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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe

XVI. Pentazendichinon-3, 7, 12, 14-disulfosdure und
Tetraoxy-pentazendichinon-5,7, 12, 14
Von
Franz Hernler und Trude Bruns

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tonshruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Unter der ansehnlichen Zahl von Arbeiten, die die genaue
Kenntnis des lin. Pentazens und seiner Derivate zum Ziele
haben, ist auch eine Gruppe, die sich mit der direkten Hinfiih-
rung von Substituenten in das Pentazendichinon beschéaftigt
und deren Umsetzungen studiert, um eine mdoglichst grofe An-
zahl wohldefinierter Derivate zu bekommen, mit deren Hilfe es
moglich sein miiBte, sei es nun durch Synthese cder aber durch
Abbau der Pentazenderivate zu stellungsdefinierten Produkten
zit kommen,

In folgender Abhandlung soll daher die direkte Einfithrung
von Sulfegruppen in das Pentazendichinon und deren Substitu-
tion  durch Hydroxylgruppen ndher beschrieben werden. Uber
eine Sulfurierung des Pentazendichinons wird erstmalig von
E. Philippi und R. Seka?® berichtet, die unter Anwendung
eines groBen Uberschusses an SO, die Reaktion bei hoher Tem-
peratur und erhohtem Druck vornehmen .und dabei eine Di-
sulfosdure erhalten, die sich aber wesentlich, insbesondere durch
die Loslichkeit ihrer Salze, von der unten ndher beschriebenen
Disulfosdure unterscheidet, die bei Anwendung von Oleum von
45—50% Anhydrid, bei gewohnlichem Druck wnd wesentlich
tieferer Temperatuor und unter Anwendung von Quecksilber er-
halten wurde. So glatt die Sulfurierung unter diesen Bedingun-
gen durchzufiihren ist, so schwierig gestaltet sich die Reinigung
der erhaltenen Sulfosdure und das sonst tibliche Verfahren tiber
das disulfosaure Ca-, Ba-, oder Pb-Salz eine analysenreine Siure
zu erhalten, scheiterte an den Loslichkeitsverhiiltnissen dieser
Salze, die fast die gleichen waren als die der entsprechenden
Sulfate; und der Weg iiber die schwerloslichen Kalivm- und
Natriumsalze fiihrte deshalb nicht zum Ziele, weil diese Ver-
bindungen lediglich in unfiltrierbarer Form zur Abscheidung ge-
bracht werden konnten., Ein schwefelsiiurefreies Produkt konnte
schlieBlich in Anlehnung an die Versuche von Philippi und
Seka (1. ¢) durch Anwendung von Essigsiureanhydrid er-
halten werden, wihrend die eindeutige Charakterisierung des

1 Monatsh. Chem. 43, 1924, S. 266, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIDh) 133, 1924, 8. 266.
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Sulfurierungsproduktes als eine Disulfosiure erst mit Hilfe des
Silbersalzes moglich war. Die Eintrittsstelle der Sulfogruppen
kann derzeit allerdings noch nicht angegeben werden und wird
erst dann moglich sein, wenn entweder eine einheitliche Spaltung
in bekannte Naphthochinonderivate oder eine Uberfiithrung in
stellungsdefinierte Pentazenderivate gegliickt sein wird. Mit
allem Vorbehalte konnte man allerdings auch hier in Analogie
bei der Darstellung der Anthrachinonsulfosiuren annehmen,
daB auch bei dieser Reaktion das Quecksilber seinen orientieren-
den EinfluB geltend gemacht wund die Sulfogruppen in die
a-Stellung  dirigiert hat, wobei vornehmlich nachstehende
Formelbilder in Betracht zu ziehen wiren:
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Der Ersatz der Sulfogruppen durch die Hydroxylgruppen
ist mit Hilfe der Kalischmelze glatt durchfiihrbar, wobei unter
Bildung eines Tetraoxykorpers fiir jede Sulfogruppe zwei Hydr-
oxylgruppen in das Molekiil eintreten. Dabei erhilt man das
gleiche Produkt, ob man nun die Kalischmelze unter Zusatz eines
Oxydationsmittels, z. B. KNO,, durchfithrt oder nicht. Wenn
diese Tetraoxykorper auch bei der Analyse stets etwas zu hohe
Wasserstoffwerte ergeben haben — wie weit dies durch die
schwere Verbrennbarkeit dieser Korper wnd der damit wver-
bundenen langen Analysendauer auf Fehler in der Analyse ? oder
auf den Eintritt von zwei Wasserstoffatomen wihrend der Kali-
schinelze zuriickzufiithren ist, ist schwer zu entscheiden —, so ist
die Anwesenheit von vier Hydroxylgruppen durch ihre Bestim-
mung nach Zerewitinoff einwandfrei erwiesen, DaB der exr-
haltene Tetraoxykérper ein Gemenge +von verschiedenen Iso-
meren ist, wurde durch 'die verschiedene Loslichkeit in Alkohol
und Ather sichergestellt, deren genaue Charakterisierung aber
durch das Fehlen von Schmelzpunkten allerdings sehr er-
schwert ist.

