
Monatshefte fiir Chemie 100, 1393--i399 (1969) 

Basisch substituierte 1-Acetylamino-anthrachinone 
Von 

0. Hromatka, M. Knollmiiller, I(. A. Maier und F. Gotseby 
Aus dem Institut f~ir Organische Chorale der Tectmi.uehen Hoehschule Wien, 

Getreidemarkt 9, A- i 060 Wien 

( Eingegangen am 29. O/ctober 1968) 

Aus den 1-Chloracetylaminoanthrachinonen der Formel 1 
erh~lt man durch Finlcelsteinreaktion die entsprechenden 1-Jod- 
acetylaminoanthrachinone 2--5, die mit sekundiJren Aminen zu 
den Vcrbindungen 6--18 umgesetzt werden. 

1-Acetylaminoanthraquinoncs with Basic Substituents 

The 1-ehloroaeetylaminoanthraquinones of formula 1 are 
transformed by Fin/celstein reaction into the corresponding 1-j odo- 
acetylaminoanthraquinones 2--5. Treatment of the latter with 
secondary amines yields the compounds 0--18. 

Wir haben fI4iher 1 bei der Synthese des 2,3,4,8-Tetrahydro-anthra- 
[i,9--e/]-l,4-diazepin-3,8-dions das 1-Aminoacetylaminoanthrachinon als 
Zwischenprodukt hergestellt. Da letztere Verbindung yon gewissem 
pharmakologischen Interesse war, synthetisierten wir eine Reihe yon 
Verbindungen, in denen die NH2-Gruppe dutch einen sekundg, ren Amino- 
rest ersetzt ist. 

Die Synthese dieser Verbindungen wurde nach Iolgendem Reaktions- 
schema durehgefiihrt. 

Die als Ausgangsverbindungen ben6tigten 1-Chloracetylaminoanthra- 
ehinone l a - - l c  sind ]iteraturbekannt ~, ~. l c  stellten wit jedoch nicht 
nach der von Marschalk 3 beschriebenen Methode her, sondern in fast 
quantitativer Ausbeute durch Umsetzen yon 1-Amino-4-hydroxyanthra- 

1 0 .  Hromatlca, M. Knollmi~.ller und K.  A.  Maier, Mh. Chem. 98, 1537 
(t967). 

2 I. G. Farbenindustrie A.G., F. P. 837 591 (Chem. Zbl. 1939 II, 531). 
~" Ch. MarschaUr Bull. soc. ehim. France [5] 19, 955 (1952). 
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chinon mit iiberschiissigem Chloracetylchlorid in siedendem Dioxan bei 
Gegenwar$ yon K2C03. 

O NHCOCH2CI O NHCOCH2J 

O R . / O R 

la: R :CI . ~ , ~ / / ~  2:R =H 
Ib: R:NO 2 / 3:R: CI 
lc : R=OH / 4:R:N02 

5: R:OH 

O NHCOCH2N~ 

o R 
6-18 

Die 1-Jodacetylaminoanthrachinone 3--5 wurden aus den Chlor- 
verbindungen l a - - l c  dutch Finkelsteinreaktioa in guten Ausbeuten 
erhalten. Wegen der geringen L6slichkeit der Verbindungen l a - - l c  in 
Ace~on wendeten wit wieder die Methode an, dis wir bereits bei tier Her- 
stellung yon 2 beschrieben haben 1. 

Die UmseCzung der Jodide 2--5 mit sekund/~ren Aminen zu den 
Verbindungen 6--18 erfolgte dureh 1/~ngeres Erhitzen in einem absol. 
inerten L6sungsmi~tel, wobei das jeweils im ~bersehu6 eingesetzte Amin 
gleichzeitig Ms HJ-Aeceptor diente. 

