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Das polarographjsche Verhalten einjger neuer Acenchinone und Heteroaceuchinone in 
Acetonitril als Lbsungsmittel wird untersucht. Bei allen untersuchten Chinonen werden zwei 
Ein-Elektroneniibergange beobachtet. Zwischen den Halbstufenpotentialen der ersten 
Stufe und der Summe der Hurnmettschen Substituentenkonstanten besteht bei substituierten 
Anthrachinonen eine lineare Beziehung. Die Heteroatome bewirken eine Verschiebung der 
Halbstufenpotentiale zu negativeren Werten. 

Diyne Reaction, XIXU 

Polarographic Studies of Acenquinones and Heteroacenquinones 

The polarographic behavior of several new acenquinones and heteroacenquinones in aceto- 
nitrile is studied. For all quinones studied, two one-electron reduction steps are observed. 
For substituted anthraquinones a linear dependence is found between the halve-wave poten- 
tials of the first reduction step and the summation of Hammett substituent constants. Hetero- 
atoms shift the halve-wave potentials in the ncgativ'e dircctioii. 

Seit einigen Jahren beschaftigen wir 2-4) uns mit der Synthese von Acenchinonen 
und Heteroacenchinonen mittels Ubergangsmetallkomplexen. 1 m folgenden berichten 
wir uber das polarographische Verhalten dieser neuartigen Chinone. Von besonderem 
Tnteresse ist dabei der EinfluR der Substituenten und der Ring-Heteroatome auf das 
Halbstufenpotential. Durch die Substituenten und die Ring-Heteroatome wird die 
Elektronenverteilung im Molekul beeinflul3t5). Somit andert sich die Elektronen- 
dichte an den polarographisch aktiven Zentren; dies hat eine Halbstufenpotential- 
verschiebung zur Folge. 
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A. MeRergebnisse 
Der Ohmsche Widerstand des polarographischen Stromkreises (Widerstand der 

Losung, Elektroden, Arbeitswiderstand des Verstiirkers) beeinfluBt das Wechsel- 
strompolarogramm6). AuBerdem ist das Diffusionspotential zwischen der w5Qrigen 
Kalomelelektrode und der organischen Phase nicht bekannt. Die Polarogramme 
wurden deshalb unter streng gleichen Bedingungen aufgenommen, so daB das Diffu- 
sionspotential und der durch den Ohmschen Widerstand verursachte Spannungsabfall 
bei allen Messungen gleich sind. 

Wenn man den EinfluR der Substituenten und Heteroatome nicht durch das Halb- 
stufenpotential E 1,2 der ersten Stufe, sondern als relative Verschiebung AE,  ,2 gegen 
das Halbstufenpotential des Anthrachinons ausdriickt, erhalt man Werte, die voni 
Diffusionspotential und der verwendeten Bezugselektrode unabhiingig sind (Tab. 1). 

Folgende Chiiionsystenie wurden untersucht : 
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1. Acenchinone, EinRun der Substituenten auf das Halbstufenpotential 

Neuerdings nimmt man bei der polarographischen Reduktion von Chinonen die 
Sauerstoffatome als reaktives Zentrum 7) an. Durch elektronenziehende Substituenten 
werden die Elektronen in dcr C=O-Gruppe vorn Sauerstoff zum Kohlenstoff hin 
verschoben. Dadurch wird die Elektronenaufnahme am Sauerstoff erleichtert. Dies 
ist aber gleichbedeutend mit einer Vergrooerung (Verschiebung zu positiven Werten) 
des Halbstufenpotentials, wie Tab. 1 zeigt. 

h, H .  W. Nurnberg und G. WnlL Chem.-1ng.-Techn. 38, 160 (1966). 
7 )  S. Berger und A. Rieher, Tetrahedron 28, 3123 (19721, dort weitere Literatur. 



1973 Diin-Reaktion, XlX 1645 

Tab. 1 .  Halbstufenpotentialverschiebung von Acenchinonen gegenuher Anthrachinon, 
gemessen in Acctonitril mit Tetralthylammoniumperchlorat als Leitsalz 

Chinon Suhstituenten AEii2 
Nr. R' R2 R3 [mvl 

l a  G H S  CsHs C 6 H T  - 20 
b C6H5 Ch C6H5 4-100 
C C6HS Hr CliHs -' 30 
d CH? CN ChH5 4 40 
e ChHs C02CzHs C O ~ C ~ H J  +- 150 

b C6HS H C6HS I30 
C C6H5 CH 3 ctr3 210 

Nach Zumun 8) kann man den SubstituenteneinfluB auf das Halbstufenpolential 

3a C6HS C6HS CfiH s - 140 

mit der modifizierten Hummeft-Gleichung 

I E i p  PX dpard 

ausdrucken. Die Reaktionskonctante px ist ein MaB fur die Empfindhchkeit der 
x-Elektronen dec chinoiden Systems gegenuber Substituenteneinflussen. Die Sub- 
stituentenkonstante opara drixkt den EinfluIl der Substituenten auf die Elektronen- 
dichte am Reaktionszentrum aus. Man verwendet den cpara-Wert, weil dieser irn 
Gegensatz Zuni ometa-Wert neben dem induktiven Effekt auch den mesomeren Effekt 
berucksic htigt 9). 

