1972 Bredereck, Banzhaf und Koch 37
Chem. Ber. 105, 377 —- 387 (1972)

Karl Bredereck, Lothar Banzhaf und Ekkehard Koch
Uber Anthrachinone und ihre Reduktionsprodukte, 1V D

Zur Reaktionsweise von Anthrahydrochinonen mit Formaldehyd

Aus dem Institut fiir Textilchemie der Universitit Stuttgart

(Eingegangen am 23. September 1971)
|

Gleichstrompolarographische Messungen zeigten, daB substituierte Anthrahydrochinone mit
Formaldehyd in wiiBrigem Athanol im pH-Bereich 7—14 in einer reversiblen Gleichge-
wichtsreaktion zu 10-Hydroxy-10-hydroxymethyl-anthronen-(9) reagieren koénnen. In ein-
zelnen Fillen konnten diese sehr labilen Verbindungen isoliert und ihre Struktur bestimmt
werden.

Studies on Anthraquinones and their Reduction Products, TV
Studies on the Reaction of Anthrahydroquinones with Formaldehyde

Measurements by direct current polarography showed, that substituted anthrahydroquinones
can react with formaldehyde to 10-hydroxy-10-(hydroxymethyl)-9-anthrones in a reversible
reaction. Some of these instable compounds have been isolated and their structures have been
determined.

Beim Firben bzw. Drucken mit Kiipenfarbstoffen kommen als Reduktionsmittel Na-
triumdithionit und Formaldehyd-Sulfoxylat-Addukte in Frage. Bei kontinuierlichen Férbe-
verfahren, bei denen es besonders auf oxydationsstabile Flotten ankommt, wird die Anwen-
dung von Formaldehyd-Sulfoxylat (Rongalit C) als Reduktionsmittel in Kombination mit
einer Kobalt-Komplexverbindung als Fixierbeschleuniger empfohlen2. Auch im Kiipen-
druck lassen sich Formaldehyd-Sulfoxylat-Addukte zusammen mit einem Fixierbeschleuniger
vorteilhaft anwendend. Bei diesen Firbeverfahren wird Formaldehyd frei. Es ist nicht be-
kannt, ob der Formaldehyd mit den reduzierten Farbstoffen im Firbebad reagiert. Bei Ver-
wendung von Natriumdithionit als Reduktionsmittel soll der Zusatz von Formaldehyd oder
formaldehydabspaltenden Substanzen, wie z. B. Urotropin, die bei hohen Firbetempera-
turen zu beobachtende ,,Uberreduktion* anthrachinoider Kiipenfarbstoffe bis zur Anthron-
Anthranol-Stufe verhindern helfen4. In welcher Weise Formaldehyd dabei in das Reak-
tionsgeschehen eingreift, ist ebenfalls nicht bekannt.

Im folgenden beschreiben wir Untersuchungen iiber die Reaktionsweise von Form-
aldehyd mit Anthrahydrochinonen. Als niitzliche Untersuchungsmethode erwies sich
dafiir die Gleichstrompolarographie. Alle Reaktionsteilnehmer sind polarographisch
aktiv; Reaktion und Analyse konnen in ein und demselben Gefi3 durchgefiihrt wer-
den, was bei der groBlen Sauerstoffempfindlichkeit der Anthrahydrochinone von
Vorteil ist.

1) I Mitteil.: K. Bredereck und L. Banzhaf, Tetrahedron Letters [London] 1970, 4323.
2) U, Baumgarte und U. Keuser, Melliand Textilber. 50, 943 (1969).

3) G. Zirker, G. Schulze und A. Blum, Melliand Textilber. 50, 1096 (1969).
4) P, Senner und J. Schirm, Textil-Praxis 20, 1008 (1965); 21, 140 (1966).
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Die Anwendung der Gleichstrompolarographie haben wir bei der Verfolgung der
Tautomerisierung von Anthrahydrochinonen bereits eingehend beschrieben>. Sub-
stituierte Anthrachinone ergeben bei der Reduktion an der Quecksilbertropfelektrode
eine diffusionskontrollierte Stufe, wobei die Stirke des Grenzstromes die erwartete
lineare Abhéngigkeit von der Konzentration des Depolarisators zeigt. Die Reduktion
der Anthrachinone ist erwartungsgemif reversibel, was sich u. a. daran zeigt, daB
Anthrachinon- und Anthrahydrochinonform praktisch das gleiche Halbstufenpoten-
tial aufweisen und dieses unabhéngig von der Konzentration ist.

