1748 Bredereck, Diamantoglon und Sommermann Jahrg. 103
Chem. Ber. 103, 1748 — 1758 (1970)

Karl Bredereck, Michael Diamantoglou und Friedrich Sommermann
Uber Anthrachinone und ihre Reduktionsprodukte, 119

Die Tautomerisierung a-substituierter Anthrahydrochinone

Aus dem Institut fiir Textilchemie der Universitit Stuttgart

(Eingegangen am 2. Januar [970)
[ |

Die Tautomerisicrung «-substituierter Anthrahydrochinone wurde gleichstrompolaro-
graphisch untersucht. Die Polaritit der Substituenten, sterische Effekte und intramolekulare
Wasserstoffbriicken beeinflussen die Umlagerung. Die bei der Umlagerung 1-substituierter
Anthrahydrochinone eutstehenden Oxanthrone wurden in einzelnen Fiiien isoliert. Die
reduktive Abspaltung von Substituenten (Br, SO3H) in 2-Stellung «-substituierter Anthra-
chinone wurde ebenfalls mit Hiife der Polarographie verfolgt.

Studies on Anthraquinones and their Reduction Products, TL Y
The Tautomerism of a-Substituted Anthrahydroquinones

The rearrangement of c-substituted anthrahydroquinones has been investigated by polaro-
graphy. It is influenced by the polar nature of the substituents, steric factors, and intramole-
eular hydrogen bonding. Some oxanthrone derivatives formed by the tautomeric rearrange-
ment of 1-substituted anthrahydroquinones have been isolated. Further, the reductive
elimination of substituents (Br, SO3H) from position 2 of «-substituted anthrahydroquinones
has been investigated by polarography.

Bei 2-substituierten Anthrahydrochinonen begiinstigen elektronenliefernde Substituenten
die Tautomerisierung, wihrend elektronenziehende Substituenten die Umlagerung verhin-
dernl), Zwischen den Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung
und den Hummettschen Substituentenkonstanten besteht eine lineare ,,Freie Energiebe-
ziehung*.

Im folgenden beschreiben wir Untersuchungen itber die Tautomerisierung o-sub-
stituierter Anthrahydrochinone. Kiipenfarbstoffe, die zu Umlagerungen neigen,
sind {iberwiegend ebenfalls in «-Stellung substituiert 2/,

Fir unsere Untersuchungen verwendeten wir haupisidchlich die Gleichstrom-
polarographie, deren Anwendung zur Verfolgung der Tautomerisierung von Anthra-
hydrochinonen wir bereits eingehend beschrieben haben1),

Die Polarographie a-substituierter Anthrachinone und Anthrahydrochinone

Um die Tantomerisicrung polarographisch quantitativ messen zu kénnen, waren zunichst
Untersuchungen Gber den Charakter der polarographischen Stufen notwendig, die am Bei-
spiel des 1-Athylamino-anthrachinons und -anthrahydrochinons durchgefiihrt wurden®. Da

1 1. Mitteil. : X, Bredereck, F. Sommermannund M. Diamantoglou, Chem. Ber.102, 1053 (1969).
2 J. Miiller, Melliand Textilber. 45, 1253 (1964).
Y M. Diamantoglou, Dissertat., Univ. Stuttgart 1968.
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die Ergebnisse denen entsprechen, die wir beim 2-Amino-anthrachinon und -anthrahydro-
chinon erhalten hatten?, sei auf eine eingehende Beschreibung der Resultate hier verzichtet.

x-Substituierte Anthrachinone ergeben bei der Reduktion an der Quecksilbertropfelektrode
eine diffusionskontrollierte kathodische Stufe, wobei die Stirke des Grenzstromes die er-
wartete lineare Abhidngigkeit von der Konzentration des Depolarisators zeigt.

Die Reduktion der Anthrachinone ist erwartungsgemil rcversibel, was sich u. a. daran
zeigt, daBl Anthrachinon- und Anthrahydrochinonform praktisch das gleiche Halbstufen-
potential aufweisen und dieses unabhingig von der Konzentration ist.

Da das Halbstufenpotential £i;, des Redoxsystems von der Wasserstofi-lonen-Konzen-
tration und den Dissoziationskonstanten der reduzierten Form abhingt, kann man aus der
pH-Abhingigkeit von Ei, die Dissoziationskonstanten der Anthrahydrochinonformen
bestimmen (Tab. 1)4.

