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Durch IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungen wird
eine Temperaturabhingigkeit der Transanulartautomerie nach-
gewlesen.

Temperature Dependence of Characteristic IR and N MR Absorp-
twons, XI1: Temperature Dependence of the Transanular Tautom-
erism of Aromatic Ketones

The temperature dependence of the transanular tautomerism
is shown by IR and NMR spectroscopic methods.

Bereits K. H. Meyer! hat iiber die Darstellung der durch transanulare
Tautomerie entstehenden desmotropen Formen von Anthrol—Anthron,
Oxanthron—9,10-Dihydroxyanthracen und Dihydrochinizarin berichtet.
In der Folge haben sich verschiedene Autoren? 3 % 5 vor allem mit der
Lage des Anthrol—Anthron-Gleichgewichtes in Loésung bzw. mit der
Geschwindigkeit der Gleichgewichiseinstellung in Anwesenheit von
basischen und sauren Katalysatoren® befaft.
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Die Untersuchungsmethoden haben dabei von den priparativen Nach-
weisen Meyers? iiber die Bromaddition an das Anthrol bis zu IR-spektro-
skopischen Vergleichen der Carbonylgruppenintensitét? gereicht und ergeben,
dall, abhangig vom Lésungsmittel, ca. 809, in der Anthronform, der Rest
in der Anthrolform vorliegt. Fir das Oxanthron bzw. Dihydrochinizarin
ist gleichfalls die Méglichkeit zur Tautomerisierung und das Vorliegen beider
Formen nebenenander {vgl. Meyer!!) anigezeigt worden. Alle diese Messungen
lassen jedoch eine Berticksichtigung des Temperatureinflusses auf die Gleich-
gewichtslage vermissen.

Die vorliegende Arbeit befafit sich nunmehr mit der Abhédngigkeit der
Transanulartautomerie von der Temperatur in verschiedenen Lésungs-
mitteln. Die Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration ist dabei so-
wohl TR-spektroskopisch durch den Nachweis der C=0-Gruppen als auch
NMR-spektroskopisch durch die Verdnderung der integralen Absorption
der aliphatischen Protonen (CHy-, CHOH-Gruppen) erfolgt. Die bei den
Tsomerenpaaren Anthrol—Anthron, Oxanthron—9,10-Dihydroxyanthra-
cen und Dihydrochinizarin beobachtbaren Anderungen bei Temperatur-
erhdhung sind in Tab. 1 wiedergegeben.

Tabelle 1. Prozentanteil der Ketoform

Anthron Oxanthron Dihydrochinizarin
. NMR: CH, 4,3 ppm 8 NMR: CHOH 5,7 ppm 8 NMR: CH, 3,1 ppm §
Medium CH 7,3—8&,3 ppm § CH 7,7ppm 8 CH 7,882 ppm &
IR: €=01670/em IR: C=0 1680/cm IR: C=01690/cm
OC OC OC

40 80 100 140 40 80 100 140 40 80 100 140

DMSO0 27 30 35 40 95 65 52 45 100 100 100 100
CHBrg 95 95 92 90 70 65 40 20% 160 100 100 106
Aceton 80 80 100

CHCl3 88 85 100

gﬁggOH 75 70 100

Butanol 85 85 90 85 78 70 100 100 100
Pyridin 50 57 67 90 80 70 100 100 100
CeH;NOz 90 90 85 80 90 75 65 50 100 100 100 100

DMF 92 86

~1
<

58 90 82 68 58 100 100 100 100
Standardabweichung 5—109,.

* Beginnende Zersetzung.

? E. D. Bergmann und S. Pinchas, J. Chim. Physics 49, 537 (1952).
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Wie aus Tab. 1 ersichtlich, wird das Anthrol—Anthron-Gleichgewicht
nur in stark polaren Lésungsmitteln von der Temperatur beeinfluBt,
wihrend sich in unpolaren Ldsungsmitteln keine bzw. nur ganz geringe
temperaturabhingige Verdnderungen ergeben.