Wir haben zunichst das polarographische Verhalten von 1-Amino-anthrahydro-
chinon in Gegenwart von Formaldehyd untersucht. Fiir die polarographischen Mes-
sungen wurden ca. 5-10-4 molare Losungen des Anthrachinons in Puffern von ver-
schiedenem pH-Wert, aber gleicher Ionenstiarke (7 = 0.1), nach Formaldehyd-Zusatz
mit Natriumdithionit zu ca. 80 —909% reduziert. Aus Griinden der Loslichkeit wurden
die Untersuchungen in wiBrigem Athanol (50 Vol.-%) durchgefiihrt.

Im miBig alkalischen Medium beobachtet man nach der Reduktion des 1-Amino-
anthrachinons eine rasche Abnahme der anodischen Anthrahydrochinon-Stufe
(Abbild. 1, anodischer Teil A der Stufe A 4+ B) bis zu einem Gleichgewichtswert.
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Abbild. 1. Polarographie der Reaktion von l-Amino-anthrahydrochinon (4.5:1074 m) mit
Formaldehyd (4.5-10~4 m) in Athanol/Wasser (1: 1), Carbonat-Hydrogencarbonat-Puffer,
pH 10.96), 25°, I = 0.1

Kurve I: Zeitliche Abnahme des Grenzstromes ig der anodischen 1-Amino-anthrahydro-
chinon-Stufe.

Kurve 11: Gleichgewichtspolarogramm der Umsetzung: A = 1-Amino-anthrahydrochinon,
B = 1-Amino-anthrachinon, C = Hydroxymethyl-oxanthron 2

5) K. Bredereck, F. Sommermann und M. Diamantoglou, Chem. Ber. 102, 1053 (1969).
6) pH in 50proz. Athanol, Entsprechendes gilt fiir alle anderen pH-Werte.
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Mit der gleichen Geschwindigkeit, mit der diese Stufe abnimmt, erscheint bei nega-
tiverem Potential eine neue kathodische Stufe (Abbild. 1, C). Die diese Stufe verur-
sachende Verbindung lieB sich zunéchst nicht isolieren.

Die polarographisch bestimmbare Gleichgewichtseinstellung der Umsetzung (Zeit-
Umsatzkurve, Abbild. 1, ) :Bt sich in ihrem ersten Verlauf als eine Reaktion pseudo-
zweiter Ordnung analysieren. Dieselbe Reaktionsordnung ergibt sich auch nach der
Halbwertszeitmethode™. Tab. 1 zeigt die Halbwertszeiten der Umsetzung von 1-Ami-
no-anthrahydrochinon mit wechselnden Mengen Formaldehyd.

Tab. 1. Halbwertszeiten der Umsetzung
von !-Amino-anthrahydrochinon (¢ = 5-10~4 m) mit Formaldehyd
zu 2 in Athanol/Wasser (1 : 1), Carbonat-Hydrogencarbonat-Puffer,
pH 10.9, [/ = 0.1, 25°

Formaldehyd-Konzentration Halbwertszeiten

(Mol/l) (Sek.)
5-104 73
1-1073 37
2-1073 18
3-1073 i3

Versuche, die durch die Reaktionvon 1-Amino-anthrahydrochinon mit Formaldehyd
zunichst entstehende Verbindung zu isolieren, schlugen fehl. Ein Hinweis auf ihre
Struktur ergibt sich jedoch aus der Polarographie von 1-Amino-anthrahydrochinon
bei Abwesenheit von Formaldehyd. Auch hier entsteht in demselben Potentialbereich
(Tab. 4) eine diffusionskontrollierte kathodische Stufe, die wir dem durch Tauto-
merisierung entstandenen Oxanthron 1 zuordnen konnten8),
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Es lag deshalb nahe, dem in einer reversiblen Gleichgewichtsreaktion sich bildenden
Reaktionsprodukt aus 1-Amino-anthrahydrochinon und Formaldehyd die Struktur
1-Amino-10-hydroxy-10-hydroxymethyl-anthron-(9) (2) zuzuordnen.

7) A. A. Frost und R. G. Pearson, ,Kinetik und Mechanismen homogener chemischer
Reaktionen*, S. 381f,, Verlag Chemie, Weinheim 1964.
8) K. Bredereck, M. Diamantoglou und F. Sommermann, Chem. Ber. 103, 1748 (1970).
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Der Bildung von 2 sind Dissoziationsgleichgewichte des 1-Amino-anthrahydro-
chinons vorgelagert, wie die Abhingigkeit der polarographisch bestimmten Halb-
wertszeiten der Umsetzung vom pH-Wert zeigt (Tab. 2).

