Organische Katalysatoren. LVII?)
Katalytische Wirkungen von o-Chinonen. V19

Von BERNHARD LUukoweCzZYK
Herrn Professor Dr. W. Langenbeck zum 60. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersieht

Eine Auswahl von Derivaten des 1,2-Anthracenchinons, insbesondere Zweikern-
chinone, wurden hergestellt und in Gegenwart von Luftsauerstoff auf ibre katalytisch-
dehydriercnde Wirkung gegen «-Aminosiuren gepriift. In Abwesenheit von a-Amino-
siuren rcagierten von den sechr aktiven Katalysatoren nur einige, und auch diese nur
langsam mit Luftsauerstoff.

Nach fritheren Untersuchungen3®) sind 1,2-Naphthochinon-(4)- und
-(8)-Sulfosdure, S-Dinaphthyldichinhydron, sein Dichinon sowie 1,2-
Anthracenchinon, seine 4-Sulfosidure und das f-Dianthryldichinhydron
Dehydrasemodelle hoher Aktivitit gegeniiber «-Aminosduren. Dal}
B-Dinaphthyldichinhydron erheblich autoxydabel ist, jedoch verwandte
stark aktive orthochinoide 1,1’-Dinaphthyle diese nachteilige Eigen-
schaft nur wenig oder gar nicht aufweisen, wurde in spiteren Arbeiten
gezeigt?).

Es konnte von mir jetzt festgestellt werden, dafl sich §-Dianthryl-
dichinhydron (XVII) und &hnliche Zweikernchinone (XVIII--XXIIT)
synthetisieren lassen und ebenfalls aktive Dehydrasemodelle dieser
Klasse sind. Zwei isomere 1,2-Anthracenchinonsulfosduren (VII, VIII)
wurden hergestellt und gemessen, von denen die 6-Sulfosiure besonders
aktiv ist. o-Phenanthrenchinone (IIL, IV und XVa, XVb) waren als
Katalysatoren unbrauchbar, da sie oxydativ rasch zerstort wurden.

Tab. 1 berichtet iiber die vom 1,2-Anthracenchinon ahgeleiteten
Zweikernchinone sowie {iber die Vergleichssubstanz g-Dinaphthyldichin-
hydron. Die Dehydrasewirkung wurde manometrisch nach der Me8-

1y LVI Mitteilung H, W. Krausg, Chem. Ber. im Druck.
2) V. Mitteilung H. Cassepavm u. W. Lancexsreck, Chem. Ber. 90, 339 (1957).
3y W. Laneengrck, H. Le Braxc u. B, Lurowezvk, Chem. Ber. 87, 496 (1954).
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Tabelle 1
Dehydrasewirkung von Zweikernchinonen
| Katalysator (10-3 Mole) Alanin | Glykokoll ] ofine
! ! Subst.
XVI  p-Dinaphthyldichinhydron 2) 696 i 895 E 265
XVII  fg-Dianthryldichinhydron 700 i 281 i 46
XVII  4[3, 4, 7-Trihydroxy-anthryl-(1)}- f |
-6-hydroxy-anthracenchinon-(1, 2) 819 909 294
XIX  4]3,4,6-Trihydroxy-anthryl-(1)]-
-7-hydroxy-anthracenchinon-(1, 2) 786 868 95
XX  4-3,4-Dihydroxy-naphthyl-(1)]-
-anthracenchinon-(1, 2) 852 785 3
XXI  4-]2-Hydroxy-anthryl-(1)]- i
-anthrahydrochinon-(1, 2) 540 513 0
XXIT  4-[2-Hydroxy-phenanthryl-(1)]-
-anthrahydrochinon-(1, 2) 640 928 56
XXIII  4-[3-Hydroxy-phenanthryl-(4)]-
-anthrahydrochinon-(1, 2) H87 835 68
XX1V  d,1-4-[2-Hydroxy-anthryl-{1')]- ‘
-anthracenchinon-(1, 2)-2, 3'- i
dicarhonsiiure ? R 7 322 53

methode von W. LaneeNBECK %) bei 37° mit Luftsauerstoff als H-Accep-
tor ermittelt. Jeweils 10-% Mole Katalysator wurden frisch geldst zur
Messung verwendet. Die Werte geben den Sauerstoffverbrauch in mm?3
nach den ersten vier Stunden der Messung an.

