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Es wurde die Cyclisierung von 1-Phenylaminoanthrachinon und einiger seiner Substitutions
derivate in verdunnter Schwefelsaure untersucht. Auf Grund der MeBresultate der Basizitat des 
unsubstituierten 1-Phenylaminoanthrachinons (pKal = - 2,75, pK.

2 
= - 10,59) und des Stud i

urns des Einflusses der Schwefelsaurekonzentration und der Substitution der Phenylgruppe dieser 
Ausgangssubstanz auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde der Mechanismus dieser Cyclisierungs
reaktionen, bei denen Ceramidonderivate entstehen, vorgeschlagen. 

In unserem Institut befassen wir uns bereits langere Zeit mit der Problematik der 
Phthaloylcarbazolfarbstoffe. In diesem Zusammenhang wurde festgestellt, daB 
l-Phenylaminoanthrachinonderivate bei Einwirkung von sauren Cyclisierungs
mitteln vorwiegend Ceramidoninderivate ergeben, wahrend Phthaloylcarbazolderi-

I R 1 =R2 = R 3 = H 
Ii, R 1 = CH3 , R 2 = R 3 = H 

III, R 1 = Cl, R2 = R 3 = H 
IV, R 1 = NH2 , R 2 = R 3 = H 

V, Rl = N02 , R2 = R 3 = H 

IX. Mitteilung: diese Zeitschrift 35,2510 (1970). 
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VI, R2 = CH3, Rl = R3 = H 
VII, R 2 = Cl, R 1 = R 3 = H 

VIII, R2 = NH2, Rl = R3 = H 
IX, R 2 = N02 , R 1 = R 3 = H 
X, R 3 = Cl, R 1 = R 2 = H 
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vate nur in SpeziaInillen entstehen, die durch die Struktur der Ausgangsverbindung, 
die Zusammensetzung des Cyclisierungsmittels und die Reaktionsbedingungen eng 
spezifiziert sind1• Da der Bildungsmechanismus der Ceramidonine bisher nicht be
schrieben wurde, untersuchten wir jetzt diese Reaktion eingehender. 

Als Cyclisierungsmittel wiihlten wir verdiinnte Schwefelsaure, weil nach den 
Literaturangaben2.3 und den Stoffbilanzversuchen ihre Wirkung spezifisch ist und 
man bei ihrer Anwendung die Reaktion in Lasung vornehmen kann. Ais Modell
Ausgangsverbindungen wiihlten wir die l-Phenylaminoanthrachinonderivate I -X, 
wobei ihre Auswahl nach dem Gesichtspunkt erfolgte, daB diese Verbindungen 
womaglich sowohl typische positive als auch typische negative Substituenten enthalten 
sollen. Nicht aufgenommen in diese Verbindungsreihe wurden Methoxyderivate, 
die wiihrend des Cyclisierungsverlaufes die MethyJgruppen abspalten4, und Hydroxy
derivate, deren Darstellung in hinreichend reinem Zustand uns nicht gelang. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Stoffe und Methoden 

Die Darstellung der Ausgangssubstanzen und der authentischen Ceramidoninpriiparate wurde 
in der vorhe,rgehenden Mitteilung l beschrieben und dort auch ihre physikalischen Konstanten 
aufgefiihrt. Die angewandten Schwefelsaurelasungen wurden aus 96%iger analysenreiner Schwefel
saure bereitet und ihre genauen Konzentrationen azidimetrisch bestimmt. 

Die Absorptionsspektren der untersuchten Substanzen wurden mit dem registrierenden 
Spektrophotometer Unicam SP 700 aufgenommen und die kinetischen Messungen mit einem 
Hilger-Uvispek-Spektrophotometer ausgefiihrt. In beiden Fallen wurden Quarzkiivetten von 
10 mm Schichtdicke mit SchliffverschluB verwendet. 