Es sei nur noch erwihnt, daBl die in der Anthrachinonreihe
glatt verlaufende Reaktion des FErsatzes der Nitrogruppe
durch die Sulfegruppe beim Kochen mit Natriumhydrosulfit-
Josung in der Pentazenreihe nicht zum gewinschten Eriolge
filhrte und keinen brauchbaren Weg zur Sulfosiuredarstellung
bedeutet. Wie weit dabei die Stellung der Nitrogruppen die Schuld
tragt, ist allerdings nicht bekannt.

2 Vgl. auch eine in dieser Zeitschrift demniichst erscheinende Arbeit von
G. Machek.
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Experimentelles.
Pentazen-diechinon-disulfosdure.

Wie mannigfaltige Vorversuche ergeben haben, erwies sich
folgende Arbeitsweise zur Gewinnung der Disulfosdure des
Pentazendichinons am geeignetsten: 10¢ Pentazendichinon
werden in einem kleinen Erlenmeyer-Kolben mit 20¢g
rauchender Schwefelsiure, mit einem Gehalt von 45—50% An-
hydrid, unter Zusatz eines kleinen Quecksilbertropfchens ver-
setzt., Die Reaktion, die sofort von selbst eintritt, macht sich
dureh starke Wirmeentwicklung bemerkbar, wobel sich der
Kolbeninhalt tief braunrct farbt. Die Temperatur des Reaktions-
gemisches wird nun in einem Olbad allmihlich auf 180° C ge-
steigert und 1—1% Stunden bei dieser Temperatur gehalten, wo-
bei fast alles {iberschiissige Anhydrid entweicht. Nach dem Er-
kalten wird die harte, braunrote Masse, in elnem glasierten Por-
zellanmorser mit Essigsiureanhydrid feinst zu einer ocker-
farbigen Paste zerrieben, auf einem Glasfilter moéglichst scharf
trocken gesaugt und zwel- bis direimal mit wenig Hesigsiure-
anhydrid gewaschen, Das Trocknen wird zunichst im Exsikka-
tor iiber Kalziumoxyd, dann im Vakuwum bei 100—110° C durch-
gefiithrt und so ein gut pulverisierbares, schon fast schwefelsiure-
freies Rohprodukt im Gewichte von 1112 ¢ gewonnen, was einer
Ansbeute von etwa 80% der Theorie entspricht. s sei allerdings
erwihat, daB sich das Filtrieren und scharfe Absaugen oft recht
schwierig und zeitraubend gestaltete und ohne Anwendung der
Glasfiltergerdte kaum durchfithrbar gewesen wire.

Die weitere Reinigung der Sulfosdure, die wohl nur dann
notig sein diirfte, wenn man tatsichlich reine Disulfosdure
bravecht, gestaltet sich folgendermafien: Das Rohprodukt wird
mit der 50fachen Menge Hisessig iibergossen, und in der Siede-
hitze bis zur eben eintretenden, vollstindigen Lésung tropfen-
weise mit Wasser versetzt, von einer geringen Triibung durch
ein Glasfilter (4) abfiltriert und zu dem klaren Filtrat so lange
Hssigsdureanhydrid vorsichtie zugetropft, bis kein Niederschlag
mehr ausfillt, wozu etwa die gleiche Menge wie die des urspriing-
lich angewandten Kisessigs notwendig ist. Nach ldngerem Stehen
wird der mikrokristalline, fast farblose Korper iiber einem Glas-
filter (3) abgesangt, wobei rasche und klare Filiration erfolgt.
Die Menge der zunidchst im Exsikkator iiber Kalziumoxyd und
dann im Vakuum bei 100—110° getrockneten Substanz betrigt
70% der angewandten Sulfosdure.

Die Analyse ergab 7-107 mg:13°091 mg CO,, 1:930mg H,0.
CyuH,00,68,. Ber. C 53:01, H 2*019.
Get. C 50°24, H 3-059%.

