
~;i.thinierungsreaktionen, 25. Mitt.~: 
A t h i n i e r u n g  y o n  5 , 1 0 - D i o x o - 5 , 1 0 - d i h y d r o - b e n z o [ g J c h i n o l i n  

(,,1 - Az  a a n t h r a c h i n o  n " )  

V o n  

W. Ried und R. Neumann  ~ 

Aus d em Ins t i tu t  ftir Organische Chemie der Universit~it Fra.nkfm't am 5Iain 

(Eingeffa~ge~i am 5. September 1966) 

5,10-Dioxo-5,10-dihydro-benzo[g]ehinolin bildet mi~ Alka.li- 
acetyliden h,Iono- und Di-Anlagerungsprodukte,  mit  mono- 
substit,uierten Aeetylenderivat.en werden nur 5{ono-Anlage- 
rungsprodukte in 10-Stellung erhalten. 

R i e d  und  Mitarb .  un te rsuch ten  die Umse tzung  yon A n t h r a c h i n o n  
und  subs t i tu ie r t en  An th rach inonen  mi t  Ace ty len  und  seinen mono-  
subs t i tu ie r t en  De r iva t en  a-6. Dabe i  konn t en  sowohl Mono- als auch  Di-  
An lage rungsp roduk te  darges te l l t  werden.  U m  den Einflul3 des N - A t o m s  
im , ,Azaan th rach inon"  (2) auf den Athin ierungsver l~uf  zu s tudieren,  
wurde  das nach  der  ~ie thode yon  KdberIe  und  Pld t z  ~-9 da, rges te l l te  (2) mi t  
den  N a t r i u m -  bzw. L i th iumsa lzen  des Acety lens  und  monos~bs~i ta ie r te r  
Aee ty l ende r iva t e  umgese tz t .  W i t  beoba.chteten m i t  N a t r i u m -  bzw. Li- 
t h ium~ee ty l id  in fli issigem A m m o n i a k  bei  kurzer  Reak t ionsze i t  (etwa 
30 Min.) Monoanlagerung zum 5-Ath inyl -5-hydroxy-10-oxo-5 ,10-d ihydro-  
benzo[g]ehinolin (1 a), bei  t~nger P~e~ktionszeit (15--24  Stdn.)  t r a t  An-  

1 24. Mitt . :  W. R ied  und St . .Piesch,  Mh. Chem. 97, 57 (1966). 
R. N e u m a n n ,  Teil der Staatsexamensarbei t ,  Univ. Frankfur t /N. ,  1966. 

3 W. R ied  und H. J.  Schmidt ,  Chem. Bet. 90, 2553 (1957). 
W. Paled und A .  Urschel, Chem. Ber. 91, 2459 (1958). 

a W. l?ied und H. Lulcas, Chem. Ber. e)3, 589 (1960). 
6 W. Ried,  W. Donner  und W. Sehlegelmileh, Chem. Bet. 94, 1051 (1961). 
7 Friedl4nder,  Fortsehr.  Teerfarb. 22, 1124 (1933); D. R. Pat .  613628 

(Chem. Zbl. 1935, I I ,  2447) (I. G. Fa,rbenindustrie AG., Err. K .  K6berle mad 
E. PlOtz). 
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t-I. 1/1967] J-~thinier ungsr eaktionen 51 

lagerung ira raolaren Verh/ilt, nis 2 : 1 zmn 5 ,10-Di /Rhynyl-5 ,10-dihydroxy-  
5 ,10-dihydro-benzo[g]chinol in  (3) ein. Die raonosubs t i tu ie r t en  Aeety len-  
de r iva t e  (Phenylaee ty len ,  D i r ae thy l a r a inop ropyn  und  M e t h o x y p r o p y n )  
ergaben un te r  den gleichen Reak t ionsbed ingungen  und  aueh beira A t h y -  
n ieren in Dioxan  bei t00 ~ nur  Monoan lage rungsproduk te  (1 b - -  d). 