Arbeitsgang 

Die kinetische Messung der dehydratisierenden Cyclisierung von I-Phenylaminoanthrachinon 
wurde, wie folgt, vorgenommen. In einem Thermostaten befindlichen und mit Riickfluf3kiihler 
und Ruhrer versehen 600 ml Dreihalskolben wurden 245 ml verdunnte Schwefelsaure auf die 
gewahlte Temperatur gebracht und dann eine frisch bereitete Lasung von 50 mg I-Phenylaminoan
thrachinon (0,1675 mmo)) in 5 ml 96%iger Schwefelsaure rasch zugefiigt. In geeignet gewahlten 
Zeitintervallen wurden aus dem Reaktionsgernisch annahernd 2 ml Proben entnommen, in denen 
die Reaktion durch rasche Unterkiihlung abgebrochen wurde. Nach Temperieren auf Normal
temperatur wurde genau 1 ml in einen 10 ml MeBkolben pipettiert und mit 96%iger Schwefel
saure zur Marke aufgefiillt. Nach Verriihren und Temperieren auf 20°C wurde die Konzentration 
des gebildeten Ceramidonins durch Messung der Extinktion der einzelnen Lasungen im Spektral
bereich urn 500 nm bestimmt, in dem lediglich das gebildete Cerarnidonin absorbiert. In gleicher 
Weise wurde die dehydratisierende Cyclisierung der I-Phenylaminoanthrachinonderivate II-X 
untersucht. Die Messungen wurden bei den in Tabelle II aufgefiihrten Wellenlangen vorgenommen. 
Die genaue Schwefelsaurekonzentration im Reaktionsmedium wurde azidometrisch bestimmt. 
Wahrend der kinetischen Messung wurde die gewahlte Reaktionstemperatur des Reaktions
gemisches mit einer Genauigkeit von ±O,loC konstant gehalten. 
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Die erhaltenen Resultate wurden mit Hilfe eines Standardprogramms statistisch ausgewertet 
und die Berechnung mit der Rechenmaschine NE 803 ausgefiihrt. Zu Berechnung der Geschwin
digkeitskonstanten wurde die Beziehung fUr monomolekulare Reaktionen 5 herangezogen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Voraussetzung fiir die Deutung der CycIisierungsreaktionen von I-Phenylamino
anthrachinon und seiner Derivate ist die Klarung der azidobasischen Gleichgewichte 
dieser Substanzen im Bereich der Ho-Werte, die der Konzentration der fUr die CycIi
sierung angewandten Sauren entsprechen. 

Abb. 1 zeigt die Absorptionsspektren von I-Phenylaminoanthrachinon in Methanol 
1, 77,5%iger 2 und 98%iger Schwefelsaure 3. Beim Ubergang von Methanol zu 
77,5%iger Schwefelsaure kommt es im Spektrum von I-Phenylaminoanthrachinon 
zum Verschwinden der ersten Absorptionsbande. Da den ersten Absorptionsbanden 
der Anthrachinonaminoderivate offen bar die Ladungsiibertragung vom Stickstoff
atom zum Anthrachinonskelett zugeordnet ist, laBt sich folgero, daB in 77,5%iger 
Schwefelsaure Protonierung des I-Phenylaminoanthrachinons in die erste Stufe 
u.zw. vornehmlich am Stickstoffatom eintritt. Dadurch wird die Konjugation des 
freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms mit dem Skelett aufgehoben. Das so 
protonierte I-Phenylaminoanthrachinon weist ein dem Spektrum des unsubstituier
ten Anthrachinons sehr ahnliches Absorptionsspektrum auf, und demnach ist der 

(+) 

induktive Effekt der C6HsNHrGruppe sehr gering (Abb. 2). Aus unseren Erwagun-
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ABB.l 

Absorptionsspektrum von I-Phenylamino
anthrachinon in 1 Methanol, 2 77,5%iger 
H 2S04 und 3 98,O%iger H 2S04 
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Absorptionsspektrum von Anthrachinon in 
1 Methanol und 2 95,6%iger H 2S04 
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gen konnen wir die Existenz des Gleichgewichtes 1 a +!= Ib nicht auszuschlieBen, das 
offensichtlich auf die Seite der am Stickstoffprotonierten Form (I a) verschoben ist. 
Mit Anstieg der Schwefelsaurekonzentration erfolgt bathochrome Verschiebung 
der Bande im Bereich von 350 nm. In 98%iger Schwefelsaure liegt das Maximum 
dieser Bande bei 370 nm und in 99,5%iger Schwefelsaure bei 404,9 nm. Aus der 
Analogie zu den Absorptionsspektren von protoniertem Anthrachinon6

•
7 ist an

zunehmen, daB die Verschiebung dieser Bande mit der Protonierung von I-Phenyl
aminoanthrachinon in die zweite Stufe u.zw. an einem der Carbonylsauerstoffatome 
zusammenhangt. 

