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Die Tautomerisierung 2-substituierter Anthrahydrochinone wurde in wiBrigem Athanol
gleichstrompolarographisch untersucht. Elektronenliefernde Substituenten begiinstigen die
Umlagerung, wihrend elektronenziehende Substituenten die Umlagerung verhindern.
Zwischen den Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung und den
Hammettschen Substituentenkonstanten besteht eine lineare ,,Freie Energiebeziehungs.
Die bei der Umlagerung entstehenden Oxanthrone wurden in einzelnen Fillen isoliert und
ihre Struktur bestimmt.

Seit den Arbeiten von K. H. Meyer1:2) iiber Keto-Enol-Tautomerie weil man, daB auch
in der Anthracenreihe prototrope Gleichgewichte existieren. So liegt Anthrahydrochinon (1)
in HCl-haltigem Athanol zu etwa 4% als tautomeres Oxanthron (2) vor. Das durch Weiter-
reduktion von Oxanthron erhiltliche Anthranol (4) lagert sich unter den gleichen Bedingungen
zum Anthron (3) um, wobei aber hier das Gleichgewicht zu etwa 90 % auf der Seite der Keto-
verbindung liegt. Das System Anthron/Anthranol ist in neuerer Zeit wiederholt untersucht
worden3—5),

Dasselbe Reduktionsschema und dieselben prototropen Gleichgewichte werden auch beim
Firben mit anthrachinoiden Kiipenfarbstoffen beobachtet®. Die Umlagerung der reduzierten
Farbstoffe in der,,Kiipe zu den entsprechenden Oxanthronen ist fiir die Firberei unerwiinscht.
Die Oxanthronform der Farbstoffe, die besonders bei zu geringer Alkalikonzentration im
Farbebad entstehen kann, ist schwerer 18slich als die Enolform, hat weniger Affinitit zur
Faser und 148t sich in machen Fallen nur schwer oder gar nicht zum urspriinglichen Farb-
stoff zuriickoxydieren. Bei einem UberschuB an Natriumdithionit und bei erhohter Tempe-
ratur kann eine Weiterreduktion zur Anthranolform, die im Gleichgewicht mit der Anthron-
form steht, eintreten. Schwiichere Fiarbungen und stumpfere Farbtone sind die Folge.

Wir haben an einer Reihe von Anthrahydrochinonen mit Untersuchungen iiber ihre Tauto-
merisierungsneigung in Abhédngigkeit von Natur und Stellung verschiedener Substituenten

U K. H. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 379, 37 (1911); 380, 212 (1911).

2) K. H. Meyer und A. Sander, Liebigs Ann. Chem. 420, 113 (1920).

3 K. Nukada und Y. Bansho, Bull. chem. Soc. Japan 26, 454 (1953).

4 G. Lober, Acta chim. Acad. Sci. hung. 40, 9 (1964), C. A. 61, 7752 d (1964).
5) H. Baba und T. Takemura, Bull. chem. Soc. Japan 37, 1241 (1964).

) J. Miiller, Melliand Textilber. 45, 1253 (1964),
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begonnen. Als geeignete Methode erwies sich dafiir die Gleichstrompolarographie. Alle
Reaktionsteilnehmer sind polarographisch aktiv; Reaktion und Analyse kdnnen in ein und
demselben GefaBB durchgefithrt werden, was bei der groBfien Sauerstoffempfindlichkeit der
Anthrahydrochinone von Vorteil ist.

Polarographische Untersuchungen einzelner Anthrahydrochinone wurden in letzter Zeit
von Stonehill, Gill und Mooney™® sowie Broadbent und Sommermann9-10,11) durchgefiihrt.

Im folgenden beschreiben wir unsere Untersuchungen iiber die Tautomerisierung
2-substituierter Anthrahydrochinone. Die polarographische Untersuchungsmethode
soll am Beispiel des 2-Amino-anthrachinons und -anthrahydrochinons zunéchst
cingehender besprochen werden.

Polarographie von 2-Amino-anthrachinon und -anthrahydrochinon

Um die polarographischen Untersuchungen homogen durchzufiihren, wurde als Lésungs-
mittel wiiBriges Athanol (50 Vol- %) verwendet, worin auch alie anderen von uns untersuchten
2-substituierten Anthrachinone noch 18slich sind. In Wasser allein sind sie mit Ausnahme
des 2-Hydroxy-anthrachinons und der Anthrachinon-sulfonsidure-(2) unloslich. Wa@riges
Athanol ist noch geniigend wasserihnlich, so daB die Ergebnisse mit den Resultaten in
wifiriger Losung vergleichbar sind, wenn auch graduelle Unterschiede vorhanden sind. So
ist in Wasser/Alkohol durch die Erniedrigung der Dielektrizititskonstante und die Anderung
der Solvatation und des Aktivititskoeffizienten der Anthrahydrochinone die Geschwindigkeit
der Tautomerisierung geringer als in Wasser. Die Semichinonbildung ist dagegen erhoht.

7) R. Gill und H. I. Stonehill, J. chem. Soc. [London] 1952, 1845, 1857.

8) B. Mooney und H. I. Stonehill, J. chem. Soc. [London] A 1967, 1.

%) A. D. Broadbent, Chem. Commun. 1965, 107.

10) 4. D. Broadbent und E. F. Sommermann, J. chem. Soc. [London] B 1967, 376.
1) 4. D. Broadbent und E. F. Sommermann, J. chem. Soc. [London] B 1968, 519.
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2-Amino-anthrachinon ergibt bei der Reduktion an der Quecksilbertropfelektrode
eine diffusionskontrollierte kathodische Stufe, wobei die Starke des Grenzstromes iy
die erwartete lineare Abhingigkeit von der Konzentration des Depolarisators (2-
Amino-anthrachinon) zeigt, wie es die Tlkovié-Gleichung verlangt!2 (Abbild. 1). Fiir
quantitative polarographische Analysen ist dies wichtig.

