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DIE REVERSIBLE TAUTOMERISIERUNG VON 9,10-ANTHRAHYDROCHINONEN
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Im Rahmen der Untersuchungen iber Nebenreaktionen beim Flrben
mit Kipenfarbstoffen interesslerte uns die Frage, welchen Ein-
fluf Substituenten auf die Keto - Enol - Umlagerung von Anthra-
hydrochinonen (I) haben. Wir fanden, daB in 2-Stellung elektro-
nenziehende Substituenten R 2.0rdnung (z.B. SOBH, COOH) die
Umlagerung verhindern, wihrend bei Substituenten 1.0rdnung (z.B.
OH, NH2) mit zunehmenden Elektronendonoreigenschaften das Gleich-

gewicht IS II mehr auf der Seite der Ketoform II liegt.
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Die Umlagerung wurde in alkoholischen Puffergemischen (50 Vol%
Kthanol) konstanter Ionenstirke (I = 0,1) mit Hilfe der Gleich-
strompolarographie verfolgt. 1 bis 5 x 10'“ molare L8sungen des
Anthrachinons wurden mit Natriumdithionit zu 80 % zum Anthra-
hydrochinon (I) reduziert und die zeitliche Abnahme der Anthra-
hydrochinonstufe gemessen. Mit der gleichen Geschwindigkeit,
mit der die Anthrahydrochinonstufe bis zu einem konstanten
Gleichgewichtswert abnahm, erschien um -1.1 V je nach Art des
Substituenten eine neue kathodische Stufe, die der Reduktion
der Oxantnronform (II) zuzuschreiben ist. Die Analyse der Zeit -
Umsatzkurven fir verschiedene Anthrahydrochinon- und Puffer-
konzentrationen ergab eine reversible Reaktion pseudoerster
Ordnung mit allgemeiner S#ure- Base- Katalyse, wie sie kilrzlich
auch fir einige wasserldsliche substitulerte Anthrahydrochinone

1,2 Der Umlagerung sind Dissoziationsgleich-

mitgeteilt wurde.
gewichte des Anthrahydrochinons (I) vorgelagert und des tauto-
meren Oxanthrons (II) nachgelagert.

Die Abhlingigkelit der scheinbaren Gleichgewichtskon-
stanten K' = (II)/(I) vom pH ergab, dag sich am vollstindigsten
das Anthrahydrochinon mit einer dissoziierten OH-Gruppe umla-
gert. Die undissozilerte Verbindung lagert sich 10 bis 15 mal
langsamer um, wobel das Gleichgewicht im Vergleich zur einfach
dissozilerten Verbindung mehr auf der Seite des Anthrahydrochi-
nons liegt, wihrend das Dianion unveréndert bleibt.

Die wahre Gleichgewichtskonstante K der Reaktion
I+=21II erh#lt man nach K = K'/q, wobel q den Bruchteil an An-
thrahydrochinonmolek{ilen bedeutet, der sich zum Oxanthron (II)

umlagert. q 188t sich aus den Dissoziationskonstanten der An-
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thrahydrochinone (Tab.1) und dem pH-Wert des Puffers nach be-
kannten Methoden berechnen.3 Die in Tabelle 1 aufgefihrten
scheinbaren Dissoziationskonstanten wurden aus der pH-Abhinglg-

keit der Halbstufendotentiale ermittelt.

TABELLE 1

Scheinbare Dissoziationskonstanten von I

R K, K, Xy
H 1.4x10"9 2.5x10"14 -
HO 7.1x10"°11 3.2x10712 5.6x10"1%
HS 3.2x10"9 1.4x10°11 4.0x10"13
HN 6.8x10"1C 2.0x10" 1% -
CoHg 1.3x10"9 2.8x10"14 -

50 Vol® Xthanol, Ionenstirke 0.1, 25°C.

Die Geschwindigkeitskonstanten k, und k_ der Tautomerisierung
lassen sich aus dem integrierten Zeitgesetz" fiir eine rever-
sible Reaktion erster Ordnung berechnen (Tab.2) nach:

A - A

(1) 1n2—-=2 =(qgk, +k)t

-Ae
Ao = Konzentrstion an Anthrahydrocninon zur Zeit t = O
Ae = Konzentrution an Anthrahydrochinon zur Zeit t = =

K
(2) k==
K

Zwischen den Logarithmen der Gleicngewichts- und Gescnwindig-

keitskonstanten K, k, und k_ und den Hammett'schen op-Werten

besteht eine lineare Abh#ngigkeit.
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TABELLE 2

Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten

der Reaktion I&==II
R K |k,10% (sec™) | k_.10° (sec™h)| o) E,, (V)
H 0.13 -a) -a) 0.00 | -0.71
CHg | 0.4 1.24 2.85 -0.152)|. —0.74
HS 1.31 2.06 1.57 —0.489)| —0.78
HN | 2.5 2.62 1,00 -0.66°7{ —0.79
HO  [13.9 6.14 0.44 -1.0 ¢| -0.88

107" b1s 5 x 107" molare Losungen von I in 50% Ktha-

wenn R ein Substituent mit negativem o

nol, Xthanolaminpuff

stirke 0.1, Temp. 25°C.

§r, scheinbarer pH 9.4, Ionen-

a) Konzentrationsinderung zu gering filr polarogra-
phische Messung

b) Werte nach H.H, Jafré, Chem.Rev. 53, 191 (1953)

¢) o _-Wert fiir 0°, E. Berliner, L.C. Monack, J.Amer.
cRem.Soc. 14, 15

d) Aus der graphischen Darstellung von E
o flr neun 2-substituierte Anthrachi

T4 (1952).

s®ch fir S~ ein op-Wert von ~0.48,

o
gegen
ﬁéae ergibt

Eine Umlagerung von I=>II findet nur dann statt,

p

-Wert (Substituent

1.0rdnung) 1st, wobel mit zZunehmenden Elektronendonoreigen-

schaften von R das Gleichgewicht I=II mehr auf der Seite

der Ketoform II liegt und auBerdem die Geschwindigkeit der

Umlagerung zunimmt (Tab.2). Substituenten 1.0rdnung in 2-Stel-

lung erhthen durch ihren positiven mesomeren Effekt die Elek-

tronendichte am Kohlenstoff in 9-Stellung und erleichtern da-

mit die Protonenaddition an dleser Stelle.
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Zugleich ist dieser Substituenteneinfluf ein Argument dafir,
da als Umlagerungsprodukt das 2-substitulerte 9-Hydroxy-10-
anthron (II) gebildet wird, wie es im Falle der 2-Hydroxy-Ver-
bindung auch auf pr#parativem Wege bewlesen wurde und nicht das
isomere 10-Hydroxy-9-anthron. Substituenten mit positiven 95"
Werten (Substituenten 2.0rdnung) verhindern die Umlagerung
vollsténdig.

Dariiber hinaus lassen sich die Halbstufenpotentlale
Eg/2+) der entsprechenden 2-substituierten Anthrachinone mit
den Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten der Umlage-
rung I==2II nach Art der Dimroth-Gleichuné5 (3) verkntipfen.
(vergl. Abb.1)

(3) 1log K, - log K, = a(Eg - Eg) +b

So geigt sich, da8 das Redoxpotential 2-substituierter Anthra-
hydrochinone allgemein als Ma8 ihrer Reaktivit#t gelten kann.

+) Unter Egéﬂ sei das Halbstufenpotential des vollstidndilg dis-

soziier Anthrahydrochinons (gemessen gegen eine ges.
Ag/AgCl Bezugselektrode) vergtanden, das mit dem Standard -
Redoxpotential identisch ist-.
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ABB. 1

Abh#ingigkeit der Gleichgewichtskonstante K der Reak-
tion I=II vom Halbstufenpotential E$/2

log K
- 1.6

F 1.2

F -0.8

k-l.?

10'1I bis 5 x 10” molare L8sungen von I in 50 Vol¥%

Kthanol, Athanolaminpuffer, scheinbarer pH 9.4,
Ionenstirke 0.1, Temp. 25°C.
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