
Organische Katalysatoren. LVII l) 

Katalytische Wirkungen von omchinonen. VI  2, 

Von RERNRARD LuKowczyrc 

Herrib Professor Dr. W.  Langenbeck mm 60. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibersieht 
Eine Auswalil von Derivaten des 1,2-Anthraccncliiiions, inshcsondwe %R.cikcrn- 

chinone, wurden hergestellt und in Gcgenwart von Luftsaucrstoff auf ihre batalytisch- 
dehydriercnde Wirkung gpgen a-Arninosaurcn gepraft. In rlbwescmhcit von @-Amino- 
bauren rcagierten von den selir nktiven Katalysatoriw n u r  einigc, und auch dips(- niir 
lanasarn init Luftsauerstoff. 

Nach fruhercn Unter~uchungen~) sind 1,2-Naphthochinon-(4)- untl 
-(b)-Sulfosaure, P-Dinaphthyldichinhydron. sein Dichinon sowic 1 , 2 -  
Anthracenchinon, seine 4-Sulfosaure und das P-Dianthryldichinhydron 
Dehydrasemodelle hoher Aktivitat gegenuber a-Aminosauren. DaO 
P-Dinaphthyldichinhydron crheblich autoxydabel ist, jedoch verwandtc 
stark aktive orthochinoide 1, 1'-Dinaphthylc diesc nachteilige Eigeri- 
schaft nur wcnig oder gar nicht aufweisen, wurdc in spgtcren Arbeiten 
gezeigt 2). 

Es konrite von rnir jctzt festgestellt werden, dal3 sich P-Dianthryl- 
dichinhydron (XVII) und ahnliche Zweikernchinone (XVIII-XXIII) 
synthetisieren lassen und ebenfalls aktive Dehydrasemodellc tlicser 
Klasse sind. Zwei isomcre 1,2-Anthraecnchinonsulfosauren (VI I ,  V I I I )  
wurden hergestellt und gemcssen, von denen dic 6-Sulfosaure besondcrs 
aktiv ist. o-Phenanthrenchinone (111, IV und XVa, XVb) waren als 
Katalysatoren unbrauchbar, da sie oxvdativ rasch zerstort wurtlen. 

Tab. 1 berichtet uber die vom 1,2-Anthracenchinon abgeleitcten 
Zwcikernchinone sowie iiber die Verglciclissubstanz ,&Dinaphthyldichin- 
hydron. Die Dehydrasewirkung wurtle manometrisch nach dcr MeB- 

1) LYI. Mittpilung H. W. KKAUSE, Chcm. Ber. in1 DrucB. 
2, t7. J1ittPilung H. ('4SSEBAUM 11. 11'. L 4 N G E N B E C K ,  Chem. Brr. 90, 330 (1957). 
:I) lV. LANDENDECK, IT. LE BLANC u. B. LuxowczYK, Chcm. Bcr. S7, 496 (1964). 
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Tabelle 1 
D e h y d r a se w i r  kiln g Y on 2 w e ike  r n c hi 11 on e n 

Katalysator (10-5 Mole) 

,!?-Dinaphthyldichin hydron 2)  

,8-Dianthryldichinhydron 
4-[3,4,i-Trihydroxy-anthryl-(l)]- 
-6-hydroxy-anthrac~nchinon-(l, 2) 
4-[ 3,4,6-Trihydroxy-anthryl-(l)]- 
-T-hydroxy-anthraccnchinon-(l,2) 
4-[3,4-Dihydroxy-naphthyl-(l)J - 
-a 11 thraccnc hinon - ( 1,2)  
4-[ 2-Hydroxy-anthryl-(l)]- 
-anthrahydrochinon-(1,2) 
4-/2-Hydroxy-phenantliryl-(l)] - 
-anthrahydrochinon-(1,2) 
4 ~ [ 3- Hydroxy-phenanthryl- (4) J ~ 

-anthrahydrochinon-(1, 2) 
rl, I-4-[2’-Hydroxy-an thryl-( 1 ’)]- 
-anthracenchinon-(1,2)-2,3’- 

__ _____ __ 
Alanin 
~- 

696 
iO0 

819 

i 8 6  

852 

540 

640 

587 

dicarhonsiure ? 124 

Glykokoll 

895 
881 

909 

868 

i 8 5  

513 

928 

835 

322 

oiiiie 
Subst. 

265 
46 

___ 

294 

95 

3 

0 

56 

68 

53 

methode von W. LANGENBECK~) bei 37 O mit Luftsauerstoff als H-Accep- 
tor ermittelt. Jeweils Mole Katalysator wurden frisch gelost zur 
Messung verwendet. Die Werte geben den Sauerstoffverbrauch in mm3 
nach den ersten vier Stunden der Messung an. 

