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Zur Einfithrung von Heteroatomen in die a-Stellungen von 9,10-Anthrachinon
durch Diels-Alder-Synthese

Von P. KNIEL

ciBA Aktiengesellschaft, Basel

Summary

The problem of introducing hetero atoms into the
a-positions of anthraquinone by diene synthesis has re-
ceived little attention so far. It is briefly discussed for
oxygen and chlorine containing dienes and 1,4-naphtho-
quinone as a dienophile. Properly substituted open chain
1,3-dienes are not well suited for this purpose because
their adducts with },4-naphthoquinone have a strong
tendency to lose the hetero atoms during the course of
aromatization. This can be avoided by using five-mem-
bered cyclic 1,3-dienes as illustrated by the synthesis of
three different anthraquinone derivatives containing
chlorine in the a-positions.

1. Allgemeines

Verbindungen, in welchen Anthrachinon (1)! in einer
oder mehreren der vier a-Stellungen [1,4,5,8] durch
Heteroatome substituiert ist, sind einerseits verbreitete
Naturprodukte? und werden anderseits in einer Vielzahl

1 Es handelt sich hier stets um 9,10-Anthrachinon.

% In vielen Fillen sind es glykosidisch gebundene Sauerstoffverbin-
dungen; vgl. z.B. W.KARRER, Konstitution und Vorkommen der
organischen Pflanzenstoffe (exclusive Alkaloide), S. 496-530, Basel
Stuttgart 1958, und R. H. THOMsON, Naturally Occurring Quinones,
S.158-256, London 1957.

synthetischer Substanzen?® angetroffen, welche vorwie-
gend als Zwischenprodukte und Farbstoffe Verwendung
finden. Der iiberwiegende Teil der fiir technische Zwecke
hergestellten Produkte wird entweder durch Substitu-
tionsreaktionen am Anthrachinon oder durch Friedel-
Crafts-Synthese aus Phthalsdureanhydrid und Benzol-
derivaten gewonnen. Uber ihre Herstellung aus Diels-
Alder-Addukten ist bisher wenig bekanntgeworden.
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Wir wollen im folgenden die methodische Frage der
Einfithrung von Heteroatomen in die a-Stellungen von
Anthrachinon durch Diensynthese unter Beschrinkung
auf Sauerstoff und Chlor diskutieren. Dabei gehen wir
von der Voraussetzung aus, dafl das Heteroatom mit
dem Dien ins Anthrachinonmolekiil eingefiihrt werden
soll.

8 J.HouBeN, Das Anthracen und die Anthrachinone mit den zuge-
hérigen vielkernigen Systemen, Leipzig 1929; K.VENKATARAMAN,
The Chemistry of Synthetic Dyes, Vol. II, New York 1952.
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von Brom lie§} sich das Addukt (24) zu 84% in den bisher
nicht beschriebenen 2,3,4-Trichloranthrachinon-1-car-
bonsduremethylester (28) iiberfithren?®’, der auch aus
dem leicht zuginglichen Dienolacetat (25) durch Oxyda-
tion mit Chromtrioxid in Eisessig entstand (Ausbeute
72%) 2,

In dieser kurzen Ubersicht erorterten wir die Frage
der pridparativen Moglichkeiten zur Herstellung von

20 ciBA Aktiengesellschaft, E.P. 964482 (1964).
21 P, KNIEL, in Vorbereitung.

Cl
AN ~ : /'\YC‘
Y

Anthrachinonverbindungen mit heteroatomigen Substi-
tuenten in den a-Stellungen durch Diels-Alder-Synthese
aus 1,4-Naphthochinon und geeignet substituierten 1,3-
Dienen. Am Beispiel offenkettiger 1,3-Diene wurde auf
die fiir eine Adduktbildung notwendigen Voraussetzun-
gen hingewiesen und besonders an sauerstoffhaltigen
Verbindungen gezeigt, dafl der einzufiihrende Substi-
tuent bei der Aromatisierung der Diels-Alder-Addukte
leicht abgespalten wird. Fiir die postulierte Verwend-
barkeit von Fiinfring-1,3-dienen spricht die angegebene
Synthese von drei a-chlorierten Anthrachinonderivaten.





