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2-Alkyloxy-2-mercapto-thiazolidine

Allgemeine Darstellungsmethode: 1 Mol Alkohol versetzt man mit der abgekt{ihiten Losung
von 1 Mol Kaliumhydroxyd in 200 ccm Wasser und 148t unter Turbinieren 76 g Schwefel-
kohlenstoff zutropfen. Man turbiniert solange, bis eine homogene Ldsung entstanden ist
(ca. 1 Stde.). Dann wird unter Turbinieren eine Losung von 1 Mol Athylenimin in 200 ccm
Wasser und 1 Mol Eisessig eingegossen?, wonach sich alsbald ein schweres, gelbes Ol aus-
zuscheiden beginnt. Die Reaktion ist stark exotherm (Eiskithlung). Nach Ausziehen der
Reaktionslosung mit Ather (Trocknen mit Natriumsulfat) wird das Losungsmittel vorsichtig
i. Vak. entfernt (Wasserbadtemp. 30°). Es hinterbleiben gelbe Ole, die durch Erhitzen in
2-Mercapto-thiazolin (Schmp. 106 —107°) und Alkohole gespalten werden.

Wie IR-spektroskopische Untersuchungen gezeigt haben, konnen 2-Alkyloxy-2-mercapto-
thiazolidine nur i. Hochvak. unzersetzt destilliert werden. Es wurde in Kugelrohren bei 1074 bis
1073 Torr destilliert.

2-Athoxy-2-mercapto-thiazolidin: Schwach gelbe Fliissigkeit vom Sdp. 90°/8:104 Torr
(Luftbadtemp.).

2-n-Propyloxy-2-mercapto-thiazolidin: Farbloses Ol vom Sdp. 100—110°/8-10~4 Torr
(Luftbadtemp.).

In Ubereinstimmung mit fritheren Untersuchungen!? wird in den IR-Spektren der Thi-
azolidinderivate die charakteristische NH-Frequenz bei 3.1 u festgestellt. Thiazolinanteile, die
auch an Banden im Bereich von 9.9 —10.5 u erkennbar sind, fehien.

12) W. O1TING und F. DRAWERT, Chem. Ber. 88, 1469 [1955].

KURT WALLENFELS und KLAUS FRIEDRICH

Uber Fluorchinone, 11D

Zur Hydrolyse und Alkoholyse des Fluoranils

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br.
(Eingegangen am 18, Juli 1960)

Herrn Professor Dr. Richard Kuhn zum 60. Geburtstag in Verehrung zugeeignet

Durch Hydrolyse von Fluoranil entstehen Trifluor-hydroxy-benzochinon-(1.4)
und 2.5-Difluor-3.6-dihydroxy-benzochinon-(1.4) (Fluoranilsidure). Die Kinetik
dieser Reaktionen sowie der Hydrolyse von Chloranil zu den entsprechenden
Chlorhydroxychinonen in Natronlauge und in Acetatpuffer wird untersucht und
ein Reaktionsmechanismus diskutiert. Die pg-Werte der dargestellten Fluorhy-
droxychinone und anderer Halogenhydroxychinone werden spektroskopisch
gemessen und mit den pg-Werten von Verbindungen dhnlicher Struktur ver-
glichen. Von den Fluorhydroxychinonen und dem aus Fluoranil mit Methanol
oder Natriummethylat entstehenden Difluor-dimethoxy- bzw. Tetramethoxy-
benzochinon-(1.4) werden einige Derivate beschrieben.

Halogenchinone sind zahireichen Umsetzungen mit nucleophilen Reagenzien
zuginglich und daher ein bevorzugtes Ausgangsmaterial fiir die Herstellung unter-

1 1, Mitteil.: K. WALLENFELS und W, DrABER, Chem. Ber. 90, 2819 [1957].
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schiedlich substituierter Chinone. Im Jod-, Brom- und Chloranil sind vielfach nur
zwei von vier Halogenatomen gegen einen nucleophilen Substituenten austauschbar.
Nur besonders aktive nucleophile Reagenzien wie Jodid-, Phenolat-, Thiophenolat-
oder Mercaptidionen sind imstande, gegebenenfalls alle vier Halogenatome im
Chloranil bzw. Bromanil zu ersetzen. Dieses typische reaktive Verhalten der Halogen-
anile ist in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab. 1. Zahl der maximal austauschbaren Halogenatome
bei der nucleophilen Substitution der vier Halogenanile

Jodanil Bromanil Chloranil  Fluoranil
Je 4
OH® 12) 2 2 2
e aliphat. 12) 2 2 4
RO aromat. 2 2 4
) aliphat. 4
RS aromat. 4
aliphat. 2 2 2 2
RNH; aromat. 2 2 4
aliphat. 2 2b) 4
TZNH aromat. 2 2
Athylenimin 2 4
Phthalimidkalium 4 4
N;3© 4

a) auBerdem 1 CH309 bzw. HOS mit NaOCHj3 und darauf Hydrolyse mit NaOH.

b) bei Piperidin 4.