24
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Abbild. 1. Polarographie von 2-Amino-anthrachinon in Wasser/Athanol (1: I): Konzen-
trationsabhéingigkeit des Grenzstromes ig der kathodischen Anthrachinonstufe (Athanol-
amin-HCI-Puffer, pH*12a) 9,41, 25°, Ionenstirke I = 0.1)

Die Reduktion von 2-Amino-anthrachinon ist erwartungsgeméil reversibel, was
sich daran zeigt, dal Anthrachinon- und Anthrahydrochinonform praktisch das
gleiche Halbstufenpotential aufweisen — {iber den untersuchten pH-Bereich war das
Halbstufenpotential der Anthrahydrochinonform im Mittel um 6 mV positiver als
das der Anthrachinonform — und das Halbstufenpotential unabhidngig von der
Konzentration an 2-Amino-anthrachinon ist. Daher gilt fiir das gegen eine Bezugs-
elektrode gemessene Potential E (gleich groBe Diffusionskoeffizienten der oxydierten
und reduzierten Form vorausgesetzt)13):

E— B+ S in 4 St (M2, Ky, Ko )

Die Reversibilitdt des Systems zeigt sich weiter daran, daB log (i/(iy—i)) gegen E
aufgetragen eine Gerade ergibt (Abbild. 2), deren Steigung die Zahl der iibertragenen
Elektronen mit n = 1.45 angibt. Die Abweichung vom theoretisch geforderten Wert
n = 2 erklért sich durch Semichinonbildung.

12} P. Zuman, ,,Organic Polarogxaphic Analysis‘, S. 6, Pergamon Press, London 1964.
12a) pH* ist der pH in 50proz. Athanol; Entsprechendes gilt fiir pK*.

13) Bei i = 1/,iq bezeichnet man das entsprechende Potential als Halbstufenpotential E1f,,
Aus Gleichung (1) wird dann
RT
Evy, = E%y, 4 ﬁlnf([H@], K1, K3) @

Ey, ist nur noch abhingig von der Aciditit des Losungsmittels und den Dissoziations-
konstanten der reduzierten Form. E°1, ist das Standard-Halbstufenpotential, bei dem
nur reine Elektroneniiberginge stattfinden, hier z. B. in 0.17 NaOH,
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Abbild. 2. Polarographie von 2-Amino-anthrachinon in Athanol/Wasser (1 : 1): Logarithmische
Analyse der kathodischen Anthrachinonstufe (Athanolamin-HCl-Puffer, pH*12a) 9.38, 25°,
I=01;¢c=5-10"%m)

Die Semichinonbildungskonstante K léBt sich aus der Gestalt der polarographischen
Stufe berechnen 4. Die Semichinon-Konzentration nimmt mit steigendem pH-Wert
zu (Abbild. 7). ErfahrungsgemiB ist das Semichinon in der volistindig dissoziierten
Form am stabilsten.

Da das Halbstufenpotential E;;, des Redoxsystems von der Wasserstoffionen-
Konzentration und den Dissoziationskonstanten der reduzierten Form abhédngt
(Gl 2), kann man aus der pH-Abhingigkeit von £, die Dissoziationskonstanten
der Anthrahydrochinonform bestimmen!4. Die Knickpunkte von dE;, /dpH ent-
sprechen den pK-Werten (Abbild. 3, Tab. 1).
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Abbild. 3. Abhingigkeit des Halbstufenpotentials von 2-Amino-anthrachinon in Athanol/
Wasser (1:1) vom pH*12a) (25°, I = 0.1; ¢ = 5-10~4m)

14) Einzelheiten iiber die Bestimmung der Semichinon-Bildungskonstanten Ks, die aus den
Indequtentialen E; berechnet wurden, und die Dissoziationskonstanten der reduzierten
Form siehe W. M. Clark, ,,Oxidation Reduction Potentials of Organic Systems*, S. 184
und 118, the Williams and Wilkins Company, Baltimore 1960.
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Zur polarographischen Verfolgung der Tautomerisierung von 2-Amino-anthra-
hydrochinon haben wir ca. 5-10-4 molare Losungen des Anthrachinons in Puffern
von verschiedenem pH, aber gleicher Ionenstirke (I = 0.1) mit Natriumdithionit zu
809 reduziert und sofort die zeitliche Abnahme der anodischen Anthrahydrochinon-
Stufe (Abbild. 4, anodischer Teil A der Stufe A+ B) gemessen. Mit der gleichen Ge-
schwindigkeit, mit der die Anthrahydrochinon-Stufe bis zu einem konstanten Gleich-
gewichtswert abnimmt, erscheint bei negativerem Potential eine neue kathodische
Stufe (Abbild. 4, C), die der entsprechenden Ketoform, dem Oxanthron, zugeschrieben
wird. Auf die Oxanthronstufe folgt im Abstand von ca. 0.1 V eine kleinere katho-
dische Stufe (Abbild. 4, D), die durch Weiterreduktion der an der Quecksilbertropf-
elektrode gebildeten Anthronform verursacht wird. Die Stufe an unreduziertem Anthra-
chinon (Abbild. 4, kathodischer Teil B der Stufe A -+ B) erscheint beim gleichen Poten-
tial wie die Anthrahydrochinon-Stufe und bleibt wahrend der Umlagerung konstant.
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Abbild. 4. Polarographie der Tautomerisierung von 2-Amino-anthrahydrochinon in Athanol/
Wasser (1: 1), Athanolamin-HCI-Puffer, pH*122) 9.4, 25°, ] = 0.1; ¢ = 4-10~4m
Kurve I: Zeitliche Abnahme des Grenzstromes iy der anodischen 2-Amino-anthrahydro-
chinon-Stufe
Kurve II: Gleichgewichtspolarogramm der Umlagerung: A = 2-Amino-anthrahydrochinon,

B = nicht reduziertes 2-Amino-anthrachinon, C = Oxanthron 5, D = durch Weiterreduktion
von 5 an der Hg-Tropfelektrode entstandene Anthronform

Das folgende Schema stellt die Dissoziationsgleichgewichte (K;,, K»,) der Anthra-
hydrochinonform und das Tautomerisierungsgleichgewicht (K) zwischen Mono-
anion!® und Oxanthron dar. Die Dissoziationsgleichgewichte der Anthrahydro-
chinonform stellen sich im Vergleich zur Tautomerisierung sehr rasch ein.