Bei Mehrfachsubstitution haben die Substituenteneinfliisse auf das Halbstufen- 
potential additiven Charakter 8-10), d. h. es geht die Summe der Substituentenkon- 
staiiten in die modifizierte Hummett-Gleichung ein 

AEI /2 PZ L'dpara 

Fur die Anthrachinone 1 a - e wurden Linter Verwendung der Jufischen Substi- 
tuentenkonstanten ' 1 )  die Summe der o,,,,-Werte berechnet. Aus der Abb. geht 
hervor, daIj sich fur die untersuchten Anthrachinone die Substituentenkonstanten 
opara in Bezug auf die Korrelation zu den Halbstufenpotentialen additiv verhalten. 

lc35/1311 Idpara  _jL 

A bb. Halbstufenpoteiitialverschiebung durch Sub3tituenteneinAusse in Abhjngigkeit von 
der Summc der Substituentenkonstanten 

8) P. Zurnan, Collect. Czech. Chem. Commun. 27, 1029 (1962). 
9 )  H.  Berg und K .  Kramnrczjlc, Talanta 12, 1127 (1965). 

1") 0. Ryha, J .  Pzlur und J .  Pefruneh, Collect. Czech. Chem. Commun. 34, 2581 (1969). 
11) H. H.  Jafle', Chem. Rev. 53, 191 (1953). 
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2. Heteroacenchinone, EinfluB der Ring-Heteroatome auf das Halbstufenpotential 
Die untersuchten Heterochinone zeigen durchweg ein kleineres Halbstufenpotential 

als die entsprechenden Anthrachinone bzw. Tetracenchinone (Tab. 2). 
Es fallt dabei auf, daB die durch die Heteroatome bedingte Halbstufenpotential- 

anderung sehr vie1 groljer ist als bei der Variation der verschiedenen Substituenten. 
Das Reaktionszentrum mu8 demnach durch die Heteroatome der Fiinfringe stark 
negativiert werden, so daa die Elektronenaufnahme erheblich erschwert wird. 

Tab. 2. Halbstufenpotentialverschiebung von Heteroacenchinonen gegeniiber Anthrachinon, 
gemessen in Acetonitril mit Tetraiithylammoniumperchlorat als Leitsalz 

Chinon Substituenten BE1 12 [mVl 
Nr. R1 R4 RS X Y Ref. ber. 

2a 
b 

d 
e 
f 

4a 
b 

5a 
b 

d 
e 
f 

C 

C 

C 

0 
S 
Se 
0 
N - C& 

S 
Se 
0 0 
S 0 
Se 0 
0 N-C6H5 
S N - C6H5 
Se N-C6H5 

- 140 
-150 
- 200 
-210 
- 420 
-230 
-250 
-260 
- 300 
-360 330 
-380 -340 
-420 -390 
-610 -540 

670 -600 
-630 -550 

Die Heteroatome verandern die Ti-Elektronendichte (mesomere und induktive 
Effekte). Durch Einbeziehung der freien Elektronenpaare der Heteroatome in die 
Konjugation der x-Elektronen entsteht ein x-ElektroneniiberschuB an den Kohlen- 
stoffatomen des Ringes. Das fuhrt zu einer Vergroaerung der Polaritat der C =0-Gruppe 
und somit zu einer Verschiebung der Halbstufenpotentiale in den negativen Bereich. 

Ersetzt man im Anthrachinon den rechten anellierten Benzolring durch 2,5-Di- 
phenylfuran, so erhalt man das Chinon 2a mit einer Halbstufenpotentialverschiebung 
von - 140 mV. Diese Potentialverschiebung betragt beim Ersatz des rechts anellierten 
Benzolrings durch 2,5-Diphenylthiophen - I50 mV (2b), durch 2,s-Diphenyl- 
selenophen 200 mV (2c), durch 2,s-Dimethyl-1-phenylpyrrol -400 mV und durch 
Furan - 190 mV. 

Mit diesen Potentialverschiebungen und der Annahme der Additivitat der Einflusse 
der anellierten Funfringe ergeben sich fur die Chinone des Typs 5, also beidseitig 
durch Heterofiinfringe ankondensierte p-Chinonsysteme, die ebenfalls in Tab. 2 
zusammengestellten Werte. 