Vergleichsweise ent,sprechen sich in Abwesenheit von a-Aminosaure 
beim Autoxydationsversuch das /3-Dinaphthyldichinhydron (XVI) und 
das aus 6-Hydroxy-anthracenchinon-( 1 , 2 )  herstellbare /I-Dianthryldi- 
chinhydronderivat (XVIII) in ihrer erhohten Empfindlichkeit gegen 
Sauerstoff. Im isomeren Dichinhydronderivat (XIX) des Dianthryls, 
das aus 7-Hydroxyanthracenchinon-( 1 , 2 )  entstand, ist die gunstige Stel- 
lung der Hydroxygruppe ausschlaggebend fur die geringe Autoxydier- 
barkeit des Molekiils. Als Hauptvalenzkatalysatoren spezifischeren 
Charakters erwiesen sieh die synthetisierten o-chinoiden Zweikernver- 
bindungen des 1,2-Anthracenehinons, an das wahlweise P-Naphthohy- 
drochinon (XX), 2-Anthrol (XXI),  2-Phenanthrol (XXII)  oder 3-Phen- 
anthrol (XXIII)  koiidensiert wurden. Das hier erstmalig kristallin 
gewonnene P-Dianthryldichinhydron (XVII) verbraucht zur Dehydrie- 
rung der a-Aminosaure fast die gleiche Menge Sauerstoff wie das ent- 
sprechende kristalline 8-Dinaphthyldichinhydron (XVI). 

“) W. LANGENBECK,  Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den 
Fermenttn. 2. Aufl., Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949. 
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Tabclle 2 
D c 11 y d r a s  c: w i r I< un  g r o 11 C’ h i n o n (’11 

Kntalysator (10-5 Mol) 

I 
I1 

I11 
IT‘ 

1. 

VI 

VII 
VIII 

I X  
X 

X I  
XI1 

XI11 
XIT‘ 
XV a 

1,4-Anthracenchiaori 
1,2-Phciianthrenchinon 
3,4-Phcnarthrcnchinon 
1,2-Anthra ccnchinon-(fi). 
sulfosaurcs Kaliuiri 
1,2-9iithra6enchinoii-( 7 ) -  
sulfosaurcs Iialium 
1,4-Anthracen chin on-(5) - 
sulfosaurcs Kaliuiii 
5-Hydroxy-anthracerichir~oii-(l, -1) 
5-Hydroxy-anthracenciiirioii-(l, 2) 
6-Hydroxy-anthraecnchinon-(l, 2) 
7-Ilydroxy-anthracenchinoii-( 1 , 2 )  
3-Brorn-phc~ianthrenchinon-( 1,2)  7 )  

3-Broni-anthraceiiclii1io1i~( 1,2) 
3-n’itro-anthraccnchinoii-( 1, 2) 
Accbanthrenchinon 6 )  

Uirnerisationsprodukt aub 
3,4-€’henanthrenchinuii 

281 
1 9 1  
118 

101.h 

40 1 

529 
544 
347 
465 
160 
183 
138 
165 
6 5 li 

“6 

0 

- 215 - -  ~ 

Im Hinblick auf bisher gemessenv einfache Naphthochinonc schien 
es zweclimaBig, cntsprcchendc Anthraccnchinone herzustellcn, urn an 
Hand der gefundencn Aktivitaten einen Vergleich vornehrnen zu ktinnen. 
Die MeBergebnisse der u. a. in der Tab. 2 anfgefuhrten Chinone sollen 
diese Untersuchungen abrundcn. 

Die 1,2-Anthracenchinon-6-sulfos%ure (VTI) ist wegen der unbcsetzten 
Stellung am 4-C stark autoxydabel, aber liochwirksarn gegen Alaniri, 
Einc Besetzung des 7-C rnit cincr Sulfogrupp hei frei bleibendem 4-C 
mindert im 1,2-Anthracenchinonderirat (VIII) die Autoxydatiori hcrab. 

Das nicht niiher untersuchle Diinerisationsprodukt des 1 ,2-Phm- 
anthrenchinons (XV b) ist noch stiirlccr autoxytlabcl uls XPa und clcs- 
wegcn nicht crwahnenswert. 