Tab. 1. Dissoziationskonstanten «-substituierter Anthrahydrochinone in
Athanol/Wasser (1:1) (/ = 0.1; 25°, ¢ =2 -6-104 m)

pK*%) pK,* pKs3*
1-NH, 9.2 13.4
1-NHCH; 9.2 13.3 .
1-NHC,Hs 9.2 13.2 ;
1-NH— [CH,],~OH 9.2 13.2 -
1-NHCH(CH3), 9.4 13.6 -
1-NHC4Ho 9.4 13.5
1-N(CH3), 10.95 13.8 -
1-N(CH3)CeHs 11.15 13.8
CH

1N/ Z]Z\CHZ 1.1 14.1

“[CH,1y”

CH,),.

1-N<[ 2]2;0 10.85 13.95 -

[CH2]2
1-OH 10.2 11.3 13.7
1-SCH3 10.2 13.25 ~
1-Cl 9.3 13.3
1-Br 9.5 13.2
2-Cl-1-NH, 9.5 13.3
2-Br-1-NH, 9.8 13.1 -
2-Br-1-NHCH; 9.9 13.25
4-C1-1-NH, 9.1 13.35 -

Zur polarographischen Verfolgung der Tautomerisierung 1-substituierter Anthra-
hydrochinone haben wir ca. 51074 molare Losungen der Anthrachinone in Puffern
von verschiedenem pH-Wert, aber gleicher Ionenstirke mit Natriumdithionit za 80 %
reduziert und im Falle einer Umlagerung sofort die zeitliche Abnahme der Anthra-
hydrochinonstufe gemessen. Mit der gleichen Geschwindigkeit, mit der die Anthra-
hydrochinonstufe bis zu einem konstanten Gleichgewichtswert abnimmt, erscheint bei
negativerem Potential eine neue kathodische Stufe, die der Reduktion der Oxanthron-
form zuzuschreiben ist. Auf die Oxanthronstufe folgt im Abstand von ca. 0.2 V eine
kleinere kinetische kathodische Stufe, die durch Weiterreduktion der an der Queck-
silbertropfelektrode gebildeten Anthronform verursacht wirdl). Die Analyse der
4 W. M. Clark, Oxidation-Reduction Potentials of Organic Systems, S. 118, the Williams

~ and Wilkins Company, Baltimore 1960.
S) pK* ist der pK-Wert in 50proz. Athanol; Entsprechendes gilt fiir pH*.
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Zeit-Umsatzkurven fiir verschiedene Anthrahydrochinon- und Pufferkonzentrationen
ergab eine reversible Reaktion pseudoerster Ordnung mit allgemeiner Saure-Base-
Katalyse.

Die Umlagerung ist pH-abhangig. Am meisten Oxanthron wird zwischen pH 8
und 10 gebildet, wihrend im stirker alkalischen Medium die Umlagerung ausbleibt.

Einfliisse der Substituenten auf die Tautomerisierung a-substituierter
Anthrahydrochinone

Kompliziertere Zusammenhdnge zwischen der Tautomerisierung und dem Sub-
stituenteneinflu waren bei den o-substituierten Anthrahydrochinonen im Vergleich
zu den in B-Stellung substituierten Verbindungen zu erwarten, weil hier sterische
Effekte und die Ausbildung von Wasserstoffbriicken die Keto-Enol-Umlagerung
beeinflussen sollten. Wir untersuchten zunichst eine Reihe [-substituierter Anthra-
hydrochinone, und es zeigie sich erwartungsgemil, daB nicht derselbe einfache
Zusammenhang zwischen kinetischen und thermodynamischen Daten der Um-
lagerung und den polaren Eigenschalten der Substituenten besteht wie wir im Falle der
2-substituierten Anthrahydrochinone gefunden hatten.

Die Umlagerung 1-substituierter Anthrahydrochinone

Anthrahydrochinone mit der primidren und mit sekundidren Aminogruppen in
1-Stellung (1) tagem sich um, wobei bei pH* 8.8 —9.4 das Gleichgewicht weitgehend
auf Seite der Oxanthrone (2) liegt.

