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Die rote Ldsung von Naphthazarin (1a) in konz.Ammoniak (0.88 g/ml) zeigt das
ESR -Spektrum des Radikal-Anions 3a 1). Das gleiche 3a-Spektrum fanden wir bei der
anaerob angesetzten Lésung von 1a in Pyridin/Tri4thanolamin (4 : 1). 3a erscheint hier —
mit zunidchst zunehmender stationdirer Konzentration — nur voribergehend und parallel
zu Ringverknilpfungen, die unter Gelbbraunfirbung der anfangs roten L6sung zu Hydro-
derivaten von 2.2'-Binaphthazarin (7), cyclo-Trinaphthazarin (11) und 1a-Polymeren

2)

wird dessen Konzentration zunidchst grofler.

fiilhren '. Da diese Hydroderivate noch nicht umgesetztes 1a zu 3a reduzieren kdnnen,

Analog zur Umsetzung von Benzochinonen mit Hydrochinonen zu Dihydroxy-

biphenylchinonen 3,4,5)

kommen flir die Ringverkniipfungen von 1a zwei Mechanismen
in Betracht 2) : 1. Phenolat/Chinon-Addition, beginnend mit Anlagerung von 2a an ia
zu 5a bzw. dessen stabileren Tautomeren 5b. 2. Verkniipfung ilber Radikal-Anionen
(vorzugsweise 3a), beginnend mit 1a + 3a - 6 ; wobei sich die ersten, die Reaktions-
folge auslésenden Radikal-Anionen nach 1a + 2a = 3a + 4 bilden kénnten oder durch

Reduktion von 1a mit 5a/5b (entstanden aus 1a und 2a).

Die mit anfangs zunehmender stationirer Konzentration entstehenden Radikal-
Anionen 3a reagieren zweifellos u.a. auch mit 1a zu 6 und analog mit dessen Folge-
produkten. Offen bleibt jedoch, in welchem Ausmaf dieser radikalische Mechanismus
mit anionischen Phenolat/Chinon-Additionen konkurriert. Denn ESR-Spektrum der
Reaktionslésung und Konstitution der Reaktionsprodukte zeigen nur, daB durch C-C-
Verknilipfung Verbindungen entstehen, die 1a zu 32 reduzieren ; d.h. auch wenn die
Ringe vorwiegend durch Phenolat/Chinon-Addition verkniipft wiirden, ergibe sich ESR-
spektrometrisch das gleiche Bild wie bei radikalischem Mechanismus.
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Voraussetzung fiir beide Mechanismen ist ein Lésungsmittel, das Koexistenz von
1a und 2a bzw. 3a gestattet. In neutralen oder sauren Solvenzien sowie in n-Alkalihydroxid

ist Naphthazarin daher stabil und zeigt kein ESR -Spektrum.

In der roten 1a-Pyridinldsung entwickelte sich erst nach lingerer Zeit ein nicht
aufgeldstes ESR-Spektrum, dessen Intensitdt allmihlich zunahm. ia reagiert hier offen-
bar ebenso wie in Pyridin/Tri4ithanolamin (4 : 1), doch dank der geringen Basizitit des

Solvens langsamer als dort.

Aus der 1a-Lésung in Pyridin/Tri4ithanolamin (4 : 1) wurde nach Beliiftung (Farb-

2)

umschlag von gelbbraun nach rotviolett) zu 5% 7 und zu 10% 11a isoliert .

1 :
Wie aus 1a in konz.Ammoniak 3a entsteht, ist noch offen ) ; desgleichen, ob und
wieweit sich 1a in diesem Solvens ver&ndert. Plausibel scheint uns, daf 1a hier langsam,
aber im Prinzip ebenso reagiert wie in Pyridin/Tri4thanolamin (4 : 1) und die fur dieses

diskutierten 3a-Bildungsmechanismen auch fiir konz. Ammoniak gelten.
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Abbild. 4. ESR-Spektrum des 5.6.7.8-Tetrahydrochinizarin-Radikalanions
a. in Pyridin/Tri4thanolamin (4 : 1)
b. in Pyridin/Tristhandamin (4 : 1)/D20
c. berechnetes ESR -Spektrum
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In einer anaerob angesetzten Lsung von 5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarin (8a) in
Pyridin/Triithanolamin (4 : 1) entwickelte sich erst nach einiger Zeit ein gut aufgeltstes
ESR-Spektrum zu- und abnehmender Intensitit, das dem Radikal-Anion von 8a
(Abbild. 1a) zuzuordnen ist, denn :