Durch Messung der Extinktion bei 505 nm im System wasserfreie Schwefelsaure
wasserfreie Essigsaure in Abhangigkeit von Ho wurde die Gleichgewichtskonstante 
der I-Phenylaminoanthrachinon-Protonierung in die erste Stufe (pKat = -2,75) 
und durch Messung der Extinktion bei 306 und 406,5 nm im System Schwefelsaure
Wasser in Abhiingigkeit von Ho die Gleichgewichtskonstante der I-Phenylamino
anthrachinon-Protonierung in die zweite Stufe bestimmt (pKaz = -10,59)8. 

Das eigentliche Studium des CycJisierungsverlaufes war erst nach Ausarbeitung 
der spektroskopischen Bestimmung der Ceramidoninderivate neben dem eingesetzten 
Arylaminoanthrachinon moglich. Die Absorptionsspektren von Ceramidonin in 
Methanol und in 70%iger und 95%iger Schwefelsaure sind in Abb. 3 dargestellt. 
Zur Verfolgung des Verlaufes der dehydratisierenden Cyclisierung wurde die Extink
tion von Proben des Reaktionsgemisches in ca. 94%iger Schwefelsaure im Spektral
bereich verfolgt, in dem bloB das gebildete Ceramidonin der zweifach protonierten 
Form absorbiert. 

Eingehend wurde der EinfluB der Schwefelsaurekonzentration und der Temperatur 
auf die Geschwindigkeit der dehydratisierenden Cyclisierung von I-Phenylamino
anthrachinon zu Ceramidonin untersucht. Aus den erhaltenen Resultaten (Tab. I) 
ist zu. ersehen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur zunimmt und 

ABB. 3 

Absorptionsspektrum von Ceramidonin in 
1 Methanol, 2 70%iger H2S04 und 395%iger 
H2S04 
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im untersuchten Schwefelsaure-Konzentrationsbereich (57,2-81,1%) praktisch un
abhangig von der H 2S04 -Konzentration ist. Aus den gefundenen pK. ,- (Protonie
rung am Stickstoff) und pK.

2 
- Werten (Protonierung am Sauer stoff) geht hervor, 

daB 1-Phenylaminoanthrachinon in 57,2%iger Schwefelsaure zu 96% in die erste 
Stufe und zu 1 . 10-4 % in die zweite Stufe und in 81,1%iger Schwefelsaure praktisch 
zu 100% in die erste Stufe und zu etwa 0,1% in die zweite Stufe protoniert ist. Bei der 
untersuchten dehydratisierenden Cyclisierung ist also die reaktive Form das einmal 
protonierte 1-Phenylaminoanthrachinon, wobei man im Hinblick auf die Deutung 
des Reaktionsmechanismus und des Substituenteneffektes voraussetzen muB, daB 
die am Sauer stoff protonierte Form Ib cyclisiert, obwohl sie im System nur in sehr 

TABELLE I 

Einflu13 der Schwefelsaurekonzentration und der Temperatur auf die Cyclisierungsgeschwindig
keit von I-Phenylaminoanthrachinon 

H 2S04 -Konzen- Temperatur k.10 5 

tration, % °C min- 1 

57,2 110 11,0 
63,7 110 8,8 
72,5 110 7,6 
75,6 110 7,4 
81,1 110 7,0 
72,5 98 1,7 
72,5 130 41,2 

TABELLE II 

Cyclisierungsgeschwindigkeit der I-Phenylaminoanthrachinon-Substitutionsderivate in 72,5%iger 
Schwefelsaure bei 110°C 

Verbindung 

1-Phenylaminoanthrachinon (I) 
1-(4-Tolylamino )anthrachinon (II) 
1-(3-Tolylamino )anthrachinon (VI) 
1-( 4-Chlorphenylamino )anthrachinon (Ill) 
1-(3-Chlorphenylamino)anthrachinon (Vll) 
1-(2-Chlorphenylamino )anthrachinon (X) 
1-( 4-Aminophenylamino )anthrachinon (IV) 
1-(3-Aminophenylamino)anthrachinon l VIII) 
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549,5 
581,4 
546,4 
580,0 
537,0 
570,0 
510 