Die Umlagerungskonstanten (Tab. 2) wurden in Athanolamin-HCI-Puffer vom
pH* 9.40--9.45 bestimmt. Die Brutto-Gleichgewichtskonstanten K’ ergaben sich
nach der Gleichgewichtseinstellung polarographisch aus den Stufenhdhen der Oxan-
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thron- und Anthrahydrochinonformen. Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstan-
ten K, der Brutto-Geschwindigkeitskonstanten £k und der Geschwindigkeitskonstan-
ten & und k_ ist bereits beschricben V).

In den Fillen, in denen wegen der Lage des Tautomeriegleichgewichts der Grenz-
strom einer Komponente sehr klein ist, ergibt sich eine grofere MeBungenauigkeit,
die bei K'=10 10—209%; betrigt.

Tab. 2. Umlagerung 1-substituierter Anthrahydrochinone in Athanol/Wasser (1 :1),
Athanolamin-HCI-Puffer pH* 9.40, 25° (I = 0.1, ¢ = 2—6-1074 m)

X K 2k 103 k103 k_-103

(sec™l) (sec™1) (sec™1)
1-NHj; 10.3 17.5 6.84 10.32 0.59
1-NHCH; 11.05 17.5 6.56 10.32 0.59
1-NHC,H; 9.58 15.4 5.76 8.31 0.54
1-NH~—[CH,],—OH 9.8 14.8 6.25 8.58 0.58
1-NHCH(CH3), 6.7 12.6 2.35 3.78 0.3
1-NHC4Hg 8.9 16.7 5.75 9.68 0.58
1-SCH;3 1.2 8.0 0.51 1.84 0.23
1-Ct 5.6 10.2 0.29 0.45 0.044
1-Br 8.1 16.8 0.39 0.72 0.043
2-Cl-1-NH; 34.6 69.2 3.30 6.36 0.1
4-Cl-1-NH, 17.5 26.5 8.25 11.66 0.44
1.8-(NH,), 86.0 ~ - _

1-Amino-anthrahydrochinone lagern sich bei pH* 9.4 relativ schnell um, wobei die
Gleichgewichte weitgehend auf der Seite der Oxanthrone liegen.

Der mesomere EinfluB der Aminogruppen erhéht die Elektronendichte am C-10
und begiinstigt damit sicherlich die Tautomerisierung, die wohl bevorzugt zu den
10-Hydroxy-anthronen-(9) (2) fithren dirfte.

no g F 1o g o PR
0 — O =
©
HO HO HO H
1 2

Beim 1.8-Diamino-anthrahydrochinon wird die Umlagerung durch den Einflul
beider Aminogruppen noch stiirker begiinstigt. Die Tautomerisierungsgeschwindig-
keit ist so grof3, daB sie polarographisch nicht mehr verfolgt werden kann. Im Gleich-
gewicht liegt bei pH* 9.4 fast ausschlieBlich das Oxanthron vor (K’ = 86.0).

Wir haben versucht, in einzeinen Fillen die durch Umlagerung entstandenen
Oxanthrone zu isolieren. Oxanthrone wurden bisher wegen ihrer groBen Umlagerungs-
tendenz und Oxydationsempfindlichkeit nur in wenigen Fillen synthetisiert und in
Substanz rein gewonnen. Es gelang, die nach Trocknen im Exsikkator einigermafBen
stabilen Oxanthrone beim Arbeiten unter Stickstoff zu isolieren.

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

Die I-Amino-anthrachinone zeigen jeweils zwei Carbonylbanden, entsprechend der
freien Carbonylgruppe am C-10 (hdhere Frequenz) und der Carbonylgruppe in Nachbar-

Chemische Berichte Jahrg. 103 113
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Tab. 3. Charakteristische IR-Absorptionen (KBr) in cm™1 von |-Amino-anthrachinonen sowie
der durch Reduktion und Umlagerung entstandenen Oxanthrone

vC=0 yNH, yOH
{-Amino-anthrachinon 1663, 1634 3300, 3420
1-Amino-10-hydroxy-anthron-(9) -~ 1623 3310, 3420
1-Amino-10-hydroxy-anthron-(9) - 1635 3335, 3495 3575

(in CHCl3)

