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Anthmc~rivate, die sich in was!m tutd Alkohol 
Muen,aindbeiBeatrahlusgauchmitSonnenkht,inder 

n&h &z&ten.’ So werden zB. Sulfons&tren ver- 
we&t,indenensichdieSulfona@tuppin2-St&ng 
am Anthrachimxkn bcfi&t. Nachteil dieser Anthra- 
cbinobzsulfonsgoren ist jubch die in bestimmten 
Fall ablaufende mlkkophik Pbotoaubatitution der 
sulf~.‘J Diea WdowbstiMion, welche 
dieWaL3scastichkeitdesAn~~v~~ 
wurdcdurchdcnFMaueiocrMeth~zwkhen 
dem Sulfonat und dem AnUuachinonkern verhkkt.’ So 
wurdcn Dekn def Anthrachinonyl-2-metulfons6ure 
1 und derem Isomeren der Ant&achinonyl-l- 
Ioethanosulfons6ure 2 weitcfe in 1-5aellung und 1stel- 
hmg substitukte MethaPosulfonsauren 3-7 syntbetisiert. 
3 ist in Iit.’ als Zwiachequudukt erw6hnt. Jedoch sind 
w&rdieAusbcutc,nochdicReinb&bzw.dkEigcn- 
sch&envon3aaeesebeo.NachunsaerErfahnmgdlhftc 
3 kaum sauber, d.h. frei von amqankcben S&en. vor- 
eekgenhaben. 

Ras An&achinondmivat 5 ent.&ht beim Va-such, 6 
(X=Nw darzustelkn.’ Es wurden folgende Sun_ 
thuewe6e verwaldet: 

1: X-H 
2: X-Cl 
4: X=Br 
5: X=SO,Na 
5: X-NO* 

1-N~24xomomethyi)a&achinon S wird durch 
dir&e Bra@ van 1-Nitro-2-methyh~nthrechinon 
15 ezhaltea. SHmtlicbe ~methyI)athmchinoT)9nthrcrchinone 
1623 (ausscx 19-a) lassen nicb kicht durch Umset- 
ZllltglUitN-illdkelltsprecbendenAnthra- 
chilKmyk&hso&f~1ti7ilberfuhren.Die 
Hauptschwk&keitbeider!SynthaelicgtiudcrRcii 
dar&&mg der (Halogenomethyl)anthrachino~ 16 bis 
23. Wr fanden, dasa w&end 9 oder 11 bei der 
Ba mit N-Brom (NBS) erst nach 
Reaktiouszeitcn van 48h und m&r in m6asigen Aus- 
bcutcn die z(Bromomth~ 16 und 18 
ugaben: die Brom mit N-Bromaaccharin vie1 
schnekr uod such glitter va%iuft. N-Bromsacclnuin 
wurde nach Snnckz’ dorgat& 

DieAh&enmmgderbeidcrSyntbmevon16bis22 
immcranfaUenden(Diimethyl)-an~himmedurch 
U-gestaltetsichschrschwkigund6us- 
serstmtlhsam.LXeRc&kk&gvonl6bis16,21uod 
22wirdiukleioemMasrstabamhcstenwiefolgtdurcb 

Die roben @omomethyI)an-oc 16 his 22 
werden mit Pyridio in die entqrc&aden PyriSniunk 
~25bis31Ub&Uut,diesichleichtknigenlaasen. 
I)urch tbmnkhe Spaltung im Hochvakuum we&n 

w 

6: Y=CH, 
7: Y = CH&O,Na 



. kmAyt&mspaltuaginciaGcmischvoa14uiMl23 
bzw. 14 und 1qm-oaloan?thyr (33). 

Allesulf-laaacaaich-mato- 
glaplliacbreiu&Lsiewradenmit~ylsuKatinihrc 
Mcthykster fibe&W, die aich amseaspe-h 
vgmessco~aon. 