Zur Darstellung der Zweikernchinone 
Nacli Bcdingungen der crstmaligeri Synthese des Dinaphthyldichin- 

hydrons7) gelanp es zun8chst nicht, 0-Dianthryldichinhydron liristallin 
5 ,  I,. FIESER, J. Aiiivr. cheni. SOC. 59, 1027 (1937). 
6 ,  C. LIEBERSIANX u. M. ZSUETA, Ber. dtscli. cheiii. Gc5. 14, 203 ( I  9J 1 ). 
7) J. STENHOUSE u. C. E. GROVES, Lirhigr Aiiii. C‘1ir.m. IW, 205 ( I  876) .  
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zu gcwinnen8). Anknupfende Versucheg) fuhrten zum Erhalt kristallinen 
/3-Dinaphthyldichinhydrons (XVI). Daran anlehnend wurde jctzt 1 ,2 -  
Anthracenchinon in Eisessig unter Zusatz von halb konz. Schwefelsiiure 
zu kristallinem /3-Dianthryldichinhydron (XVII) dimerisiert. Im gleichen 
Realitionsmilieu gelang die Dimerisation sntsprechender 6- und 7-Hydr- 
oxyanthracenchinone-1,2 (XVIII und XIX). Dimerisationsversuche mit 
1 ,2 -  bzw. 3,4-Phenanthrenchinon erbrachten farbtiefe Kondensations- 
produkte (XVa, XV b). 1,4-Anthracenchinon reagierte entgegen dem 
1,4-Nsphthochinon10) iiberhaupt nicht. 

Nach friiheren Literaturhinweisen 11) kondensierten BRACKMANN und 
HAYINGA IB) 1,2-Naphthochinon mit 2-Naphthol ebenfalls in Eisessig 
unter Zusatz von Schwefelsiiure zu einem Trihydroxydinaphthyl, welchcs 
in seinen Eigenschaften und im Aussehen dem B-Dinaphthyldichinhydron 
glich. CA~SEBAUM und LANGSNBRCK~) machtcn die gleichen Feststellun- 
gen bei einem Trihydroxydinaphthyl, welches sie durch Kondensation 
von 1.2-Naphthochinon mit 1 -Naphthol erhalten hatten. Neuerdings 
fuhrten in unserem Laboratorium gleichgeartete Kondensationsversuche 
mit 1.2-Anthracenchinon und den artverwandten liiiheren Phenolen 
Dihydroxynaphthalin, 2-Anthrol, 2-Phenanthrol bzw. 3-Phenanthrol zu 
Zweikernverbindungen. Das 1 -Anthrol konnte wegen seiner Reaktions- 
freudiglieit 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 Verknupfung13) lieB sich aus 3-Hydr- 
oxy-anthracencarbonsaure14) ahnlich wie bei der Y-Hydroxynaphthoe- 
siiure-( 2) mittels Kaliumnitrosodisulfonat ein Zweikernchinon mit meh- 
rcwn Substituenten (XXIV) herstellen. 

Zur Darstellung der einfaehen Chinone 
Ausgehend von PhenanthrenI5) und Anthrachinon-mono- und disulfo- 

~i iuren1~) wurden die analogen Phenanthrensulfosauren, Anthracen- 
mono- und di-sulfosauren und nachfolgend entsprechende Hydroxy- 

8) A. ECKERT u. J. HAMPEL, Bcr. dtsch. chrni. G.s. 60, 1G99 (1927). 
9) H. CASSEBAUM u. W. LANGENBECK, Ch-rn. Bpr. 90, 342  u. 345 (1957). 
10) H. G. H. ERDTMANN, Proc. Roy. Soc. London, Scr. A. 143, 248. 
11) R. PUMMERER u. G. HUPMAN, B-r. dtsch. ch-m. G-s. 60, 1442 (1927). 
12) W. BRACKMANN u. E. HAVINGA, Rcc. Trav. chim. Pays-Bas 74, 1034 (1955). 
13) H. PRACEJUS, Liebigs Bnn. Chcm. 601, 7 6  (1957). 
14) FrrundlichcrweisP von den Farhwerkerl Hochst zur Vcrfugung gestellt. 
15) F u r  dic l h r l a s s u n g  der reincn Ausgdngsrnatcrialieil sei vor allein Heirn Direktor 

Profpssor Dr. Dr. h. c. B ~ Y E R ,  Farlmifahriken A.-G. Lcverlrusen, und Hcrrn Profrssor 
Ur .  SEIDEL, VEB Farh mfabrik Wolfrn, gpdankt. 
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phenanthrene, Ilydroxyanthracene, Hydroxyanthracensulfosauren und 
Dihydroxyanthracene hergestellt. In  Anlehnung an das Verfahren von 
H. J. T E U H E R ~ ~ ) ~ ~ )  lieIJcn sich die 2-Hydroxy-Verbindungcn zii 1,2-  
Chinonen und die 1-Hydroxy-derivate mit unbesetztem 4-C zix 1 ,4 -  
Chinonen oxydieren. Es empfahl sich in manchen Fallen von vorrrst 
anfallcnden unerwunschten dunklen Oxydationsprodukten schnell abzu- 
filtrieren, urn aus den klaren Filtraten die reinen Chinone kristallin zu 
erhalten. 

