Athinierungsreaktionen, 24. Mitt.: !
Athinierung von 2-Alkyl-pyrazolanthronen
Von

Walter Ried und Steffen Piesch?

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitét Frankfurt am Main

( Eingegangen am 18. Oktober 1965 )

In 2-Stellung * aliphatisch substituierte Pyrazolanthrone sind
— im Gegensatz zu aromatisch substituierten Pyrazolanthronen —
leicht zu dthinieren.

Pyrazolanthrones with aliphatic substituents at position 2
readily undergo ethynation in contrast to those with aromatic
substituents.

Pyrazolanthron l4Bt sich in 2-Stellung® mit Alkylhalogeniden in
Dimethylformamid (DM F) in Gegenwart von Kaliumearbonat zu 1T—X1IX
alkylieren3. Die eingefithrten Substituenten erhohen die Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln und in flissigem Ammoniak.

Verbindung X erhdlt man durch oxydative Kupplung? von IX in
Pyridin. XII entstebt gleichzeitic mit XI. Beide kénnen an einer Alu-
miniumoxidsiule (Woelm, neutral) mit Chloroform getrennt werden. Die
so erhaltenen Pyrazolanthron-Abkémmlinge sind in 6-Stellung zu den
Athinolen XIIT—XVTI &thinylierbar?.

Einwirkung auch verdiinnter Sduren auf die entstandenen Alkinole
fithrt zu préchtig farbigen (griin bis purpur) Verbindungen, mit deren

* Die Stellungsbezeichnung folgt dem Ringindex (RRI 4453) wonach
das Grundsystem der Pyrazolanthrone als Anthra [1,9-cd] pyrazol bezeichnet
wird.

1 23. Mitt.: W. Reed und St. Piesch, Chem. Ber. 99, 233 (1965).

2 Teil der Dissertat. St. Piesch, Univ. Frankfurt/M., 1965,

8 Friedlinder, Fortschr. Theerfarb. 16 (1929), 1376, 1377; D.R.Pat.
454760, 474289 (I1.G. Farbenindustrie AG.-Erf. P. Nawiasky und 4. Krouse).

4 W. Ried, Angew. Chem. 76, 973 (1964), dort weitere Lit.

5 W. Ried, Angew. Chem. 76, 933 (1964), dort weiterse Lit.; W. Ziegenbein,
Athinylierung und Alkinyliernng, Weinheim/B. 1963.
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Konstitutionsaufklarung wir noch beschéftigt sind. Thre Bildung ist als
eine Folgereaktion der Meyer—Schuster-Umlagerungsprodukte anzu-
sehen. XVI (6-Hydroxy-2-n-butyl-6-dthinyl-2,6-dihydro-anthra[1,9-c d]-
pyrazol) kann mit 70proz. Phosphorsdure in Gegenwart von 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin in das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon XVIIT des durch
Protonen-katalysierte Umlagerung entstandenen ungeséttigten Aldehyds
iibergefiithrt werden?, 8.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung
unserer Arbeiten, den Farbwerken Cassella AG fiir die Uberlassung
wertvoller Chemikalien.

Experimenteller Teil

Darstellung der in Tab. 1 aufgefiihrien Pyrazolanthrone

55 g (0,25 Mol) Pyrazolanthron (I) werden in 500 ml DM F unter gutem
Rithren suspendiert, 35 g (0,25 Mol) K2CO; eingetragen und 0,35 Mol des be-
treffenden Alkylhalogenids in 50 ml DM F innerhalb 15 Min. bei 100° zuge-
tropft. Unter gutem Riibren halt man 6 Stdn. bei 100°, gieBt dann in 2741
Wasser, saugt am anderen Morgen ab und kristallisiert um.

Darstellung der in Tab. 2 aufgefiihrien Alkinole

25 mMol eines in 2-Stellung substituierten Pyrazolanthrons werden in
iiblicher Weise® in fliiss. NHjz é&thiniert *. Die Aufarbeitung der Ansiitze
nach Neutralisieren mit NH4CI erfolgt so, daB man das NH3 bis auf 10 ml ver-
dampfen 148t, zum Ansatz schnell 200 ml Wasser unter gutem Riihren gibt
und alsbald absaugt. Umbkristallisiert wird aus einem mit Wasser mischbaren
Lésungsmittel, dem pro 100 ml 2,5 ml konz. NHj zugesetzt wurden. Athiny-
lierungsdauer 12—24 Stdn.

Verb, XVIII: 0,3 g XVI (1 mMol) werden in 10 ml Methanol gelést und
mit I ml einer Lésung von 5,0 g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 50 ml 70proz.
Phosphorsiure versetzt. Nach 2 Stdn. Stehen bei 30-—40° saugt man die
entstandenen violettroten Kristalle ab und kristallisiert aus Dioxan/Methanol
um (Tab. 2).

* Als Losungsmittel fiir die Pyrazolanthrone hat sich auch N-Methyl-
pyrrolidon-(2) bewihrt.

& W. 8. MacQregor, J. amer. chem. Soc. 70, 3953 (1948).



