
Nr. 12/1953] Teuber: Reaktionen nait Nitrosodisulfonat ( I I I . )  1495 

249. Hans- Joachim Teuber: Reaktionen mit Nitrosodisnlfonat, 
111. Mitteil.*) : Equilenin-chinon 

[Aus dem Dyson-Perrine-Laboratorium, Univemitat Oxford] 
(Eingegangen am 28. September 1953) 

Equilenin wird durch Kelium-nitrosodisulfomt zur Verbindung 
C,,H,,03 oxydiert, die die Teilstruktur des @-Nephthochinona beaitzt 
und durch Schweflige Skure zum enteprechenden Hydrochinon redu- 
ziert wird. Wasserstoffperoxyd offnet den Chinonring, wobei die 
Lactoneiiure Cl,Hl,O, entsteht, die noch einen Benzolring enthiilt. 

LaBt man Equilenin (I) in acetonisch-wiioriger Losung mit 2-3 Moll, Ka- 
lium-nitrosodisulfonat reagieren, so kristallisiert nach kurzer Zeit das schwerer 
losliche, hellrote Chinon C18H1603 (11) aus. Die Ausbeute betragt nach Auf- 
arbeiten der Mutterlauge mehr als 76 yo der Theorie. 

Die Gegenwart eines neuen Carbonyls in I1 wird durch die Bildung ekes 
Dioxims und Disemicarbazons bewiesen, das Vorliegen eines Chinons durch 
die Reduktion mit Schwefliger Saure zum nur mehr gelblichen, leicht autoxy- 
dablen Hydrochinon C,,HI8O,. Da die para-Stellung zum phenolischen Hydr- 
0x91 in I besetzt ist, kommt nur die Bildung eines ortho-Chinons in Betracht. 
In  Analogie zum P-Naphthol, das mit Kalium-nitrosodisulfonat in P-Naphtho- 
chinon l) ubergeht, und unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB b t r o n  
nicht oder nur trage reagiert, ist das neue Sauerstoffatom an c" und 
an C2 anzunehmen. Die spektroskopischen Daten bestatigen dies. 
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Daa Absorptionsspektrum des Chinom (Abbild. 1 , l )  weist ein Maximum bei 265 und 
382 my auf. Das letztere entspricht dem cherakteristischen Maximum der ortho-Chinone, 
insbesondere des p-Nsphthochinom bei 390--400 mp2). 'Des Spektrum dea durch Reduk- 
tion entatandenen 4-Oxy-equilenim (Abbild. 1,2)  iihnelt dem Spektrum des 1.2-Dioxy- 
naphthalins3) und ist von demjenigen des 2.3-Dioxy-naphthallins (Abbild. 1,3) vemchieden. 

*) 11. Mitteil. s. Chem. Ber. 86,1036 [1953]. 
1 )  Nach noch unveroffentlichten Versuchen, die gemeinsam mit Hrn. N. Gotz  durch- 

2) Vergl. St. Goldschmidt  u. F. Greef ,  Ber. dtsch. chem. Ges.61, 1868 [1928]. 
3) Vergl. C. Drtglish, J. Amer. chem. Soc. 72,4859 [1950]. 

gefiihrt wurden. 
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Das UR-Spektrum des in Chloroform gelcjsten Cbinons zeigt aui3er der Carbonyl- 
Schwingung bei 5.76 p zwei Banden bei 5.99 und 6.36 F, die der Chinon-Struktur zuzu- 
ordnen sind. Die in Paraffin eingebetkete Substanz (Abbild. 2) weist auDcrdem eine 
schmale Bande bei 6 . 9 7 ~  auf. Eine OH-Schwingung ist nicht varhanden. In  dem mit 
Schwefliger Saure gewonnenen Hydrochinon (Abbild. 3) liegen die aromatiwhen Banden 
bei 6.13 und 6.24 p wie im Equilenin'). 

m..u - 
Abbild. 1. Absorptionespektren von Equilenin-chinon (11) -*-.---- (l), 4-Oxy-equilenin 
Cl,Hl8O3 (2), 2.3-Dioxy-naphthalin - 0  ---.-- (3), Lactonsaure C,,H,80, 
(Va oder Vb) -- (4). Die Substanzen der Spektren 1, 2 und 4 wurden in 
Methanol geliiat ; vom Dioxynaphthalin wurde die Losung in Chloroform verwendet (vergl. 