0: X=H 
10: X-Cl 
11: X-Br 
12: X&J 

16: X-NO, 

16: X-H 
17: X=CI 
16: X=Br 
16: X=J 

20: X-N& 

21: Y=CHa 
22: Y = CH,Br 

14 22: R = CH&cI 
24: R=CHCh 
3%: R-CHsBr 
a: R = CH$NCsHrCf-’ 
m: R = CHPNcsHsEw’ 

26: X-H. 
26: X=Cl 
27: X=B? 
20: X==J’* 
29: X = NOe’* 
=o: Y=CHs 
21: Y = CHi%hH, Be-’ 

16 bls 22 



Mm&block Pa G&&amp) mind nicht kon+t MS: CH-7 
V+,(Iooaqucik 70eV, 300& Dim-T lSO-2StP), 
~RcchaaMincal621FaDictz 

8bg8ktWdKNii~UDd~tlVCkWgarust. 

DsrRtIckstwiwirdmitb&rmWasswgutaufgcscb&mmtusd 
ws6ltriat,bisimPutntkcin~&Mcbzuwcisca 
bt. Drr RustaDd wifd i va&. 6bcr PaoJ gcrmckllct. ha 

volYchrfft w lbrstdlm WA 21 end 22 
O.lmd 2,3-Dimctbyl~thmchiw 13 winl mit O.lmol N- 

B~(NBS)ki21bzw.0.2molNBSbti~arieoben 
umgaustzt. 

24Btvnmmt&yf)aat& @A 38.29 (17Ommof) 9 Q 
4sOmlCcLliefenl4On RO&KMl&16#!%k.KriItlk. 
scbmp*1!&94@,Rl?&o~2b. . ‘. - 

Am&whiwyl-2-~-pwti (25). ScJlmp. 2m- 
~(ut.‘27v),Tkr&y#voo2sbci2wergii1~schmP. 
201’ (Iit.‘ 2lk201’); IR (KBr): 1671 (C110). lS87.1578.1565 and 
MS8 (C=C). 1295. 1320~. 133Ocm-’ (C-C&): ‘H-NMR @r 
DM!JG): 6 ” 4.82 (s 2H. CH3.7.7sxi (m, 7H, Amaw&& 
C&M& (301.2) Bu. c. 59.M H. 239. Gef. c. s9a H, 
3.03%. 

sbmp. 260-42’ (aru HP); IR (KBr): 1675 (CM), 1622 (Py). 
157S.lS55 (Arl. 1480 @VI. 1310.132s. 1265 uxk Tkwh‘sc 
VW 26 bd r#rttgibi i&h& h-arq iR (KfffjI 1872 (c&j, 
1582,1U2 (At). 132$1312,1210 (C-Cd): ‘H-NM1 (I$ DMSG): 
6 =4.b (s, W, CH3, 7.S8.3 (m, 6H. Aromakn-H); 
c,sH&ClGJ (333.5) Ber.: c, S3.R i?, 239. Gaf.: c, 53.R H, 
266%. 

1-~-2~~~&~ (18). 109 (33mmo9 11 
ia 25eml et& &fan 91 1s Ql%), llell4clbc Kskta& Reak- 
tilm&wr 2 h, ScbmP. 1w. 

l-B~mulIt~~-2-~b~-py~~ 
Scbmp. 267-69” (IA.‘ 2639; IR GCBr): 1672 (C=G), 1625 g; 
1590.1575, Ml (A& 1678 (-Py), 1322,1308,1280,1265 (CX&). 
Tkmolyac van 27 bci w lx& 18 scbmp. 2w(Lit.‘206’); IR 
(KBr): 1673 (C-G), lS90, 1578. 1550 (A@. 1325, 1310, 1270 (C- 
C=o); ‘H-NMR (dpPhNGJ: 8 = 4.8 (s, W, CHJ, 7.6S-8.3 (m, 
6H. Aromaten-H). 