Fluoranil, das letzte Glied der Reihe, wurde erst vor kurzem zugénglich V). Dies gab
uns Gelegenheit, die Reaktivitdt dieser Verbindung in nucleophilen Substitutions-
reaktionen mit der anderer Halogenanile zu vergleichen. Schon die ersten Versuche
zeigten, daB die Fluoratome am chinoiden Ringsystem sich durch besondere Reak-
tionsfahigkeit auszeichnen. So fiihrte die Umsetzung mit primiren und sekundiren
Aminen zu zahlreichen Tetraaminochinonen2.?, die anderweitig nicht zuginglich
waren.

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Umsetzungsprodukte von Fluoranil
mit Hydroxyl- und Alkoxylionen. Sie sind in der Ubersicht S. 3072 zusammen-
gestellt.

Der Vergleich der Reaktivitiat der Fluorverbindungen mit der analoger Chlorver-
bindungen sowie die kinetische Untersuchung der Hydrolysereaktion I — VII — II
erlaubten einen Einblick in den Mechanismus der nucleophilen Substitution am
Fluoranil.

A. HYDROLYSEPRODUKTE DES FLUORANILS

Die prinzipiell gleiche Methode, nach welcher im Jahre 1844 O. L. ERDMANNY aus
Chloranil Chloranilsiure hergestellt hat, lieferte aus Fluoranil (I) die analoge ,,Fluor-
anilsdure* II. Wegen der héheren Reaktivitit des Fluorchinons empfiehlt es sich
nicht, die Umsetzung in Gegenwart von Athanol durchzufithren. Methylierung von

2) K. WALLENFELS und W. DRABER, Angew. Chem. 70, 313 {1958].
3) W. DRABER, Dissertat., Univ. Freiburg i. Br. 1960.
4) Liebigs Ann. Chem. 48, 315 [1844].
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11 mit Diazomethan fithrt zum Dimethyladther I11, der besser durch direkte Alkoholyse
des Fluoranils zuginglich ist (s. Abschnitt B.). Die Salze der Fluoranilsiure lassen
sich aus Wasser kristallin abscheiden. Aus dem Dinatrium-fluoranilat erhielten wir
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mit Acetylchlorid das 2.5-Difluor-3.6-diacetoxy-benzochinon-(1.4) (IV). Die reduzie-
rende Acetylierung der Fluoranilsiure fithrte zum Difluor-tetraacetoxy-benzol (V).

Fiihrt man die Hydrolyse von Fluoranil mit Natronlauge in der Weise durch, daB
in der Losung der pu-Wert von 7.0 nicht iiberschritten wird, so gelingt es, das Mono-
substitutionsprodukt VII in guter Ausbeute zu fassen. Es ldaBt sich nach der Aufar-
beitung des Hydrolyseansatzes entweder durch Sublimieren oder durch Umkristalli-
sieren analysenrein gewinnen. Die Sublimation liefert orangefarbene Kristalle vom
Schmp. 76 —78°, Umldsen aus Petrolither gelbe Blittchen vom Schmp. 135°. Die tie-
fer schmelzende Form wandelt sich bei Raumtemperatur langsam in die hoher
schmelzende um. Bei hoherer Temperatur und vermutlich auch bei unvollstindigem
AusschluB von Feuchtigkeit erfolgt die Umwandlung schnell. Durch Sublimieren des
hoher schmelzenden Produkts erhilt man das niedrig schmelzende. Die beiden Modi-
fikationen zeigen in Losung keine Differenz im Absorptionsspektrum (Abbild. 1).
Die Methylierung mit Diazomethan fiihrte in beiden Fillen zum gleichen Methyl-
dther (VIII). Auch die Acetylierung mit Acetanhydrid ergab nur ein Trifluoracetoxy-
chinon (1X). Die Frage, ob die beiden Produkte dem Tautomerenpaar VIIa = VIIb
entsprechen oder ob es sich um polymorphe Formen der gleichen Verbindung han-
delt, lieB sich bisher nicht eindeutig entscheiden. Beim Trichlorhydroxychinon erhielt
TH. ZINCKE® ebenfalls zwei Formen, eine orangefarbene und eine gelbe. Es wurde
jedoch keine Differenz im Schmelzpunkt beobachtet.
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Abbild. 1. Absorptionsspektren von Trifluor-monohydroxy-benzochinon-(1.4)
in Methylenchlorid (: ) und in Wasser (--------- )

B. ALKOHOLYSE DES FLUORANILS

Im Verhalten gegeniiber Alkohol bzw. Alkoholationen kommt die leichtere Sub-
stituierbarkeit der Fluoratome besser zum Ausdruck. Wihrend Chloranil und Brom-
anil in alkoholischer Losung durchaus stabil sind, wandelt sich Fluoranil in Methanol
schon bei 20° allmihlich in den Dimethyldther der Fluoranilsdure (III) um; kalte 2 n
NaOH fiihrt im Zuge einer zweifachen nucleophilen Substitution zum Fluoranilséure-

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 556 [1894).
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Anion zuriick. Die reduzierende Acetylierung liefert Difluor-diacetoxy-dimethoxy-
benzol (VI).