such den Versuchsteil: 

A")-- 
Abbild. 2. L'R-Spektrum ron Equilenin-chinon 

I 

Durch Wasserstoffperoxyd wird der Chinonring geoffnet, und es entsteht 
die farblose, einbasige Saure CleH180, (Va oder Vb). Das bei der Ring- 
offnung gebildete zweite Carboxyl liegt als Lacton vor. Die Lacton-Struktur 
bedingt die Empfindlichkeit des Stoffs gegen Alkalien und (weniger aus- 
gepragt) gegenuber Mineralsiiuren. 

Die Ultrarot-Bande bei 5.69 p (Abbild. 4) ist mit der Annahme einm ungesiittigten 
Lactons in Obereinstimmung. Ihre Rreite und Ext ik t ion  erklart sich durch die Ober- 
schneidung mit der Carbonyl- bzw. Chrboxyl-Bande. Die Absorption bei 5.85 p entspricht 
dem Vorhandensein einer Carboxygruppe, die Bande bei 6.24 p tier Anwesenheit eines 
Benzolkerns. Im kunwelligen Bereich ist eine Spitze bei 2.91 p. vorhanden und a u k -  
dem eine breite Bande, die sich bis etwa 4.2 p erstreckt. Dieser Befund ist mit der Gegen- 

') Bei dieseni wurde gefunden 6.17 und 6.26 F, 
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wart zweier OH-Gruppen in Einkleng, von denen die eine stark wctsseratoffgebunden 
ist. Fur vicinal tatrasubatituierte Benzolderivate wird neuerdings eine charakteristische 
Bande bei 12.32-12.44 ps) angenommen. Daa Chinon und Hydrochinon (Abbild. 2 bzw. 3) 
absorbieren bei 12.52 bzw. 12.50 p, die Lactonsiiure (Abbild. 4) weist eine eusgepragte 
Bande erst bei 13.05 p auf. Das UV-Abmrpbionsspektrum der Saure (Abbild. 1, 4)  
zeigt keinen Naphthalin-Typus. Die Dmhung betriigt etwa +So. 
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Abbild. 3. UR-Spektrum von 4-Oxy-equilenin 

roo 
90 

..- 1; 
$, 60 
B 50 
$40 
$30 
3 20 

10 

'2 3 4 5 6 7 8 9 I0 11 12 0 , 1 4  75 

Abbild. 4. UR-Spektrum der Lactonailurn CsHsO, 
I(&)-- 

Man hat anzunehmen, daI3 mit alkalischem Wasserstoffperoxyd zunachst 
die Glycidsiiure I11 gebildet wird, die beim Anskuern mit verd. Schwefelsiiure 
in das Glykol I V  und schlieBlich in das Lacton Va oder Vb  ubergeht. Zwi- 
schen diesen beiden Strukturen konnte aus Materialmangel nicht unter- 
schieden werden. Die Tatsache, daI3 kein Wasser zu einer ungesiittigten Saure 
abgespalten wird, spricht zugunsten der a-Stellung der freien Oxygruppe und 
damit fur die y-Lacton-Struktur V a. 

Die Reaktion ist der Bildung von o-Carboxy-phenylglycerinsaure-lacton 6, 

aus p-Naphthochinon und Hypochlorit analog. In  diesem Fall entsteht ein 
&Lacton (vergl. Vb), das zu dem entsprechenden a-Oxy-zimtsaure-lacton 
dehydratisiert werden kann. 

Equilenin-chinon und 4-Oxy-equilenin Bind bis zu einer Dosis von 1 mg (als Einzel- 
gabe) an der kastrierten, envachsenen Ratte oatrogen unwirksam. 

5 ,  H. Dannenberg ,  U. S c h i e d t  u. W. Ste id le ,  Z. Naturforsch. Bb, 269 [1953]; 

Th. Zincke,  Ber. dtsch. chem. Ges. 26,405,1168 [1892]; E. Bamberger  u. M. 
E. Moset t ig  u. J. Scheer ,  J. org. C%emistry 17,764 [1952]. 