0 0 H 0  C-=CH 
\ /  

,, 
H 0  C-CR 0 HC-C Oil 

2 3 
1 a :  t~ = I - I  

b : R = C6H5 
c :  R = CH~N(CHa)2 
d : R = CH.zOCH~ 

Das Ace ty l id -Anion  R - -  C - C e so]l nach  theore t i schen Uber legungen  
aufg rund  yon Mesomerieeffekten (das N-Ato ra  ira 5 ,10-Dioxo-5,10-dihydro-  
benzo[g]chinolin verh/~R sieh wie ein Subs t i tuen t ,  der  einen q- E -Ef fek t  
a,ustibt) in die 5-Ste l lung des Chinons e in t re ten  ~. Ft i r  die Bi ldung  yon  
M o n o a d d u k t e n  bei substi tuierter~ Aee ty l ende r iva t e n  g ib t  es zwei Gr i inde:  
Beira Arbe i t en  in fli issigem Ara raon iak  is t  einraal  die LSsl ichkei t  der  sich 
b i ldenden  Alkal isalze zu gering, ~lra noeh eine weitere  A t h i n i e m n g  zuzu- 
lassen, zum anderen  reieht  die Nueleophi l ie  der  subs t i tu ie r ten  Alk?me 
n ich t  a.us, die durch  Mesoraerieeffekte blockier te  Carbonylgruppe  der  
10-Stellung anzugreifen.  So b le ib t  die ~'4thinierung mi t  monosubst i -  
tu ie r ten  Acetylenderiva,  ten auch beim Arbe i t en  in Dioxan  bei I00 ~ auf  de r  
Stufe der  Monoadduk te  stehen. 

W i t  danken  dera F o n d s  der  Chemischen Indus t r i e  fiir die. F6 rde rung  
dieser Arbe i t ;  R .  N e u m c t n n  d a n k t  besonders  fiir ein gewghrtes  S t ipendium.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

D a r s t e l l u n g  d e r  At, h i n i e r u n g s p r o d u k t e  
J~f e~hocle c~ : 

Unter Rfihren wird a.us 0,05 g-Atom Li bzw. Na in 300 m.1 floss. NFfa bei 
- - 3 5  bis - - 4 0  ~ unter  der katMyt.  Wirkung yon 100--150 mg kristallwasser- 
halt igem Eisen(I I I ) -n i t ra t  das Lithium- bzw. Nat r iumamid  hergestelR. I s t  die 
Blaufgrbung versehwunden, gibt mart die L6sung von 0,025 Mol des mono- 
substi tuierten Alkyns in wenig absol, Tetrahydrofuran hinzu, r/ ihrt  noeh ca, 
i Side. und trgg% dann portionsweise 0, 02 Mol fes~es 5,10-Dioxo-5,10-dihydro- 
benzo[g]ehinolin (2) ein. Die erhaltene Suspension wird bis zu 24 Stdn. ge- 
r~hrt  (bei einer Badtemp. yon - -  35 bis - -  40~ I m  Ansehlug neutrMisiert man 

4* 



52 W. I{ied und t~. Neumann: Nthinierungsreuktionen 

mit 0,1 Mol festem NI-I4C1 und verdampft  dus Ammoniuk. Der l~/iekstand 
wird mit  Benzol extruhiert, dus Benzol im I{otationsverdampfer abgezogen 
und alas l~ohprodukt arts dem in der Tub. 1 angegebenen LSsungsmit~el 
umkristallisiert. 

Beim ~[thinieren mit  Aeetylen leitet man solange in die L6sung des Alkali. 
metulls in fl. NI-Ia Aeetylengas ein, bis die blaue L6sungsfarbe versehwunden 
ist. 

Methode b 

In  50 ml absol. Dioxun trggt man 0,04 Mol Lithiumumid ein, tropft 0,04~iIol 
des substituierten Alkyns hinzu und koeht solange unter Feuehtigkeitsaus- 
sehluB und g~iekflul3, bis kein Ammoniak mehr entweieht. Nueh Zugabe 
yon 0,02 Mol 5,10-Dioxo-5,10-dihydro-benzo[g]ehinolin (2) (aufgesehlgmmt 
in 50 ml absol. Dioxun) erwgrmt man 15 Stdn. auf 100 ~ zieht das L6sungs- 
mit tel  i. Vak. ab und versetzt den I~iiekstund mit  200 ml V~Tasser. Naeh Ab- 
saugen wgseht man den l ~ e k s t a n d  neutrM und kristMlisiert uus dem in der 
Tab. angegebenen LSsungsmittel urn. 