7,6 
7,1 

37,5 
3,0 

22,4 
10,2 
2,5 
0,0 
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geringer Menge vorliegt. Falls die reaktive Form bei der CycIisierung das zweifach 
protonierte 1-Phenylaminoanthrachinon ware, wiirde sich der Konzentrationsunter
schied dieser Form in 57,2%iger und 81,1%iger Schwefelsaure in umgekehrter Weise 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirken, als dies die erhaltenen Resultate 
zeigen. Unsere Bemiihungen, den EinfluB der Konzentration der einmal protonierten 
Form des 1-Phenylaminoanthrachinons auf die Geschwindigkeit der dehydratisieren
den Cyclisierung zu ermitteln, waren nicht erfolgreich, da die kinetischen Messungen 
im pKa,-Bereich nicht ausgefiihrt werden konnten, weil im System Schwefelsaure
wasserfreie Essigsaure bei 110°C rasche Sulfurierung eintrat und im System Schwe
felsaure- Wasser die geringe Laslichkeit in verdiinnter Schwefelsaure (55%) die 
kinetische Messung unmaglich machte. Die Sulfurierungsreaktionen verhinderten 
auch die Ausfiihrung der kinetischen Messung bei haherer Schwefelsaurekonzentra
tion im Reaktionsmedium (iiber 81,1%). 

Die CycIisierungs-Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten I-Phenylamino
anthrachinon-Substitutionsderivate sind in Tabelle II aufgefiihrt. Aus dem Vergleich 
der Geschwindigkeitskonstanten der beiden Methylderivate II und VI geht hervor, 
daB die positive Substitution in p-Stellung zum substituierten Wasserstoffatom (in 
m-Stellung zur Iminogruppe) die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend erhaht. Wir 
setzen namlich voraus, daB bei der CycIisierung von m-phenylsubstituierten I-Phenyl
aminoanthrachinonderivaten 3-substituierte Ceramidoninderivate entstehen, da die 
Bildung des l-Isomeren aus sterischen Griinden weniger wahrscheinlich ist. Umge
kehrt verringert die negative Substitution in m-Stellung zur Iminogruppe (in p

SteHung zum Reaktionszentrum) die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich starker 
als Substitution der Phenylgruppe in 4-Stellung. Als Beispiel sei auf die CycIisierungs
geschwindigkeitskonstanten der beiden Aminoderivate verwiesen, deren Amino
gruppen im Reaktionsmedium protoniert sind, so daB sie den Reaktionsverlauf wie 
stark negative Substituenten beeinflussen. Ahnlich verhalten sich die beiden Nitro
derivate V und IX, von denen das erste Derivat unter den Reaktionsbedingungen 
langsam zu Ceramidonin cycIisiert (die Reaktion ist nicht eindeutig und wurde deshalb 
nicht kinetisch verfo)gt), wahrend das zweite Derivat iiberhaupt nicht cycIisiert. 

Auf Grund der angefiihrten Befunde kann man den Verlauf der Ceramidonin
bildung durch dehydratisierende CycIisierung der Arylaminoanthrachinone in ver
diinnter Schwefelsaure durch fo)gendes Schema veranschaulichen: 
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Beim Vergleich mit den Hammettschen CT-Konstanten9 treten zwei Anomalien auf. 
Einmal die kleinere Cyclisierungsgeschwindigkeit des Methylderivats II, zum anderen 
die groBe Cyclisierungsgeschwindigkeit des Chlorderivats VII, beide gegenuber der 
Cyclisierungsgeschwindigkeit der unsubstituierten Verbindung. Diese beiden Ano
malien lassen sich erklaren, wenn man voraussetzt, daB die Substitution am · Aryl 
die Cyclisierungsgeschwindigkeit nicht nur durch ihre Wirkung auf die Verteilung 
der Elektronendichte an der Phenylgruppe beeinfluf3t, sondern auch durch die Ver
schiebung des Gleichgewichtes der beiden verschieden protonierten Formen der 
Ausgangsverbindung. Der Methylsubstituent in p-Stellung zur Iminogruppe erhoht 
ihre Basizitat [a(p-CH3) = -0,170], wodurch er das fur die Reaktion bereits 
ungiinstige Gleichgewicht weiter zuungunsten der reaktiven Form verschiebt. Die 
ErhOhung der Elektronendichte im Reaktionszentrum [a(m-CH3) = -0,086] kom
pensiert diesen EinfluB nur teilweise. Chlor in p-Stellung zur Iminogruppe verringert 
zwar ihre Basizitat [CT(p-Cl) = + 0,226], aber dieser Effekt wird durch den starken 
induktiven Effekt auf die reagierende m-Stellung iiberkompensiert [a(m-CI) = 
= +0,373]' Demgegeniiber verringert Chlor in m-Stellung zur Iminogruppe ihre 
Basizitat in groBerem Ma/3 als im Fall des vorstehenden zweiten Isomeren, und 
auf3erdem ist der im Reaktionszentrum (in p-Stellung) sich auswirkende negative 
Effekt wesentlich kleiner. 
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