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lJber die Entstehung yon 01igoanthrylen 
bei der milden Sulfonierung yon Anthracen 

Von 

Otto Hinterhofer 
Aus dem Forschungs- und Entwicklungszentrum 

der Firlna W'ilhelm Anger GmbH, Wien, 0sterreich 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 5. Jul i  1974; 

in endgi~ltiger Form am 8. Oktober 1974) 

The Formation el Oligo-anthrylenes on Mild Sul]onation o] 
Anthracene 

The sulfonation of anthracene yields a variety of products 
and byproducts by different reaction paths depending on the 
reaction conditions. While trying to reduce the mlmber of 
products formed by sulfonation under mild conditions, a new 
reaction was found: under certain sulfonation conditions 
anthracene is not su]fonated but reacts to form oligoanthry- 
lenes. The highest average molecular weight of a fraction, 
insoluble in benzene, is abou~ 3,000. 

Die Valenzelektronendiehte an den C-Atomen des Anthraeenmolekiils 
ist in 9,10-Stellnng am gr6Bten, und daher sind aueh die energetischen 
Zust&nde bei einer Substitution in dieser Stellung am giinstigsten. 
Wghrend bei der Zerst6rung des aromatischen Systems eines Aui~en- 
ringes ein Naphthalinkern zuriickbleibt, entstehen bei der Zerst6rung 
des Systems des Mittelringes 2 benzoide Systeme, deren Mesomerie- 
energie bedeutend h6her ist Ms die des Naphthalinkerns. Tats&chlieh 

erfolgen aueh Halogenierung, Oxydation und Additionsreaktionen bevor- 
zugt an diesen Stellen. Die Sulfonierungs- und aueh die .Friedel--Cra/ts.  
reaktionen bevorzugen die 9,10-StelIungen jedoeh nicht. 

Der Reaktionsablauf der Sulfonierung yon Anthracen ist sehr 
komplex und teilweise ungekl/~rt. Anthraeen wird selbst bei niedrigen 
Temperaturen so leieht sulfoniert, daft auch mit milden Sulfonierungs- 
mitteln teilweise Polysubstitution eintritt  ~-3. Monosulfons/iuren des 
Anthracens in guter Ausbeute und mit geringem Anteil an Polysulfo- 
nierung erh/tlt man bei Sulfonierung mit Chlorsulfons/ture in Eisessig 4, 

5* 
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wobei bis zu 50% 1-Sulfons/~ure und his zu 30% 2-Sulfons/ture gewonnen 
werden, sowie dureh Sulfonierung mit Chlorsulfonsgure in Pyridin bei 
160~ wobei aussehlieBlieh 1-Sulfons~ure entsteht 5, was insofern 
iiberraschend wirkt, als bei den tibrigen Verfahren bei hSheren Tempera- 
turen die thermiseh stabilere 2-Sulfons~ure bevorzugt gebildet wird. 
Die /~ugerst instabile 9-Sulfons/iure wird in Form ihres Na-Salzes bei 
der direkten Sulfonierung mit SOa--Dioxankomplex in Dioxan mit 
etwa 70% Ausbeute gewonnen 6. 

Diese grote Rolle des LSsungsmittels bei der Sulfonierung des 
Anthraeens fiihrte zu Versuehen mit anderen gegen Chlorsulfonss 
inerten L6sungsmitteln. Dabei wurde nun iiberrasehenderweise gefunden, 
dal3 bei Behandlung yon Anthracen mit Chlorsulfons~ure in Nitrobenzol 
unter gewissen schonenden Bedingungen neben geringen Anteilen von 
SulfonsS~uren Oligoanthrylene als Hauptprodukt  entstehen. 

Die Oligoanthrylene stellen gelb- bis grlingef&rbte Kohlenwasser. 
stoffgemisehe (Summe C ~ - I t  = 98 bis 100%) dar, die sich dureh 
L6sungsoperationen nieht in Einzelindividuen anftrennen liegen. 
Dureh fraktionierte F/~llung konnten eine benzoll5sliche (I) und eine 
benzolunl6sliehe (II) Fraktion erhalten werden. Oligoanthrylen I zeigt 

ein mittleres Moleku!argewieht Mn (Dampfdruek-Osmometer-Methode) 
yon 1520, was einer Verkniipfung yon durehsehnittlieh 8,5 Anthraeen- 

Ringen entsprieht, Oligoanthrylen II  zeigte ein mittleres Mn yon 3250, 
was einer Verkniipfung yon durehsehnittlieh 18,3 Anthraeen-Ringen 
entsprieht. Beide Fraktionen wiesen noeh geringe Anteile an gebundenem 

Sehwefel (Sulfons/~uren) auf. Die Uneinheitliehkeit (Mw/Mn)der Frak- 
tionen ist anseheinend sehr grog, da eine GPC-Analyse nieht zur Auf- 
trennung der einzelnen Species fiihrte; jedoeh best~ttigte die GPC- 
Analyse die Werte fiir Mn (s. exper. Teil). 