K i t s c h e l t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 26,892 [1892]. 
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Hrn. Prof. S i r  R o b e r t  R o b i n s o n  danke ich fur die tTberlassung von Xquilenin 
und fiir das Intcresse an .+.r Untersuchung, Hrn. Dr. F. B. S t r a u s s  fur die Aufnahnie 
und Diskussion der Spektren. Die pharmakologische I'riifung iat Hrn. Prof. Dr. Dr. 
J. Kimmig,  Hamburg, zu verdankcn. Dcr Verf. hatte zur &it der Durchfuhrunp der 
Arbeit cin British Council Fellowship ione. 

Basehreibung der Versuehe 
Equi len in-chinon (11): 0.54 g E q u i l e n i n  (2 mMol, Schmp. 246-24S0) werden in 

150ccm Aceton gelost und bei 15O init der Ikisung von 1.8g K a l i u m - n i t r o s o d i s u l -  
f o n a t  in 140 ccrn Wasser anteilweise versetzt. Innerhalb von wenigen Win. schlfigt die 
Farbe nach Gelbrot um. Nach */4 Stde. wird gegebenenfalls klar filtriert und angerieben. 
Man IiiDt einige Stunden kalt stehen und saugt das ausgefallene, hellrote, aus Polyedern 
beatehende Chinon ab. Zur Entfernung \on  etwas beigemengtem, anorganischem Salz 
wird ea rnit Wasser gewaschen: 0.36-0.38g. Der Stoff schmilzt dunkelrot u n k r  Zem. 
bei 185-190° (ziemlich schnelles Erhitzen, bei langsaiuem Erhitzen auch 5O tiefer). 

Die Mutterlauge wird i.Vak. eingeengt (Entfernung dcs Acetons) und mit Chloroform 
awgezogen. Die mit Wasser geweschene Chloroformlosung wird i.Vak. bei 20-30° ziir 
Tmckne gebracht. Sie hinterlit& bis zu 1Bomg rotgelben Riicketand, der bald kristalbsiert. 

Das Chinon lost sich leicht in Chloroform, ziemlich in Dioxan, schwer in Aceton, 
Methylacetat, Benzol, Xylol, Athanol, Methanol, sehr schwer in Ather. In  reinen, nicht 
polaren Losungsmitteln ist es weitgehend bestandig, z. B. in siedendem Xylol. Beirn 
Kochen der athmolischen Losung tritt dagegen Braunfiirbung ein, schneller nech Zugabe 
einer Spur konz. Salzsiiure und Einkochen. Fkim Umkristallisieren aus Athanol erhalt 
man oft dreiseitige, dreispitziihnliche, nuch flugelformige Gebilde und Rauten. Zweck- 
maI3ig wird aus 7 C 8 0  Tln. heiBem Aceton zu 2/3 umgelost (Absaugen bei -5O). Das 
Produkt ist dann gelbrot und nicht braunlich oder ockerfarben wie beim Umkristalli- 
sieren aus Athanol. Es ist lichternpfindlich (Nachdunlieln). Es wurde lufttrocken analysiert. 

Cl,H,,03 (PYO. l )  Bcr. C 77.12 H5.76 Gef. C77.27, 77.46 HB.91, 5.40 
Das UV-Spektrum der Losung in Methanol zeigt ein Maximum bei 265 und 382 nip. 
Die Umwandlung des Chinons in den braunen Stoff erfolgt noch nicht. wenn man 

die Chloroformlijsung mit Chlorwasserstoff (sowohl init als auch ohne Feuchtigkeits-Ails- 
sclilul3) slttigt: die Losung bleibt hellgelb. Nach Zusatz von Athano1 tritt ebenfaUs noch 
keine Farbanderong ein, sondern erst beim Einkochen dieser Mischung. Die an der Wand 
haftende Gubstanz farbt sich dabei schneller dunkel. Man crhalt einen in der Hitze 
dnnkelgrunen, nach Abkiihlen purpurroten bis rotbraunen Lack. Dieser Farbumschlag 
liil3t sich durch Erhitzen und Abkuhlen wiederholen (Thermochronlie). 