15) Um die Tautomerisierungskonstanten mit denen anderer 2-substituierter Anthrahydro-
chinone vergleichen zu kénnen, wurde jeweils die Umiagerung der einfach dissoziierten
Form in Athanolamin-HCl-Puffer vom pH*12a) 9.35—-9.40 bestimmt. Manche Anthra-
hydrochinone lagern sich ndmlich in der undissoziierten Form nicht um. Eine Umlagerung
der volistdndig dissoziierten Anthrahydrochinone konnte bei den 2-substituierten Ver-
bindungen in keinem Fall beobachtet werden.
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Nach der Gleichgewichtseinstellung der Tautomerisierung 148t sich polarographisch
aus der Stufenhohe der Oxanthron- und Anthrahydrochinonform die Brutto-Gleich-
gewichtskonstante K’ bestimmen. Fiir K’ gilt:

S - B &
[AQH;] + [AQH™] + [AQ™]
(Ox = Oxanthron; AQH,, AQH~, AQ™~ = Anthrahydrochinonformen)
Bei Kenntnis der Dissoziationskonstanten

[AQH] [H] K. _ 1AQ1HT
[AQH;] = [AQH]

148t sich GI. (3) umformen.

Kip =

[Ox] [H1 K1,

K = AQHT ~ [H'F ¥ [HTKia + Kia Ko @

Aus (4) ergibt sich somit die Gleichgewichtskonstante K

_[ox] Kk o HY K ©
TIAQHT T ¢ K 7 [0 F [H*] Kiz + Kia Koa

Die polarographisch bestimmbare Gleichgewichtseinstellung der Tautomerisierung
(Zeit-Umsatzkurve, Abbild. 4, 1) 14aBt sich als reversible Reaktion pscudo-erster
Ordnung 16 analysieren.

16) A. A. Frost und R. G. Pearson, ,,Kinetik und Mechanismen homogener chemischer
Reaktionen, S. 173, Verlag Chemie, Weinheim 1964.
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Da K’ = g-k/k_ ist, gilt

AO 'Ae
U e o = 6
In A4, Skt=(gk + k)t (6)
(Ag, Ae und A = Konz. an 2-Amino-anthrahydrochinon zur Zeit ¢+ = 0, t = «© und ¢;
2k = Brutto-Geschwindigkeitskonstante)
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Abbild. 5. Umlagerung von 2-Amino-anthrahydrochinon in Athanol/Wasser (1 : 1), Athanol-
amin-HCL-Puffer, pH*!122) 9.38, 25°, I = 0.1; ¢ = 5-10~4m: Logarithmische Analyse der
Zeit-Umsatzkurve

Die logarithmische Analyse der Umlagerung von 2-Amino-anthrahydrochinon nach
G1. (6) zeigt Abbild. 5. Aus der Steigung der Geraden ergibt sich Tk. Die Konstanten:
k und k_ lassen sich bei Kenntnis von K berechnen (Tab. 2).

Fithrt man die Umlagerung in Athanolamin-HCI-Puffer verschiedener Konzen-
tration, aber von gleichem pH und gleicher Tonenstirke durch, so nimmt die Brutto-
geschwindigkeit der Umlagerung linear mit der Pufferkonzentration zu (Abbild. 6).
Hieraus kann man auf eine allgemeine Sdure-Base-Katalyse der Tautomerisierung
schlieffen.

8 /O
6
=<y
[N ]
2
7
l U.QZ ‘ 006 ‘ ’ Dlﬂ Mol/l Pufferbase
001 002 003 004 005 Mot/ Puffersaure

Abbild. 6. Abhingigkeit der Brutto-Geschwindigkeitskonstante Xk der Umlagerung von

2-Amino-anthrahydrochinon in Athanol/Wasser (1 : 1) von der Pufferkonzentration; Athanol-

amin-HCl-Puffer, pH*122) 9.35, 25° I = 0.1; ¢ = 4-10~4m. Das Verhiltnis der Konzen-
tration von Pufferbase zu Puffersiiure bleibt konstant

Die pH-Abhingigkeit der Brutto-Tautomerisierungskonstanten K’ zeigt Abbild. 7.
K ist zwischen pH*'2® 7 und 10 am groBten, wihrend im stirker alkalischen Medium
die Umlagerung ausbleibt.
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Abbild. 7. Abhiingigkeit der Brutto-Tautomerisierungskonstanten K’ und der Semichinon-

Bildungskonstanten Ks von 2-Amino-anthrahydrochinon in Athanol/Wasser (1:1) vom

pH*122), 25° I = 0.1; ¢ = 5-1074m; qo, 1, 92 = Anteil an undissoziierter, einfach und zwei-
fach dissoziierter Anthrahydrochinonform

Polare Einfliisse der Substituenten auf die Tautomerisierung 2-substituierter
Anthrahydrochinone

Um den Einfluf3 von Substituenten in 2-Stellung auf die Umlagerung zu studieren,

haben wir weitere 2-substituierte Anthrahydrochinone bei verschiedenen pH-Werten in
wiBrigem Athanol (50 Vol-%) polarographisch untersucht 1?9,

Aus der pH-Abhéngigkeit der Halbstufenpotentiale ermittelten wir die Dissoziations-
konstanten der Tab. 1, die mit einer Unsicherheit von ca. + 0.3 pK-Einheiten infolge
MeBungenauigkeit von E,;, behaftet sind.

Tab. 1. Dissoziationskonstanten 2-substituierter Anthrahydrochinone in Athanol/Wasser
(1:1)J = 0.1; 25°, ¢ = 2 bis 5:1074m)

pKi*122)  pKp*  pKs*

~OH 10.4 11.4 132
“NH, 9.8 12.8 -
~NCsHi 9.9 13.0

--SH 8.5 109 124
—~OCH; 10.4 12.8 —
—C,Hs 10.1 12.6 —
—CO,H» 9.3 13.2

-Cl 8.8 13.0
~S0;H») 8.9 12.0

--H 8.9 13.6

@ Der pK-Wert des Saurerestes wurde nicht bestimmt.

17 K. Bredereck und F. Sommermann, Tetrahedron Letters [London] 1966, 5009,
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Untersuchungen iiber die Tautomerisierung wurden bei pH*'?® 13.7, 9.4 und 7.1
durchgefiihrt.