Tab. 2. pH-Abhingigkeit der polarographisch ermittelten Halbwertszeiten
der Umsetzung von 1-Amino-anthrahydrochinon
(¢ = 4.25-1074 m) mit Formaldehyd (¢ = 1.7-1073 m) zu 2
in Athanol/Wasser (1: 1), I = 0.1, 25°

pH Halbwertszeit (Sek.)
7.2 625
8.3 310
8.85 195
9.8 35
10.9 21
11.95 21

Die Geschwindigkeit der Umsetzung nimmt mit Erhéhung der Hydroxyl-Ionen-
Konzentration zu und erreicht ihre hichste Geschwindigkeit etwa im pH-Bereich des
pK-Wertes des Monoanions von 1-Amino-anthrahydrochinon9.

Bei den polarographischen Untersuchungen stelite sich weiter heraus, daB nach der
schnellen Gleichgewichtseinstellung die Summe der Anthrahydrochinon- und Oxan-
thron-StufenhGhe (Abbild. 1, anodischer Teil A der Stufe A + B und C) auch bei
sorgfiltigem SauerstoffausschluB nicht konstant bleibt. Sie nimmt langsam ab, und
im selben MaBe wichst die Anthrachinonstufe (Abbild. 1, kathodischer Teil B der
Stufe A 4 B), bis schlieBlich bei pH 10.9 nach 36 Stdn. im Endpolarogramm nur
noch eine Anthrachinonstufe zu sehen ist.

Das Endprodukt dieser Umsetzung ist nicht wieder 1-Amino-anthrachinon, son-
dern es konnte nach Isolierung und Vergleich mit authentischem Material als 1-
Amino-2-methyl-anthrachinon (3) identifiziert werden. Das Halbstufenpotential
von 3 unterscheidet sich kaum von dem von 1-Amino-anthrachinon.

Es findet also in irreversibler Reaktion eine Ringmethylierung statt. Solche Me-
thylierungen sind schon lidngere Zeit bei Amino- und Hydroxy-anthrachinonen be-
kannt 10, Sie wurden allerdings im stérker alkalischen Medium, bei htheren Tempera-
turen und in Gegenwart von mehr Reduktionsmittel und anschlieBender Oxydation
der Reaktionsmischungen durchgefiihrt. Wir haben eingehendere Untersuchungen
iiber die Ringmethylierung vorgenommen und werden dariiber demnéchst berichten.

Die irreversible Ringmethylierung ist mit die Ursache, daB es nicht gelingt, das
Oxanthron 2 zu isolieren. Wir haben deshalb auch Umsetzungen mit 2-substituierten
1-Amino-anthrahydrochinonen und Formaldehyd vorgenommen. Polarographische
Messungen zeigten die Reaktion von 1-Amino-2-methyl- bzw. -2-chlor-anthrahydro-

9) Aus der pH-Abhingigkeit des Halbstufenpotentials von 1-Amino-anthrachinon in Athanol/
Wasser (1: 1) ergaben sich die Dissoziationskonstanten der Anthrahydrochinonform zu:
pK; = 9.2 4+ 0.3;pK> = 13.4 4 0.38),

10) C. Marschalk, F. Koenig und N. Ourousoff, Bull. Soc. chim. France 3, 1545 (1936);
C. Marschalk, ebenda 6, 655 (1939).
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chinon mit Formaldehyd zu den Hydroxymethyl-oxanthronen4. Nach der Gleich-
gewichtseinstellung bleiben sidmtliche Stufen konstant. Es findet also auch in der
freien 4-Stellung keine Methylierung statt. Ebenso reagiert 1-Methylamino-anthra-
hydrochinon mit Formaldehyd nur zu dem Oxanthron §. Eine Methylierung in 2-
Stellung unterbleibt aus sterischen Griinden.