H y d r o c h i n o n :  0.23 g E q u i l e n i n - c h i n o n  werden in 15 ccm heil3em Aceton gelost 
und in der Warnie mit einigen ccm Schwefl iger  S a u r e  versetzt, wobei die Rotfarbung 
verschwindet. Reim Erkalten scheiden sich gelbliche Kristalle ab, deren Menge zusam- 
men mit dem aus der Mutterlauge gewonnenen Antei10.19 g betriigt. Die erste Fraktion 
verfarbt sich gegen 230°, ist bei 2 4 0 0  dunkelrot geaintert und bildet bei 254O eino 
tiefrote Schmelze. Zur Analyse wird der Stoff aus 35Tln. heil3em Athanol zu Nadeln 
und Prismen wiederholt umgelost, zweckmaBig unter Stickstoff; andernfalls erhiilt man 
ein gelbes bis rosafarbenes Produkt. Eisen(II1)-chlorid osydiert zuin Chinon zuriick. Ge- 
trocknet wurde bei 80°/15 Torr. 

C!,,H,,O, (282.1) Ber. C 76.57 H6.43 Cef. C70.41 H 6.21 
Selbst beim Vmlosen mit Schwefeldioxyd ist der Stoff noch etwes gelblich und enthalt 

moglicherweise etwas Schwefel (niedriger C-Wert): gefunden C 74.15 H 6.20. Das Ab- 
wcptionsspektrum zeigt Maxima bei 230, 245, 290 und 345 my. 

In  verd. Natronlauge lost sich das Hydrochinon mit dunkelgelber Parbe, die beini 
Schiitteln mit Luft abblaDt. Nach anschliel3endern Abstumpfen der Lauge mit 2 n  
Schwefelsiiure und Zueatz von wenig Eisen(IZ1)-chlorid bleibt der fiir die Chinonbildung 
charakterietiache Farbumschlag aus. 

Beim Vemuch, die Drehung dss Hydrochinons zu nehmen, stBrt auDer der Schwer- 
1Cislichkeit die Autoxydation zurn Chinon. 
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Oxim: l)as Oxim des Equilenin-chinons kristallisiert beim Erhitzen rnit Hydroxyl- 
aniinsalz + Natriumacetat in wiihigem Athano1 unmittelbar aus (sandige, gelbc Kristalle). 
Umlben aus Eisessig + Dioxan + Wmser, b e w r  am nioxan + Wssser allein, liefert hell- 
gelbe Nadeln. Liingeres Erhitzen der Losungen mull vermieden werden (Braunfarbnng). 
Daa durch Umlosen mit Essigsiiure gewonnene Analysenpriiparat sintert um 180°, ver- 
farbt sich zunehmend und ist gegen 230° dunkel (kohleartig, nicht schaumig). Es wurde 
iiber Natriumhydmxyd bei 1000 getrocknet. 

CIBHI8O3NP -+ H,O (328.2) Ber. K 8.64 Gef. N 7.93 
Semicarbazon:  Eine Aufschlimmung des Chinons in &hnol wird rnit dem gleichen 

Vol. einer waBrigen Lhung von Semicarbazidsctlz+Acetat erhitzt. Dabei geht daa 
Chinon voriibergehend in W u n g  (Filtrieren), womuf sich ein orangefarbener, pulvrig 
kristalliner Stoff abscheidet, der iinmitteihar analysiert wird. Er verfhrbt sich gegen 
370°, ist bei 280' grau, bei 285O dnnkel und stark geschrumpft, spater z.T1. schaumig. 
Er w i d  bei 100°/16 Torr getrocknet. 

C,,H,,03N, (394.2) 
E i n w i r k u n g  v o n  Alkali: Die Liieung von 0.1 g E q u i l e n i n - c h i n o n  in 3ccm 

Acetou t 3 ccm Methanol wird mit 1 Tropfen 10 n Xatronlauge vereetzt. Dabei geht 
die Substanz u n h r  Farbumschlag nach P u r p u m t  (mit violettem Ablaufen von der Wand) 
in LCiaung. Beim Oberslittigen mit 2 n Schwefelsaure wird die Lhung gelb und liefert 
einen Niederschlag. Mit Chloroform erhiilt man einen gelben Auszug, der an Hydrogen- 
carbonat nichts abgibt, wold aber an h u g e  (Rotfhrbung). Urn unvcrandertes Chilion 
kann es sich dabei nicht handeln, da Schweflig Siure nicht entfarht. 