Bei allen untersuchten Anthrahydrochinonen bleibt bei pH* 13.7 die anodische Stufe
unverdndert. Aufler dem Rest an nichtreduziertem Anthrachinon tritt keine weitere
kathodische Stufe auf. Die vollstindig dissoziierten 2-substituierten Anthrahydro-
chinone lagern sich demnach nicht um.

In Athanolamin-HCI-Puffer vom pH* 9.35-9.40 tautomerisieren dagegen alle
Anthrahydrochinone mit elektronenliefernden Substituenten (negative o,-Werte)
mehr oder weniger stark (Tab. 2). Die polarographischen Untersuchungen und die
Bestimmungen der Tautomerisierungskonstanten wurden wie beim 2-Amino-anthra-
hydrochinon durchgefiihrt.

In den Fillen, in denen wegen der Lage des Tautomeriegleichgewichts der Grenz-
strom einer Komponente schr Kklein ist, ergibt sich eine groBere MeBungenauigkeit,
die bei K’ =~ 0.1 10209 betrigt.

Tab. 2. Umlagerung 2-substituierter Anthrahydrochinone in Athanol/Wasser (1:1), ¢ -
5.1074 Mol/l, Athanolamin-HCl-Puffer, pH*122) 9,40, 25°, I — 0.1; ¢ = 2 bis 5-10~4m

K’ K Zk-103 k-103 k_-103 ~E%1y, op18)
(sec™1) (sec™l) (sec™)
—~OH 2.64 29.3 1.63 13.1 0.44 0.876 --1.0019)
—NH> 1.53 5.46 2.63 5.7 1.04 0.802 0.66
—NCsHyg 0.69 3.13 1.86 3.44 1.1 0.800 —0.59a)
—SH [.1 1.3 3.32 2.0 1.58 0.778 —0.442)
OCH;3 0.14 1.4 b) o) b) 0.745 --0.27
—CaHs 0.11 0.69 b) b) o) 0.743 - 0.15
—He) 0.1 0.13 b) b) b) 0.710 -:0.00
—-CO,H - - 0.692 40,13
- Cle) - - - - 0.655 +0.23
—S0O3H - - - 0.638 +0.3820)

a) g_fir —S© und —NCsH o wurde aus der graphischen Darstellung von E01/7 gegena, der iibrigen Anthrachinone
(Abbild. 9) ermittelt. )

b Konzentrationsidnderung zu gering fiir polarographische Messung,

¢ Gesittigte Losung.

Bei pH* 7.1 wurde nur beim 2-Hydroxy- und 2-Amino-anthrahydrochinon, die bei
diesem pH-Wert praktisch undissoziiert vorliegen, eine Tautomerisierung beobachtet,
Elektronenzichende Substituenten in 2-Stellung (z. B, —SO;H, --CO,H, —CI, —Br,
positive a,-Werte) verhindern dagegen die Umlagerung in allen pH-Bereichen.

18) H. H. Jaffé, Chem. Reviews 53, 191 (1953).
19} op fiir —O® nach E. Berliner und L. C. Monack, J. Amer. chem. Sog, 74, 1574 (1952),
20) g, fiir — SO3° nach D. H. McDaniel und H. C. Brown, J. org. Chemistry 23, 420 (1938),
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Dieser EinfluB der Substituenten auf die Tautomerisierung ergibt sich aus der
unterschiedlichen Elektronendichte am Reaktionszentrum. Elektronenliefernde Sub-
stituenten in 2-Stellung erhohen die Elektronendichte am C-9 (7a) und begiinstigen
damit die Tautomerisierung, die wohl bevorzugt zu den 9-Hydroxy-anthronen-(10)
(8) und weniger zu den 10-Hydroxy-anthronen-(9) (6) fithren diirfte.

HO_ @ —
OH O

HO H
6 7 7a 8
Es zeigte sich, daBl die Hammettschen Substituentenkonstanten o, unmittelbar mit

den gemessenen Standard-Halbstufenpotentialen E"I,2 der 2-substituierten Anthra-
chinone korreliert werden konnen (Abbild. 8).

\O‘U@

08 t—o - - 1

V) ——

T~ \ O“Csz
W ! |
] P -
1 Q007
| N
\ ON-505
1 { 1 ] I |
-08 -0k 00 +04
£ 317/58.8] O, —=

Abbild. 8. Standard-Halbstufenpotential E®1, 2-substituierter Anthrachinone in Wasser/
Athanol (1:1, 0.17 NaOH) in Abh#ngigkeit vom polaren EinfluB der Substituenten

Zuman?D hatte aus den von Starka und Mitarbb.22) in Eisessig gemessenen Halbstufenpoten-
tialen 1-, 2- und polysubstituierter Anthrachinone bereits eine lineare Bezichung zwischen
Eyy, und den Hammettschen Substituentenkonstanten gefunden.

Mit einer Korrelation von Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reduktion von
Chinonen mit deren Oxydationspotential fand Dimroth23 wohl die erste klare Be-

21) P. Zuman, Collect. czechoslov. chem, Commun. 25, 3225 (1960); 27, 2035 (1962).
22) L. Starka, A. Vastcil und B. Stakova, Collect. czechoslov. chem. Commun. 23, 206 (1958).
23} Q. Dimroth, Angew. Chem. 46, 571 (1933).



19565 Uber Anthrachinone und ihre Reduktionsprodukte (1.) 1063

ziehung zwischen kinetischen und thermodynamischen Daten. Es nimmt nicht wunder,
daB auch hier eine solche lineare ,,Freie Energiebezichung® zwischen Gleichgewichts-
und ‘Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung auftritt (Abbild. 9), Alog K =
const -E°1/2.
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Abbild. 9. Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K der Umlagerung 2-substituierter
Anthrahydrochinone in Wasser/Athanol (1: 1) von E°1,; Athanolamin-HCl-Puffer, pH*12a)
9.40,25°, I =0.1; c =2bis 5-1074m

Die Bezichung gilt nicht fiir die Brutto-Gleichgewichtskonstanten K’ und die Brutto-
Geschwindigkeitskonstanten Tk, da bei den Messungen, die in Athanolamin-HCI-
Pufferlosung (pH* 9.40) durchgefiihrt wurden, der Anteil an undissoziierten und
dissoziierten Anthrahydrochinonformen bei den verschiedenen Verbindungen nicht
gleich ist (siche pK*-Werte Tab. 1).