Fiihrt man die Methanolyse in Gegenwart von Natriummethylat durch, so bleibt
sie nicht auf halbem Wege stehen, sondern liefert auch bei wesentlich weniger als der
stochiometrischen Menge an Natriummethylat ausschlieBlich Tetramethoxychinon (X).
X entsteht in nahezu theoretischer Ausbeute augenblicklich, wenn man Natriummethylat
im UberschuB anwendet. Demgegeniiber wird aus Chloranil unter diesen Bedingun-
gen das Bis-monomethylacetal XIV gebildet®, wihrend KOH in alkoholischer
Losung neben dem Dimethylither der Chloranilsiure auch denjenigen der ,,Iso-
chloranilsiure (XV) liefert?.

NaO_ OCH; o]
cl OCHj3 H,CO OCH;
X1V [ | XV
Hyco” cl Yy Nl
H3;CO® 'ONa lo)

Wie R. RosinsoN und C. VAsey 8) bereits beobachteten, 16st sich das Tetramethoxy-
chinon in 2 » NaOH langsam mit violetter Farbe auf. Sie fiihrten dies auf Hydrolyse
zuriick. Wir konnten das Produkt in Form schwarzbrauner Kristalle isolieren. Es
erwies sich als Dihydroxy-dimethoxy-chinon (XII). Bei der reduzierenden Acetylierung
liefert es das Benzolderivat X11I. Kurz nach der Darstellung dieser beiden Substanzen

beschrieben B. EisTERT und G. Bock 9

o o \o die Synthese von Dihydroxy-dimethoxy-
T / \ benzochinon auf dem gleichen Weg.
3
S02r-¢ 5©
8 £ o £ ]ﬁﬁz' C. DIE DISSOZIATIONSKONSTANTEN
\§\ /,Oji:;[,c ! g ?\j@ £ DER HALOGENHYDROXYCHINONE
= o - F Jﬁ[@ 0~ Fluoranilsdure (II) hat in Methylen-
< 077f0 ) F chloridlosung zwei charakteristische Ab-
—o—" l sorptionsmaxima bei 290 und 460 mu.
i . ; L > L 2 L 5 L In Wasser 10st sie sich mit violetter
P, — Farbe, und es erscheint eine langwellige

Abbild. 2. Abhéngigkeit der Absorption von Absorptlonsbaflde .be.l 55(.) my. Die

Fluoranilsiure bei 550 my vom pu-Wert  Px-Werteder Dissoziation beider Hydro-

xylfunktionen lassen sich nach dem

Verfahren von G. SCHWARZENBACH und H. SUTER 10 photometrisch bestimmen. Man

I6st die Sdure in Pufferlésungen verschiedener pa-Werte und miBt die Extinktion der
550 mu-Bande (Abbild. 2).

6 C. L. JAcksoN und GRINDLEY, Amer. chem. J. 17, 603 [1893].

7) C. GRrRAEBE und H. HEss, Liebigs Ann. Chem. 340, 239 [1905].

8) J. chem. Soc. [London] 1941, 660,

9 Chem. Ber. 92, 1239 [1959]. Unser Chinon unterschied sich nur im Absorptionsspektrum
von dem von EISTERT und Bock angegebenen. Die Diskrepanz lieB sich kldren, und dic Nach-
messung im Saarbriickener Laboratorium zeigt nunmehr Ubereinstimmung mit unserem
Spektrum.

10) Helv. chim. Acta 24, 617 [1941].
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Die Dissoziation verlduft in zwei Stufen:

_ O
E 01 £ ) °©
—H® — H® N /
= || B -
+H / +H _/ \
oy F 0 Y F

Bei pu 2.5 liegt offenbar das einfach geladene Anion in hochster Konzentration
vor, da hier die 550 mu-Bande ihre maximale Hohe erreicht. Unterhalb von pg —1.5
ist praktisch nur freie Siure, oberhalb von pu +6 nur doppelt geladenes Anion
vorhanden. Die pu-Werte an den Wendepunkten im aufsteigenden bzw. absteigenden
Ast der Kurve entsprechen etwa den pg-Werten. Sie ergeben sich genauer, wenn man
die Berechnung nach B. N. Mattoo!!) durchfiihrt. Unter Zugrundelegung der Ex-
tinktionswerte fiir die drei pu-Werte —1.0, +2.2 und +4.0 ergaben sich fiir Fluor-
anilsdure py, zu 1.40 und pg, zu 3.30.

In analoger Weise lieB sich aus der pu-Abhingigkeit der langwelligen Absorptions-
bande bei 530my die Dissoziationskonstante des Trifluorhydroxychinons entsprechend
dem py 1.73 bestimmen. Die nach der gleichen Methode ermittelten p,-Werte der
Chlor- und Bromanilsidure sowie des Trichlor- bzw. Tribromhydroxychinons wurden
zum Vergleich in Tab. 2 aufgenommen.

Hydroxybenzochinone sind infolge der hohen Mesomeriestabilisierung ihrer Anio-
nen verhdltnismiBig starke Sduren:

i
Mig

Sie teilen diese Eigenschaft mit anderen Verbindungen, die das Strukturelement
HO R O
|
~C=C—C~-

enthalten. Die eingehendsten Untersuchungen iiber den EinfluB des Substituenten
R auf die Dissoziationskonstanten dieser vinylogen Carbonséduren sind in der Reihe
der «.B-ungesittigten B-Hydroxylactone von W. D. KUMLER 12 durchgefithrt worden,
in welcher allerdings die Fluorverbindung fehit.

