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Untersuchungen zur Temperaturabh~ngigkeit 
charakteristischer IR- und NMR-Absorptionen, 12. Mitt.: 
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a r o m a t i s c h e r  K e t o n e  

Von 

H. Sterk 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Universit~it Graz 

(Eingegangen am 25. Februar 1969) 

Dutch Ii~- und NMR-spektroskopische Untersuehungen wird 
eine Temperaturabh~ngigl~eit der Transanular tautomerie  nach- 
gewieseI~. 

Temperature Dependence o] Characteristic I R and N M R  Abso*Ta- 
lions, X I I :  Temperature Dependence o] the Transanular Tautom- 
erism o] Aromatic Ketones 

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

Berei ts  K.  H. Meyer 1 ha t  fiber die Dars te l lung  der du t ch  t r ansanu la re  
Tau tomer ie  en t s t ehenden  desmot ropen  F o r m e n  yon  An th ro l  An th ro  n, 
O x a n t h r o n - - 9 , 1 0 - D i h y d r o x y a n t h r a c e n  und  Dihydroch in iza r in  ber ichte t .  
I n  der  Folge  haben  sich versehiedene A u t o r e n  2, 3, 4, 5 vor  al lem m i t d e r  
Lage  des A n t h r o l - - A n t h r o n - G l e i c h g e w i e h t e s  in L5sung bzw. m i t d e r  
Geschwindigkei t  der  Gleichgewichtseinste l lung in Anwesenhe i t  yon 
basischen und  sauren K a t a l y s a t o r e n  6 befal~t. 

1 K.  H. Meyer, Ann. Chem. 379, 37 (1911); K. H. Meyer und A. Sander, 
_~an. Chem. 420, 113 (1915). 

K. Zahn und P. Ochwat, Ann. Chem. 462, 72 (1928). 
a M.  E. Perelson, Yu.  N.  Sheinker, B. E. Zaitsev und V. A.  Pozdysheo, 

Izv. Akad.  Nauk SSSR, Ser. Khim. 1964, 804; Chem. Abstr .  61, 6535b (1964). 
J. A.  Barltrop und K. J. Morgan, J. Chem. Soc. 1956, 4245. 

5 j .  Bansho und K.  Nukada, Bull. Chem. Soc. J apan  33, 579 (1960). 
6 H. Baba und T. Takemura, Bull. Chem. Soc. Japan  37, 1241 (1964). 
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Die Untersuchungsmethoden haben dabei yon den prgpara t iven Nach- 
weisen ~/leyers 1 fiber die Bromaddi t ion an das Anthrol  bis zu IR-spektro-  
skopischen Vergleichen der Carbonylgruppenintensit / i t  ~ gereicht und ergeben, 
daB, abh/~ngig vom L6sungsmittel,  ca. 80% in der Anthronform, der Res~ 
in der Anthrolform vorliegt. Ffir das Oxanthron bzw. Dihydrochinizarin 
ist gleichfalls die M6glichkeit zur Tautomerisierung und das Vorliegen beider 
Formen nebeneinander (vgL Meyer 1!) aufgezeigt worden. Alle diese Messungen 
lassen jedoch eine Berficksichtigung des Temperatureinflusses auf die Oleich- 
gewichtslage vermissen. 

Die vor l iegende Arbe i t  befaBt sich nunmehr  mi t  der  Abhgngigke i t  der  
T r a n s a n u l a r t a u t o m e r i e  yon  der  T e m p e r a t u r  in verschiedenen LSsungs- 
mi t te ln .  Die B e s t i m m u n g  der  Gle iehgewich tskonzent ra t ion  is t  dabei  so- 
wohl  I i%spek t roskop i sch  durch  den Nachweis  der  C = O - G r u p p e n  als auch  
NMl~-spekt roskopiseh  durch  die Vergnderung  der  in tegra len  A bso rp t i on  
der  ~l iphat ischen P ro tonen  (CH2-, CKOH-Gruppe n )  erfolgt.  Die bei  den  
I somerenpaa ren  A n t h r o l - - A n t h r o n ,  O x ~ n t h r o n - - 9 , 1 0 - D i h y d r o x y a n t h r a -  
cen und  Dihydroch in iza r in  beobach tba r en  Xnderungen  bei T e m p e r a t u r .  
e rhShung sind in Tab.  1 wiedergegeben.  

Tabelle 1. P r o z e n t a n t e i l  d e r  K e t o f o r m  

Medium 

Anthron Oxanthron Dihydrochinizarin 

NMR: CH~ 4,3 ppm 8 I~-MI~: C t t 0 t t  5,7 ppm 8 Nl~fR: CK2 3,1 ppm 8 
CH 7,3--8,3 ppm 8 CH 7,7 ppm 8 CI-I 7,8--8,2 ppm 8 

I R :  C=  O 1670/cm I1%: C = O  1680/cm IR,: C=  O 1690/cm 

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

D.~/ISO 27 30 35 40 95 65 52 45 100 100 190 10O 

CHt3r3 95 95 92 90 70 65 40 20* 100 t00 I00 100 

Aceton 80 80 1 O0 

CHCIa 88 85 100 

CHCla 
CFaCOOH 75 70 t00 

Butanol  85 85 90 85 78 70 100 100 100 

Pyr idin  50 57 67 90 80 70 ~00 100 100 

C6HsNO2 90 90 85 80 90 75 65 50 100 100 10O 100 

D ~ F  92 86 70 58 90 82 68 58 100 t00 100 100 

Standardabweichung 5--10~o. 

* Beginnende Zersetzung. 