Es zeigte sich hiermit, da3 die Halbstufenpotentiale 2-substituierter Anthrahydro-
chinone iiber Redoxreaktionen hinaus als SubstituentenmaBstab dienen k&nnen.

Abweichungen von der linearen Beziehung diirften auf diec MeBungenauigkeit der
polarographischen Bestimmungsmethode zuriickzufiihren sein. AuBerdem ist denk-
bar, dal die Umlagerung von 2-Methoxy-anthrahydrochinon durch eine im geringen
Ausmal} stattfindende Hydrolyse der Methoxylgruppe der Oxanthronform beein-
fluBt wird.

In analoger Weise lassen sich auch die Gleichgewichts- und Geschwindigkeits-
konstanten der Umlagerung zu den Hammettschen o,-Werten in Beziehung setzen,
wie es fiir Alog K = const-c, die Abbild. 10 zeigt.

Im Falle der Hydroxyl- und Mercaptogruppe als Substituent haben wir die o,-Werte der
dissoziierten Formen (—0°, —S°) eingesetzt, da auch die ,,Freie Energiebezichung* von K zu
E° y, fur —O® und —S€ gilt (Abbild. 9).
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Abbild. 10. Substituenteneinfluf auf die Gleichgewichtskonstante K 2-substituierter Anthra-
hydrochinone. Athanolamin-HCl-Puffer, pH*122) 9.40, 25°, I = 0.1; ¢ = 2 bis 5-1074m

Hierzu ist folgendes anzunehmen: Der bei pH* 9.4 vorliegende Anteil an Anthrahydro-
chinon-Monoanion (z. B. 9) lagert sich in das Oxanthron 10 um, das bei pH* 9.4 iberwiegend
in der dissoziierten Form 11 vorliegen diirfte (mesomerer Einflul der C=0-Gruppe). Zum
Vergleich fanden wir beim 2-Hydroxy-anthrachinon fiir die Dissoziation der Hydroxylgruppe
eine Konstante K, = {0781,

HO__H HO__H
COO OOO - OOO
0o
9 10 11

In H3BO3-NaOH- und NaHCO3-Na,CO;-Puffer in Wasser (pH 9.5) beobachtet man eine
Aufspaltung der kathodischen Oxanthronstufe in zwei Teilstufen 11,24, wobei bei Temperatur-
und pH-Erhéhung die Stufe bei etwas weniger negativem Potential zu Gunsten der bei nega-
tiverem Potential abnimmt. Dieses Verhalten k&nnte fiir einen Dissoziationsvorgang sprechen.
Eine genaue Deutung der Beobachtung steht noch aus.

Zur Struktur der Tautomerisierungsprodukte

Aufgrund der Polarographie der im Gleichgewicht (7<8) befindlichen Anthra-
hydrochinon-Lsungen, die jeweils im Potentialbereich der Oxanthrone nur eine
kathodische Stufe erkennen [48t, liegt es nahe, dal von den beiden isomeren Oxan-
thronen 6 und 8 zumindest eines tiberwiegt, Die Begiinstigung der Umlagerung durch
elektronenliefernde Substituenten in 2-Stellung 4Bt vermuten, daB 9-Hydroxy-
anthrone-(10) (8) entstehen, Um das nachzupriifen, haben wir versucht, die Oxanthrone

24) F Sommermamz, Dissertat,, Univ, Stuttgart 1967.



1969 Uber Anthrachinone und ihre Reduktionsprodukte (1.) 1065

zu isolieren und ihre Struktur zu bestimmen. Oxanthrone wurden bisher wegen ihrer
groBBen Umlagerungstendenz und Oxydationsempfindlichkeit nur in wenigen Fillen
synthetisiert und in Substanz rein gewonnen.

Beim Einengen der Reaktionsldsungen unter Stickstoff fallen in der Regel die
Oxanthrone aus, wihrend die Anthrahydrochinone in Lésung bleiben. Saugt man nun
ohne Offnung der Apparatur unter Stickstoff ab und wischt gut nach, so erhilt man
reine Oxanthrone, die nach Trocknung im Exsikkator einigermaBen stabil sind.

In Tab. 3 sind die charakteristischen IR-Banden zweier isolierter Oxanthrone sowie
der entsprechenden Anthrachinone zusammengestellt.

Tab. 3. Charakteristische IR-Absorptionen (KBr) in cm™! von 2-Amino- und 2-Hydroxy-
anthrachinon sowie der durch Reduktion und Umlagerung entstandenen Oxanthrone

vC=0 vNH, vOH
2-Amino-anthrachinon 1670, (1620) 3200, 3350, 3430 —
2-Amino-9-hydroxy-anthron-(10) 1631 3200, 3340, 3430 ca. 3500
2-Amino-9-hydroxy- 1650 3200, 3410, 3490 3575
anthron-(10) (in CHCl3)
2-Hydroxy-anthrachinon 1670 — 3340
2.9-Dihydroxy-anthron-(10) (10) 1635 — 3360

Das IR-Spektrum von 2-Amino-anthrachinon zeigt bei 1670 und 1620/cm jeweils eine Bande,
die Flett25 Carbonylschwingungen zuordnete, wobei die Bande bei niederer Frequenz eine
Folge der mesomeren Wirkung der Aminogruppe auf die C=0-Doppelbindung in 10-Stellung
sein soll.

o) 0 ®
NH, NH,
OO — o
o) Og

o
@] O ®
NHg Hy
T~ 0
H,oN HolN
o) ® Qo

Es bestehen jedoch Zweifel an dieser Zuordnung der Bande bei 1620/cm, da die NH;-
Deformationsschwingung im selben Bereich zu erwarten ist. Das IR-Spektrum von 2.6-
Diamino-anthrachinon zeigt ebenfalls zwei Banden bei 1664 und 1620/cm, obwohl hier fiir
beide C=0-Doppelbindungen der mesomere EinfluB der Aminogruppen wirksam werden
kann und somit keine Aufspaltung der Carbonylabsorption zu erwarten ist.