Wie man der Tab. 3 entnimmt, sind die Ausbeuten beim Di/~thanol- 
aminderivat 7 sowie bei den N-~ethylpiperazinylverbindungen 9, 13 
und 17 wesen~lieh niedriger Ms bei allen anderen Verbindungen. Diese 
relativ schleehten Ausbeuten sind darauf zuriiekzufiihren, daf3 die ge- 
nannten Verbindungen ziemlich s/~ureempfindlich sind und im Zuge der 
Isolierung zum Tell der Hydrolyse unterliegen. Am hydrolyseempfind- 
lichsten ist 7: 16st man z. B. die Verbindung in 2n-HC1 und macht sofort 
alkMiseh, so f/~llt ein Gemisch von 7 und 1-Aminoanthrachinon aus. Aus 
diesem Grunde wurde bei der Isolierung yon 7 die Reinigung fiber das 
Hydrochlorid vermieden. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t ]iir die 1-Jodacetylaminoa~thrachinone 3--5  

Die Chlorverbindung wird dutch mehrstiindige Soxhletextraktion in eine 
LOsung yon N a J  in trockenem Aceton gebraeht. :Naeh dem Erkalter~ wird 
abgesaugt, der Iqiederschlag mit  warmer Na2S2Oa-LOsung digeriert, mit  
Wasser gut gewasehen und umkristallisiert. 
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Nr. Chlorverbdg. NaJ  Aceton Extrak~ions- Ausb., 
(g) (g) (ml) dauer (S~dn.) (% d. Th.) 

3 15,5 l a  12,0 300 8 84,5 
4 11,0 l b  8,0 350 15 81,5 
5 2,5 lc  2,0 270 3 77,5 

T a b e l l e  2 

Nr. Umkrist. Aussehen Schmp., Summen- Ber., % Gel., % 
aus ~ formel C I-I C ]~ 

3 Dioxan orangegelbe 196--197 C16HgC1JNOa 45,15 2,13 45,33 2,26 
Nadeln 

4 wi~r.  orangegelbe 239--241 C16H9JN205 44,06 2,08 44,25 2,18 
Aceton Kristalle 

5 Dioxan dunkeh'ote 208--212 C16tt10JNO4 47,21 2,48 47,25 2,60 
Nadeln 

Herstellung yon 7 

4,0 g 2 und 2,62 g Dii~thanolamin wurden in 150 ml absot. Toluol 5,5 Stdn. 
unter ~(ickf[ul~ erhitzt. Naeh S~ehen fiber ~Nacht hatte sich ein schwarz- 
brauner, wasserlfslicher Sirup und  ein kristalliner Niedersehlag gebildet. 
Der Niedersehlag wurde unter Zu:cfieklassen des Sirups abgesaugt. Aus dem 
Fil trat  konnte kein weiteres 7 gewonnen werden. Der Niederschlag wurde 
sofort aus 50ml  J(thano] uml~'istal]isiert: 1,80g (47,8% d. Th.) dunked 
gelbe Nadeln; zur Analyse wurde noch einmal aus ~tbanol  (~4.ktivkohle) 
umkristal]isiert : Schmp. 180--183,5 ~ 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t ]i~r die Herstellung der Verbindungen 6 und 8--18 

Ein Jodid der Forme]n 2--5  wird mit  (iberseh~iss. An]in in einem inerten 
Lfsungsmittel unter Rfickflul~ erhitzt. Nach dem Erkalten ~drd yore Nieder- 
schlag abgesaugt und das Fil trat  mehrmals mit  verd. HC1 extrahiert. Die 
weitere Aufarbeitung geschieht nach folgenden Methoden: 

Methode A 

Die vereinigten H:C1-Extrakte werden einmal mit  Benzol geschfittelt 
und alka]isch gemaeht. Es wird mit  Benzol erschfpfend extrahiert, die 
Benzollfsung fiber K~CO3 getroeknet, eingedampft und der Rtickstand um- 
kristallisiert. 

Methode B 

Der Niederschlag wird mit  heiBem Wasser gewasehen und der unl6stiche 
]~fiokstand mit  den HC1-Extrakten vereinigt. Man maeht alkalisch, extra hiert 
mit Benzol/CH_Cla (2: i), troeknet tiber K2CO3, dampft ein und kristalli- 
siert u rn .  
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Methode C 

Die vereinigten I-IC1-Extrakte werden atkaliseh gemaeht (ira Falle der 
Verbindung 18 wird wegen der phenolisehen OH-Gruppe genau neutrati- 
siert); der gebildete Niedersehlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral ge- 
wasehen, mit Alkohol naehgewasehen und umkristallisiert. 

S/~mtliche Analysen wurden yon Herrn Dr. J. Zak im ~ikroanal$~i- 
schen Labor am Inst i tut  fiir Physikalische Chemie der UniversitKt Wien 
ausgefiihrt. Die Sehmelzpunkte sind nach Ko/ler bestimmt. 
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