Ring-Offnung z u r  L a c t o n s i u r e  C,,H,,O, ( V a  oder b): 0.4 g Equi len in-chinon 
werden in 20 ccm Dioxan gelost und mit 1.2 ccm 30-proz. Wassers tof fperoxyd ver- 
setzt. Man fiigt 10 ccm Wasser und sofort 0.6 ccm 10 n Natronlauge hinzu. Die Farbe 
der W u n g  schliigt sogleich nach Hellgelb urn. Nach Zugabe von etwas mehr Waaser 
(zum Losen von Na,O,) k13t man 10 Min. stehen. Dann wird daa iiberschiissige W w e r -  
stoffperoxyd mit Mangandioxyd zerstiirt. Die filtrierte Ibsung wird rnit 2 n Schwefel- 
saure eben angeaauert. Irn Vak. wird das Dioxm weggebmcht, wobei sich cin farbloees 
Ham abscheidet, das mit vie1 Chloroform aufgonommen wird; seine Muttcrlauge wird 
rnit Chloroform extrahiert. Die vereinigten Ausziige werdcn mit Wasaer gewaschen, rnit 
Natriumsalfat getrocknet und i.Vak. zur Sirupkomistenz eingedampft. Beim plotzlichen 
Fortnehinen des Vakuurne, wohl unter Mitwirkung der Luftfeuchtigkeit, tritt  Kriatalli- 
sation ein: 0.24 g fast farblose Kristalle, die bei 210° noch unveriindert, gegen 250' braun 
und bei 255' blaaig geschmolzen sind (Zen.). 

Der Stoff ist schwer loslich in Aceton, Methylacetat, Chloroform, Wasser, ziemlich 
schwer in Methanol und Dioxan. Er kann aus 70 Tln. warmem Aceton durch Einengen 
umgelost werden (Animpfen) und schmilzt dann unter Zera. bei 253-255O nach Sintern 
a b  245O. Zur Analyse wurde er in 6OTln. Wasser aufgmehlirmmt, durch Z w t z  von 
n Hydrogencarbonat bei 30° gel6st und nach Filtrieren durch vorsichtiges AnstZuern rnit 
n Schwefelsiiure wieder abgeschieden, wobei noch wenig Aceton zugesetzt wurde: t'ber- 
wiegend Spharolithen, auch Keile, nach mehrstiindigem Stehenlassen Itosetten ziemlich 
derber, gedrungener Kristalle. Der sauer reagierende Stoff acheidet aus angesriuerter 
Jodidliisiinq kein Jod am. Er wurde scharf getrocknet. 

Ber. C 80.88 H 5.68 N 21.32 Gof. C 80.52 H 5.91 N 20.30 

C,,H,,06 (330.1) Ber. C05.43 H 5.49 Gef. C65.56 H 6.53 
[u]E : +0.50~0.60/0.00701 a 0 . 6  = f86.0' 
Bei der Titration gegen Phenolphthalein verbrauchen 4.309 mg Sbst. .1.21 ccm nllno 

Lauge, woraus sich das Xguiv.-Gcwicht 356 (strttt 330) bcrechnet. 
Das UV-Absorptionsspektrm des in Chloroform gelosten 2 . 3 - D i o x y - n b p h t h a l i n s  

(Abbild. 1,3) besitzt Maxima bei 280,310 und 326 mp, Minima bei 255,306 und 320 mp. 
Ein Nebenmaximum ist bei 317.5 my angedeutet. Die wiBr. L&ung zeigt ein weiteres 
&ximum (log E > 4.0) bei 225 mp. Die Messungen wurden mit dem Spektmlphotomcter 
voo Unicam durchgefiihrt. 

Die U R - S p e k t r e n  wurden nach Paraffin-Einhttung der Substanzen mit dem 
selbstregistrierenden Spektralphotometer von Perkin-Elmer (Modell 21) aufgenommen. 