Vergleichsweise entsprechen sich in Abwesenheit von x-Aminosdure
beim Autoxydationsversuch das g-Dinaphthyldichinhydron (XVI) und
das aus 6-Hydroxy-anthracenchinon-(1,2) herstellbare A-Dianthryldi-
chinhydronderivat (XVIII) in ihrer erhohten Empfindlichkeit gegen
Sauerstoff. Im isomeren Dichinhydronderivat (XIX) des Dianthryls,
das aus 7-Hydroxyanthracenchinon-(1,2) entstand, ist die giinstige Stel-
lung der Hydroxygruppe ausschlaggebend fiir die geringe Autoxydier-
barkeit des Molekiils. Als Hauptvalenzkatalysatoren spezifischeren
Charakters erwiesen sich die synthetisierten o-chinoiden Zweikernver-
bindungen des 1,2-Anthracenchinons, an das wahlweise S-Naphthohy-
drochinon (XX), 2-Anthrol (XXTI), 2-Phenanthrol (XXII) oder 3-Phen-
anthrol (XXII1) kondensiert wurden. Das hier erstmalig kristallin
gewonnene S-Dianthryldichinhydron (XVII) verbraucht zur Dehydrie-
rung der x-Aminosiure fast die gleiche Menge Sauerstoff wic das ent-
sprechende kristalline 5-Dinaphthyldichinhydron (XVI).

4y W. LaNGENBECK, Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den
Fermenten. 2. Aufl., Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949,
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Tabelle 2
Dehydrasewirkung von Chinonen

O,-Verbrauch in mw® nach 4 Std. \
ohne
Katalysator (10—% Mol) it 1‘ it  Amino-
Alanin ! Glykokoll siure
I 1,4-Anthracenchinon 281 } 328 X 241
I1  1,2-Phenanthrenchinon 192 ! 218 : 199
II1  3,4-Phenanthrenchinon 118 ] 216 120
IV 1,2-Anthracenchinon-(6)- ‘
sulfosaures Kalium 1086 B35 254
V1, 2-Anthracenchinon-(7)-
sulfosaures Kalium 401 ! 3H1 ' 89
V1 1,4-Anthracenchinon-(5)-
sulfosaures Kalium 329 350 322
VII  5-Hydroxy-anthracenchinon-(1,4) 344 320
VIII  5-Hydroxy-anthracenchinon-(1,2) 347 e 328
IX  6-Hydroxy-anthracenchinon-(1,2) 465 247
X 7-Hydroxy-anthracenchinon-(1, 2) 466 e 317
XI  3-Brom-phenanthrenchinon-(1,2)3) 183 189 164 i
XII  3-Brom-anthracenchinon-(1,2) 138 212 103 }
XIIT  3-Nitro-anthracenchinon-(1, 2) 165 305 110 :
XIV  Accanthrenchinon 6) Hh6 ; o 0 |
XVa  Dimerisationsprodukt aus f ‘
| 3, 4-Phenanthrenchinon 36— 213 |
i i

Im Hinblick auf bisher gemessene einfache Naphthochinone schien
es zweckmiBig, entsprechende Anthracenchinone herzustellen, um an
Hand der gefundenen Aktivititen einen Vergleich vornehmen zu kénnen.
Die Meflergebnisse der u. a. in der Tab. 2 aufgefithrten Chinone sollen
diese Untersuchungen abrunden.

Die 1, 2-Anthracenchinon-6-sulfosiure (VII) ist wegen der unbesetzten
Stellung am 4-C stark autoxydabel, aber hochwirksam gegen Alanin.
Eine Besetzung des 7-C mit ciner Sulfogruppe bei frei bleibendem 4-C
mindert im 1,2-Anthracenchinonderivat (VIII) die Autoxydation herab.

Das nicht niher untersuchte Dimerisationsprodukt des 1,2-Phen-
anthrenchinons (XVb) ist noch stiirker autoxydabel als XVa und des-
wegen nicht erwihnenswert.