E. D. Bergmam~ und S. Pischas, J. Chim. Physics 49, 537 (1952). 

59* 
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Wie aus Tab. 1 ersichtlieh, wird das Anthrol--Anthron-Gleichgewieht 
nut  ill stark polaren L6sungsmitteln yon der Temperatur beeinfluBt, 
w/~hrend sich in unpolaren L6sungsmitteln keine bzw. nur ganz geringe 
temperaturabhKngige Ver/~nderungen ergeben. 

Besonders hervorzuheben ist das Verhalten des Isomerenpaares in 
D M S O  und Pyridin, denn hier zeigt sieh eine Umkehr der Stabilit~ts- 
verh/~ltnisse: Bei tiefen Temperaturen iiberwiegt die Anthrolform, bei 
Temperaturerh6hung kommt es zu einer verst~rkten Ausbildung der 
Anthronstruktur.  Die Ursaehe hiefiir liegt vermutlich in der starken 
Polarisation der C=O-Gruppe durch D M S O  bzw. Pyridin. Das ver- 
st,/~rkte Auftreten yon Anthron bei Zusatz von ~Vasser oder Alkohol zum 
D M S O  erh/~rtet diese Annahme. Die Wasserstoffbracken zwischen H20 
und D M S O  stellen eine Konkurrenz zur Komplexbildung dar. Ebenso 
st6rt die TemperaturerhShung den die Po]arisation hervorrufenden 
Komplex (vgl. Aufbreehen yon H-Bracken bei Temperaturerh6hung s) 
und bewirkt damit die oben angefahrte Zunahme an Anthron. 

/\ -- /\ 

Dis Formulierung der Komplexbildung steht in Analogie zu den Fest- 
stellungen Ritchies  9 fiber die Polarisierbarkeit der C-N-Gruppe  durch 
D M S O  und die damit verbundene Intensit/i, tserh6hung der C ~ N-Absorp- 
tion in der Schwingungsspektroskopie. 

Das Oxanthron weist sowohl in polaren als auch in unpolaren LSsungs- 
mitteln eine sehr starke Temperaturabh/~ngigkeit auf, und zwar erfolgt 
geaerell bei ErhShung der Temperatnr ein reversibler Ubergang in die 
9,10-Dihydroxyanthracenform. Eine Bevorzugung der Diolform in D M S O  

bei Zimmcrtemperatur in Analogie zum Anthrol ist nicht beobaehtbar. 
Hier wird bereits durch die OH-Gruppe in Pos. l0 die Ausbildung des 
D M S O - K o m p ] e x e s  verhindert. 

Das Dihydrochinizarin l~ 11 f/~lschlich yon Z a h n  2 als 1,4-Dihydroxy- 
2,3-dihydroanthrachinon-(9,10), yon M e y e r  1 gls 1,4,10-Trihydroxy- 
anthron formuliert, zeigt - -  m6glicherweise auf Grund der starken 
H-Brticken - -  bei TemperatnrerhShung keine ~Ters 

s H.  Sterk, Z. Naturforsch. 23b, 113 (1968). 
9 C. D. Ritchie und A.  L.  Pratt, g. Amer. Chem. Soc. 86, 1571 (1964). 

lo M .  L .  BurstaU, Chem. Commun. 1965, 15. 
11 S.  M .  Bloom und R. 2". Hutton, Tetrahedron Letters 1963, 1993. 
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Auch der (~bergang der 1,4-Diketoform A in die 9,10-Diketoform B, 
wie ihn Z a h n  ~ fiir das Chinizarin postuliert hat, kann lnit spektroskopi- 
schen Hethoden nicht nachgewiesen werdcn. Das fiir diesen aus energeti- 
schen Griinden nicht sehr wahrscheinlichen Vorgang als Hodellstubsanz 
herangezogene Naphthazarin zeig~ s/imtliche 4 Protonen unabh/~ngig yon 
der Temperatur in einem Signal. Der ~'bergang des Protons vom OH zum 
C----O im Rahmen der Tautomerie dfirfte sich hier bereits bei Zimmer- 
temperatur so rasch vollziehen, dab nur der Mittelwert der unterschied- 
lichen Frequenzlagen gefunden werden kann. Die Annahme einer sym- 
metrischen H-Briicke (i~quidistante O--H--O-Valenzen) ist nach S taab  12 

auf Grund theoretischer TOberlegungen abzulehnen. 
Neben dem Dihydrochinizarin (A) ist auch das yon M e y e r  1 beschrie- 

bene tieferschmelzende (Schmp. 136--139 ~ 1,4,9,10-Tetrahydroxy- 
anthracen C vermessen worden. Dieses Isomere hat sich jedoch in allen 
angestellten Untersuchungen Ms Gemisch aus dem 1,4,9,10-Tetrahydroxy- 
anthracen (C) und dem Dihydrochinizarin (A) erwiesen. Temperatur- 
erh6hungen haben in allen L6snngsmitteln, ersichtlich aus iR- und NHR- 
spektroskopischen Hessungen (C----O 1680 K, H2 and H3 7,2 ppm), zum 
Dihydrochinizarin (A) gefiihrt. Diese Isomerisierung ist auch dfinnschicht- 
chromatographisch verfolgbar, und zwar zeigt sich, dai] das Eluat  des 
chromatographisch abgetrennten 1,4,9,10-Tetrahydroxyanthracens (C) bei 
nochmMiger Untersuchung wieder aus beiden Komponenten besteht. 

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

Die Darstellung der Verbindungen erfol2"cc nach bekannten Vor- 
schriftenl, 3 Die Spektren sind auf einem A 60 A-Varian-Kernresonanz- 
spektrometer und auf einem Perkin Elmer 421-Spektralphotometer auf- 
genommen worden. 

1~ H.  A .  Staab, Einf. in die theoret, org. Chemie, S. 692, Verlag Chemie, 
1959. 


