Athinierungsreaktionen, 25. Mitt.':
Athinierung von 5,10-Dioxo0-5,10-dihydro-benzo{g]chinolin
{,,1-Azaanthrachinon®)

Von

W. Ried und R. Neumann?

Aus dem Institut fiar Organische Chemie der Universitéat Frankfurt am Main

( Eingegangen. am 5. September 1966 )

5,10-Dioxo-5,10-dihydro-benzo[gichinolin bildet mit Alkali-
acetyliden Mono- und Di-Anlagerungsprodukte, mit mono-
substituierten Acetylenderivaten werden nur Mono-Anlage-
rungsprodukte in 10-Stellung erhalten.

Ried und Mitarb. untersuchten die Umsetzung von Amnthrachinon
und substituierten Anthrachinonen mit Acetylen und seinen mono-
substituierten Derivaten3—¢. Dabei konnten sowohl Mono- als auch Di-
Anlagerungsprodukte dargestellt werden. Um den Einfluf des N-Atoms
im ,,Azaanthrachinon‘ (2) auf den Athinierungsverlauf zu studieren,
wurde das nach der Methode von Kdberle und Plotz7—? dargestellte (2} mit
den Natrium- bzw. Lithiumsalzen des Acetylens und monosubstituierter
Acetylenderivate umgesetzt. Wir beobachteten mit Natrium- bzw. Li-
thinmacetylid in flissigem Ammoniak bei kurzer Reaktionszeit (etwa
30 Min.) Monoanlagerung zum 5-Athinyl-5-hydroxy-10-0x0-5,10-dihydro-
benzofglchinolin (1 a), bei langer Reaktionszeit (15—24 Stdn.) trat An-
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lagerung im molaren Verhédltnis 2:1 zum 35,10-Didithynyl-5,10-dihydroxy-
5,10-dihydro-benzo[g]chinolin (3) ein. Die monosubstituierten Acetylen-
derivate (Phenylacetylen, Dimethylaminopropyn und Methoxypropyn)
ergaben unter den gleichen Reaktionsbedingungen und auch beim Athy-
nieren in Dioxan bei 100° nur Monoanlagerungsprodukte (1 b — d).

O O HO C CH

‘/\/\ N\i aosan /\/\/ﬁ N /\/\/i
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HO C CR 0 HC= C‘ OH

2 3

la:R=H

g: R = C.H,

¢: R = CH,N(CH,),

d: R = CH,0CH,

Das Acetylid-Anion R — € = €2 soll nach theoretischen Uberlegnngen
aufgrund von Mesomerieeffekten {das N-Atom im 5,10-Dioxo-5,10-dihydro-
benzo[g]chinolin verhdlt sich wie ein Substituent, der einen -- E-Effekt
ausiibt) in die 5-Stellung des Chinons eintreten?®. Fiir die Bildung von
Monoaddukten bei substituierten Acetylenderivaten gibt es zwei Griinde:
Beim Arbeiten in fliisssigem Ammoniak ist einmal die Loslichkeit der sich
bildenden Alkalisalze zu gering, um noch eine weitere Athinierung zuzu-
lassen, zum anderen reicht die Nucleophilie der substituierten Alkyne
nicht aus, die durch Mesomerieeffekte blockierte Carbonylgrupps der
10-Stellung anzugreifen. So bleibt die Athinierung mit monosubsti-
tuierten Acstylenderivaten auch beim Arbeiten in Dioxan bei 100° auf der
Stufe der Monoaddukte stehen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung
dieser Arbeit; B. Newmann dankt besonders fiir ein gewihrtes Stipendiam.

Experimenteller Teil

Darstellung der Athinierungsprodukte
Methode a:

‘nter Rithren wird aus 0,05 g-Atom Li bzw. Na in 300 ml fliiss. NHjy bei
— 35 bis — 40° unter der katalyt. Wirkung von 100150 mg kristallwasser-
haltigem Eisen(II1}-nitrat das Lithium- bzw. Natriumamid hergestellt. Ist die
Blaufarbung verschwunden, gibt man die Losung von 0,025 Mo! des mono-
substituierten Alkyns in wenig absol, Tetrahydrofuran hinzu, rithrt noch ca.
1 Stde. und trégt dann portionsweise 0,02 Mol festes 5,10-Dioxo-5,10-dihydro-
benzo[g]ehinolin (2) ein. Die erhaltene Suspension wird bis zu 24 Stdn. ge-
rithrt (bei einer Badtemp. von — 35 bis — 40°). Im AnschluB neutralisiert man
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mit 0,1 Mol festem NH,Cl und verdampft das Ammoniak. Der Ruckstand
wird mit Benzol extrahiert, das Benzol im Rotationsverdampfer abgezogen
und das Rohprodukt aus dem in der Tab. 1 angegebenen Losungsmittel
umkristallisiert.

Beim Athinieren mit Acetylen leitet man solange in die Losung des Alkali-
metalls in fl. NH3 Acetylengas ein, bis die blaue Losungsfarbe verschwunden
ist,

Methode b

In 50 ml absol. Dioxan trdgt man 0,04 Mol Lithiumamid ein, tropft 0,04 Mol
des substituierten Alkyns hinzu und kocht solange unter Feuchtigkeitsaus-
schluB und Rickflu8, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Nach Zugabe
von 0,02 Mol 5,10-Dioxo-5,10-dihydro-benzo[g]chinolin (2) (aufgeschldmmt
in 50 ml absol. Dioxan) erwidrmt man 15 Stdn. auf 100°, zieht das Losungs-
mittel i. Vak. ab und versetzt den Riickstand mit 200 ml Wasser. Nach Ab-
saugen wischt man den Riickstand neutral und kristallisiert aus dem in der
Tab. angegebenen Lésungsmittel um.