Die Oligoanthrylene haben keinen Umwandlungs- oder Sehmelz- 
punkt;  ab 360 ~ ist eine geringfiigige Sinterung zu bemerken, Ver- 
kohlung t r i t t  bei etwa 500 ~ (TDA) auf. Sie stellen somit temperatur- 
bests pulverf6rmige Oligomere dar. Das IR-Spektrum yon Oligo- 
anthrylen (I) zeigt deutliehe Substitution in 1- und 2-Stellung 7 und ist 
ansonst dem des Anthraeens ~hnlich (Abb. 1). Die Abnahme der relativen 
Intensit/~t der Bande bei 885 em -1 (isoliertes H)7 ls aueh auf Substi- 
tution in 9-Stellung sehliegen. Die UV-Spektren yon 1,1'-Dianthryl s 
und der Oligoanthrylene sind nahezu identiseh; sie zeigen denselben 
bathoehromen Effekt, der dutch Anh~ufung yon Anthraeenkernen 
entsteht (s. Abb. 2). 

Die Entstehung dieser Oligoanthrylene k6nnte auf eine Vereinigung 
der ionisehen Zwisehenprodukte, die intermediSx bei der Sulfonierung 
entstehen, zurtiekzuftihren sein. Ein aus eingangs erws Griinden 
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Abb. 1. Infrarot-Spektren yon Anthraeen ( . . . . . . . .  ) und Oligoanthrylen 
( --) .  Zuordnung der Banden naeh~: 12,7 ~m (789 em -1) drei benaeh- 
bar te  I t  : Subst i tut ion in 1-Stellung ; 11,9 ~zm (842 em -1) zwei benaehbarte  I-I: 

Subst i tut ion in 2-Stellung; 11,3 ~m (885 em -1) ein isoliertes t t  
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Abb. 2. UV-Spektren yon An~hracen ( ...... ) und Oligoanthrylen ( - - )  
aufgenommen in Sulfolan (Tetrahydrothiophen-l , l -d ioxid) .  Konzentra t ion:  

5 rag/50 ml 

der  Resonanzs tab i l i s ie rung  besonders  s tabi les  Zwisehenproduk t  stellt. 
der  a K o m p l e x  dar :  

Eine  lgeak t ion  der  Sulfons/mren selbsg isg n ich t  anzunehmen,  da  
diese, in isol ier ter  F o r m  der  Chlorsulfons/~urebehandlung in Nigrobenzol  
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unterworfen,  nur  wasserl6sliche Polysulfons/~uren liefern. Die Brut to-  
re~ktion f i i r n  ~ 1 wurde Ms Nebenre~kt ion  bei der indi rekten  Sulfo- 
n ie rung  yon  Anthraeen  zur 9-Sulfons/~ure under Bi ldung yon  10-Anthryl- 
anthr~een-9-sul lons/ iure beobaehtet  9. 

n+1[~SO~H~~~O~ H + nS02 § 

Da Chlorsulfons/~ure auch oxydat iv  wirksam sein kann ,  ist auch eine 
Reak t ion  yon  durch 0 x y d a t i o n  aus unumgese tz tem Anthraeen  gebilde- 
tern 9-Anthranol ,  das mi t  dem t r ansanu l a r t au tomeren  9-Anthron  im 
Gleichgewieht steht,  denkbar  9. 

OH 

Auch eine K o m b i n a t i o n  beider vorgeschlagener Reakt ionsmecha-  

n i smen fiihrt  zur weiteren Verkni ipfung yon  Anthracen-Ringen .  
Die Tendenz eines der beiden t au tomeren  Sauerstoffderivate des 

Anthracens ,  un te r  Ringverkni ip fung  yon  mehr als zwei Ringen,  zu 
reagieren, wurde auch bei der Redukt imt  yon  9-Anthron  gefunden.  
Es bi ldeten sich Kohlenwasserstoffe u n b e k a n n t e r  Kons t i tu t ion ,  die 
his 360 ~  sehmelzen l~ 

