz-Thermo-
meter ermittelt und sind nicht korrigiert. Die IR.-Spektren wurden in Nujol bzw. Methylen-
chlorid mit einem PERKIN-ELMER-Instrument Mod. 21 aufgenommen. Die Protonenresonanz-
spektren (NMR.) wurden mit einem VaRriaN-Protonenresonanzspektrographen A-60 aufge-
nommen. Losungsmittel CDCl,. Die chemischen Verschiebungen sind in §-Werten angegeben
(interner Standard Tetramethylsilan).
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x-Methyl-9-hydroxy-tetracen-11,12-chinon (Vb). 1 g Isoprenaddukt IIb wird in der oben an-
gegebenen Weise hydrolysiert und dehydriert. Man erhilt 0,8 g Vb, das nach dem Diinnschicht-
chromatogramm einheitlich ist.
CppH 50, (288,3) Ber. €792 H4,2 016,7 Cl10% Gef. C79,0 H49 0158 Cl0Y

9-Hydroxy-tetracen-11,12-chinon (V a). 1 g Butadienaddukt ITa wird in einem Gemisch aus 5
ml 30-proz. wisserigem Natriumhydroxyd und 20 m! Athanol 4 Std. unter Ruckfluss gekocht. An-
schliessend leitet man 30 Min. lang einen Luftstrom durch die kochende Losung, lisst sie erkalten
und giesst sie auf iiberschiissige verdiinnte Salzsidure. Der Niederschlag wird abfiltriert, neutral
gewaschen und bei 70° getrocknet. Das erhaltene Produkt ist identisch mit Va aus obigem Ver-
such: Smp. 302-305°, nach Umkristallisation aus Toluol 310°; Misch-Smp. 310°.
Tetrachlor-hydvoxy-tetvacenchinon-carbonsdure-methylester VIII. 0,5 g Dimethoxytetrachlor-
cyclopentadien-Addukt VII werden in 10 ml Chloroform mit 1,5g Brom 30Min. im Autoklaven
auf 100° erhitzt. Nach Eindampfen und zweistiindigem Kochen des Riickstandes in 5 m] Eisessig
unter Riickfluss kristallisieren beim Erkalten 0,43 g VIII in orangeroten Nadeln vom Smp. 224°.
IR.-Banden: 5,74 p (Ester), 5,96 u (Carbonyl), 6,18 x4 (f-Hydroxy-e, f-ungesitt. Carbonyl) und
8,62 u (OCH,). NMR.-Signale: 4,1 ppm (3 aliphat. H), 7,8 und 8,5 ppm (2mal 2 aromat. H) und
14 ppm (OH).
CyoHgOyCly  Ber. C51,2 H1,7 017,0 C130,2 Br0 OCH;6,6%
(470,0) Gef. ,, 51,0 ,, 18 , 166 ,, 30,5 , O . 6,4%
Trichlov-hydroxy-tetracenchinon-carbonsiuremethylester XI1I. 1 g Addukt VII wird in 10 ml
Pyridin (+ 109, Wasser) 10 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach Erkalten wird auf konz. Salz-
siure im Uberschuss ausgetragen, genutscht, neutral gewaschen und getrocknet. Nach zweimali-
gem Umbkristallisieren aus Nitrobenzol und anschliessender Dampfdestillation werden 310 mg
orange Kristalle vom Smp. 316-317° erhalten. IR.-Banden: 5,74 g4 (Ester), 5,96 u (Carbonyl),
6,18 u (f-Hydroxy-a, B-ungesitt. Carbonyl), 8,62 u (OCH;). NMR.-Zusatzsignal: 8,3 ppm (durch
Chlorverlust neu entstandenes aromat. Proton).
CyoHgOsCly  Ber. €550 H21 0184 C(Cl244 OCH;7,1%
(435,7) Gef. ,,553 ,, .7 , 179 ,, 239 o 12%
Die Analysen wurden in unserer analytischen Abteilung unter der Leitung von Herrn Dr.
W. Scu6nNi1GER durchgefithrt. Herrn Dr. P. NixLaus danke ich fiir Ausfithrung und Interpretation
der NMR.-Spektren, Herrn Dr. M. KoHLER fir die IR.-Spektren.

SUMMARY

1,4-Dihydroxyanthraquinones are transformed into the corresponding chloro-
hydroxy-ana-anthraquinone dienophiles, which are subjected to DIELS-ALDER
addition with 1,3-dienes. The adducts formed are dehydrogenated to known and to

new hydroxynaphthacene quinones. SaNDOZ AG, Basel
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