l-J~~~~-2-~~~-p~b~ (28): Schmp. 
26M10 GA” k&n Scbmp. -1; IR (KRr): 1672 (C-G), 
1630 (py), 1590,1575,1550(Ar), 1478 (pu). 1322 13iMl. 1278,1263 
(C-C-G); &&MN@ (Sl6.0) Ber.: C. 47.a H, 2.57; N, 277. 
Gel.: C. 4750: H, 2.80; N, 264%. Tkmolyae van tl bei m 

1.Nit&2.(buwmahflanthnachimw (29): a wtd nicht IWA 
~4V~of dargcstcllt, 3oMkJnl nacb tit.‘, da skh 1s llicht 

l-N&~~~-2-~~-~y~~‘~ (29). Dk 
Ikrmolysc bci 19@-2w w&t * !scbm@ 226. @t.S 2119; IR 
(Klk): 1678 (C=G), 1595,1587 (A& MO,1368 0, i290. lm, 
1330 cm-’ (C-C=O); ‘H-NMR @k DAf!SGk 8 * 4.7 6,2H, CH3, 
7.M35 (m, 6H, AromstcwH)t &H&N& (346.06) Ba.: E, 
5206: H. 2.31: N. CO5:Gd: C. 5211: H. 2.24~ N. 4.13%. 

+hiet&i-2~bttiwo~i~ cuj, ti.6~ (0.1 mol) 
13 in SOD ml cc4 crgcbcn 26.9 g (86%) RoiQmw 21, hcnoelba 
t’utdf. Rcahhdm 12 h, Scbmp. 215”. 

3-Methyla&nuhinlm~-2-~h~-p~~ 
Scbmp. Wp (aw HP) gelbe K&talk; IR (KBr): 1670 cd;o”s: 
1630(c=c Py), 1lsO. 1583,1575,1555~Ar~, 149s)5,14&(Py)~ 1330, 
1310, 13OOcm-’ (C-C-G); &HI&N4 (XM.1) Ik: 63.99; H, 
4.e N, 3.56. Get.: C, 64.01; H, 3.m; N, 3.61%. Ilwrmolyse VW 
SI bd 2UY fkfertz 21 Schmp. 21c IR (KBr): 1670 @XI), 1297, 
1328 @XXX; ‘H-NMR (CDL!& d - 26 (s, 3H. CH& 4.6 (s, M, 
CH& 7.6uI.35 (m, 6H. ArormtebH): C,&,,BrQ, (315.1) Rer.: 
C.&M& H, 3.49. Gef.: C. 6O.m; & 3.61%. 

2.3-BMbttmattk- an. 3s.s P 10.15 man l3 ill 

W. 1493, 1460 tPyt. 1300, 133 (C-M& ‘HeNMR @to): 
4 * 6.97 (rz 4H. CH3, 7.30 (s, W, Py), 7.45 (s, 4H, Py), 8.05, 
8.Ua 8A-835 (m, 4H TV 6H van Py pnd Aromws& 
CA&N& (SSls) Rex.: C, 15634; H, 3.62, N, 5.68. Gef.: C, 
56.e X, 3.76; N, 5.M. ‘fbwmdyse VQII 31 bei 2og erg&: fz 
!kbmp. Ugyy, he@bc Krist& IR fKBr): 1675 (C-G), 1596, 
1588 (Ar), 1295, 1330 (C-tsQ: Cr&Rr& g!M.O) Ber.: c, 
4wa7ad244%. 