Experimenteller Teil 

i. D a r s t e l h n g  der  O l i g o a n t h r y l e n e  

In  einem 5-Hals-Sulfierkolben mit  l~iihrer, Thermometer, Tropftriehter 
und Rftekflul3kiihler mit  Troekenrohr wurde zu einer Suspension yon fein- 
gepulvertem Anthraeen in Nitrobenzol eine Misehung yon Nitrobenzol und 
Chlorsulfons/s (1 : 1) unter Eisk/ihlung bei einer Temperatur yon ~ 5 ~ 
innerhalb yon 30 Min. zutropfen gelassen. Es trat  sofort Griinf.&rbung auf, 
die anfanglich unter  Riihren wieder verschwand. Beim Erw/~rmen setzte ab 
etwa 13 ~ starkes Seh/iumen (I-IC1- und SO~-Bildung) ein. Naeh einer 
I~eaktionszeit "yon 3 Stdn. bei 50 ~ wurde abkiihlen gelassen, mit  500 ml t t20 
versetzt und 30 Min. heftig geriihrt. Bei Versetzen mit Wasser bildete sich 
eine Emulsion in der org. Sehiehte. 

Die wgl3r. Phase wurde abdekantiert,  die nitrobenzolisehe einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Nach Fil trat ion in der Siedehitze und 
Troeknung bei 100 ~ verblieb ein fester gr/iner Riiekstand, woraus mit  
Aceton (300 ml, 30 ~ das unvergnderte Anthracen extrahiert werden 
konnte. Ein Teil des I~iickstandes ging beim Behandeln mit  Benzol (200 ml, 
30 ~ in L6sung. Der benzolunl6sliche Teil war ein erbsgr~nes Pulver 
(Oligoanthrylen II). Aus der benzol. LSsung wurde dutch F/~llung mit  
Aeeton ein gelbgriines Pulver isoliert (Oligoanthrylen I). 
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Ansatz: Anthracen 17,8 g (0,1 Mol), Chlorsulfons/~ure 6,5 ml (0,1 Mol), 
Nitrobenzol 40 ml. 

Reaktionszeit: 3 Stdn. 
geaktionstemp. : 50 ~ 

Ergebnis: 39% nichtumgesetztes Anthraeen, 31% 01igoanthrylen II ,  
20% Oligoanthrylen I. 

l~est: dunkelgef/irbte wasserl6sliehe (Sulfons&uren) und aeetonl6sliche 
Produkte. 

Abb. 3. 
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Molekulsrgewichtsverteilung yon Oligoan~hrylen I 

2. M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  

Die Werte f/ir Mn wurden am Dampfdruek-Osmometer (Modell 
KNAUER) in L6sungen yon Sulfolan (Tetrahydrothiophen-l,l-dioxid) 
bestimmt. Als Eiehsubstanzen wurden Anthraeen, 9,9'-Dianthryl und 
Chrysen verwendet. 

3. GPC-Analyse 
Die GPC-Analysen wurden an Styragel in THF.LSsung durchgefiihrt: 

Glass/iule 20005<40, Differentialrefraktometer R 403 der Fs.  Waters; 
ElutionsgeschwindigkeiV 115 ml/h. Die S/iule wurde f/it den Oligomerbereich 
mittels Oligomerer des Diglycidyl/~hers von Bisphenol-A geeicht. 

Die Molekulargewichtsvergeilung ist in Abb. 3 wiedergegeben. 

4. D a r s t e l l u n g  u n d  U m s e t z u n g  
der  A n t h r a c e n - m o n o - s u l f o n s g u r e n  

In  unter 1. besehriebener Apparatur  werden 17,8 g (0,1 Mol) Anthraeen 
in 100ml Eisessig suspendiert. Unter  Eiswasserk~hlung wurden 6,5 ml 
Chlorsulfonsgure--Eisessig, 1 : 1, zutropfen gelassen. Hierauf wurde inner- 
halb 30 Min. das Reaktionsgemiseh auf 70 ~ erhitzt und 3 Stdn. reagieren 
gelassen. Naeh Abkiihlen und Versetzen mit  300 ml konz. HC1, sowie I4ri- 
stallisierenlassen bei 4 ~ konnte das Gemiseh aus 1- und 2-Anthraeen- 
sulfons/~ure abfiltrier~ werden. Naeh dem Umkristallisieren aus konz. I-IC1 
wurden 2,5 g des Sulfons/iuregemisehes der iReaktion mit  Chlorsulfons&ure 
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gem/~13 1. unterworfen. Nach Abschlul3 der Wasserdampfdestillation konnten 
nur  Spuren einer wasserunl6slichen Substanz, die keine chemische Ahnlich- 
keit mit  den Oligoarylenen aufwies, nachgewiesen werden. Die wasser- 
16slichen Polysulfons/~uren wurden nicht n/~her untersucht. 
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