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Im Rahmen der Untersuchungen Uber Nebenreaktionen beim Fllrben 

mit KUpenfarbstoffen lnteresslerte uns die Frage, welchen Eln- 

fluA Substituenten auf die Keto - Enol - Umlagerung von Anthra- 

hydrochlnonen (I) haben. Wlr fanden, daB in E-Stellung elektro- 

nenziehende Substituenten R 2.0rdnung (z.B. S03H, COOH) die 

Umlagerung verhlndern, wBhrend bei Subetituenten l.Ordnung (z.B. 

OH, NH21 mit zunehmenden Elektronendonoreigenschaften das Qlelch- 

gewlcht I$11 mehr auf der Selte der Ketoform II liegt. 

OH 

R 

+ Tell der In Vorbereltung beflndllchen Dissertation 
TH Stuttgart 

++ Direktor Prof. Dr.Dr.h.c. H. Rath 

5009 



5010 No.41 

Die Umlagerung wurde in alkohollschen Puffergemlschen (50 Vol% 

Xthanol) konstanter Ionenstllrke (I = 0.1) mlt Hllfe der Glelch- 

struapolarographle verfolgt. 1 bls 5 x 10 
-4 

molare Lbsungen des 

Anthrachlnona rurden mlt Natrlumdlthlonlt zu 80 % zum Anthra- 

hydrochlnon (I) redueiert und die zeltllche Abnahme der Anthra- 

hydrochlnonstufe gemessen. Mlt der glelchen Geschwlndlgkelt, 

mit der die Anthrahydrochlnonstufe bls zu elnem konstanten 

Qlelchgewlchtawert abnahm, erschien urn -1.1 V je nach Art des 

Subrtituenten eine neue kathodlsche Stufe, die der Reduktlon 

der Oxantnronform (II) zuzuschrelben 1st. Die Analyse der Zeit - 

Umsatzkurven f7lr verschledene Anthrahydrochlnon- und Putier- 

konrentratlonen ergab elne reversible Reaktlon pseudoerster 

Ordnung mlt allgemelner SBure- Base- Katalyse, wle ele kUrzllch 

such fUr elnlge wasserlbsllche substltulerte Anthrahydrochinone 

mltgetellt wurde.lg2 Der Umlagerung slnd Dlssozlatlonsglelch- 

gerlchte .des Anthrahydrochlnons (I) vorgelagert und de8 tauto- 

meren Oxanthrons (II) nachgelagert. 

Die Abhgnglgkelt der scheinbaren Glelchgewlchtskon- 

stanten K' = (II)/(I) vom pH ergab, daB slch am vollstgndlgsten 

das Anthrahydrochlnon mlt elner dlsaoelxerten OH-Oruppe umla- 

gert. Die undlssoellerte Verbindung lagert slch 10 bls 15 ma1 

langsamer um, robe1 das Olelchgewlcht lm Verglelch zur elnfach 

dlssomllerten Verblndung mehr auf der Selte de8 Anthrahydrochl- 

nom liegt,.w&hrend das Dlanlon unvergndert blelbt. 

Die wahre Glelchgewlohtskonstante K der Reaktlon 

I+11 erhglt man nach K = K’/q, wobel q den Bruchtell an An- 

thrahydrochlnonmolektllen bedeutet, der slch cum Oxanthron (II) 

umlagert. q 1llSt sich aus den Dlssorlatlonskonstanten der An- 
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thrahydrochinone (Tab.11 und dem pH-Wert des Puffers nach be- 

kannten Methoden berechnen. 3 Die in Tabelle 1 aufgeftlhrten 

nchelnbaren Dlssozistionskonstanten wurden au8 der pH-Abhtlngig- 

keit der Halbstufen>otentlale ermittelt. 