O NHj O NHCHg O NHCH;
R R
A
4a | CH, . =CH0
b|Cl
HO CH0H HO CH0H HO H
5 6

Es gelang uns, die sehr labilen Verbindungen 4a und 5 zu isolieren. Beim Einengen
der wibrig-alkoholischen Reaktionslosungen unter Stickstoff fallen die Hydroxy-
methyl-oxanthrone als ockergelbe Niederschlige aus, wihrend die Anthrahydro-
chinone in Losung bleiben. Saugt man nun ohne Offnung der Apparatur unter Stick-
stoff ab und wischt gut nach, so erhiilt man die reinen Verbindungen, die nach Trock-
nung im Exsikkator einigermaBen stabil sind. Reine Verbindungen erhdlt man nur
dann, wenn man die Umsetzungen nicht mit einem UberschuB an Formaldehyd durch-
fiihrt. Andernfalls sind die ausfallenden Verbindungen durch Polyoxymethylene
verunreinigt, die nur schwer ausgewaschen werden kénnen,

Elementaranalyse sowie Formaldehydbestimmung nach DeJong und DeJongell)
zeigten, daBl die Anthrahydrochinone Formaldehyd im Molverhiltnis 1 : 1 addieren.
Zusammen mit dem polarographischen Verhalten, den IR-Spektren und dem ther-
mischen Verhalten diirfte die Struktur der 10-Hydroxy-10-hydroxymethyl-anthrone-
(9) gesichert sein.

In Tab. 3 sind die Wellenzahlen der Carbonylschwingungen von 1-Amino-anthra-

chinonen sowie der durch Reduktion und Umlagerung bzw. Reaktion mit Form-
aldehyd entstandenen Oxanthrone zusammengestelit.

Tab. 3. Wellenzahl der Carbonylschwingungen von 1-Amino-anthrachinonen sowie der
durch Reduktion und Umlagerung bzw. Reaktion mit Formaldehyd entstandenen Oxanthrone

Verbindung vC ;OK(E?_I)
1-Amino-anthrachinon 1663, 1634
1-A mino-10-hydroxy-anthron-(9) (1) 8 — 1623
1-Amino-10-hydroxy-2-methyl-10-hydroxymethyl-anthron-(9) (4a) — 1624
1-Methylamino-anthrachinon 1670, 1630
1-Methylamino-10-hydroxy-anthron-(9) (6)# — 1620
1-Methylamino-10-hydroxy-10-hydroxymethyl-anthron-(9) (§) — 1629

Die 1-Amino-anthrachinone zeigen jeweils zwei Carbonylbanden, entsprechend der
10-Carbonylgruppe (hShere Frequenz) und der Carbonylgruppe in Nachbarstellung

11) J, I. DeJong und J. DeJonge, Recueil Trav. chim, Pays-Bas, 71, 890 (1052); 72, 643 (1953).
25¢
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zur Aminogruppe, die infolge von H-Briickenbindung und mesomerer Wirkung der
Aminogruppe bei niederer Frequenz absorbiert'?. Im Gegensatz hierzu zeigen die
durch Reduktion und Reaktion mit Formaldehyd entstehenden Hydroxymethyl-oxan-
throne nur noch die C=0-Bande bei niederer Frequenz. Dies ist ein Hinweis dafiir,
daB sie in der Struktur der Anthrone-(9) vorliegen, in der die Ausbildung einer intra-
molekularen H-Briicke zur C=0-Gruppe sowie der mesomere EinfluB der Amino-
gruppe moglich sind. In dieser Hinsicht entsprechen sie den durch Tautomerisierung
entstehenden Oxanthronen, iiber deren Isolierung und Charakterisierung wir bereits
berichtet haben?®,

Die Hydroxymethyl-oxanthrone spalten beim trockenen Erhitzen auf 90—100°
Formaldehyd ab. Aus 5 entsteht !-Methylamino-10-hydroxy-anthron-(9) (6), das
wir polarographisch und durch Misch-Schmp. mit authentischem Material identi-
fizierten.

Wir fanden weiter, dal 1-Amino-anthrahydrochinone mit tertidrer Aminogruppe
in dem untersuchten pH-Bereich (7 —14) keine Umsetzung mit Formaldehyd eingehen.
Dies iiberrascht nicht, denn diese Anthrahydrochinone tautomerisieren auch nicht?®),
An Kalottenmodellen siecht man, daB eine Dialkylaminogruppe in 1-Stellung durch
die nachbarstindige Hydroxylgruppe am C-9 rdaumlich so behindert wird, daB sie
sich nicht mehr koplanar zum aromatischen Ring einstellen kann. Die Erhéhung der
Elektronendichte am C-10 durch einen mesomeren EinfluB der Aminogruppe ent-
fallt, und damit unterbleibt die Addition von Formaldehyd dort.