Zur Darstellung der Zweikernchinone
Nach Bedingungen der erstmaligen Synthese des Dinaphthyldichin-
hydrons?) gelang es zun#chst nicht, g-Dianthryldichinhydron kristallin

%) L. Fiesgr, J. Amer. chem. Soc. 59, 1027 (1937).
8y C. LieBeErMANN u. M. Zsurra, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 202 (1911).
7} J. Srennouse u. C.E. Groves, Liebigs Ann. Cher. 194, 205 (1878).
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zu gewinnen?®). Ankniipfende Versuche?) fithrten zum Erhalt kristallinen
B-Dinaphthyldichinhydrons (XVI). Daran anlehnend wurde jetzt 1,2-
Anthracenchinon in Eisessig unter Zusatz von halb konz. Schwefelsiure
zu kristallinem -Dianthryldichinhydron (XVII) dimerisiert. Im gleichen
Reaktionsmilieu gelang die Dimerisation entsprechender 6- und 7-Hydr-
oxyanthracenchinone-1,2 (XVIII und XIX). Dimerisationsversuche mit
1,2- bzw. 3,4-Phenanthrenchinon erbrachten farbtiefe Kondensations-
produkte (XVa, XVb). 1,4-Anthracenchinon reagierte entgegen dem
1,4-Naphthochinon?) iiberhaupt nicht.

Nach fritheren Literaturhinweisen!) kondensierten BrRAcKMaANN und
Havinga1?) 1,2-Naphthochinon mit 2-Naphthol ebenfalls in Eisessig
unter Zusatz von Schwefelsiure zu einem Trihydroxydinaphthyl, welches
in seinen Eigenschaften und im Aussehen dem g-Dinaphthyldichinhydron
glich. CasseBauMm und LaneeENBrCK®) machten die gleichen Feststellun-
gen bei einem Trihydroxydinaphthyl, welches sie durch Kondensation
von 1,2-Naphthochinon mit 1-Naphthol erhalten hatten. Neuerdings
fithrten in unserem Laboratorium gleichgeartete Kondensationsversuche
mit 1,2-Anthracenchinon und den artverwandten hoheren Phenolen
Dihydroxynaphthalin, 2-Anthrol, 2-Phenanthrol bzw. 3-Phenanthrol zu
Zweikernverbindungen. Das 1-Anthrol konnte wegen seiner Reaktions-
freudigkeit mit sich selbst nicht verwandt werden. Ebenso reagierten
1,2-Anthracenchinon mit 1-Naphthol oder 2-Naphthol kaum nachweisbar
zu gleichartigen Verbindungen.

Auf dem Wege der oxydativen Verkniipfung®) liel} sich aus 3-Hydr-
oxy-anthracencarbonsaure) dhnlich wie bei der 3-Hydroxynaphthoe-
siure-(2) mittels Kaliumnitrosodisulfonat ein Zweikernchinon mit meh-
reren Substituenten (XXIV) herstellen.

Zur Darstellung der einfachen Chinone

Ausgehend von Phenanthren ') und Anthrachinon-mono- und disulfo-
sauren1%) wurden die analogen Phenanthrensulfosiuren, Anthracen-
mono- und di-sulfosiuren und nachfolgend entsprechende Hydroxy-

8) A, EckgrT u. J. Hamprr, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1699 (1927).

9) H. CassesauMm u. W. LangenNBECK, Chem. Ber. 90, 342 u. 345 (1957).

10y H. G. H. Erptmann, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A. 143, 228,

1) R. PumMmERER u. G. Hupman, Bor, dtsch. chem. Ges. 60, 1442 (1927).

12y W. Brackmany u. E. Havinaga, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 74, 1034 (1955).

13y H. Pracrgus, Liebigs Ann. Cliem. 601, 76 (1957).

1) Freundlicherweise von den Farbwerken Hochst zur Verfiigung gestellt.

15) Fiir dic Uberlassung der reincn Ausgangsmaterialien sei vor allem Herrn Direktor
Professor Dr. Dr. h. ¢. Bavgr, Farbenfabriken A.-G. Leverkusen, und Herrn Professor
Dr. Seiper, VEB Farbenfabrik Wolfen, gedankt.
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phenanthrene, Hydroxyanthracene, Hydroxyanthracensulfosduren und
Dihydroxyanthracene hergestellt. In Anlehnung an das Verfahren von
H.J. TrusEr!)!?) lieflen sich die 2-Hydroxy-Verbindungen zu 1,2-
Chinonen und die 1-Hydroxy-derivate mit unbesetztem 4-C zu 1,4-
Chinonen oxydieren. Es empfahl sich in manchen Fillen von vorerst
anfallenden unerwiinschten dunklen Oxydationsprodukten schnell abzu-
filtrieren, um aus den klaren Filtraten die reinen Chinone kristallin zu

erhalten.