Wir nehmen deshalb an, daB die IR-Absorption von 2-Amino-anthrachinon bei 1620/cm
einer NH;-Deformationsschwingung zuzuordnen ist, und daB neben der Bande bei 1670/cm
die zweite Carbonylschwingung vermutlich als schwach ausgebildete, der Bande bei 1620/cm

25) M. St. C. Flett, J. chem. Soc. [London] 1948, 1441,
Chemische Berichte Jahrg. 102 68
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vorgelagerte Schulter bei 1645/cm sichtbar wird. Dafiir spricht auch, daff im IR-Spektrum
von 2-Piperidino-anthrachinon neben der Bande bei 1665/cm die zweite C==0-Bande bei
1649/cm jetzt deutlicher erscheint.

Die aus 2-Amino- und 2-Hydroxy-anthrachinon durch Reduktion und Umlagerung
entstechenden Oxanthrone zeigen im Vergleich zu den entsprechenden Anthrachinonen eine
Verschiebung von vC=0 zu niederen Frequenzen. Aufgrund dieser Verschiebung 148t sich
aber nicht zwischen den beiden isomeren Oxanthronen 6 und 8 unterscheiden, da auch das
aus Anthrachinon (vC=0 1676/cm) entstehende Oxanthron (vC=0 1645/cm) die vC=0O-
Absorption bei niederer Frequenz zeigt.

Ein eindeutiger Strukturbeweis gelang uns im Falle des Tautomerisierungs-
produktes von 2-Hydroxy-anthrahydrochinon. Dazu haben wir ausgehend von 2-
Hydroxy-anthron-(10) (12), das man aus 2-Hydroxy-anthrachinon durch Reduktion
mit Zink/Ammoniak erhlt26), {iber eine Bromierung und nachfolgende Hydrolyse
2.9-Dihydroxy-anthron-(10) (10) synthetisiert. Die auf diesem Weg erhaltene Ver-
bindung stimmt in IR-Spektrum und polarographischem Verhalten mit dem durch
Umlagerung erhaltenen Oxanthron tiberein (Tab. 4).

Tab. 4. IR-Absorptionen (KBr) und Halbstufenpotentiale der Anthrone12,14 und Oxanthrone

10, 15
vC=0 (cm™1) Evy, (V)
bei pH*122) 9.42)
2-Hydroxy-anthron-(9) (14) 1637 —1.25
2-Hydroxy-anthron-(10) (12) 1631 —1.36
2.10-Dihydroxy-anthron-(9) (15) 1639 —1.08
2.9-Dihydroxy-anthron-(10) (10) 1635 —1.22
2-Hydroxy-oxanthron durch Umlagerung 1635 —1.22

von 2-Hydroxy-anthrahydrochinon

a) Wasser/Athanol (1: 1), Athanolamin-HCl-Puffer, 25°, [ = 0.1.

H_H HO__H
———
X1+ OO
O O
12 10
. l
C-OH O o
©( OH OH 1) Br, OH
—> ———
AT Q" s QL0
H, H T H HO H
13 14 15

26) A, G. Perkin und T. W. Whattam, J. chem. Soc. [London] 1922, 289.
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Dariiber hinaus haben wir das isomere Oxanthron 15 synthetisiert. Dazu wurde
4-Hydroxy-diphenylmethan-carbonsdure-(2°) (13) zu 14 cyclisiert 27 und anschlieBend
iiber Bromierung und Hydrolyse 2.10-Dihydroxy-anthron-(9) (15) erhalten. Dieses
zeigt ein weniger negatives Halbstufenpotential und die IR-Absorption vC=0 bei
etwas hoherer Frequenz als 10 (Tab. 4). Dieselbe Beobachtung macht man auch bei den
Anthronen 12, 14. Die fehlende Mesomeriemdglichkeit der C=0-Gruppe von 14, 15
mit der Hydroxylgruppe in 2-Stellung ist sicherlich der Grund fiir diese Unterschiede.

Interessant ist, dal3 15 in wiBriger, schwach alkalischer Losung nach einiger Zeit
nicht mehr nachweisbar ist. Statt dessen entsteht 10, wie wir polarographisch nach-
wiesen. Diese Umwandlung verliduft sicherlich iiber das in geringer Menge im Gleich-
gewicht vorliegende 2-Hydroxy-anthrahydrochinon, das sich nur zu 10 umlagert.

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. H. Rath danken wir fir die Forderung dieser Arbeit. Unser Dank
gilt auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung und der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik, den Farbwerken Hoechst und den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen,
fiir die Uberlassung von Substanzen.

Beschreibung der Versuche

Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrograph, Modell 125, auf-
genommen.

Darstellung und Reinigung der untersuchten Anthrachinone, Anthrone und Oxanthrone

Anthrachinone: Ein Teil der Anthrachinone waren technische Muster, die 2- bis 4mal aus
Eisessig oder Athanol umkristallisiert wurden. Die Reinheit wurde mittels Diinnschicht-
chromatographie auf Kieselgel G (Merck) mit Chlorbenzol/Aceton (1 —5%) als FlieBmittel
gepriift. 2-Hydroxy- und 2-Amino-anthrachinon wurden durch Siulenchromatographie an
saurem Aluminiumoxid (Al;03 Merck, mit HCI behandelt) gereinigt (Athanol).

2-Methoxy-anthrachinon wurde aus 2-Hydroxy-anthrachinon durch Methylierung mit
Dimethylsulfar erhalten 28),

2-Mercapto-anthrachinon lieB sich aus 2-Amino-anthrachinon iiber Diazotierung, Umsetzung
mit Kaliumxanthogenat und alkalische Verseifung herstellen 29,

2-Piperidino-anthrachinon: 20 g (0.08 Mol) 2-Chlor-anthrachinon wurden in 60 ccm Piperidin
12 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der rote Niederschlag abgesaugt
und mit Wasser gewaschen: 22.5 g, Schmp. 163 —164°; aus dem Filtrat weitere 1.5 g vom
Schmp. 161 —162°. Zur Reinigung wurde in Benzol an einer Aluminiumoxid-Sdule chromato-
graphiert. Ausb. 21 g (87 %) vom Schmp. 165°,