Die Siduren werden in der Reihenfolge R= OH < H < J < Br < NO, zunehmend
stiarker. Das gleiche gilt fur die bisher untersuchten Hydroxychinone und die p-sub-

11) Trans. Faraday Soc. 52, 1462 [1955]).

12) J. Amer. chem. Soc. 57, 1929 [1935]; 60, 859 [1938].
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stituierten Benzoesduren, wenn auch hier in viel geringerem Maf}. Die Fluorverbin-
dung ordnet sich in allen genannten Reihen, bei welchen ihre pg-Werte gemessen

Tab. 2. pk-Werte von substituierten 3-Hydroxylactonen, Hydroxychinonen
und Benzoesduren 13-16)

. R
Verbindung OH H J Br cl F NO,
HO R
L
Cc=C
/ AN . . .
A R X 376 231 223 213 1.68
No
HO R
Lo
SL=C 2.7310) 080  0.73% 1.40 3.0
o=C_ =0 5.18 310 308 330  -0S5
c=C ,
|
R OH
HO R
L
C=C
0=C: >C=O 110 109 173
c=C
Do
R R
0
- C\OH 4.5413) 4.1919 3.9715) 39715 41315 3.4216

*) SCHWARZENBACH 10): 0.85; 3.18

wurden, nicht in die durch die Elektronegativitiat von R gegebene Folge ein, sondern
erwies sich im Vergleich zu den anderen Halogenverbindungen als schwicher sauer.
Das gleiche trifft fiir die von A.L. HennNe und CH. J. Fox1? untersuchten Tri-
halogenacrylsduren zu. Die allgemein!® zur Erkldrung dieses offenbar normalen
,,anomalen Verhaltens der Fluorverbindung herangezogene Beteiligung des Fluors
an der Stabilisierung der freien Saure durch Mesomerie fiihrt im Falle der Hydroxy-
chinone zu folgenden Formeln:
6.9

[©]
F\/ BN /
HO/ N “F
o)

13) G. E. K. BRANCH und D. L. YABROFF, J. Amer. chem. Soc. 56, 2568 {1934].

14) J. F. J. Dippy und F. R. WiLLIAMS, J. chem. Soc. [London] 1934, 1888.

15 J. F. J. Dirpry, F. R. WiLL1AMs und R. H. LEwsis, J. chem. Soc. [London] 1935, 343.

16) J. F. J. Drepy und R. H. Lewis, J. chem. Soc. [London] 1936, 644.

17 J, Amer. chem. Soc. 76, 479 [1954].

18) H. A, Staas, Einfilhrung in die theoretische organ. Chemie, S. 622, Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstr. 1959.
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Wir mochten aber darauf hinweisen, dafl unsere bisherigen IR-spektroskopischen
Untersuchungen das Vorliegen einer solchen Mesomerie nicht erkennen lassen. Der
Vergleich von Fluoranil, bei welchem die gleiche Mesomerieméglichkeit gegeben
erscheint, mit Chloranil zeigt, daB die Carbonylbande im 6u-Bereich bei der Fluor-
verbindung eine héhere Wellenzahl aufweist (Fluoranil 1715/cm, Chloranil 1703/cm)*),
der Carbonylcharakter also verstiarkt und nicht abgeschwicht ist. Bei den Diamino-
und besonders den Tetraaminochinonen wirkt sich die partielle Ubernahme positiver
Ladungen durch die N-Atome auf die Carbonylbande, wie zu erwarten war, stark aus.
So liegt zum Beispiel die C= 0O-Schwingung beim Tetraithylenimino-benzochinon-
(1.4) bei 1620/cm 3, Man wird daher fiir die Erklarung des merkwiirdigen Effektes
der Fluorsubstitution auf die p x-Werte der Hydroxychinone noch weitere Experimente
abwarten und evtl. andere Méglichkeiten als die Beteiligung des Fluors an der Meso-
merie in Betracht ziehen miissen.

D. KINETIK DER HYDROLYSE VON FLUORANIL UND CHLORANIL

Fluoranil: Da Trifluorhydroxybenzochinon bei pu 7.0 erhebliche Stabilitit auf-
weist, und ebenso wie Fluoranilsiure ein charakteristisches Absorptionsspektrum
besitzt, war es moglich, die Kinetik der beiden Hydrolysereaktionen A und B:

F F F OH
/ OH® / OHP®
—_— ———
ka kp
F F F
A B

spektroskopisch zu verfolgen. Beniitzt man die Zunahme der Extinktion bei 530 mpu
nach dem Aufiésen von Fluoranil in Pufferlésung als MaB fiir das Fortschreiten
der Reaktion A, so ldfBt sich daraus die Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung
bestimmen. Die Weiterreaktion B des Primdrproduktes ist unter den Versuchs-
bedingungen zu vernachldssigen. Zur Auswertung wurde die Methode von E. A.
GUGGENHEIM19) beniitzt, welche die Kenntnis der nur ungenau bestimmbaren End-
absorption umgeht.