Versuchsergebnisse
Tabelle 3 18)

Hydroxyverbindung Aussehen und Eigenschaften : Analysenwerte |
des Chmons o
1-Hydroxyanthracen18) bekannt1®) l |
2-Hydroxyanthracen 20) bekannt?) | E
1-Hydroxyanthracen8) bekannt18)17) ‘ i
(1) Smp. 219° | !
2.Phenanthrol 21) (11) rote Nadeln1€) ‘
Smp. wie Freser-Priparat 28) l
3-Phenanthrol 22) (I11) braun-orang. Nadeln16) l
Smp. wie Fieser-Priparat??) |
2-Hydroxyanthracen-6- (IV) orangene Nadelnf) \ ber. S 9,819,
sulfosaures K 2) \ gef. S 9,749, |
2.Hydroxyanthracen-7- (V) orangene Nadeln ‘ ber. S 9,819, |
sulfosaures K 23) ‘ gef. S 9,669
1-Hydroxyanthracen-8- (VD) gelbe Nadeln . ber. S 9,819
sulfosaures K ) } gef. S 9,689,
i-Hydroxyanthracen-5- (VI) gelbe Nadeln [
sulfosaures K 2) \
1, 5-Dihydroxyanthracen %) (VII) gelbbraune Nadeln i ber. C 75,009,
Smp. 248° gef. C 74,689,
1,8-Dihydroxyanthracen \l ber. H 3,679,
gef. H 3,269
1,5-Dihydroxyanthracen ) (VIII) orangene Nadeln i ber. C 75,009,
Zers.-Punkt 198° ] gef. C 74,579,
i | ber. H 3,579
‘ gef. H 3,319
2,6-Dihydroxyanthracen 2°) (IX) orangerote Nadeln \ ber. C 75,009,
Sinp. 184° u. Zers. \ gef, C 74,899, ;
l ber. H 3,579, |
gef. H 3,469
2, 7-Dihydroxyanthracen 26) (X) orangenc Nadeln \ ber. C 75,009,
Smyp. 184° u. Zers. i gef. C 74,789,
| ber. H 3,579
l gel. H 3,399,

16-29) 5. S, 378,




B. Lukowczyk, Katalytische Wirkungen von o-Chinonen 377
Tabelle 416)
Ch'(,hinon ;ﬁ“ . Aussehen und Eigenschaften ’ Anal
non + Fhenol- des Kondensationsproduktes | nalysenwerte
Komponente ‘
1,2-Naphthochinon (XVI) bekannt?) ’
1, 2-Anthracenchinon (XVII) schwarze Nadeln mit
griinem Oberflichenglanz
Smp. bei 20 mm Hg: 294 bis
296° Umwandl. i. Dichinon
bei 260°
6-Hydroxyanthracen- (XVIII) wie p-Dianthryldi- ber. C 75,009,
chinon-(1, 2) chinhydron (XVII) Unwandl. gef. C 74,949
i, Dichinon bei 264° ber. H 3,579
gef. H 3,039
7-Hydroxyanthracen- (XIX) wie g-Dianthryldichin- ber. C 75,009,
chinon-(1, 2) hydron (XVII} Umwandl. i. gef. C 74,899,
Dichinon bei 264°. ber. H 3,579
gef. H 2,899,
1,2-Anthracenchinon {XX) schwarze, pyramiden- ber. C 78,689,
+ 1,2-Naphthohydro- artige Kristalle; Umwandl. i. gef. C 78,599,
chinon Dichinon bei 280°; Smp. ber. H 3,829,
d. Dichinons bei 380° gef. H 3,789,
1, 2-Anthracenchinon (XXI) wie g-Dianthryldichin- ber. C 83,589,
+ 2-Hydroxyanthracen hydron (XVII), Smp. 235 bis gef. C 83,159,
236° unter 20 mm Hg 198° ber. H 4,509,
gof. H 4,289,
1, 2-Anthracenchinon (XXII) schwarze, in Drusen ber. C 83,589
+ 2-Phenanthrol zusammengelagerte platte Na- gef. C 83,159,
deln, stark glinzend, Um- ber. H 4,509,
wandl. Punkt 240—245°, Smp. gef. H 4,01%
des orangenen Prod. 372°,
Smp. d. schwarzen Kristalle
unter 20 mm Hg 292° |
1, 2-Anthracenchinon (XXIII) Aussehen wie XXII ber. C 83,589
+ 8-Phenanthrol Umwandl.-Punkt  zwischen gef. C 83,199,
230—235°, Smp. d. orangenen ber. H 4,509,
Produktes 380°. gef. H 4,119, i
Smp. der schwarzen Kristalle ‘
unter 20 mm Hg 312° ’
3-Hydroxyanthracen- (XXIV)13)16)  Mikroskopisch ber. C 73,779% |
carbonsiure-(2) winzige hellbraunc Nadeln, gef. C 73,289, 1
Smp. ither 400° ber. H 3,279,