1-Hydroxy-anthrahydrochinon, das im alkalischen Bereich nicht zum Oxanthron
tautomerisiert®, setzt sich mit Formaldehyd ebenfalls nicht zu einem Hydroxymethyl-
oxanthron um. Wir konnten polarographisch bis pH 14 (25°) auch keine Ringmethy-
lierung beobachten, die allerdings bei 90 —95° moglich ist10),

Die Polarographie von 2-Hydroxy-anthrahydrochinon in Gegenwart von Form-
aldehyd zeigte im pH-Bereich 7--14 (25°) wieder die glatte Bildung von Hydroxy-
methyl-oxanthron (7). Die Ringmethylierung, die bekannt ist10), haben wir bei
Reaktionszeiten bis zu 5 Stdn. bei 25° in 0.1  NaOH nicht beobachtet. Nach 20 Stdn.
1aBt sich diinnschichtchromatographisch etwas 2-Hydroxy-i-methyl-anthrachinon
nachweisen.

Auch 2-Amino-anthrahydrochinon zeigt polarographisch eine Reaktion mit Form-
aldehyd zu dem Oxanthron 8 an. Versuche, die Hydroxymethyl-oxanthrone 7 und 8
in Substanz rein zu isolieren, schlugen fehl. 7 ist zu gut wasserloslich und konnte nicht
von den Puffersalzen getrennt werden, wéhrend es bei den Reinigungsoperationen von 8
teilweise zur Zersetzung und Riickbildung von 2-Amino-anthrachinon kam. Auf Grund
unserer fritheren Untersuchungen iiber die Struktur der Tautomerisierungsprodukte
von 2-Amino- und 2-Hydroxy-anthrahydrochinon kann jedoch fiir die Umsetzungs-
produkte mit Formaldehyd die Anthron-(10)-Struktur 7 und 8 angenommen werden.
Elektronenliefernde Substituenten in 2-Stellung erhohen die Elektronendichte am
C-9 und begiinstigen dort die Addition von Formaldehyd.

12) M. St. C. Flett, J. chem. Soc. [London] 1948, 1441.
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Elektronenziehende Substituenten in 2-Stellung (z. B. —SO3H, —CO,H) verhin-
dern eine Umsetzung mit Formaldehyd. Eine Tautomerisierung findet bei diesen
Anthrahydrochinonen ebenfalls nicht statt.

2-Hydroxy-1-methyl-anthrachinon wird wegen seines relativ negativen Redox-
potentials verhiltnismaBig langsam reduziert. Bei der Reduktion mit Natriumdithionit
in 0.17#NaOH wird im Polarogramm keine anodische Anthrahydrochinonstufe
sichtbar. Mit der Abnahme der kathodischen Anthrachinonstufe entsteht sofort eine
neue kathodische Stufe bei negativerem Potential, die dem Oxanthron 9 zugeordnet
werden muB. Eine Anthrahydrochinonstufe tritt intermedidr deshalb nicht auf, weil
die Reduktion zum Anthrahydrochinon langsamer verlduft als die nachfolgende Um-
lagerung zu 9. In Gegenwart von Formaldehyd wird weder die Geschwindigkeit der
Bildung der Oxanthronstufe noch ihr Halbstufenpotential verindert. Formaldehyd
scheint demnach nicht mit dem Anthrahydrochinon zu reagieren, wofiir sicherlich
die sterische Behinderung am Reaktionszentrum C-9 durch die nachbarstindige
Methylgruppe am C-1 verantwortlich ist.

?H
CHgy
HO H CHj3 OH CHg HOQO CHg
OH OH CH;0 OH
Oy = OO == (0
o 9 OH O

Es ist anzunehmen, dal} die bei verschiedenen Anthrahydrochinonen beobachtete
Hydroxymethy!-oxanthron-Bildung in Gegenwart von Formaldehyd auch beim Fir-
ben und Drucken mit anthrachinoiden Kiipenfarbstoffen bei Verwendung von form-
aldehydhaltigen Reduktionsmitteln auftritt, allerdings nur dann, wenn die Alkali-
konzentration im Firbebad zu gering wird. Im stark alkalischen Medium unterbleibt
die Umsetzung mit Formaldehyd. Abbild. 2 zeigt die pH-Abhingigkeit des Gleich-
gewichts 1-Methylamino-anthrahydrochinon = 5. Zum Verleich ist auch die pH-Ab-
hédngigkeit des Tautomeriegleichgewichts 1-Methylamino-anthrahydrochinon = 6
angegeben.