______. _- 

H ydroxy verbindung 

I-Hydrox yanthracenls ) 
2-Hydroxyanthracenzo) 
1 -Hydroxyanthracm la) 

2-Plienanthrol21) 

3-Phenanthrol22) 

2-Hydroxyanthracen-6- 

Z-Hydroxyanthracen-7- 

l-Hydroxyanthracen-8- 

1 -Hydroxyanthraccn-+ 

1,5-Dihydroxyanthracen 2G) 

sulfosaures K25) 

sulfosaures K 2 5 )  

sulfosaures K25) 

sulfosaurcs K") 

1,S-L)iliydroxyanthracen 

1,  D-DihydroxyanthracenZ6) 

2, 6-Dihydroxyanthracen 2G) 

. ___ 

Vmuchsergobnissa 
Tabelle 3 l 6 )  _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _  

Aussehen und Eigcmsehaften 
des Chinons 

- __ _ _  
bekan n t  l9) 
bckannt li) 
hekann t 16) 17) 
(I) Smp. 219" 
(11) rote NadelnlG) 
Smp. wie FIEsER-Praparat 
(111) braun-orang. XadelnlG) 
Srnp. wie F r ~ s ~ R - P r a p a r a t ~ * \  
(IV) orangene NadelnlG) 

(V)  orangone Nadeln 

(VI) gclbe Nadeln 

(VI) gelbe Kadeln 

(VII) gelbbraune Nadeln 
Smp. 348" 

(TIII) orangene Narleln 
Zers.-Punkt 198' 

(IX) orangerote Nadcln 
Hi r ip .  1x4' u. Zprs. 

(X) orangcnc. Nadeln 
Snip. 184' 11. Zers. 

-___ 

Analyscnmertr* 

bcr. S 9,81% 
gef. S 9,74Y0 
her. S 9,81% 

ber. S 9,Slyo 
gef. S 9,68yo 

gef. S 9,66% 

ber. C 75,00yo 
gcf. C 74,68% 
ber. H 3,57Y0 
gef. H 3,26y0 
ber. C i 5 , 0 0 ~ o  

ber. H 3,57y0 
gef. H 3,31y0 
ber. C i5,00yo 
gef. C T4,R9y0 
brr. H 3,57y0 
gef. H 3,46y0 
ber. C 75,00Y0 

ber. H 3,57y0 
grf. H 3,39% 

gcf. c 74,5;y0 

gcf. c 74,7f3yo 
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' Aussehen und Eigenschaften ' 
des Kondensationsproduktes i 

Tabelle 416) 
~. 

Chinon bzw. 
Chinon + Phcnol- 

Komponente 

1,2-Naphthochinon 

1,Z-Anthracenchinon 

6-Hydroxyanthraccn- 
chinon-(l,2) 

7 -H yd roxyan tliracen- 
chinon-(l,2) 

1,2-Anthracenchinon 
+ 1,2-Naphthohydro- 
chinon 

1,2-Anthracenehinon 
+ 2-Hydroxyanthracen 

1,S-Anthracencliinon 
+ 2-Phenanthrol 

1,2-Anthracenchinon 
+ 3-Phenanthrol 

3-Hydroxyanthraccn- 
carbonsaure-( 2 )  

(XVI) bekannt 2)  

(XVII) schwarze Nadeln init 
grunem Oberflachenglanz 
Srnp. bei 20mm Hg: 294 bis 
296" Umwandl. i. Dichinon 
bei 260" 

(XVIII) wie ,8-Dianthryldi- 
chinhydron (XVII) Umwandl. 
i. Dichinon bei 264" 

(XIX) wie P-Dianthryldichin- 
hydron (XVII) Umwandl. i. 
Dichinon bei 264" 

(XX) schwarze, pyramiden- 
artige Kristalle; Umwandl. i. 
Dichinon bei 280'; Smp. 
d. Dichinons bei 380" 

(XXI) wie ,8-Dianthryldichin- 
hydron (XVII), Smp. 235 bis 
236" unter 20 mm Hg 198" 