1-Methylamino-anthrachinon 1670, 1630 3300
1-Methylamino-10-hydroxy-anthron-(9) -~ 1620 3320 3420
1-Butylamino-anthrachinon 1660, 1630 3240
1-Butylamino-10-hydroxy-anthron-(9) — 1628 3270 3400
2-Chlor-1-amino-anthrachinon 1669, 1649 3342, 3452
2-Chlor-1-amino-10-hydroxy-anthron-(9} — 1640 3200, 3360 3460

stellung zur Aminogruppe, die infolge von H-Briickenbindung und mesomerer Wirkung der
Aminogruppe bei niederer Frequenz absorbiert%. Die Anthrachinone mit tertiirer Amino-
gruppe in |-Stellung zeigen ebenfalls noch eine Aufspaltung der Carbonylabsorption
I-N{CH3), vC=0 1650, 1638/cm; 1-Piperidino vC=0 1662, 1648/cm; 1-Morpholino vC=0
1662, 1645/cm).

Im Gegensatz zu den l-Amino-anthrachinonen zeigen die durch Reduktion und Um-
lagerung entstechenden Oxanthrone nur noch die C=0-Bande bei njederer Frequenz. Dies
ist ein Hinweis dafiir, dafl die Oxanthrone in der vermuteten Struktur 2 (S. 1751) vorliegen,
in der dic Ausbildung einer intramolekularen Wasscrstoffbriicke zur C=0Q-Gruppe sowie
der mesomere EinfluB der Aminogruppe mdéglich sind.

Wir fanden weiter, daB sich 1-Amino-anthrahydrochinone mit tertidrer Amino-
gruppe in dem untersuchten pH-Bereich (7—13) nicht umlagern. Das Ausbleiben der
Tautomerisierung bei diesen Verbindungen diirfte auf sterische Momente sowie die
Ausbildung intramolekularer H-Briicken (3) zurtickzufUhren sein.

An Kalottenmodellen sieht man, daB eine Dialkylaminogruppe in 1-Stellung durch
die nachbarstindige Hydroxylgruppe am C-9 rdumlich so behindert wird, daB sie sich
nicht mehr koplanar zum aromatischen Ring einstellen kann. Dadurch kann die
Hydroxylgruppe am C-9 eine Wasserstoffbriicke zum Stickstoffatom der Dialkyl-
aminogruppe ausbilden. Die Folge ist, dal die Tautomerisierung erschwert ist bzw.,
ganz unterbleibt.

H R R

¢ Tx o NG
0 == L

ox HO™H

3

Die Teilnahme des C-9-Hydroxyls an einer Wasserstoffbriickenbindung (3) zeigt
sich auch daran, daB ihre Dissoziation im Vergleich zu den Verbindungen 1 erst bei
hoheren pH-Werten erfolgt (Tab. 4).

Wie zu erwarten war, spiegelt sich die Mesomeriebehinderung auch in einer hypso-
chromen Verschiebung der Absorption im sichtbaren Bereich und in der Verschie-
bung der Standardhalbstufenpotentiale E®;, zu positiveren Potentialen wider
(Tab. 4).

6 M. St. C. Flert, J. chem. Soc. [London] 1948, 1441,



1970 Uber Anthrachinone und ihre Reduktionsprodukte (1I.) 1753

Tab. 4. UV-Maxima, Halbstufenpotentiale sowie pK-Werte einiger 1-Amino-anthrahydro-

chinone
a) a) by b)
Amax (my) E0y, [V] pK* pK,*
NH, : —0.830 9.2 13.4
~NHCH; 435 ~0.825 9.2 13.3
~NHC,Hs - ~0.830 9.2 13.2
-~ N(CH3); 410 0690 10.95 13.8
CH
- <[‘ 2]2) 409 —0.665 1t 14.0
[CH:];
CH
_ <[ 212) 408 0.675 10.85 4.1
[CH;]»

a In 0.17 NaQH (50proz. Athanol).
b In 50proz. Athanol.