1. Durch Deuterierung der Probe (Zusatz von DZO oder CH3OD) verschwindet die
Triplettaufspaltung (Abbild. 1b), die folglich durch die beiden iquivalenten OH-
Protonen hervorgerufen wird.

2. Mit den sich ergebenden Kopplungskonstanten fiir die beiden Aromatprotonen
(az =ag= 2.37 + 0.05 Gauss), die vier #quivalenten aliphatischen Protonen

(a.5 = a, = 2.85 + 0.05 Gauss) und die beiden OH-Protonen (a = 0.55 + 0.04 Gauss)

8
lief sich das Spektrum mit der Hyperfeinstruktur (Abbild. 1¢) rekonstruieren.
Berechnetes und gemessenes Spektrum stimmen sowohl in den Linienabstinden

als auch in den Intensititsverhiltnissen vollkommen tberein.

Ein Vergleich der ESR -Spektren von 8a und 3a zeigt, da8 sich die entsprechenden
Kopplungskonstanten der chemisch analogen Verbindungen nur geringfigig unterscheiden

(Naphthazarin-Anion a, = 2.38, a = 0.57 Gauss).

2
Aus der gelbbraunen, an der Luft rotviolett gewordenen Reaktionsldsung von 8a

in Pyridin/Tridthanolamin (4 : 1) wurden isoliert 2) : 5% 2.2'-Bi-[5.6.7.8-tetrahydro-

chinizarin} (9), 9.5% cyclo-Tri-[5.6.7.8-tetrahydro-chinizarin] (12a), 30% Dihydro-

’cyclo-tri-[s. 6.7.8-tetrahydro-chinizarin] (12b) und 21.5% Tetrahydro-cyclo-tri-

[5.6.7.8-tetrahydro-chinizarin] (12c). -

Die im Vergleich zu 1a geringere Reaktionsgeschwindigkeit von 8a 148t sich dadurch
erkliren, daB : 1. Das Gleichgewicht der Tautomeren 8a und 8b weit auf der Seite von
6)

8a liegt ' und 2. nur in einer Richtung kondensiert werden kann.

Die anaerob angesetzte, gelbliche, 0.8 proz. Ldsung eines #quimolaren
Naphthochinon-(1.4) (1b}/1.4-Dihydroxy-naphthalin (3b)-Gemisches in Pyridin/Tri-
&thanolamin (4 : 1) zeigt das an Intensitit zun&chst zu- und spiiter wieder abnehmende
ESR-Spektrum des Radikal-Anions 3c . Gleiches gilt fir 1b/3b (4 : 1) in n NaOH.
Danach ist anzunehmen, da8 auch das nicht aufgeltste, analoge Intensititsinderung
zeigende ESR -Spektrum der rotvioletten, 8 proz. 1_b/£-]_.68ung in Pyridin durch zu-
und abnehmende 3¢-Konzentration bedingt ist und das Fehlen von Feinstruktur durch
die geringe 3c-Konzentration und den hohen 1b/3b-Gehalt der Lbsung. Da die Intensitit
dieses Spektrums kleiner ist als die des 3c-Spektrums der gelblichen, 0.8 proz.
1b/3b (1 : 1)-Lbsung in Pyridin/Tristhanolamin (4 : 1), ist fiir die rotviolette Farbe
der 8 proz. y&- Lbsung in Pyridin offenbar nicht 3¢ verantwortlich, sondern ein
Chinhydronat.



Aus der unter Stickstoff angesetzten Pyridinlésung von 1b/3b, aus der 11b kristalli-
sierte, isolierten wir nach anaerober Acetylierung 10 und 11b, deren Produktverhiltnis

10/14b mit zunehmendem 3b/1b-Molverhiltnis gréfler wurde 2).
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