Da dieses Ergebnis in keiner Weise befriedigen konnte,
wurde die Umfillung mit Essigsdureanhydrid in der oben ge-



654 F.Hernlerund T.Bruns

schilderten Weise nochmals wiederholt, was nur geringe Sub-
stanzverluste zur Folge hatte. Nunmehr wurden folgende Ana-
lysenwerte erhalten, die von verschiedenen, je zweimal umgefgll-
ten Proben stammen, die, vor der Analyse staubfein gepulvert,
noch im Vakuum auf 100—110° C erhitzt wurdemn.

5430 ng : 10° 245 mg CO,, 1-495my H,0.
5675 mg : 10-804 mg CO,, 1496 mg H,0.
Gy H4048,. Ber. C 53°01, H. 2°014.
Gef. C 51-46, 51°92, H 308, 2:959.

Um entscheiden zu kionnen, ob die abweichenden Analysen-
werte auf die auBerordentliche Hygroskopizitat der Sulfoséure
zuriickzufithren sind — schon beim Abwégen verdndert die Sub-
stanz ihr Gewicht merklich — oder ob trotz des zweimaligen
Umifallens dem Produkt noch Schwefelsdure anhaftet, wurde eine
Probe der im Vakuum getrockneten Substanz mit Kalilauge
titriert: ,

0-1635 g (geldst in 100 cin® H,0, Phenolphthalein als Indikator)

brauchen 7'04¢em3 n/10 KOH (f = 0-909)
berechnet 7-30 em3 2/10 KOH.

Dieses Resultat entspricht einer 94-4%igen Sulfosiure, mit
Wasser als Verunreinigung, denn wire Schwefelsiiure vorhanden,
so hitte ja der Verbrauch an KO grofer sein miissen. Rechnet
man aber aus dem durch die Titration ermittelten Prozentgehalt
an Disulfosiure den Kohlenstoffwert wunter Zugrumndelegung
von Wasser als Verunreinigung, so kommt man zu dem Wert
51:08% C, der in befriedigender Ubereinstimmung mit den mikro-
analytiseh gefundenen Werten steht.

Versuche, die Darstellung der analysenreinen, freien Di-
sulfostiure auf anderem Wege, sei es nun iiber Salze oder durch
Anwendung anderer Losungsmittel zu erzwingen, verliefen er-
gebnislos. Auch das durch Einengen der cben titrierten Lésung
bis zur Kristallisation erhaltene Kaliumsalz ergab nach dem
Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum keinen recht
befriedigenden Analysenwert.

10°208 myg : 2' 932 mg K,80,.
CyaHo0,08,K,. Ber. K 13:629.
Gef. K 12-894.

Die zweimal nmgefillte, freie Disulfosdure ist praktisch un-
loslich in Ather, Petrolither, Schwefelkohlenstoff, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol und Nitrobenzol, 16s-
lich in kaltem und heiflem Azeton, sehr leicht 1oslich sowohl in
der Kiilte als auch in der Hitze in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol. Ein Umkristallisieren aus irgendeinem Lisungsmittel
mit Ausnahme der von uns betitigten Essigsiureanhydrid-Essig-
siurereinigung gelang nicht. Beim Erhitzen der Disulfoséure
im Quarzschilchen firbt sie sich zunichst dunkel, um bei Rot-
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glut allmihlich riickstandslos zu verglimmen. Im Schwinger-
apparat® in der Dbeiderseits geschmolzenen Kapillare erhitzt,
farbt sie sich von 280° C an dunkel, beginnt bei etwa 300° C etwas
zusammenzusintern, erweicht bei ungefihr 390° C und steigt da-
bei in der Schmelzpunktskapillare etwas hoher, wihrend bis
500° C keine Meniskusbildung zu becbachten ist.

Durch Awuflésen von 1¢g zweimal umgefallter Sulfostiure in
ungefihr 125 cm?® Wasser und tropfenweisem Fillen der heiffien
Losung mit einer Silbernitratlésung wurde ein weiler, flockiger
Niederschlag erhalten, der, vor Licht geschiitzt, nach dem FEr-
kalten und Absitzen durch ein Glasfilter filfriert, mit Wasser
griindlich gewaschen und einige Stunden bDei 80—100° C im
Vakuum getrocknet wurde. Das Silbersalz stellt ein hellgelbes,
mikrokristallines Salz dar, dessen Lichtempfindlichkeit wesent-
lich geringer ist als z. B. die des Chlorsilbers. Bei der Schmelz-
punktsbestimmung konnte bis 300° C keine Verdinderung beob-
achtet werden; selbst eine merkliche Dunkelfirbung wurde
nicht wahrgenommen. Die Ausbeute betrug 86%.