CioHi;7NO;, (291.3) Ber. C78.34 H 5.88 N 4.82 Gef. C78.10 H 591 N 4.70

Isolierung der durch Umlagerung entstandenen Oxanthrone

In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit Magnetrithrer wurden die zu reduzierenden Anthra-
chinonein wiBr.-dthanol. (1:1) Athanolamin-HCl-Pufferlosung (pH * 12a)9.4) gelst und anschlie-
Bend das Reaktionsgefd mit Reinststickstoff, der vorher iiber einen BTS-Kontakt (BASF) von
Sauerstoffresten befreit wurde, entliiftet, bis in einer nachgeschalteten Waschflasche rotes
2-Hydroxy-anthrahydrochinon nicht mehr zu gelbem 2-Hydroxy-anthrachinon oxydiert

27) A. Bistrzycki und D. W. Yssel de Schepper, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2794 (1898).
28) C. Graebe und A. Bernhard, Liebigs Ann. Chem. 349, 222 (1906).
29) Friedlinder 10, 596 (1910).
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wurde (ca. 30 Min.). Aus einem Tropftrichter mit Druckausgleich wurde auf einmal die zur
Reduktion benétigte Natriumdithionit-Losung zugegeben. Nach der Reduktion, die nach ca.
5 Min. beendet ist, wurde zur Tautomerisierung unter schwachem Stickstoffstrom iiber Nacht
stehengelassen, anschlieBend unter verstarktem Stickstoffstrom an das ReaktionsgefiB eine
Destiilierbriicke angesetzt und der Alkohol bei abgeschaltetem Stickstoffstrom i. Wasser-
strahlvak. bei Raumtemp. weitgehend abgezogen. Dabei fallen die Umlagerungsprodukte aus.

An das Reaktionsgefdl wurde anschlieBend bei starkem Stickstoffstrom {ber einen PVC-
Schlauch eine Glasfritte, die zusitzlich Gber einen Dreiweghahn noch mit einer Waschflasche,
die Wasser mit etwas Athanol (2%) und Salzsdure enthielt, verbunden war, angeschlossen.
Die ausgefallenen Oxanthrone wurden unter Stickstoff auf die Fritte tibergefithrt, abgesaugt
und anschlieBend mit dem mit Stickstoff gespiilten Wasser aus der Waschflasche gewaschen.
Das Produkt wurde rasch in einen Exsikkator mit P4Oq¢ libergefiihrt, dieser evakuiert und
anschlieBend mit Reinststickstoff gefiillt. Dieser Proze3 wurde 3mal wiederholt.

2.9-Dihydroxy-anthron-(10) (10): 500 mg (2.2 mMol) 2-Hydroxy-anthrachinon wurden in
250 ccm wiBr.-athanol. Athanolamin-HCI-Pufferidsung (pH*12a) 9.4) mit 600 mg Natriumdi-
thionit in 55 ccm 0.1 7 NaOH reduziert. Nach der oben angegebenen Vorschrift wurden 200 mg
(40%) 10 als blaBgelbe, sehr oxydationsempfindliche Substanz vom Schmp. 135—138° (Zers.)
isoliert. Die polarographische Untersuchung zeigte die Einheitlichkeit an.

C14H1003 (226.2) Ber. C74.37 H4.44 Gef. C73.96 H 4.43

2-Amino-9-hydroxy-anthron-(10) (5): Aus 450 mg (2.0 mMol) 2-Amino-anthrachinon und
450 mg Natriumdithionit wurden nach obiger Vorschrift 180 mg (40%;) 5 vom Zers.-P. 230°
erhalten. Die Substanz ist polarographisch einheitlich.

C14H11NO; (225.2) Ber. C74.69 H4.90 N 6.23 Gef. C74.27 H4.72 N6.13

Synthese von 2.9-Dihydroxy-anthron-(10) (10) und 2.10-Dihydroxy-anthron-(9) (15) aus
2-Hydroxy-anthron-(10) (12) und 2-Hydroxy-anthron-(9) (14)

2.9-Dihydroxy-anthron-( 10) (10): 500mg (2.3 mMol) 2- Hydroxy-anthron-(10), erhalten durch
Reduktion von 2-Hydroxy-anthrachinon mit Zink/Ammoniak 26), wurden in 20 ccm Schwefel-
kohlenstoff bei Raumtemp. bromiert. Nach 15 Min. wurde der Schwefelkohlenstoff unter
Reinststickstoff abdestilliert, der Riickstand mit Wasser/Aceton (2 : 3), das zuvor mit Reinst-
stickstoff entliiftet worden war, versetzt und anschlieBend unter Stickstoff Aceton langsam
abdestilliert. Dabei fiel 10 aus, das unter Stickstoff abgesaugt, mit sauerstofffreiem Wasser
gewaschen und im Exsikkator tiber P4O;q getrocknet wurde. Ausb. 250 mg (50%;) vom
Schmp. 135—138°.

Die Verbindung stimmt polarographisch und spektroskopisch iiberein mit dem Umla-
gerungsprodukt aus 2-Hydroxy-anthrahydrochinon.

2.10-Dihydroxy-anthron-(9) (15): 500 mg (2.3 mMol) 2-Hydroxy-anthron-(9) 24 wurden mit
380 mg Brom in Schwefelkohlenstoff, wie oben beschrieben, bromiert, hydrolysiert und auf-
gearbeitet. Ausb. 300 mg (56 9;) vom Schmp. 140 —145°,

C14H1003 (226.2) Ber. C74.33 H4.46 Gef. C73.95 H4.32

Polarographische Messungen

Apparatur: Als Polarograph wurde der ,,Polariter PO 4 (Radiometer Kopenhagen)
verwendet. Die MeBzelle bestand aus einem U-foérmigen GlasgefdBB von 100 cem Inhalt, das
iber einen geschliffenen breiten Flansch an die Unterseite einer Giasplatte geklammert
werden konnte. In die Platte waren Normalschliffe eingelassen, durch die die Tropfelektrode,
die Bezugselektrode, Gaseinleitung, GasauslaB und eine Injektionsspritze eingefiihrt wurden.