Wir untersuchten weiter den EinfluB anderer Substituenten in 1-Stellung auf die
Umlagerung von Anthrahydrochinonen. Die elektronenziehende —-SO;H-Gruppe
verhindert die Tautomerisierung. Ebenso lagern sich 1-Hydroxy- und 1.2-Dihydroxy-
anthrahydrochinon im alkalischen Bereich nicht um. Bei pH* 7.15 beobachtet
man dagegen eine geringfiigige Umlagerung (K= 0.2, & = 0.45 - 1073 sec1).
1-Methoxy-anthrahydrochinon lagert sich iiberhaupt nicht um, wihrend 1-Methyl-
mercapto-anthrahydrochinon wieder eine Tautomerisierung zeigt. Uberraschend ist,
daB sich auch 1-Halogen-anthrahydrochinone umlagern (Tab. 2), denn bei 2-Halogen-
anthrahydrochinonen findet keine Oxanthronbildung statt!. Vermutlich wird die
Tautomerisierung der 1-Halogen-anthrahydrochinone durch eine gegenseitige sterische
Behinderung der Halogensubstituenten und der Hydroxylgruppe am C-9 begiinstigt
und fiithrt wahrscheinlich zu 1-Halogen-9-hydroxy-anthronen-(10), in denen die gleiche
gegenseitige sterische Behinderung der Substituenten nicht mehr vorliegt. Reduziert
man 1-Chlor-anthrachinon mit Natriumdithionit bei héherer Temperatur, so erhilt
man 1-Chlor-anthron-(10)7),

Die quantitative polarographische Untersuchung des Verhaltens von 1-Fluor-anthra-
hydrochinon wurde durch die geringe Loslichkeit der Verbindung in Athanol/Wasser be-
hindert. Eine Umlagerung 148t sich jedoch deutlich erkennen, wobei das Gleichgewicht mehr
auf der Seite des Anthrahydrochinons liegt. 1-Jod-anthrahydrochinon lagert nicht um; es
wurde zum Teil zu 1-Hydroxy-anthrahydrochinon hydrolysiert®, auBerdem entstand eine
polarographisch inaktive Form, die noch nicht ndher charakterisiert werden konnte.

Die Umlagerung 1.4-disubstituierter Anthrahydrochinone

1.4-Dihydroxy-anthrahydrochinon und 1.4-Diamino-anthrahydrochinone lagern
sich im Gegensatz zu allen anderen tautomerifihigen Anthrahydrochinonen auch in
0.17 NaOH praktisch vollstindig zu Verbindungen um, die an der Tropfelektrode bei
negativerem Potential reduziert werden als sonst fiir Oxanthrone iiblich (Tab. 5).
AuBerdem beobachtet man bei noch negativerem Potential keine kinetische kathodi-
sche Stufe einer Anthronform mehr.
7 8. Coffey, Chem. and Ind. 1953, 1068.

8) B. Mooney und H. I. Stonehill, J. chem. Soc. [London] 1967, 1.
113*
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Tab. 5. Umlagerung 1.4-disubstituierter Anthrahydrochinone in Athanol/Wasser (1:1);
Athanolamin-HCl-Puffer, pH* 9.40, 25°, I = 0.1; ¢ =— 2—6- 1074 .

Halbstufenpotentiale E1s, der im Gleichgewicht befindlichen Verbindungen

Ewy, V] .
Anthrahydro- Tautomerisierungs-  kinetische
chinon produkt Anthronstufe

1.4-(OH), —0.605 —~1.32 -
1.4-(NHa)2 -0.818 -1.30
1.4-(NHCHa3)z -0.778 ~1.25 —
1.4-(NHC;Hs)» --0.789 —1.24 -
1.4-(NH --[CH,}; —OH), --0.780 —-124 -
1.4-(NHC3H7), --0.795 —1.25 —
1.4-[NHCH(CH,),1, - 0.765 ~1.25
1.4-[NHCH(CH)C,Hs), —-0.779 —1.25 —
4-CI-1-NH, —0.680 -1.15 —~1.35
1.4-Cl, - 0.573 -0.90 -1.08
1-NH, -0.710 117 ~1.34
1-NHCH,; -0.702 —1.18 --1.36

Das Umlagerungsprodukt von 1.4-Dihydroxy-anthrahydrochinon liegt in der
Struktur 4 vor, die Zahn und Ochwat® vorgeschlagen und Bloom und Hutton19®
kernresonanzspektiroskopisch bestitigt haben. Auch die Tautomerisierung der 1.4-
Diamino-anthrahydrochinone fithrt zu 2.3-Tetrahydroverbindungen der wahrschein-
lichen Struktur 5. Damit im Einklang steht das NMR-Spektrum der Leukoverbin-
dung von 1.4-Dibenzylamino-anthrachinon!®,