5:682 g : 7760 g CO,, 0-648 mg H,0, Ag 1'742 myg.
C,.H,S,Ag, Ber. C 37°08, H 1-18, Ag 30°314.
Gef. C 3725, H 1°28, Ag 30659 .

Durch dieses Silbersalz konnte also eindeutig das bei der
Sulfurierung des Pentazendichinons unter den oben angegebenen
Bedingungen erhaltene Produkt als eine Disulfosdure charakteri-
siert werden, wihrend tiber die Stellung der beiden Sulfogruppen
-derzeit noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann,

Versuche, aus diesem Silbersalz eine analysenreine Di-
sulfosdure durch Zersetzen desselben mit Salzsiure darzustellen,
blieben ebenso ergebnislos, wie die eingangs erwihnten Ver-
suche mit den anderen Salzen.

Tetraoxy-pentazen-dichinon-3,7,12,14.

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, daB die Umsetzung
der Sulfogruppen bei der Erdalkalischmelze unter Druck, wie sie
dhnlich bei den Anthrachinonsulfosinren erfolgreich angewendet
wird, nicht einheitlich und glatt vor sich geht, sicherlich aber
kein analysenreiner Oxykorper damit gewonnen werden konnte,
vielmehr zum groBten Teil unverdnderte Sulfosiure zuriickerhal-
ten wurde, wurde die Umsetzung unter folgenden Bedingungen
durchgefiihrt: 6-7¢g mit Essigsiureanhydrid umgeféllter Penta-
zendichinondisulfosiure werden partienweise zu einer Schmelze
von 30 g KOH und 4 em® H,O, deren Temperatur zwischen 180"
und 200° C gehalten wurde, unter fortwihrendem Rithren zu-
gegeben, wobel sich die Schmelze tiefblau firbt. Nach voll-

3 Monatsh. Chem. 34, 1913, 8. 363, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIh) 1533, 1913, S. 365.
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stindigem Eintragen der Substanz wird noch eine halbe Stunde
bei der angegebenen Temperatur belassen; ein liingeres Erhitzen
dndert die Ausbeute micht. Nach kurzem Erkalten wird der In-
halt des Silbertiegels mit etwa 200 ¢m® heiBem Wasser in ein
Becherglas gespiilt, die tiefblau gefiirbte Fliissigkeit zum Sieden
erhitzt, von einem geringen Riickstand abfiltriert und der Oxy-
k6rper durch vorsichtiges Anséuern mit konzentrierter Salzsiure
ausgefillt, wobei die Farbe in Gelborange umschligt, Nach dem
Erkalten und Absetzen wird die dunkelrotbraune Fillung durch
ein Glasfilter abfiltriert, mit verdiinnter Salzsiure griindlich ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an Roh-
produkt betrdgt 60% der Theorie. Beim Erhitzen bis 500° C konnte
kein Schmelzen beobachtet werden. In Wasser, Alkohol, Ather
und Nitrobenzol ist das Oxyprodukt mit rotbrauner Farbe, in
Atralkali- und bemerkenswerterweise auch in Alkalikarbonat-
Losungen mit tiefblaver Farbe 16slich.

Da eine Reinigung durch Umkristallisieren nicht gelang,
wurde das vakuumtrockene Rohprodukt in einem geringen Uber-
schuB verdiinnter Kalilauge gelost, filtriert, mit Wasser anf
etwa 800 ¢mn® verdiinnt und mach dem Erhitzen die Oxyverbin-
dung mit konzentrierter Salzsiure wieder gefillt, abfiltriert
und mit verdiinnter Salzsiure griindlich gewaschen. Das nach
dem. Trocknen fein gepulverte und im Vakuum erhitzte Produkt
gab bei der Analyse folgende Werte:

4399 mg : 10551 mg CO,, 1-184 mg H,0.
CyH,,04. Ber. C 65°33, H 2°999.
Cy,H,,Oq. Ber. C 65°66, I 2°519.

Gef. C 6541, H 3-019,.

Durch wiederholtes Auskochen des wakuumirockenen Roh-
produktes mit Ather wurde schlieBlich eine dunkelbraunrote
Losung erhalten, die nach dem Abdunsten einen dunkelbraunen
Koérper hinterlie, der nach dem Trocknen im Vakuum bei der
Analyse folgende Werte gab:

5:257 mg : 12616 myg CO,, 1 491 mg H,0.
CyH,005. Ber. C 63766, H 2-514.
Gef. C 65°46, H 3:179.