Die Abweichungen Lwischen den berechneten und gemessenen Werten von ca. 
10% liegen etwas aurjerhalb der MeBfehler. Demnach verhalten sich die Einflusse 
der beiden heterocyclischen Funfringe nicht streng additiv. Man kann aber zumindest 
den Potentialbereich solcher Heteroacenchinone voraussagen. 

Den unterschiedlichen Einflull der verschiedenen Heteroatome erkennt man aus 
dem Vergleich von Sa, Sb, 5 c  und 2d mit 5d, Se, 5f und t e .  Der Sauerstoff der 
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Furanderivate ist bekanntlich wesentlich weniger als der Stickstoff der Pyrrolderivate 
befahigt, e ine  seiner freien Elektronenpaare dem cyclischen Konjugationssystem 
zur Verfugung zu stellen. Der Unterschied der Halbstufenpotentiale ist hier im 
wesentlichen durch die groDere Elektronegativitat des Sauerstoffs bedingt. Zu einem 
geringeren Teil ist die Halbstufenpotentialverschiebung auch auf die elektronen- 
schiebende Wirkung der beiden Methylgruppen des Pyrrolringes zuruckzufuhren. 

Auch der Gang der Halbstufenpotentiale innerhalb einer Verbindungsklasse vom 
Furanderivat zum Selenophen-Analogen kann mit der abnehmenden Elektronegativi- 
tat der Heteroatome erklart werden. Die Anderung der Elektronegativitat kann 
aber nicht die einzige Ursache sein, denn sonst miiI3te sich das Potential beim Uber- 
gang vom Furanderivat zum Thiophen-Analogen starker verandern als beim iiber- 
gang \om Thiophen- zum Selenophen-Analogen. 

B. Zum Reaktionsmechanismus 
Die Wechselstrompolarogramme aller untersuchten Chinone zeigen die gleiche 

Form. Zwei Wechselstromgipfel ungefahr gleicher Hohe entsprechen den beiden 
Ein-Elektronenubergangen. Auf Grund der Ahnlichkeit der Polarogramme kann 
angenommen werden, da13 sich die Heterochinone im Prinzip wie das Anthrachinon 
verhalten. Der erste Wechselstromgipfel zeigt die Aufnahme eines Elektrons an, 
wobei ein Radikalion entsteht. Die Aufnahnie des zweiten Elektrons unter Bildung 
des zweifach negativen Anions des entsprechenden Hydrochinons verursacht den 
zweiten Wechselstromgipfel12). 

Wir danken der Deiitschen Forschungsgemeinschufi, der Stiftring Volkswagenwerk, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, dem Wirtschuftsministerium Buden- Wiirttemberg sowie der 
Direktion der Badiscken Anilin- & Soda-Fuhrik AG, LudnigshafenlRhein, fur die Unter- 
stutzung unserer Arbeiten. 

Experirnenteller Teil 

Die Darstellung der Chinone wurde bereits friiher angegebenz-4). 

Die Polarogramme wurden unter Verwendung des Polarographiestandes E 354 als Wechsel- 
strompolarogramme mit dem Polarecord E 261 der Firma Metrohm aufgenommen. Als 
Wechselstromzusatz diente dcr AC-Modulator E 393 (ebenfalls von Metrohm). 

Als MeRelektrode diente eine Quecksilbertropfelektrode, deren Tropfzeit bei einer Queck- 
siIberhohe von 40 cm 3.1 s betrug. Eine waBr. gesattigte Kalomelelektrode wurde bei allen 
Messungen als Bezugselektrode verwendet. Ein Zwei-Briicken-System (waRr. gesattigte Kalium- 
chlorid-Losung und 0.1 M Tetraathylammoniumperchlorat in Acetonitril) stellte die Ver- 
bindung zur MeIjlosung her. Die Modulationsspannung wurde zur Verminderung der Zellim- 
pedanz uber eine Wolframdrahtelektrode (EA 249, Metrohm) als Hilfselektrode zugefiihrt. 

Als Losungsmittel wurde wasserfreies Acetonitril (Uvasol Merck) benutzt. Die Losungen 
waren 2.lO--4 M an Chinon und 0.1 M an Tetralthylammoniumperchlorat als LeitsaJz. Der 
geloste Sauerstoff wurde durch hochgereinigten Stickstoff entfernt. Wegen des hohen Dampf- 
druckes von Acetonitril wurde der Stickstoff mit Acetonitrildampf gesattigt. Alle Messungen 
wurden bei 25°C ausgefiihrt. 

12) P. H. Given und M. E. Peover, J. Chem. Soc. 1960, 385. [35/731 