OH © o By B o R
H H
H i
H H
H H HOH
OH O O N C1
4 5 6 R'=Cl, NH,

Auf Grund der Halbstufenpotentiale und des Auftretens einer zusitzlichen kine-
tischen Anthronstufe mulBl man annchmen, dall aus 1.4-Dichlor- und 4-Chlor-1-
amino-anthrahydrochinon dagegen wieder Oxanthrone 6 entstehen. Auch die Tauto-
merisierung von 1.4-Bisacylamino-anthrahydrochinone fithrt zu Oxanthronen?).

Substituentenabspaltung von Anthrahydrechinenen

2-Chlor-1-amino-anthrahydrochinon lagert sich in ein Oxanthron um (Tab. 2),
und zwar noch vollstindiger (K’ bei pH* 9.4 = 34.6) als dies beim 1-Amino-anthra-
hydrochinon der Fall ist (X’ bei pH* 9.4 = 10.3).

Beim 2-Brom-l-amino- bzw. 2-Brom-l-methylamino-anthrahydrochinon fand
dagegen unter denselben Bedingungen eine Bromwasserstoff-Eliminierung statt.

9 K. Zahnund P. Ochwar, Liebigs Ann. Chem. 462, 72 (1928).
10) §. M. Bipom und R. F. Hutton, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1993.
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Polarographisch beobachteten wir zwar auch hier eine Abnahme der anodischen
Anthrahydrochinonstufe. Es entstand aber keine kathodische Oxanthronstufe, son-
dern die kathodische Stufe von 1-Amino- bzw. 1-Methylamino-anthrachinon. Die
Dehydrobromierung und Anthrachinonbildung verlduft unter AusschluB von
Sauerstoff und findet auch im Dunkeln statt, so daf3 eine Photoreaktion als Ursache
fiir die Eliminierungsreaktion ausscheidet.

Wir beobachteten auBerdem noch unter denselben Bedingungen die Abspaltung
der Sulfonsiuregruppe in 2-Stellung der 1-Amino-, 4-Brom-1-amino- und 1.4-Diami-
no-anthrahydrochinone.

Eine reduktive Abspaltung von Substituenten vom Anthrachinonringsystem ist
schon beschrieben 11.12), Der Mechanismus dieser Eliminierungen ist nicht genau
bekannt. Hinweise dariiber erhielten wir bei der polarographischen Untersuchung der
genannten Anthrahydrochinon-sulfonsdure-(2)-Derivate.

BeipH* 710 beobachteten wir mit dem Verschwinden der anodischen Anthrahydro-
chinonstufe zunichst das Auftreten eines labilen Umlagerungsproduktes mit katho-
discher Stufe, dessen Potential etwas negativer lag als wir es normalerweise bei
Oxanthronen gefunden hatten (Tab. 6). Diese Stufe verschwindet nach und nach
wieder, und statt dessen entsteht, wie auch bei den 2-Brom-Derivaten, das Anthra-
chinon ohne Substituent in 2-Stellung. Bei pH* 7 und 25° verlduft die Desulfonierung
sehr langsam, wihrend oberhalb pH* 10 die Zwischenstufe sich im Polarogramm
nicht mehr bemerkbar macht.

Vergleicht man die Halbstufenpotentiale dieser labilen Umlagerungsprodukte mit
denen von anderen Anthrahydrochinonen (Tab. 6), so zeigt sich folgendes:

Tab. 6. Halbstufenpotentiale und Struktur der Umlagerungsprodukte einiger Anthrahydro-

chinone in Athanol/Wasser (1:1); Athanolamin-HCI-Puffer, pH* 9.4, 25°, I = 0.1,
c =4—-6-10"4m

. . Umlagerungsprodukt
Anthrahydrochinon B, IV Struktur
O NH,
c1
2-Cl-1-NH, --1.085
HO  H
oFy R
4-(NH2)2 --1.30 Hy
4-(NHCH3), ~1.25 Hz s
O g
1-NH5-2-SO3H —1.24 R M,
4-Br-1-NH;-2-503H2) ~1.22 O‘ SO 7
1.4-(NH,)»-2-SO;H# —1.28 Hy
o R R' = H, Br, NH;