Nach der gleichen Methode untersuchten wir die Reaktion B. Die Zunahme der
Fluoranilsdure-Konzentration wurde an der Extinktion der 330 mu-Bande gemessen.
Die Registrierung des Gesamtspektrums im Verlauf dieser Reaktion ergab isosbe-
stische Punkte bei 232, 291 und 410 my., was fiir einen einheitlichen Reaktionsablauf
spricht. Die Tab. 3 zeigt die Konstanten 1. Ordnung fiir die beiden Reaktionen in
verschiedenen Puffern von pu 6—10.

Wie aus Tab. 3 hervorgeht, steigen die RG-Konstanten bei nur geringfiigig veranderter
Ionenstarke mit zunehmendem pu an, was durch Zunahme der OH®-Ionen-Konzen-
tration ausreichend erklirt werden konnte. DaB jedoch die Anwesenheit auch anderer

*) Diese Messungen wurden am Physikal.-Chem. Institut der Univ. Freiburg ausgefiihrt.
Wir danken Herrn Prof. Dr. R. MEckE fiir seine freundliche Hilfe.
19) Philos. Mag. [7] 2, 538 [1926]; s. a. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl),
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955, Band 3/1, S. 131.
197*
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Tab. 3. RG-Konstanten, berechnet nach der 1.Ordnung, fiir die Reaktionen Aund B bei pu6-10

pu ka-103sec ! kp-103 sec 1 Ionenstirke
6.0 1.6 — 0.425
7.0 5.8 — 0.410
8.0 22.0 0.16 0.400
9.0 40.0 0.47 0.390
10.0 59.0 3.30 0.380

Anionen bei gleicher OH ©-lonen-Konzentration von EinfluB} auf die Geschwindigkeit
der Substitutionsreaktion ist, zeigt der Vergleich der RG-Konstanten bei Verwendung
verschiedener Puffer von gleichem pyu aber unterschiedlichem Gehalt an verschiedenen
Anionen (Tab. 4).

Tab. 4. RG-Konstanten, berechnet nach der 1. Ordnung, der Reaktion A
in verschiedenen Pufferlosungen zwischen pu 6 und 9 (I = lonenstirke)

Puffer:  BRITTON-ROBINSON *) McILVAINE **) CLARK und Luss**)
(Phosphat-Acetat-Borat)  (Phosphat-Citrat) (Borat)
PH kp-103 1 ka-103 1 ka-103 1
6.0 1.6 0.425 33 0.600 — -
7.0 5.8 0.410 4.4 0.600 - —
8.0 22.0 0.400 6.5 0.600 — —
9.0 40.0 0.390 . — 79.0 0.523

* H. M. RaueN, Biochemisches Taschenbuch, Springer Verlag, Berlin — Géttingen — Heidelberg 1956, S. 649,
** J.D’Ans und E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Springer Verlag, Berlin 1943, S. 1592,

Zur Untersuchung des Anioneneinflusses wurde die Reaktion A in Acetatpuffer
bei konstantem pu von 4.6, aber verschiedener Acetationen-Konzentration gemessen.
Um auBerdem den EinfluB der Dielektrizitidtskonstante des Mediums auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit festzustellen, wurden die Messungen unter Zusatz verschie-
dener Mengen Dioxan entsprechend DK-Werten von 26.0 bzw. 69.5 ausgefiihrt. Wie
Abbild. 3 zeigt, steigt die RG-Konstante proportional zur Acetationen-Konzentration
an. Die Katalysenkonstante wird von der DK des Ldsungsmittels nicht beeinflufit, die
Geraden weisen in beiden Fillen die gleiche Steigung auf. Extrapoliert man bis zum
Schnittpunkt mit der Ordinate, so gchen sie ctwa durch den Nullpunkt. Auch bei
Verwendung cines Phosphatpuffers zeigte sich eine proportionale Abhingigkeit der
RG-Konstanten von der Phosphationen-Konzentration,

6

4 - o)

/ Abbild. 3. Zunahme der

. RG-Konstanten der Reaktion A

mit der Acetationen-Konzentration bei
109, Dioxan und 25.0°

ke IP—
'\) T
N\

Pl s s ! ! TS

70
Acerar —

2010 Mol/!

Unter analogen Reaktionsbedingungen (609 Dioxan, 40%; Puffer, Acetationen-
Konzentration 6-103 Mol/l) wurden die RG-Konstanten bei 25.0, 30.0, 35.0 und
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40.0° gemessen, um daraus die Aktivierungsenergie der Hydrolysereaktion A zu
berechnen. Es ergaben sich die Werte £ = 10.5 kcal/Mol und log A = 9.26 entspr.
= 1.8-109 sec1.

Chloranil: Unter gleichen Reaktionsbedingungen (609, Dioxan, 409 Pufferlosung,
25.0°, pu 4.6) wurde die der Reaktion A analoge Umsetzung Chloranil — Trichlor-
hydroxychinon untersucht. Auch bei noch wesentlich gr6Beren Acetationen-Kon-
zentrationen war ihre Geschwindigkeit viel geringer. Dariiber hinaus zeigte sich, daB
die Reaktionsgeschwindigkeit nur um ~69%, zunimmt, wenn die Acetationen-Kon-
zentration von 0.02 Mol/!/ auf 0.2 Mol/! gesteigert wird.