(XXII) schwarzv, in Druspn 
zusamrnengelagertt- platte Na- 
deln, stark glanzend, Um- 
wand.  Punkt 240-2245", Smp. 
des orangencn Prod. 372", 
Smp. d. schwarzen Kristalle 
unter 20 mm Hg 292" 

(XXIII)  Aussehcn wie XXII  
Umwand1.-Punkt zwischen 
230-2235", Smp. d. orangenen 
Produktes 380'. 
Smp. dcr schwarzen Kristalle 
untcr 20 mm Hg 312" 

(XXIV)'3)16) Mikroskopisch 
winzigc hellbraunc Nadcln, 
Smp. uber 400" 

Analysen werte 

-~ ~ 

ber. C 75,0OY0 

her. H 3,57Y0 
gef. H 3,03y0 

ber. C 75,00% 
gcf. C 74,89Y0 
bcr. H 3,57y0 
gef. H 2,89y0 

ber. C 78,F8% 
gef. C 78,59Y0 
bcr. H 3,82y0 
gef. H 3,78y0 

ber. C 83,58y0 
gef. C 83,15y0 
ber. H 4,50y0 
gcf. H 4,28y0 

ber. C 83,58y0 
gef. C 83,15Y0 
ber. H 4,50% 
gef. H 4,01% 

gef. c 74,94% 

bcr. C 83,58y0 
gef. C 83,19y0 

gcf. H 4,11Y0 ' 1 

ber. C 73,77Y0 
gef. C 73.28% 
ber. H 3,27y0 
gef. H 2,98y0 
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Zni Tab. 4'6): 

Moosgrunp, mikroskopisch klcinr Nadeln mit mctallischPm ObPrflachmglanz, Snip. 263 
his 266". 

Kur. in clcr Mnttcrldugc bestmdige violcttc winzigc Kristalle mit Obsrflachenglanz, iiacli 
Abb,~ugcn odrr in trockencxni Zustand instabil (Ainorphes, violettrs Pulver). Umwantl- 
hungspankt zwischc-n 240-250' zu orangcwrii Produkt, welrhrs h i  270- 278' zprsrtzt 
wird. 

I< o ri d c n s a t i  o n s p r o d u k t a u b 1,2 - P 11 c n a n  t hr  t 11 c h i  n o  n (XV b) : 

K o n  d c> n s a t I OII s p r o d 11 k t a us 3,4 - P h e n a n  t h r c 11 c h i  II 011 (XVa) : 

3-Broiiipl1cnantlirt.nchlnon-( 1, 2) (XI)  iiach FIESER '). 
3-Bromanthracenchinon-(l,2) (XII). 
Bromicrrn in  Eiscssig. Monobromchi~ion hldctc sich nach zwei Tagen. I)as einmal 

uiiikristallisirrtc braunr Monobrouichinon erschcmt in karminroten Nadcln (aus Accton- 
Wnsser). Kach Trockncn bri 20 nirn Ha ub 'r P,O, sch nolz di- %-,rhin.lung h-r 63K 5" 

twr. C 58,55yo gef. c' 58,78y0 
brr. €I 2,44Y0 gef. H 2,45y0 

3-~itro-anthrdcenchinon-(l ,  2) (XIII) .  
Man nitriert mit vcdunn t r r  HNO, (1: 1) in Eis-ssig. Nach Idnqssuirm Abkuhleii dcr 

Itca1.tionslosung kristallisicrt die Mononitrovprhindiing in ltarminrotrii Blattchcn Bus. 

Aus Eisessig umliristallisiert schinilzt tlas Rcinprodukt bci 20 min Flg ubrr P,O, getrocL- 
1lPt 1)Cl 182". 

6bw. N j,B% gpf. N 5,48%. 

ilcc~aritl~rertchi~ion (XIV): Nich LIEUEKUANN und Z,UFFA~). Ciiip. 372". 
Kali umnitrosod i 611 I fonat : 17). 

Hcrrn Professor Dr. W. LANGENBECK danke ich aufrichtiq fur die 
Anregung der vorstehenden Untersuchungen. 

16) Ausfuhrliclit~ rxprrirn ,nt4lc Einzrslli-it '11 in dcr Dissertation 13. LvKowczyK, 

17) H. J. TEUDER 11. N. GOTZ, Chcin. Bcr. Hi, 1236-1250 (1954). 
1 8 )  H. DIENEL, Bcr. dtsch. chem. Ges. 38, 2862 (190.5). 
lQ) K. LAGODZINSKI, Licbigs Ann. Chem. 542, 67-68 (1905). 
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