
)[thinierungsreaktionen, 24. Mitt.:' 
~ ' ~ h i n i e r u n g  y o n  2 - A l k y l - p y r a z o l a n t h r o n e n  

Von 

Walter Ried und Steffen Piesch 2 
Aus dem Ins~itut fiir Organisehe Chemie der Universi~i~ Frankfurt am 3/fain 

(Eingegangen am 18. Olctobe~" 1965) 

In 2-Stellung* aliphatiseh subs~ituierte Pyrazolanthrone sind 
- -  im Gegensatz zu aromatiseh substituierten Pyrazolanthronen-- 
leicht zu/it.hinieren. 

Pyrazolanlbhrones with aliphagie subsl, iLuert~.s a~ position 2 
readily undergo ethya~ation in congrasg Lot, hose wiLh aromatic 
substituents. 

Pyrazolanthron 1//13t sich in 2-Stellung* mit  Alkylhalogeniden in 
Dimethylformamid (DMF)  in Gegenwart yon Kaliumcarbonal~ zu I I - - X I I  
alkylieren 3. Die eingefiihrten Substituenten erhShen die LSsliehkeit in 
organisehen L6sungsmitteln und in fltissigem Ammoniak. 

Verbindung X erh~lt man dutch oxydative Kupplung 4 yon I X  in 
Pyridin. X I I  entsteht  gMehzeitig mi t  XI .  Beide kSnnen an einer Alu- 
miniumoxids/~ule (Woelm, neutral) mit  Chloroform getrenn~ werden. Die 
so erhaltenen Pyrazolanthron-AbkSmmlinge sind in 6-Stellung zu den 
J~thinolen X I I I - - X g I I / ~ t h i n y l i e r b a r  5. 

Einwh'kung aueh verdiinnter S/~uren auf die entstandenen Alkinole 
iiihrt zu pr/iehtig farbigen (griin bis purpur) Verbindungen, mi~ deren 

* :Die Stellungsbezeiehnung folgt dem II.ingindex (RRI 4453) wonach 
das Grundsystem der Pyrazolanthrone als Anthra [1,9-cd] pyrazol bezeiehnet 
wird. 

1 23. Mitt.: W. Ried und St. Piesch, Chem. Ber. 99, 233 (1965). 
2 Teil der Dissertat. St. Piesch, Univ. Fra.nkfurt/M., 1965. 
3 Friedl4nder, Fortsehr. Theerfarb. 16 (1929), 1376, 1377; D.R.Pat.  

454 760, 474289 (I.G. Farbenindustrie AG.-Erf. P. Nawiasky und A. Krause). 
4 W. Ried, Angew. Chem. 76, 973 (1964), dort weiVere Lit. 

W. Ried, Angew. Chem. 76, 933 (1964), dort weitere Lit. ; W. Ziegenbein, 
Nthinylierung nnd Alkinylierung, ~%inheim/B. 1963. 
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Kons t i tu t ionsaufkI / / rung  wir  noch besch/ifl, ig t  sind. Ih re  Bi ldung ist  als 
eine Fo lge reak t ion  der  Meyer--Schuster-Umlagerungsprodukte  anzu- 

sehen. X V I  (6-Hydroxy-2-n-butyl-6-ii thinyl-2,6-dihydro-anthra[1,9-cd]- 
pyrazol )  k a n n  mi t  70proz. Phosphorsgure  in Gegenwar t  yon  2,4-Dini t ro-  
p h e n y l h y d r a z i n  in das  2 ,4 -Din i t ro -pheny lhydrazon  X V I I I  des du tch  
P r o t o n e n - k a t a l y s i e r t e  Umlage rung  en t s t andene n  unges/ / t t ig ten  Atdehyds  
i ibergef i ihr t  werden 1, 6 

Wi r  danken  dem F o n d s  der  Chemischen Indus t r i e  fiir die F6 rde rung  
unserer  Arbe i ten ,  den  F a r b w e r k e n  Cassella AG fl i t  die ~ b e r l a s s u n g  
wert~voller Chemikal ien.  

Experimenteller Teil 

Darstellung der in Tab. 1 au/ge/iihrten Pyrazolanthrone 

55 g (0,25 Mol) Pyrazol~nthron (]~) werden in 500 ml DM.F unter  gutem 
Rfihren suspendiert,  35 g (0,25 Mol) K2COs eingetragen und 0,35 Mol des be- 
treffenden Alkylhalogenids in 50 ml D M F  innerhMb 15 Min. bei 100 ~ zuge- 
tropft .  Unter  gutem Rfihren h~lt man 6 Stdn. bei 100 ~ gieBt dann in 2 ~ 1 
Wasser, saugt am anderen 5~orgen ab und kristall isiert  urn. 

.Darstellung der in Tab. 2 au]ge/iihrten Atlcinole 

25 mMol eines in 2-Stellung subst i tuierten Pyruzolanthrons werden in 
fiblicher Weise 5 in fliiss. NHa ~ithiniert*. Die Aufarbeitung der Ansfitze 
nach Neutralisieren mit  NHaC1 erfolgt so, dag man das NHs bis auf 10 ml ver- 
dampfen lfil~t, zum Ansatz schnetl 200 ml Wasser unter  gutem Rfihren gibt 
und alsbald absaugt.  Umkris~Mlisiert wird ~us einem mit  :vV~sser mischbaren 
L6sungsrnittel, dem pro 100 ml 2,5 ml konz. NI-I3 zugese~zt wurden. Athiny-  
lierungsdauer 12--24 Stdn. 

Verb. X V I I I :  0,3 g XVI  (1 m5r werden in 10mI Methanol gel6st und 
mit  1 ml einer L6sung von 5,0 g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin ~n 50 ml 70proz. 
Phosphorsi~ure versetzt.  Nach 2 Stdn. Stehen bei 30--40 ~ saugt  man die 
ents tandenen violet t roten Kristal le  ab und kristallisier~ aus Dioxan/Me~hanol 
um (Tab. 2). 

* Als L6sungsmittel  ffir die Pyrazolanthrone ha t  sich ~uch N-Methyl- 
pyrrolidon-(2) bew/~hrt. 

6 W. S. M'acGregor, J. amer. chem. Soe. 70, 3953 (1948). 