1969 Uber Anthrachinone und ihre Reduktionsprodukte (1.) 1069

Der Einla8 fiir die Nadel der Spritze bestand aus einem 1 cm langen Glasrohr, das mit einem
zidhen, klebrigen Wachsfilm (,,Parafilm*, Gallenkamp Ltd., England) verschlossen war. Die
Mefizelle tauchte zu 3/4 in eine Thermostatwanne. Stickstoff wurde durch Glasrohre zuge-
fithrt, die durch Kugelschliffe beweglich verbunden waren. Mit Hilfe eines Zweiweghahns
konnte der Stickstoff wahlweise durch oder iiber die Lésung geleitet werden, wobei in der Zelle
immer ein Uberdruck von 5--10 cm Wassersiule herrschte. Reinststickstoff wurde an einer
I-m-Siule mit BTS-Katalysator (BASF) nachgereinigt3®. Nach dem Passieren des BTS-
Katalysators wurde der Stickstoff durch zwei mit der Grundlosung gefiillte Waschflaschen
geleitet, die ebenfalls in den Thermostaten tauchten.

Als Bezugselektrode diente eine selbstgefertigte, gesittigte Silber/Silberchlorid-Elektrode3?),
deren Potential gegen die Normalwasserstoffelektrode +0.197 V und gegen eine gesittigte
Kalomelelektrode —0.045 V betrug. Der innere Widerstand der Zelle einschlieBlich Bezugs-
elektrode iiberschritt in keinem Fall 500 ©, so daB eine Korrektur der Halbstufenpotentiale
fiir einen /R-Abfall nicht notwendig war.

Vor jeder Messung wurde die Losung 40 Min. unter Durchleiten von Stickstoff entliiftet.
Qualitit des Stickstoffs und Dichtigkeit der Zelle wurden von Zeit zu Zeit folgendermaBen
uberpruft: 1074 Mol// 2-Hydroxy-anthrachinon wurden zu 509 reduziert und Stickstoff
durch die Losung geblasen. Nach 1 Stde. durfte die anodische Stufe nicht mehr als 29, ab-
genommen haben.

In der Regel wurde mit 50 ccm Lésung gearbeitet, deren Gesamtionenstirke zusammen mit
KCI als Leitelektrolyt 7= 0.10 und deren Depolarisator-Konzentration 0.1--1 mMol/!
betrug. Das molare Konzentrationsverhiitnis Puffer/Depolarisator bewegte sich zwischen
25 und 100.

Die Auswertung der Polarogramme wurde nach den Empfehlungen des Polarographischen
Instituts Prag32 vorgenommen.

Fiir die Tropfelektrode wurde dreifach destilliertes Quecksilber verwendet. Von Zeit zu
Zeit wurde das Quecksilber mit verdiinnter Salpetersiure und dest. Wasser durch Schiitteln
gereinigt. Als Reinheitskriterium diente der Schaumtest33),

Als Losungsmittel verwendeten wir absol. Athanol, dessen Reinheit durch die GroBe des
Reststromes in der Grundlésung polarographisch iberpriift wurde.

Die pH-Werte wurden mit dem ,,Knick“-Labor-pH-Meter, Type 150, und mit einer
Metrohm-Glaselektrode, Type EA [20 U, gemessen.

Kinetische Messungen: Die MeBzelle wurde mit 50 ccm einer Anthrachinon-Losung gefiillt,
in den Thermostaten gesenkt und 40 Min. mit Stickstoff entliiftet. Nach Aufnahme des Anthra-
chinon-Polarogramms wurde mit Natriumdithionit zu ca. 80% reduziert (50 mMol//, im
gleichen Puffer geldst wie das Anthrachinon). Das Volumen der mit einer Injektionsspritze
zugesetzten Reduktionslosung betrug hochstens 0.5c¢cm, so dafl die Konzentrationsdnderung
durch Verdiinnung unberiicksichtigt bleiben konnte. Gleichzeitig mit der Injektion wurde der
Papiervorschub des Polarographen (2 cm/Min.) eingeschaltet. Nach 20 Sek. Riihren durch
Einblasen von Stickstoff (die Reduktion der untersuchten Anthrachinone erfolgt sehr rasch,
t1y, <3 Sek.) wurde die Umsatzkurve entweder kontinuierlich oder bei langsamen Reaktionen
mit Hilfe einer Stoppuhr bis zur 8fachen Halbwertszeit aufgenommen. Zum SchluB wurde
noch einmal ein Gesamtpolarogramm registriert.

30) M. Schiitze, Angew. Chem. 70, 697 (1958).

31) J. J. Lingane, ,,Electroanalytical Chemistry*, S. 364, Interscience Publishers, New York
1958.

32) P. Zuman, ,,Progress in Polarography*, Bd. 11, S. 454, Interscience Publishers, New York
1962.

33) A. Weissberger, ,,Physical Methods of Organic Chemistry*, Bd, II, S. 1191, Interscience
Publishers, New York 1946,
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Die Anwesenheit der Oxydationsprodukte des Natriumdithionits stdrte bei der Polaro-
graphie nicht, wihrend ein geringer UberschuB an Dithionit die Hydrochinonstufe vergroBerte.

Zur Auswertung der Zeit-Umsatzkurven wurde angenommen, da3 die Diffusionskoeffi-
zienten der Anthrachinone, Anthrahydrochinone und Oxanthrone bei gleichem pH innerhalb
der MeBgenauigkeit gleich grof3 sind. So konnten die Diffusionsgrenzstrome als Konzentra-
tionsmafle in das integrierte Zeitgesetz eingesetzt werden.

Fehlerabschditzung der Mefergebnisse

Die Reproduzierbarkeit der pH-Messungen betrug + 0.05 pH, wihrend Ey, in 50 Vol-
proz. Athanol innerhalb 4- 5 mV genau gemessen werden konnte. Als Halbstufenpotential
wurde der Mittelwert aus einem vorwirts und einem riickwérts aufgenommenen Polarogramm
angegeben. Grenzstréme waren bei gut ausgeprigten Stufen innerhalb von 2 % reproduzierbar,
wenn bei mittlerer Ddmpfung die Empfindlichkeit so gewidhlt wurde, daBl die Stufenhéhe
509 der Schreiberbreite des Polarographen betrug. In den Fillen, in denen wegen der Lage
des Tautomeriegleichgewichts der Grenzstrom einer Komponente sehr klein war, ergab sich
bei K’ = 0.1 ein Fehler von 10—20%,.

Um den mittleren prozentualen Fehler der Brutto-Geschwindigkeitskonstante Xk unter 5%,
zu halten, wurden bei der graphischen Auswertung die MeBwerte zwischen 1 und 5 Halb-
wertzeiten bevorzugt.

[317/68]