gef.

H 2,989
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Zur Tab. 418):

Kondensationsprodukt aus 1,2-Phenanthrenchinon (XVb):
Moosgriine, mikroskopisch kleine Nadeln mit metallischem Oberflichenglanz, Smp. 263
his 265°,

Kondensationsprodukt aus 3,4-Phenanthrenchinon (XVa):
Nur in der Mutterlauge bestidndige violotte winzige Kristalle mit Oberflichenglanz, nach
Absaugen oder in trockenem Zustand instabil (Amorphes, violettes Pulver). Umwand-
Iungspunkt zwischen 240—250° zn orangenem Produkt, welches bei 270—278° zersetut
wird.

3.Bromphenanthrenchinon-(1,2) (X1) nach Fresgr3).

3-Bromanthracenchinon-(1, 2) (XII).

Bromieren in Eisessig. Monobromchinon bildete sich nach zwei Tagen. Das einmal
umkristallisierte braune Monobromehinon erscheint in karminroten Nadeln (aus Accton—
Wasser). Nach Trocknen bei 20 mm Hg ibor PO, sehmolz diz Vorbindung boi 238.5°

ber. C 58,559, gef. C 58,789,
ber. H 2,449, gef. H 2,459

3-Nitro-anthracenchinon-(1, 2) (XIII).

Man nitriert mit verdiinnter HNO, (1:1) in Eisessig. Nach langsamem Abkiihlen der
Reaktionslosung kristallisicrt die Mononitroverbindung in karminroten Bliattchen aus.
Aus Eisessig umkristallisiert schmilzt das Reinprodukt bei 20 mm Hg iber P,0; getrock-
net bei 182°,

&bur. N 5,539, gef. N 5,489,.

Accanthrenchinon (X1V): Nach Limsermany und Zsurra8). Smp. 272°.
Kaliumnitrosodisulfonat: 27).

Herrn Professor Dr. W. LanceNBrEcK danke ich aufrichtig fiir die
Anregung der vorstehenden Untersuchungen.

16y Ausfithrliche experimentelle Einzelheiten in der Dissertation B. Lukowezyk,
Halle/Saale, 1958.

17y H. J. Teusgr u. N. Gorz, Chem. Ber. 87, 1236—1250 (1954).

18) H. DienerL, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2862 (1905).

19) K. Lacopzinskr, Licbigs Ann. Chem. 342, 67—68 (1905).

20) H. DignNer, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 926—931 (1906) und Diss. Berlin 1907.

21 L, Freser, J. Amer. chem. Soc. 51, 2464, 2466 (1951).

22y A, WeRrNER u. K. RECKNER, Liebigs Ann. Chem. 321, 280 (1902).

2y L. Fresegr, J. Amer. chem. Soc. 51, 1900.

28y L. Fieser, J. Amer. chem. Soc. 51, 946.

2) DRP 21178, Kl 22, (1882) der AG fiir Anilinfarben, Berlin.

26) Lawmpg, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 14 (1909).

27y H. J. Teveer u. G, JeLLinek, Ber, dtsch. chem. Ges. 85, 95 (1952); ¥, RascHia,
Schwefel- und Stickstoffstudien, Berlin 1924, S. 149.

Halle (Saale), Institut fir Organische Chemie.

Bei der Redaktion cingegangen am 21. Mirz 1959.