Das mit Ather wiederholt ausgekochte Rohprodukt wurde
in verdiinnter Sodalosung in der Hitze gelost, filtriert und das
tiefblan gefirbte Filtrat mit konzentrierter Salzsiure bis zur
schwach sauren Reaktion versetzt. Nach dem Absaugen der ab-
geschiedenen braunen Flocken, griindlichem Waschen mit ver-
diinnter Salzsiure und mehrstiindigem Erhitzen im Vakuum ex-
gab dieses umgefillte Produkt folgende Analysenwerte:

3935 mg: 9°315mg CO,. 0-953 mg H,O.
Cp,H,,0g. Ber. C 65°66, H 2:519.
Gef. © 64'78, H 2:T19,.
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Um zu sehen, ob sich die zun hoben Wasserstoffwerte durch
. Zusatz eines Oxydationsmittels bei der Kalischmelze verhindern
lassen, wurden 5g¢ Disulfosdure mit 2-5 ¢ -Kaliumnitrat innig
. verrieben und allmihlich in eine Schmelze von 23¢ Atz
kali und 3 cm® Wasser bei einer Temperatur zwischen
180 bis 200° € eingetragen. Da gegen Schlufl durch die
Zahfliissigkeit -der Schmelze das gute Durchmischen stark
behindert wurde, wurden noch 10 ¢ Atzkali zugegeben. Die
Weiterverarbeitung erfolgte wie frither, nur wurde diesmal die
Zersetzung mit konzentrierter Salzsiure nicht in der Wirme,
sondern in der Kilte vorgenommen. Die Amsbeute an vakuum-
trockenem Rohprodukt betrug 50% der Theorie,

4571 mg : 11-359 mg CO,, 1+542mg H,O.
Cy,H 105 Ber. C 65766, H 2°519.
Gef. C 65-21, H 3°639.

Wie diese Zahlen zeigen, war der Zusatz des Oxydations-
mittels vollig unwirksam geblieben, ja der Wasserstoffwert noch
schlechter geworden.

Der durch Extraktion erhaltene dtherlosliche Amnteil dieses
Tetraoxykorpers war orangerot gefirbt und gab nach dem Trock-
nen im Vakuum folgende Analysenzahlen:

4786 mg : 11-489 mg CO,, 1-283 g H,0.
CyoH,,05. Ber. C 65°66, H 2:519,.
Gef. C 6547, H 3:009.

Der in Ather unlésliche Anteil wurde der Sublimation im
Hochvakuum bei einem Druck von 0:02 mm und einer Temperatur
von etwa 270° C unterworfen, wobei ein leuchtend rotes Sub-
limat erhalten wurde, das in diinner Schicht rein gelbe Farbe
zeigte.

Mit Hinblick auf die stets zu hohen Wasserstoffwerte wurde
noch die Anzahl der Hydroxylgruppen im Molekiil nach
TschurgeeffundZerewitinoff mikrobestimmt®*, n. zw.
von dem bei der Kalischmelze unter Zusatz von Kaliumnitrat er-
haltenen Produkt, dessen Wasserstoffwert am hochsten lag:

654 myg:1-40 cm3 CH, (15°C, 7129nm) = OH 14-52¢,.
3+64my:0-82em® CH, (2000, 713 mum) = OH 15°474.
G, H 0, . (OH),. Ber. OH 16-449;,.

Charakteristisch fiir simtliche Produkte, sei es nun das
Rohprodukt, gereinigt oder nicht gereinigt, den #Htherlsslichen
Anteil oder den dabei erhaltenen Riickstand, im sublimierten
oder nichtsublimierten Zustand, ist ihr Verhalten gegen. kon-
zentrierte Schwefelsiure, in der sie mit tief dunkelroter Farbe

¢B. Flaschentriger, Z physiol. Chem. 146, 1925, S. 219.
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift, 42



658 F.Hernlerund T. Bruns

in Losung gehen und beim Verdinnen mit Wasser wieder aus-
fallen. Awuch bei den Kiipversuchen zeigten siimtliche Bestand-
teile nur graduelle Unterschiede, indem die blaue Firbung der
alkalischen Lésung auf Zusatz von Natriumhydrosulfit zundchst
in Griin und allmiblich in Braun iiberging.