@ Die Sulfogruppen liegen bei diesen Anthrahydrochinonen und ihren Umlagerungsprodukten in dem
untersuchten pH-Bereich in der anionischen Form vor,

11 A, Schaeffer, Melliand Textilber. 36, 1278 (1955).

12) N. N. Woroshzow, Grundlage der Synthese von Zwischenprodukten und Farbstoffen,
S. 379, Akademie-Verlag Berlin 1966,
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Die Halbstufenpotentiale der durch Umlagerung der I-Amino-anthrahydrochinon-
sulfonsiure-(2)-Derivate gebildeten instabilen Verbindungen liegen im selben Bereich
wie die der Tautomerisierungsprodukte 5 von 1.4-Diamino-anthrahydrochinonen
(Tab. S, 6). Von letzteren ist bekannt, daB sie in der 2.3-Tetrahydroform vorliegen 10,
Das ist ein Hinweis, daB die Struktur der Zwischenstufen ebenfalls die einer 2.3-
Tetrahydroform 7 ist. [solieren konnten wir die Verbindungen noch nicht.

Wir nehmen fiir die Abspaltungsreaktionen folgenden Rcaktionsverlauf an.

OH NHR O NHR O NHR
X H
OO = OO0 = QOO0
H
OH R' o R o =
R =H, CHs,
R’ = H, BI‘, NHz,
X = Br, SO;H

Eine Abspaltung von Substituenten in 2-Stellung nach diesem Mechanismus findet
nur dann statt, wenn in 1-Stellung Aminogruppen oder die Hydroxylgruppe stehen 11},

Anders verhielten sich 2-Brom-anthrahydrochinon und 2-Brom-anthrahydrochinon-
carbonsiure-(1). Polarographisch zeigte sich, daf beide Verbindungen bei pH* 9.4 (Athanol-
amin-HCl-Puffer) bestindig sind. In 0.1 2 NaOH sind die Anthrahydrochinonformen jedoch
nur im Dunkeln stabil. Unter der Einwirkung von Tageslicht wird langsam Brom abgespalten
und Anthrachinon (£, — —0.584 V) bzw. Anthrachinon-carbonsiure-(1) (£y, = —0.520V)
gebildet. Ein photochemischer Mechanismus diirfte auch fiir die Dehalogenierungserschei-
nungen bei manchen Kiipenfarbstoffen2.11.13 wie beim Indanthrenorange RRT (Dibrom-
pyranthron) verantwortlich sein. Hierzu sind aber noch genauerec Untersuchungen erforder-
lich.

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

Beschreibung der Versnche
Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrograph, Modell 125, und die
UV-Spektren mit dem Gerit Spectronic 505 von Bausch & Lomb aufgenommen.
Darstellung und Reinigung der untersuchten Anthrachinone und Oxanthrone

Anthrachinone: Ein Teil der Verbindungen warcen technische Muster, die 2 bis 4mal aus
Fisessig oder Athanol umkristallisiert oder durch Siulenchromatographie an saurem Alu-
miniumoxid (Al,O3 Merck, mit HCI behandelt) gereinigt wurden.

I-Dimethylamino-anthrachinon wurde durch Methylierung von I-Amino-anthrachinon mit

Dimethylsuifat erhalten14,

13) J. Miiller, Melliand Textilber. 28, 93, 136, 273 (1947).
19 A. Allais, Ann. Chimie (12) 2, 739 (1947).
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1-Morpholino-anthrachinon: 14.6 g (60 mMol) I-Chlor-anthrachinon wurden in 20 ccm
Morpholin 12 Stdn. unter Riickflu erhitzt. Morpholin wurde i. Vak. abdestilliert und der
Riickstand 2mal aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 9.2 g (62%) vom Schmp. 152—153°,

CisH(sNO3 (293.3) Ber. C73.71 H5.11 N4.77 Gef. C73.33 H5.12 N4.79

{-Piperidino-anthrachinon wurde analog vorstehender Vorschrift erhaltens),

[-Athylamino-anthrachinon1®): 4,0 g I-Chlor-anthrachinon, 5 ccm Pyridin, 8 ccm 50proz-
Athylamin-Lésung und 30 mg Kupferacetat wurden im Bombenrohr 6 Stdn. auf 140—160°
erhitzt. Aus der erkalteten Ldsung wurde das Umsetzungsprodukt mit Wasser ausgeféllt,
filtriert und getrocknct. Nach Saulenchromatographic (Al,03, Benzol) und Umkristalli-
sation aus Benzol/Petrolither rote Nadeln vom Schmp. 122--123°, Ausb. 2.8 g (68 %,).