Dal} die geringe Zunahme der RG-Konstanten auch im Falle des Chloranils auf
einer — wenn auch nur unbedeutenden — Acetatkatalyse beruht, zeigte die Unter-
suchung bei Gegenwart verschiedener Konzentrationen an Natriumperchlorat. Hier
lagen die Unterschiede der RG-Konstanten innerhalb der Fehlergrenze der Mef-
methode; ein blofer Salzeffekt des Natriumacetats 148t sich also ausschlieBen.

Der Einfluf der Hydroxylionen-Konzentration lieB sich aus praktischen Griinden
nicht an der Reaktion A messen, weil im Bereich geniigend hoher Konzentration,
bei welcher eine Kinetik erster Ordnung vorliegt, die Geschwindigkeit zu groB3 wird,
andererseits aber unterhalb von pu 9 nicht in Abwesenheit wesentlich héherer Kon-
zentrationen an verschiedenen zur Pufferung notwendigen aber katalytisch wirksamen
Anionen gearbeitet werden konnte. Daher wurde die Reaktion B fiir den genannten
Zweck gewihlt. Sie diirfte prinzipiell gleichartig ablaufen wie die Reaktion A, ihre
Geschwindigkeit ist aber bei vergleichbaren Ionenkonzentrationen wesentlich kleiner.
Wie Tab. 5 zeigt, wird Triftuorhydroxychinon mehr als 100mal schneller hydrolysiert
als die Chlorverbindung.

Tab. 5. RG-Konstanten, berechnet nach 1. Ordnung, der Reaktion B fiir die Fluor- und Chlor-
verbindung in 109, Dioxan bei 25.0°

Fluor Chlor
[OH®]- 104 k- 104 sec1 [OH9]- 104 k104 sec!
9 49 90 3.1
18 86 180 7.3
27 146 270 12.9
45 208 360 20.1
90 416™%

*) graphisch extrapoliert

Trigt man log & nach A. SKRABAL 29 gegen poy auf, so erhilt man bei der Fluor-
verbindung sowie auch bei der Chlorverbindung eine Gerade mit 45° Steigung, d. h.
die Geschwindigkeit nimmt proportional der Hydroxylionen-Konzentration zu.

Diskussion der kinetischen Daten

Bei der Reaktion, deren Mechanismus durch die vorliegendenAkinetischen Daten
geklirt werden sollte, handelt es sich um einen speziellen Fall der nucleophilen Sub-
stitution am ungesittigten C-Atom. Diese wird durch die Aufnahme des nucleophilen

20) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 33, 322 [1927].
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Anions eingeleitet, wobei die Zwischenstufe eines Adduktes mehr oder weniger
groBer Stabilitdt durchlaufen wird; im Addukt besitzt das angegriffene C-Atom
Tetraederstruktur 21-26), Im Falle der Chinone besteht keine Schwierigkeit fiir die
Aufnahme der negativen Ladung; sie kann vom {-stindigen O-Atom iibernommen
werden.

A
%
X X
\I | + OH®S
i
XY X
O
AN
+ AcOON\

Die unkatalysierte Reaktion diirfte also nach dem Schema A — B — C verlaufen,
welches demjenigen analog ist, das man allgemein fiir die Substitution bei aktivierten
Aromaten, z. B. Nitrohalogenbenzolen formuliert.

Bei der eingehenden Untersuchung der Reaktion von N-Methyl-anilin mit 2.4-Dinitro-
halogenbenzol haben J. F. BUNNETT und J. J. RANDALL 27 die gleiche Beobachtung gemacht
wie wir, dafl die Substitution der Fluorverbindung durch Acetationen katalytisch beschleu-
nigt, die Reaktion der Chlorverbindung aber praktisch nicht beeinfluit wird. In diesem Fall
lieB sich bisher noch keine véllig befriedigende Theorie aufstellen 22),

Fiir die durch Acetat katalysierte Reaktion der Halogenchinone nehmen wir den
Weg A -~ D — E — C an. Die Hydrolyse der Zwischenprodukte E (X == F bzw. Cl)
konnte nidmlich unter den gleichen Bedingungen untersucht werden, wie wir sie fiir
die Halogenanile angewendet hatten (109 Dioxan, Acetatpuffer pa 4.6). Es wurden
RG-Konstanten 1. Ordnung von ~1-10-1sec™1 (X = F) und ~5-10"2sec1 (X = Cl)
gefunden. Die Reaktion wird durch Acetat nicht katalysiert und lduft etwa 50mal
schneller als die Hydrolyse der Halogenanile in Gegenwart von Acetat.

Da die Abgabe des Halogenidanions aus den Zwischenstufen B und D sehr schnell
vonstatten geht, wohl auch wesentlich schneller als die theoretisch mogliche Hydrolyse
D - > B, ist in jedem Fall ihre Bildung als geschwindigkeitsbestimmend anzusehen.
Bei groBem Uberschufl an Acetat gegeniiber Hydroxylionen, wie es bei pu 4.6 der

21) J. F. BunneTT und R. E. ZAHLER, Chem. Reviews 49, 297 [1951].