Untersuchungen iiber die Reduktion von 1-Amino-2-methyl-anthrachinon in wiB-
rig-alkalischer Losung bei Siedetemperatur mit iiberschiissigem Natriumdithionit
zeigten, daB die Praxisbeobachtung iiber die Erschwerung der ,,Uberreduktion* in
Gegenwart von Formaldehyd zu Recht besteht. Bei Abwesenheit von Formaldehyd
erhédlt man in guter Ausbeute (ca. 909%) das 1-Amino-anthron-(9) 10.

Wiederholt man die Reduktion in Gegenwart von iiberschiissigem Formaldehyd,
so geht das Anthrachinon unter Reduktion zunichst in Losung. Aus der tiefroten



384 Bredereck, Banzhaf und Koch Jahrg. 105

100

80

60

40

Oxanthron (% ) —=

20

7 8 9 10 1 12 13 %
pH —

Abbild. 2. pH-Abhingigkeit folgender Gleichgewichtsreaktionen:
Kurve I: Anteil an 5 im Gleichgewicht 1-Methylamino-anthrahydrochinon (¢ = 5-10"4 m)
mit Formaldehyd (¢ = 3:1073 m) zu §.
Kurve II: Anteil an 6 im Gleichgewicht der Tautomerisierung von 1-Methylamino-anthra-
hydrochinon (¢ = 5-10~4 m) zu 6.
Reaktionen in Athanol/Wasser (1 : 1), 25°, [ = 0.1

Losung féllt es im Verlauf der Reaktion jedoch als orange-roter Niederschlag in hoher
Ausbeute wieder aus. Das Anthron 10 kann nicht mehr nachgewiesen werden. Redu-
ziert man 1-Amino-2-methyl-anthrachinon mit stéchiometrischer Menge Dithionit
zum Anthrahydrochinon und erhitzt anschlieBend die Reaktionsmischung nach Zusatz
von Paraformaldehyd unter Sauerstoffausschluf3 zum Sieden, so entsteht auch wieder
das Ausgangsanthrachinon. Gleichzeitig konnte gaschromatographisch die Bildung

O NH; OH NH; O NHz
CHs 5,049 CHy 5,00 CHa
CI0
o OH H H
10

von Methanol nachgewiesen werden. Methanol bildet sich allerdings auch allein beim
Erhitzen von Paraformaldehyd in alkalischer Losung (Cannizzaro-Reaktion). In
Gegenwart von Formaldehyd wird bei der Reduktion demnach die Anthron-Anthra-
nol-Stufe nicht mehr erreicht. Das zuniichstentstehende Anthrahydrochinon wird durch
Formaldehyd wieder reoxydiert. Dem entspricht auch die Beobachtung, daB} bei Ver-
wendung von Formaldehyd-Sulfoxylat (Rongalit C) als Reduktionsmittel eine voll-
stindige Verkniipfung von Kiipenfarbstoffen ausbleiben kann?2). Ein Zusatz von Ver-
bindungen, die mit Formaldehyd reagieren, z. B. Dimedon, beschleunigen wieder die
Verkiipung.

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch unsere Beobachtung, dall die in
Gegenwart von Formaldehyd entstehenden Hydroxymethyl-oxanthrone polaro-
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graphisch wohl unter Aufnahme von 2 Elektronen reduziert werden, daB aber im
Polarogramm keine zusétzliche kinetische Anthronstufe mehr bei negativerem Poten-
tial auftritt (Tab. 4).

Tab. 4. Polarographie von Anthrahydrochinonen (¢ = 5-10~4m) in Gegenwart von Formal-
dehyd (¢ = 21073 m) in Athanol/Wasser (1 : 1); Carbonat-Hydrogencarbonat-Puffer,
pH 10.9, 25°, I = 0.1

Halbstufenpotentiale Eij, [V] der polarographischen Stufen

Anthrahydrochinon Oxanthron An]t(]}::g:::;}:;e
1-NH, —0.76 —1.36 -
(—1.29)a) (—1.46)
1-NHCH; —0.76 —1.37 —
(—1.30) (—1.47)
1-NH,-2-CHj —0.785 —1.38 -
(—1.29) (—1.47)
2-ClI-1-NH;, —0.705 —1.31 —
(—1.24) (—1.41)
2-NH; —0.74 —1.35 —
(—1.30) (—1.45)
2-OH —0.77 —1.415 —
(—1.34) (—1.52)

a) Die eingeklammerten Halbstufenpotentiale gehdren zu den Stufen, die im Polarogramm der Anthrahydro-
chinone bei Abwesenheit von Formaldehyd auftreten.

