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Various naphthacenequinones can be syn-
thesised by hydrogenation of the Diels-Alder-
adducts of p-benzoquinone with Zn/acetic
acid followed by a condensation of the formed
diketones with o-phthalaldehyde.

GaBRIEL und LEUPOLD stellten Naphthacen-5.12-
chinon durch Behandeln einer Aufschlimmung von
Naphthacen in Eisessig mit rauchender Salpeter-
siure und durch Oxidation von Naphthacendihydrid
in Eisessig mit CrOs erstmals dar3. 2-Methyl-
naphthacen-5.12-chinon wurde zuerst von WALD-
MANN und MATHIOWETZ durch Erwirmen des aus
3-p-Toluoylnaphthoesidure mit Hilfe von SOClz her-

estellten Saurechlorids mit AlCl; in Schwefel-

ohlenstoff erhalten®. Die letztgenannten Autoren
beschreiben an gleicher Stelle die Darstellung von
Benzo-[a]-naphthacen-7.14-chinon durch Erhitzen
von Naphthalindicarbonsdure-2.3-anhydrid mit
Naphthalin und AlCls in CSz und Erhitzen des
Reaktionsproduktes mit konz. Schwefelsiure auf
85 °C.

Eine einfachere Darstellungsweise derartiger poly-
cyclischer Chinone wurde im Prinzip von R1ED und
ANTHOFER gefunden, als sie Pentacen-6.13-chinon
durch eine leicht durchzufiihrende Kondensations-
reaktion von einem Molekiil Cyclohexan-1.4-dion
und zwei Molekiilen Phthalaldehyd erhielten?.

LEPAGE und VERINE stellten durch eine derartige
Reaktion aus aromatischen polycyclischen y-Dike-
tonen und aromatischen o-Dialdehyden Pentacen-
und Hexacenchinone dar, wobei es von den Autoren
als nachteilig angesehen wird, daf relativ wenige
der zur Synthese zu verwendenden y-Diketone be-
kannt sind ®.

Eigene Untersuchungen ergaben, daB sich Naph-
thacenchinone aus den leicht zuginglichen Dien-
Addukten des p-Benzochinons erhalten lassen, in-
dem die Diels-Alder-Verbindungen nach partieller
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NOTIZEN

Hydrierung mit Zn/Eisessig mit Phthalaldehyd zur
Kondensation gebracht werden.

So entsteht aus dem Addukt 2 des Isoprens 1 mit
p-Benzochinon durch Behandeln mit Zn/Eisessig
das Dion 3. 3 bildet bei der Umsetzung mit Phthal-
aldehyd nicht die zu erwartende Kondensations-
verbindung, sondern ein Gemisch ibrer Dehydrie-
rungsprodukte 4 und 5. Das Chinon (4) liBt sich
durch eine Erwidrmung auf Schmelztemperatur
leicht weiter zu 2-Methylnaphthacen-5.12-chinon
() dehydrieren.

Bei Kondensation des mit Zn/Eisessig hydrierten
Dien-Addukts 7 aus a-Phellandren (6) mit Phthal-
aldehyd wird die Kondensationsverbindung 9 er-
halten, da die Isopropyl-dthano-Briicke eine weitere
Dehydrierung unméglich macht. Bei der Erwir-
mung des Dions 9 auf Schmelztemperatur spaltet
die Isopropyl-athano-Briicke ab, wobei 2-Methyl-
naphthacen-5.12-chinon (5) entsteht.

Das Addukt 11 aus Vinyleyclohexen (10) wird
durch Zn/Eisessig zum Dion 12 hydriert, welches
mit Phthalaldehyd zu einem Gemisch der Chinone
13 und 14 reagiert. 13 dehydriert beim Erwédrmen
auf Schmelztemperatur zu 1.2.3.4-Tetrahydrobenzo-
[a]-naphthacen-7.14-chinon (14).

Die Reaktion des mit Zn/Eisessig hydrierten
Addukts 17 aus Nopadien (15) mit Phthalaldehyd
filhrt zu einem Produkt, das ganz iiberwiegend
aus15.15-Dimethyl-2.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-
benzo-[a]-naphthacen-7.14-chinon (19) besteht und
die Kondensationsverbindung (18) nur als geringe
Nebenkomponente enthélt.

Experimentelles

Die Darstellung der Benzochinonaddukte 2, 7, 11
und 16 wird in der Literatur beschrieben!. 2.5, Die
Hydrierung mit Zn/Eisessig wurde in Anlehnung an
eine von HENBEST et al. benutzte Verfahrensweise4
durchgefiihrt. Die Kondensation mit Phthalaldehyd
erfolgte nach der von RiEp und ANTHOFER ange-
gebenen Methode”.

Die Gemische der Verbindungen 4, 5, 13, 14, 18
und 19 lassen sich an Kieselgel durch Elution mit
Petroliather/Chloroform 3:2 trennen und aus Petrol-

Verbindung Farbe Schmp.
1°C]
3 weill 84
1 gelb n.b.
5 gelborange 245
8 weill 100
9 gelb 139
12 weild 83
13 gelb n.b.
14 gelborange 229
17 weild 181
18 gelb n.b.
19 orange 212-13
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ather bzw. Petrolather/Chloroform 10: 1 umkristalli-
sieren. Alle Verbindungen wurden durch Bestim-
mung der Elementaranalyse und durch Aufnahme
der IR- und NMR-Spektren identifiziert. Die
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Schmelzpunkte der Verbindungen sind in der aufge-
fihrten Tabelle zusammengestellt (n.b.: wegen der
beim Erhitzen beginnenden Dehydrierung nicht
bestimmbar).
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