(231 und I-IOY- 



2266 H.-D. SCEARP uod R WIRIZ 

- vm 161 (72malol) I4 in etn 3oold aicdedem, 
trockancCl4ainmdbitet~~chlorein(-5-7 
Bbseak.). Mm bdichtet mit sina m 
hmpez.B.HPKlZvmWilip.DuChbrtivduommw 
m uod no ChbwuwntaffentwcichtMMmnssmt- 
wcderpnru5.1gChklreiukitenodcxlbsr&BeticbhrpClteit 
(shn10mill.beidexverwdtm 

EbbOdrb,flltktdeONiOlkdAgUEdaMlt~~ 
derM~iayel8mt17#Kob~23,imDmli8chma 
14lmdwenig24.23wldcbiajetztnichtreini8otia&smden’ 
onr rb Pyridbmsdz clmdaiak ‘H-NMR (CDCU des 
Ro@&kta voo 23~ 6 = 5.35 (1. W. Cl&). 7sBJ (m. 7X. 
-fi),2.8s(1,CH, von11). 

Aluhmdm~-l-~ylp~~ (31): !khm$k: UQ 
Zar. IR (KBr): 1670 (W), 1585, 1580, 1555 (Ar), 16211, 1475 
(Py), 1325.1305, 1277 (C-GO); ‘H-NMR (D# 6 = 5.6 (a. W, 
CH3.6J-9 (m, 12H. AromrtebH II. Py). 

3i ln&in dw pyTwmhd(32b) alwfwt. schmp. 
223-WC @ma.) WIJ HPIHer. bellrcrhe -; C,HuBrN& 
(380.1) Ba.: C. 63.19: H. 3.68; N. 3.68. Gef.: C. 63.03; H, 3.57: N. 

l;R IR (KBr): 16ti(clo). 15tQ i572, 1558 (Ar). 1335, Iti. 
12E5 IC-C-Ok ‘H-NMK (CDCIJ: d - 7.6-8.6 (‘IL 7H. Aronutcn- 
ii), iii2 -i&&r (a. 1H; CH& C&O& i291.0) Ba.: C. 
61% H. 275; Cl, 24.36. tkf.: C. 61.991 H. 291; Cl, 24.24%. 

weJde8dprcbscMKiewbJlmitdermpnirheaPlmwdw . . 
Ckawcba n-B-IO (6:1:3) vm raonrnircbsll 

-~-2-8uthmludfoaJ4iw8 (1). Au&. 8-8.68 (rc 
80%), tdgdber, ailbligfubener Fesbto~ IR (KBr): m(oo). 
1586 (Ar). 1325.12!3& 1257 (C-00). 1225-1190 (atit. So& w 
(M): ‘H-NUR (D,-DMSD): 6 = 3.~ (s, 2H, CH& 7.7* @, 
7H. Alnnmtcn-H): c,&N1os 024.2) Ber.: c. 55J(c 8.l.n. 
ti.: C, 55.1: H,i96ii.- - . 

(k). lj27, i29ki270 (CAM); 1351; litia (~‘~tiqslo); 
‘H-NMR (D,-DMSD): d = 3J5 (a 3H. CH3,5.05 (s, M, CIi& 
7.tL8.3 (m. 7H. AnxdwH); MS (70 eV): m/r (%) - 316 (7. IA+). 
221 (loo, ~-SwHd, 193 (44, Cl4wh 165 (19. CuHd; 
&H&S (316~2) Ba.: C. 60.77; H, 3.79. CM: C, 60% H, 
3.84%. 

Ankc&oayf-I-hryauirm (2): Aw 176 Kdt 
~ktZ.&~ 8.46 I4 dn nnddrproaDea. Awb. 7J 6 

~146ber2!bfm)aclnd@e. 
rich vdlzcadc KrirtrIb; IR (KBr): 1630 (Cd), 1585,158O (Ar), 
132&1278,1255 (C-Cd). 1222,1185 GO,). 1045 (!bO); ‘H-NMK 
@FDMSO): b = 4.73 (s, W, CA& 7-2 (ID, 7H, Aromdm- 
H); C’&Na (324.2) Ber.: C, 5556; H, 278. Gef.: C, 55.41; 
H, 2.82%. 