Besonders hervorzuheben ist das Verhalten des Isomerenpaares in
DMSO und Pyridin, denn hier zeigt sich eine Umkehr der Stabilitats-
verhdltnisse: Bei tiefen Temperaturen iiberwiegt die Anthrolform, bei
Temperaturerhshung kommt es zu einer verstirkten Ansbildung der
Anthronstruktur. Die Ursache hiefiir liegt vermutlich in der starken
Polarisation der C=O0-Gruppe durch DMSO bzw. Pyridin. Das ver-
stirkte Auftreten von Anthron bei Zusatz von Wasser oder Alkohol zum
DMSO erhirtet diese Annahme. Die Wasserstoffbriicken zwischen H,0
und DMSO stellen eine Konkurrenz zur Komplexbildung dar. Ebenso
stort die Temperaturerhchung den die Polarisation hervorrufenden
Komplex {vgl. Aufbrechen von H-Briicken bei TemperaturerhShung?)
und bewirkt damit die oben angefithrte Zunahme an Anthron.
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Die Formulierung der Komplexbildung steht in Analogie zu den Fest-
stellungen Ritchies® iiber die Polarisierbarkeit der C=N-Gruppe durch
DMB0 und die damit verbundene Intensititserhshung der C=N-Absorp-
tion in der Schwingungsspektroskopie.

Das Oxanthron weist sowohl in polaren als auch in unpolaren Losungs-
mitteln eine sehr starke Temperaturabhingigkeit auf, und zwar erfolgt
generell bei Frhéhung der Temperatur ein reversibler Ubergang in die
9,10-Dihydroxyanthracenform. Eine Bevorzugung der Diolform in DMSO
bei Zimmertemperatur in Analogie zum Anthrol ist nicht beobachtbar.
Hier wird bereits durch die OH-Gruppe in Pos. 10 die Ausbildung des
DM SO-Komplexes verhindert.

Das Dihydrochinizarin % 11, filschlich von Zahn? als 1,4-Dihydroxy-
2,3-dihydroanthrachinon-(9,10), von Meyer! als  1,4,10-Trihydroxy-
anthron formuliert, zeigt — mdglicherweise auf Grund der starken
H.-Briicken — bei Temperaturerhohung keine Veranderung.
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Auch der Ubergang der 1,4-Diketoform A in die 9,10-Diketoform B,
wie ihn Zakn? fiir das Chinizarin postuliert hat, kann mit spektroskopi-
schen Methoden nicht nachgewiesen werden. Das fiir diesen aus energeti-
schen Griinden nicht sehr wahrscheinlichen Vorgang als Modellstubsanz
herangezogene Naphthazarin zeigt sémtliche 4 Protonen unabhéngig von
der Temperatur in einem Signal. Der Ubergang des Protons vom OH zum
C=0 im Rahmen der Tautomerie diirfte sich hier bereits bei Zimmer-
temperatur so rasch vollziehen, dal nur der Mittelwert der unterschied.-
lichen Frequenzlagen gefunden werden kann. Die Annahme einer sym-
metrischen H-Briicke (dquidistante O—H—0-Valenzen) ist nach Staab12
auf Grund theoretischer Uberlegungen abzulehnen.

Neben dem Dihydrochinizarin (A) ist auch das von Meyer! beschrie-
bene tieferschmelzende (Schmp. 136—139°) 1,4,9,10-Tetrahydroxy-
anthracen G vermessen worden. Dieses Isomere hat sich jedoch in allen
angestellten Untersuchungen als Gemisch aus dem 1,4,9,10-Tetrahydroxy-
anthracen (C) und dem Dihydrochinizarin (A) erwiesen. Temperatur-
erhohungen haben in allen Losungsmitteln, ersichtlich aus IR- und NMR-
spektroskopischen Messungen (C=0 1680 K, Hy und H;3 7,2 ppm), zum
Dihydrochinizarin (A) gefithrt. Diese Isomerisierung ist auch diinnschicht-
chromatographisch verfolgbar, und zwar zeigt sich, daf} das Eluat des
chromatographisch abgetrennten 1,4,9,10-Tetrahydroxyanthracens (C) bei
nochmaliger Untersuchung wieder aus beiden Komponenten besteht.

Fiir zahlreiche Anregungen zu dieser Arbeit danke ich Herrn Prof.
Dr. E. Ziegler bestens,

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte nach bekannten Vor-
schriften®: 2, Die Spektren sind auf einem A 60 A-Varian-Kernresonanz-
spektrometer und auf einem Perkin Elmer 421-Spekiralphotometer auf-
genommen worden.

12 H. A. Stagb, Einf. in die theoret. org. Chemie, S. 692, Verlag Chermie,
1959.