22) J. SAukR und R. HUISGEN, Angew. Chem. 72, 300 [1960].

23) V. GoLb, J. chem. Soc. [London] 1951, 1430.

24) W. BRADLEY und R. RoBINSON, J. chem. Soc. [London]} 1932, 1254,

25) H. H. WasserMAN und F. M. Precopio, J. Amer. chem. Soc. 76, 1242 [1954)}.

26) A. RoepiG und H. J. BECKER, Licbigs Ann. Chem. 597, 214 [1955].
27) J. Amer. chem. Soc. 80, 6020 [1958].
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Fall ist, sollte daher der Unterschied der Reaktivitdt zwischen den beiden Anilen
darauf beruhen, daf} bei Chloranil der Zutritt des Acetations im Schritt A — D infolge
der schwicheren Positivierung des beteiligten C-Atoms durch das weniger elektro-
negative Chlor und dessen groBere Raumbeanspruchung so weit erschwert wird, daB
die Hydrolyse fast ausschlieBlich auf dem Weg A — B — C vonstatten geht, wihrend
bei Fluoranil der Weg iiber D ertffnet wird.

Fiir die Hydrolyse von Trihalogen-hydroxy-benzochinon-(1.4) zu den Halogenanil-
sduren, bei welcher bisher die Frage der Acetatkatalyse nicht studiert wurde, kann
man annehmen, daB} ein dem Weg A — B — C analoger Mechanismus vorliegt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.5-Difluor-3.6-dihydroxy-benzochinon-(1.4), Fluoranilsiure (I1I): 10 g Fluoranil in 80 ccm
Dioxan wurden bei 20° auf einmal zu 200 ccm 4 # NaOH gegeben und die Mischung in einer
Schliffstopfenflasche 1/, Stde. intensiv geschiittelt. Das in Gestalt brauner Nadeln ausge-
schiedene Natriumsalz wurde nach dem Abfiltrieren aus wenig heiem Wasser umkristalli-
siert und die heiBe konzentrierte L&sung mit konz. Salzsiure zersetzt. Die Fluoranilsiure
fiel dabei schon in der Wirme in hellroten Kristallen aus, wurde nach dem Erkalten abfiltriert
und zweimal aus Wasser umkristallisiert. Sie bildet hellrote kleine Nadeln, die beim Auf-
bewahren liber konz. Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd Kristallwasser abgeben und
dabei ihre Farbe aufhellen. Beim Erhitzen auf 215° tritt Braunfirbung, bei 230° Zersetzung
ein. Die weitere Reinigung erfolgte durch Sublimieren bei 100°/2-10—3 Torr. Ausb. 5.6 g
(57% d. Th.).

CeH2F204 (176.1) Ber. C40.93 H1.15 Gef. C40.75 H 1.29

2.5-Difluor-3.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) (IIl): 2 g Fluoranilsdure, in 50 ccm Ather
geldst, wurden mit einem UberschuB an &4ther. Losung von Diazomethan versetzt. Der Di-
methylither fiel als hellgelbes Pulver aus und bildete nach dem Umkristallisieren aus Methanol
gelbe kleine Fldckchen. Ausb. 2.1 g (919 d. Th.). Schmp. 159.5°.

CgHgF204 (204.1) Ber. C47.07 H2.96 F 18.65 Gef. C46.80 H3.13 F 18.85

2.5-Difluor-3.6-diacetoxy-benzochinon-(1.4) (IV): 1 g feingepulvertes Dinatriumsalz der
Fluoranilsdure wurde in 50 ccm Acetonitril mit 5 g Acetylchlorid 1 Stde. zum Sieden erhitzt.
Nach Abdestillieren des iiberschilss. Acetylchlorids und des Ldsungsmittels hinterblieb 7V
zusammen mit dem gebildeten Natriumchlorid. Das Chinon wurde mit heiSem Benzol ex-
trahiert und aus Benzol/Petrolither (60—70°) umkristallisiert. Ausb. 0.96 g (819 d. Th.).
Gelbe Kristalle, Schmp. 136°.

Ci1oHeF206 (261.1) Ber. C46.15 H 2.33 Gef. C46.23 H 2.53

p-Difluor-tetraacetoxy-benzol (V): | g Fluoranilséure wurde in 30 ccm Acetanhydrid geltst
und 8 g Natriumacetat zugegeben, worauf sich die L8sung tiefbraun fiarbte. Zu der auf dem
Wasserbad erwirmten Mischung wurde portionsweise bis zur Entfirbung Zinkstaub zugege-
ben. Nach dem Filtrieren und Verdiinnen mit 100 ccm Wasser fiel V in weien Nadeln aus.
Es wurde aus verd. Eisessig umkristallisiert. Ausb. 1.6 g (81% d. Th.), Schmp. 207.5°.

Ci14H(2F20g (347.2) Ber. C48.56 H3.49 Gef. C48.62 H 3.46

Trifluor-hydroxy-benzochinon-(1.4) (VII): 5 g Fluoranil lieB man in Dioxanldsung unter
heftigem Riihren einer sehr verdiinnten Lésung von Kaliumchlorid in Wasser zutropfen.
Zu der feinen Suspension wurde dann unter Kontrolle eines Autotitrators, der auf pa 7.00
eingestellt war, die berechnete Menge n/sp NaOH zutitriert. AnschlieBend wurde sofort mit
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3 n H,SO4 angesiuert und mit Ather extrahiert. Die sorgfiltig getrocknete Atherldsung ergab
2.45 g VII in gelbroten Nadeln. Ausb. 50% d. Th.