DicfrcieS6urc2entatdltdarchAduunderw!6B&a 
LbmP(dc1aNddz.eavoo2mitkoaz.Sddure.Ibr~~- 
fdkodeNkderschlngmth6hllrhmchdwTmckneabei#r 
6herP2oJLvukKIddlww Ixew88KrfdsLurbi!#td- 
iiakrt~~t~~y&idhf~~ 
Nddbkh& schmp. 242-43’ CLar); CdWsS @‘J-U k.: 
C, 59.61; H, 331. Gcf.: C. 599: H, 3.29%. 
ARthtUCM-I-MUbJti -Y&-f Ob): Wm. 

21r (MethMol), Jchwachklbc KriJhk IR OcBr): 1670.1662 
(C-0). 1590, 1587, 15a0 Crrr), 1320. 1275 cc-caj, 1351, 1178, 
1145 (SO.). #K) (SIO): ‘H-NMK (Ix-DMSO): 6 = 39 (L 3H. . ~_. 
CHJ), 5.59 (a. ti. Ciia. 7.b8.4 jm, 7H. dirooM-ti; MS 
00 eV): de (%) - 316 (10. M+). 284 (5). 221(100). 220 (56). 193 
0.192 (lo), 165 (46). 164 0,163 0; clJwz (316.2) Bef.: 
60.77; H, 3.79. CM.: C. a.@& H, 395%. 

1-Ckbf.#dW’kWlyi-2-~kROJM/f~ (3): Aurb. 6.5 # 
(5596X m W IK (KBr): 1675 (C-O), 1585. 1578, 
1554 (A@. 1327,1314.1279 (C-Cd). 1200 sea. 1165 (So& 1049 
(S-O); ‘H-NMR &DldSO): 8 = 4.15 (J, 2H. CHJ), 7.7-8.3 (m, 
6H, Anmmtm-H); ClrH&M&,S (358.7) Ber.: C. 5022i H, 2.23. 
Qd.: C. 50.01; H, 2.5496. 

Mxkw-~~~-2-md~onJ~h~Jr 
(3)): !Mnnp. l!V 0, hd@fbei(rhtrlb: IR (KBr): 1674 
(Cdx. 1590. 1576. 1555 (Ad. 1328. 1313. 1282 (C-CG. 1350. 
i rn,- ii66 (&3J). ialo (s&i ‘H-N& &DMSb): a =-i95 (s. 
3X, CH,), 5.1 (s, W, CH& 7.7-83 (m, 6H, Anntea-H);-MS 
0Oev):de(%)-352a35O@a~M~,257a255(33alOO), 
2290. 227 (Ba 24). 2Ola 199 (1.7a 5). 163 (15)); c,Il*closs 

(250.67)k.: C, 54m; H, 3.14. CM.: C. 54.63; H, 3.19%. 
l-Bnml-~-2-~ldf~ (4): A% 8.. 

w%),ldbsrFti.&iw~ 
gqrod&tc&t&desS~‘huchSCmKjese~mita- 
Buhaol-Eines&Wusu66:1:3&@rc~twadaa.IhsSolfomt 
4istmRsehrschwervmRrirtrllnusrmbetrsiekfK(KBr): 
1677 (C-O), 11190,1577.1550 (Ar). 1322,1312,1277 (CCa), 1200 
(bit, sq). 1045 (!+O); C&BrNm (403.1) k.: C. 44.e H, 
199, Br. 19.Q S. 7J5. Gaf.: C. 44.61; H. 2.41: Br. 2099; S. 
tt.lS%. 
~-BIv~-~~-~-~J~uu-~ 

(db). !khmp. l!JO42'(SobL)@bc K~imlk.; IR (KBr): 1675 
(W), 1% 1578. 1550 (AI). 1325, 1314 1280 (C-Go), 1350. 
1177,111o @oJ). law (!+o); Mwoev): al/e (4s) = x& 39405. 
M’), 31500). 301. 299(100). 273. nl(52). 191(la); cI&Ba 