Analog wurden hergestellt:

1-{2-Hydroxy-ithylamino]-anthrachinon, Schmp. 174" (Benzol), I-Isopropylamino-anthra-
chinon, Schmp. 192—193° (Benzol), I-Butylamino-anthrachinon, Schmp. 80--81° (Benzol).

1-{ N-Methyl-anilinoj-anthrachinon wurde aus I-Methylamino-anthrachinon und Brom-
benzol erhalten1?).

1-Fluor-anthrachinon$) und I-Brom-anthrachinon1? wurden aus [I-Amino-anthrachinon
uber die Diazonium-Verbindungen hergestellt.

Oxanthrone

Die durch Umlagerung entstandenen Oxanthrone wurden wie in I. ¢.1) isoliert.

1-Amino-10-hydroxy-anthron-(9): 300 mg (1.34 mMol) I-Aming-anthrachinon wurden in
250 ccm wiBrig-dthanolischer Athanolamin-HCl-Pufferlésung (pH* 9.4) mit 290 mg Natrium-
dithionit in 40 ccm 0.1n NaOH reduziert. Ausb. 215 mg (71%) gelbes Produkt vom Schmp.
135—140° (Zers.).

C14H;NO;, (225.2) Ber. C74.66 H 4.88 N 6.22 Gef. C74.42 H5.02 N 6.13

1-Methylamino-10-hydroxy-anthron-(9): Aus 400 mg (1.68 mMol) I-Methylamino-anthra-
chinon und 400 mg Natrivmdithionir nach obiger Vorschrift; Ausb. 280 mg (69.5%) gelbes
Produkt, Zers.-P. 196°.
Ci5sH13NO;, (239.3) Ber. C75.31 H5.53 N 5.85 Gef. C74.92 H5.45 N 5.82

{-Butylamino-10-hydroxy-anthron-(9): Analog aus 200 mg (0.72 mMol) I-Butylamino-
anthrachinon und 200 mg Natriumdithionit; Ausb. 140 mg (70%) gelbes Produkt, Schmp.
193 —195°.

Ci1sH19NO> (281.3) Ber. C76.86 H 6.76 N 4.98 Gef. C76.54 H 6.75 N 4.93

2-Chlor-1-amino-10-hydroxy-anthron-(9):  Aus 500 mg (1.94 mMol) 2-Chlor-1-amino-
anthrachinon und 500 mg Natriumdithionir wie oben; Ausb. 300 mg (62%) gelbes Produkt,
Schmp. 156 —160° (Zers.).
Ci4HoCINO, (259.7) Ber. C 64.86 H 3.86 N 5.14 Gef. C 65.30 H 3.88 N 5.13

15} W, Brandley und R. F. Maisey, J. chem. Soc. [London] 1954, 25.

16} Eastman Kodak Co. (Ert. H. W. Coover, J. B. Dickey und E. B. Towne), Amer. Pat.
2459149 (1949), C. A. 43, 3205 (1949).

17 W. Brandley und E. Leete, J. chem. Soc. [London] 1951, 2144,
18) G, Valkanas und H. Hopff, J. org. Chemistry 27, 3680 (1962).
19 Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 131538, C. 1902 1, 1342.
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Polarographische Messungen

Als Polarograph wurde der ,,Polariter PO 4% (Radiometer Kopenhagen) verwendet. Als
Bezugselektrode diente eine gesittigte Silber/Silberchlorid-Elekirode, deren Potential gegen
die Normalwasserstoffelektrode +0.197 V und gegen eine Kalomelelektrode —0.045 V betrug.
Der innerc Widerstand der Zelle einschlieBlich Bezugselektrode iiberschritt in keinem Fall
500 €, so daB eine Korrektur der Halbstufenpotentiale fiir einen IR-Abfall nicht notwendig
war.

Alle Messungen entsprachen denen, wie sie in der ersten Mitteil. dieser Reihe ausfithrlich
beschrieben sind 1.

[1/70]