CsHF303 (178.1) Ber. C40.47 H0.57 Gef. C40.28 H 1.25

Trifluor-methoxy-benzochinon-(1.4) (VIII): 1 g VII ergab bei der Methylierung mit Diazo-
methan in Petrolither (60 —70°) gelbe Kristalle, die aus Petrolidther (90— 100°) umbkristallisiert
und bei 100°/10 Torr sublimiert wurden. Ausb. 0.43 g (40°% d. Th.), Schmp. 159°.

C7H3F;0;3 (192.1) Ber. C43.76 H 1.57 F29.69 Gef. C43.50 H 1.43 F 29.85

Trifluor-acetoxy-benzochinon-(1.4) (IX): 1 g VII wurde in 20 ccm Acetanhydrid mit
1 Tropfen konz. Schwefelsdure 2 Stdn. im Olbad zum Sieden erhitzt. Darauf wurde das Acet-
anhydrid bei 10 Torr so weit als moglich abdestilliert und der teerige Riickstand i. Vak.
bei 100°/2 Torr sublimiert. Das hellgelbe Produkt wurde nochmals sublimiert. Die Ausbeute
betrug nur etwa 5% d. Th.; Schmp. 78°.
CgH3F304 (220.1) Ber. C43.65 H 1.37 Gef. C43.54 H 1.57

1.4-Difluor-2.5-diacetoxy-3.6-dimethoxy-benzol (VI): 0.5 g III wurden reduzierend ace-
tyliert und das Produkt aus verdiinntem Eisessig umkristallisiert. Weile Nadeln vom Schmp.
85°. Ausb. 0.71 g (70% d. Th.).
C12H12F206 (290.2) Ber. C49.66 H4.17 Gef. C49.30 H 4.26

Tetramethoxy-benzochinon-(1.4) (X): 5 g Fluoranil wurden in 100 ccm absol. Methanol
mit dem 6fachen UberschuB an Natriummethylar-Losung versetzt. Bei der ca. S Min. dauernden
Zugabe stieg die Temperatur auf 40-—50° und das Tetramethoxychinon fiel in langen orange-
farbenen Nadeln aus, die aus Methanol oder Petroldther (90 —100°) umkristallisiert wurden.
Ausb. 5.7 g (90% d. Th.), Schmp. 145°.

C19H206 (228.2) Ber. C52.63 H5.30 Gef. C52.47 H5.43

1.4-Diacetoxy-2.3.5.6-tetramethoxy-benzol (XI): Durch reduzierende Acetylierung wurde
aus dem Tetramethoxychinon das Benzolderivat erhalten, dessen Schmp. von 134° mit dem
von R. RosiNsoN und C. Vasey 8) gefundenen iibereinstimmte.

2.5-Dihydroxy-3.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) (XII): 2 g X wurden in 20 ccm 2 n NaOH
auf dem Wasserbad erwirmt, bis eine klare violette Losung entstanden war, aus der nach
Zugabe von konz. Salzsdure beim Erkalten schwarzbraune Kristalle ausfielen. Schmp. 236°
(aus Athanol). Ausb. 1.45 g (83% d. Th.).
CgHgOg (200.1) Ber. C 48.01 H4.03 Gef. C47.68 H 4.02

1.4-Dimethoxy-2.3.5.6-tetraacetoxy-benzol (XIII): 0.5 g XII ergaben bei der reduzierenden
Acetylierung 0.55 g X1/I. WeiBe Nadeln (aus verd. Eisessig), Schmp. 181°; Ausb. 59.5% d. Th.

CigH18010 (370.3) Ber. C 51.89 H4.90 Gef. C51.55 H 4.83

Dissoziationskonstanten der Halogenhydroxychinone: Die Messungen wurden bei 25.0° in
thermostatierten Kiivetten mit dem registrierenden Spektrophotometer Cary Mod. 14 aus-
gefithrt. Fir den pu-Bereich unter pu 0 verwendeten wir Schwefelsdure/Wasser-Mischungen
nach L. P. HAMMETT und Mitarbb. 28).

Die kinetischen Messungen wurden ebenfalls in thermostatierten Kiivetten mit Spektro-
photometer Cary Mod. 14 ausgefithrt. Die Ausgangskonzentrationen wurden so gewihlt, daB
optimale Genauigkeit fiir die Konzentrationsmessungen gegeben war. Dies war im Bereich
von etwa 5-1074 bis 7-1074 Mol// der Fall. Fiir die Untersuchung der Reaktion A wurde das
Fluoranil entweder in einigen Tropfen Ather geldst und zur Pufferlosung zugefligt, oder aber
bei den Messungen mit Acetatpuffer gleich in dem verwendeten Dioxan geldst zugegeben.

28) J. Amer. chem. Soc. 54, 2721 [1932]; 56, 827 [1934].