Die bei Abwesenheit von Formaldehyd durch Tautomerisierung entstehenden
Oxanthrone 11 zeigen im Polarogramm neben einer kathodischen diffusionskontrol-
lierten Stufe noch eine kinetisch kontrollierte kathodische Stufe, die durch Weiter-
reduktion der an der Quecksilbertropfelektrode gebildeten Anthronform 12 verur-
sacht wird 5.8 (Tab. 4).

11 R 220, R

HO H
l— on®

Grundsiétzlich kann eine kinetische Stufe immer dann auftreten, wenn in unmittelbarer
Umgebung der Tropfelektrode an die Elektrodenreaktion sich eine Sekundirreaktion an-
schlieBt, die zu einem polarographisch aktiven Produkt fiihrt.

Voraussetzung ist allerdings auch, daB sich dieses Produkt geniigend schnell, d. h. inner-
halb der Lebensdauer eines Quecksilbertropfens (4 — 5 Sek.), in ausreichender Menge bildet.
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Warum eine kinetische Anthronstufe im Polarogramm von Hydroxymethyl-oxan-
thronen nicht auftritt, I43t sich noch nicht sicher sagen. Die elektrochemische Reduk-
tion der Hydroxymethyl-oxanthrone bei konstantem Potential und Nachweis der
Reduktionsprodukte soll dariiber AufschluB geben. Es ist denkbar, daB es nach der
Reduktion der Hydroxymethyl-oxanthrone unter Riickbildung der Oxydationsstufe
des Anthrahydrochinons zur Reduktion des addierten Formaldehyds kommt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sehr fur die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit. Unser Dank gilt auch der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, L.udwigshafen,
den Farbwerken Hoechst und den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir die Uberlassung
von Substanzen.

Beschreibung der Versuche

Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrogré.ph, Modell 125, und die
UV-Spektren mit dem Gerit Spectronic 505 von Bausch & Lomb aufgenommen.

Darstellung und Reinigung der untersuchten Anthrachinone und Anthrone

Anthrachinone: Ein groBer Teil der Verbindungen waren technische Muster, die 2—4 mal
aus Fisessig oder Athanol umkristallisiert oder durch S#ulenchromatographie an saurem
Aluminiumoxid oder Kieselgel gereinigt wurden.

[-Amino-2-methyl-anthrachinon (3): Zu 2.23 g (0.01 Mol) I-Amino-anthrachinon in 500 ccm
Athanol wurden 1.3 ccm (0.015 Mol) 35proz. wiBlrige Formaldehyd-Lésung und 400 ccm
0.2n NaOH gegeben und die Losung mit Reinststickstoff entliiftet. Nach der Reduktion mit
einer frischbereiteten Losung von 2.64 g (0.01 Mol) Natriumdithionit in 100 ccm 0.27 NaOH
wurde 8 Stdn. unter Stickstoff bei 25° stehengelassen. Nach Einengen der Lésung und Um-
kristallisieren des ausgefallenen Niederschlags aus Athanol/Wasser wurden 2.0 g (ca. 83%) 3
vom Schmp. 204° (Lit.19): 202°) isoliert.

2-Hydroxy-1-methyl-anthrachinon wurde aus 2-Hydroxy-anthrachinon durch Reduktion
mit Natriumdithionit und Umsetzung mit Formaldehyd erhalten10).

Anthrone

1-Amino-10-hydroxy-2-methyl-10-hydroxymethyl-anthron-(9) (4a): Eine Suspension von
237 mg (1 mMol) I-Amino-2-methyl-anthrachinon in 150 ccm Athanol und 110 ccm Wasser
wurde unter Rilhren bei Raumtemp. durch Zugabe von 10 ccm | n Natriumcarbonat- und
30 ccm 1 n Natriumhydrogencarbonat-Lésung auf pH 10.9 gepuffert und dann mit 0.1 ccm
(1.2 mMol) 35proz. wiliriger Formaldehyd-Losung versetzt. AnschlieBend wurde das Re-
aktionsgefiB mit Reinststickstoff, der vorher liber einen BTS-Kontakt (BASF) von Sauer-
stoffresten befreit wurde, entliiftet. Aus einem Tropftrichter mit Druckausgleich wurde eine
frisch bereitete L8sung von 264 mg (1 mMol) Natriumdithionit in 20 ccm 0.1n NaOH zu-
gegeben. Nach 5 Min. wurde unter verstirktem Stickstoffstrom an das Reaktionsgefafl eine
Destillierbriicke angesetzt und der Alkohol bei abgeschaltetem Stickstoffstrom i. Wasser-
strahlvak. bei Raumtemp. weitgehend abgezogen. Dabei fiel ein ockergelber Niederschlag
aus. An das ReaktionsgefiB wurde anschlieBend bei starkem Stickstoffstrom liber einen
PVC-Schlauch eine Glasfritte, die zusitzlich {iber einen Dreiweghahn noch mit einer Wasch-
flasche, die sauerstofffreies Wasser enthielt, verbunden war, angeschlossen. Der Niederschlag
wurde auf die Fritte {ibergefiihrt, abgesaugt und anschlieBend 3mal mit wenig eiskaltem
Wasser aus der Waschflasche gewaschen. Das Produkt wurde rasch in einen Exsikkator
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mit P40 iibergefiihrt, dieser evakuiert und anschliefend mit ReinststickstofT gefiillt. Dieser
ProzeB wurde 3mal wiederholt. Ausb. 180 mg (67 %) 4a, hellbraunes Pulver vom Zers.-P. 94°.