TABELLE 1 

Schelnbare Dl~sozlatlonskonstanten von I 

K2 

2.5x10-l4 

5.2x10-l2 

l.4xlo-ii 

2.0x10-14 

2.8x10-l4 

K3 

5.6~10"~ 

4.0x10-13 

50 VolX #thanol, Ionensttrke 0.1, 25'C. 

Die Geschwlndlgkeltl:konstanten k, und k_ der Tautomerlslerung 

lassen slch aus dem lntegrlerten Zeltgesetz' ftlr elne rever- 

sible Reaktlon erstcr Ordnung berechnen (Tab.21 nach: 

A -A 
(1) In Le = (q k, + k_) t 

.A -A, 

Ao = Konzentrc.tlon an Anthrahydroanlnon zur Zelt t = 0 

Ae = Konzentrfitlon an Anthrahydrochlnon zur Zelt t = - 

(2) K = 2 
k_ 

Zwischen den Logarlthmen der Glelcngewlchts- und Gescnwindig- 

keltskonstanten K, k, und k_ und den Hammett'schen up-Werten 

besteht elne lineare AbhAnglgkelt. 
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TABELLE 2 

Olclchgewlchts- und Qeschwlndlgkeitskonstanten 
der Reaktlon I*11 

HS 

H2N 

HO 

1.31 2.06 1.57 -0.4ad) -0.70 

2.5 2.62 1.04 -0.66b) -0.79 

13.9 6.14 0.44 -1.0 c) -0.80 

10-q bls 5 x 10 -4 molare Ll)sungen von I In 50% Xtha- 
nol, #thanolamlnpuffgr, scheinbarer pH 9.4, Ionen- 
st!irke 0.1, Temp. 25 C. 

a) 

b) 

cl 

d) 

Konzentratlonslnderung zu gerlng fUr polarogra- 
phlsche Messung 

Werte nach H.H. JaPf6, Chem.Rev. 22, 191 (1953) 

a -Wert fClr O-, E. Berliner, L.C. Monack, J.Amer. 
CRem.Soc. 22, 1574 (1952). 

Aus der graphlschen Darstellung von E" 
G fUr neun 2-subatitulerte Anthrach&egE$bt 
a&h Nr S- eln op-Wert von -0.48. 

Elne Umlagerung von I-_‘11 flndet nur dann statt, 

wenn R eln Substltuent mlt negativem o 
P 
-Wert (Substltuent 

l.Ordnung) ist, wobel mlt zunehmenden Elektronendonoreigen- 

schaften von R da8 Glelchgewicht I+11 mehr auf der Selte 

der Ketoform II llegt und au0erdem die Qeschwlndlgkelt der 

Umlagerung zunlmmt (Tab.2). Substltuenten l.Ordnung In 2-Stel- 

lung erh8hen durch lhren positlven mesomeren Effekt die Elek- 

tronendlchte am Kohlenstoff In 9-Stellung und erlelchtern da- 

mlt die Protonenaddltlon an dleser Stelle. 
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Zugleich 1st dieser SubstltuentenelnfluS ein Argument dafUr, 

daA als Umlagerungsprodukt das 2-substltulerte 9-Hydroxy-lO- 

anthron (II) gebildet wird, wle es im Falle der 2-Hydroxy-Ver- 

bindung such auf prlparatlvem Wege bewlesen wurde und nlcht das 

lsomere lo-Hydroxy-9-anthron. Substituenten mlt posltlven ap- 

Werten (Substituenten 2.0rdnung) verhindern die Umlagerung 

vollstlndig. 

DarUber hlnaus lassen slch die Halbstufenpotentlale 

%2 
+) der entsprechenden 2-substitulerten Anthrachlnone mlt 

den tXelchgewlchts- und Qeschwlndigkeltskonstanten der Umlage- 

.5 rung I+11 nach Art der Dimroth-Olelchung (3) verknflpfen. 

(vergl. Abb.1) 

(3) log K1 - log K2 = a(Ei - $1 + b 

So reigt sich, da5 das Redoxpotentlal E-substltulerter Anthra- 

hydrochinone allgemeln als Ma5 ihrer Reaktlvltlt gelten kann. 

se1 das Halbstufenpotential des vollatlndlg dls- 
Anthrahydrochinons (gemessen gegen elne ges. 

Ag/AgCl Berugselektrode) vergtanden, das mit dem Standard - 
Redoxpotentlal identisch 1st . 
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ABB. 1 

Abh%nglgkeit der Glelchgewlchtskonstante K der Reak- 
tlon I+11 vom Halbstufenpotentlal ET,2 

log K 

1cr4 . . bla 2 x lo- molare Lbsungen von I in 50 VolX 
Athanol, Athanolamlnpuffer, schelnbarer pH 9.4, 
Ionenstgrke 0.1, Temp. 25OC. 
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