(352) Be.: C, 48.63; H, 2.76. t&f.: 4W H. 2.65%. 
l-Jufororo-~yl-2-~mJJ&uJ 0: Du 

Di-KdiumJ&voastrnnulcharcbLit dqutdtwcdea 



synthcac val AnthrachiMlayl-mldf~n alr Kataly.wtoren ftlr PhotaedonaLtionen 2267 

hs Di-Nathmsdz. wdcba him mtstaht, ist s&r schwcr (mu 
&CA SC) m siubwn, da 5 hicht hydroxylkt wird.’ Rohniub. 
3.88 (27%). KeiMlMb. nach SC: 21#(15%) (aus Athwl-was. 
aer), fast fubbwr FeststoE IK (KBr): 1673 (GO). 1587.1575 
(AI). 1% 1310,128o (C-C=o). 1225-1200 b&t (so3,1051,1039 
(MI)); ‘A-NMR &DMSO): d = 4.67 (s, W, CHJ. 7.8-8.2 (m, 
w eH). 

3AMhyf-auhmcM~yl-2-muhaao~al~~d~ (6): Au& 
63#(62%) alIs wanacr, schwacbgdbe. kick sich VM 
KridaUe: IR (KBr): 1670 (C-D), 1589 (Ar). 1332, 1295 (C-00). 
1225, la00 brcit (iD,), 1045 (!+(I); ‘II-tiMR @cDhfkO): b= 
3.95 Is. W. CHA 2.55 tmtcr DMSD Is. CHJ. 7.7-8.2 (m. 6H. 
Araiim-li,; C;&,,NaO,S (338.2) Be;.: C, 5682; H, 3-k .iicf.i 
C, 56.55; H. 3.82%. 

3~-Mt~~~-2-rnU~~~~~~dhy~a 
(0): !kbmp. #Tp (hktlmol), achwachgdbc Kistalk; IR (KBr): 
1672 (clo), 1590 (Ar), Ins, 1295 (C-C=o). 1350,116O (So&. 968 
(!U)); ‘H-NMR (&-DMSO): 8 = 2.6 unta DMSO (s, CH3,4.0 
(I, 3H, CHJ 5.05 (s, ZH, CH3, 7.8-8.3 (m, 6H. Aromaten-H); 
MS 6 co m/e (%) = 330 (23, M’). 235 (loo), 234 (47), 207 cu), 
178 (29), 152 (7); t&H&S (330.23) Bcr.: C, 61.83; H, 4.X Get.: 
C, 6190; H, 4.38%. 

hh7dhm-23bisim~sdf~m) (7): Au&. 5.5g 
(39%). schwacbgclber ktsto~ IR (KBr): 1672 (C-D), 1589 (Ar). 
1337,1297 (C-C=O), 1225.1#)0 b&t (SO& 1040 (S=O); ‘H-NMR 
(D#DC9: 4.6 (a, IH, CH3, 7.u1.2 (m, 6H, Aromatcn-H); 
C,&Na#& (440.3) Bcr.: C, 42.65; H. 2.27; S, 14.56. CM.: C, 
42.03; H, 221; S. 13.53%. 

AlwachM-23bir~m~:df~ h&w VW: 
Schmp. 2fS-W (subl.). hekdbc Kristak; lR (KBr): 1671 (GO). 
1597.1588 (Ar), 1335 1297 (C-C=o), 1350,1179 (So& 985 (S-o); 

‘H-NMK (D,-DMSD): 6=3.8 (8,6H, CH,), 5.05 (a. 4H, CH3, 
7.7-8.3 loi. ‘6H. AromatesM. MS 170eV1: Ink 1%) - 424 118. 
M’), 329 ill), iii (n), 236 ilO), 2i5 (1Oli). 2i7 ilri. 178 (i2,f 
C,&O& (424.3) Ba.: C, 50.95; H, 3.?7. tkf.: C. 5084; H. 
3.91%. 
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