C16H15sNO3 (269.3) Ber. C71.36 H 5.62 N 520 Gef. C71.58 H 5.53 N 5.30
IR (KBr): vNH, 3420, 3318; vco 1624/cm.
IR (CHCL): vou 3582; vNH, 3500, 3322; vco 1630/cm.

1-Methylamino-10-hydroxy-10-hydroxymethyl-anthron-(9) (5): Aus 237 mg (Il mMol)
1-Methylamino-anthrachinon, 0.1 ccm (1.2 mMol) 35proz. Formaldehyd-1.6sung und 264 mg
Natriumdithionit wurden nach obiger Vorschrift 194 mg (72%) 5§ vom Zers.-P. 90—91°
erhaiten.

Ci6HisNO;3 (269.3) Ber. C 71.36 H 5.62 N 5.20 Gef. C 71.31 H 5.58 N 5.38
IR (KBr): vou 3440 (Schulter); vNH 3320; vco 1629/cm.

Erhitzt man 5§ unter Reinststickstoff auf 90°, so entsteht unter Abspaltung von Form-
aldehyd I-Methylamino-10-hydroxy-anthron-(9) (6), das durch Vergleich seines Halbstufen-
potentials Ei, (pH 10.9) = —1.30 V und des Schmp. 195° (Zers.) mit authentischem Ma-
terial 8 [Eyy, (pH 10.9) = —1.30; Schmp. 196° (Zers.)] identifiziert wurde.

Reduktion von 1-Amino-2-methyl-anthrachinon mit Natriumdithionit: 2.37 g (0.01 Mol)
1-Amino-2-methyl-anthrachinon wurden in 10 ccm Athanol und 100 ccm 4proz. Natronlauge
mit 8 g (0.03 Mol) Natriumdithionit unter Stickstoff reduziert. Nach 15 Min. Rithren unter
RiickfluB wurde mit Eiswasser gekiihlt, der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und mit
wenig kaltem Wasser gewaschen, Ausb. 2.0 g (89%) I-Amino-2-methyl-anthron-(9) (10)
vom Schmp. 182 —183° (Lit.13: 183°).

Der obige Ansatz wurde nach Zusatz von 8.6 ccm (0.1 Mol) 35proz. wiBriger Formaldehyd-
Losung wiederholt. Es wurden 1 g Niederschlag isoliert, der iiberwiegend aus 1-Amino-2-
methyl-anthrachinon neben sehr wenig 10 bestand. Durch Einleiten von Luft in das Filtrat
konnte der fehlende Anteil an 1-Amino-2-methyl-anthrachinon erhalten werden.

Polarographische Messungen

Als Polarograph wurde der ,,Polariter PO 4¢ (Radiometer Kopenhagen) verwendet. Als
Bezugselektrode diente eine gesittigte Silber/Silberchlorid-Elektrode, deren Potential gegen
die Normalwasserstoffelektrode -+ 0.197 V und gegen eine Kalomel-Elektrode —0.045V
betrug. Der innere Widerstand der Zelle einschlieBlich Bezugselektrode {iberschritt in keinem
Fall 500 Q, so daB eine Korrektur der Halbstufenpotentiale fiir einen Spannungsabfall nicht
notwendig war. Die MeBzelle und die Durchfithrung der Messungen entsprechen denen
in 1. ¢.9. Der Formaldehyd wurde jeweils vor der Reduktion der Anthrachinone zugegeben.

13) H. Roémer und W. Link, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 703 (1883).
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