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Cyanessigsi~ure reagiert mit p-Benzoehinon in w~i3riger L6- 
sung zu einer intensiv gef~rbten Substanz, fiir welehe die Struktur 
eines 5,7,12,14-Tetrahydr opentaeen- 1,4; 6,13 ; 8,11 - trichin ons ange- 
nommen wird. 

I m  Jahre  1928 hat  W. Kesting 1 erstmals fiber die Umsetzung yon 
p-Benzochinon nnd  Naphthochinon  mit  Cyanessigester und Malons~ure- 
dinitril berichtet  und 1931 beschrieb R. Craven 2 Farbreakt ionen yon  
Chinonen mit  denselben Verbindungen. W. Kesti~g hat  besonders das 
VerhaRen yon  Malonitril gegenfiber Chinonen in alkalischem Medium 
untersueht,  konnte  abet  nur  in ~therischer L6sung Re~kt ionsprodukte  
isolieren, welche instabil waren. 

J.  H.  Wood s hat  gezeigt, dal~ p-Benzochinon mit  Cyanessigester oder 
Malonsi~uredinitril bei Anwesenheit  yon  Ammoniak  Addi t ionsprodukte  
yore Typus  der Hydroehinonder ivate  I und I I  ergibt. 
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1 W. Kesting, Angew. Chem. 41, 358, 745 (1928); Ber. dtseh, chem. Ges. 
62, 1422 (1929); J. prakt. Chem. [2] 138, 215 (1933). 

~ R. Graven, J. Chem. Soe. [London] 1931, 1605; vgl. J. A. D. Je//reys, 
J. Chem. Soe. [London] 1959, 2153. 

a j .  H. Wood, C .S .  Colburn, L. Cox und H. C. Garland, J. Amer. Chem. 
Soe. 66, 1540 (1944). 
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VSllig anders reagiert p-Benzochinon mit  Cyanessigsgure in  w~griger 
LSsung ohne Zusatz yon Alkalien, woranf hier n~her eingegangen werden 
soll. Sehon bei sehwaehem Erhitzen der beiden Komponenten n immt die 
LSsung sofort eine dunkelrotbraune Farbe an, es entwiekelt sich Kohlen- 
dioxyd und es seheidet sieh ein in langen Nadeln kristMlisierendes, stiek- 
stofffreies, sehwarz gefgrbtes Produkt  ab. Es kann angenommen werden, 
dal3 demselben die Struktur eines 5,7,12,14-Tetrahydropentaeen-l,4; 6,13; 
8,11-triehinons IV zukommt,  bzw. dureh Enolisierung der Ketogruppen 
in Stellung 6 und 13 ein 6,13-Dihydro-dihydroxy-pentacen-l,4;8,11- 
dichinon entsteht. 
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IV : 1% = - - I t  R 1 = - - H  
V : 1% = - - C O - - C I - I  3 1%1 = - - H  

VI : R = --CO--C6I-I5 1%1 = --I-I 
VII : 1% = --If 1%1 = --Br 

VIII : R = --CO--CH 3 1%1 = --Br 

Die Mutterlauge von IV wurde chromatographisch nntersucht. 

Es konnte dabei Kydroehinon in gr6gerer Menge isoliert werden, da- 
gegen keine weiteren kristallinen Produkte. Daraus kann gesehlossen 
werden, dag Chinon bei der Bildung yon IV aueh als Wasserstoffakzeptor 
dient. 

Die erste Teilreaktion ist vielleieht eine Addition der Cyanessigs~iure 
an Benzoehinon unter Ausbildung einer Hydroehinonverbindung I I I .  
Die weitere Umsetzung miigte dann so verlaufen, dag naeh der Deearboxy- 
lierung aueh die beiden Cyangruppen, eventuell in Form von Blaus~ure, 
abgespalten werden; die auf diese Weise entstandenen ,,aktiven Methylen- 
grulopen" k6nnten dann mit zwei Molektilen Chinon reagieren und dutch 
zwei weitere Molekiile Cyanessigs~ure den Ringsehlug zu Verbindung IV 
ergeben. 

Abb. 1 zeigt das Absorptionsspektrum yon IV, gelSst in Dioxan. 
Es ist gekennzeiehnet dutch die typisehen Banden des Benzoehinons 
sowie der h6heren aromatisohen Chinone (vgl. H .  H a r t m a n n  und E .  Lo-  
?'~nz4). 

Substituierte Chinone, wie z .B.  Toluehinon, Trimethy]ehinon oder 
Naphthochinon, ergeben mit Cyanessigs~ure keine kristallinen Stoffe. 

a H.  H a r t m a n n  und E. Lorenz, Z. Naturforsch. 7a, 360 (1952). 
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Ebenso ist es night gelungen, mit  Propyl-, Butyl- und Cyelopentyl- 
eyanessigsgure Substitutionsprodukte yon IV zu erhalten. Bei Ver- 
wendung yon Propyleyanessigsaure konnten aus dem Reaktionsgemiseh 
geringe Mengen yon IV isoliert werden, es erfolgt hier also eJne Abspal- 
tung des Propylrestes. 

Die Verbindung IV ist in Natronlauge leieht 16slieh und bildet ein 
Diaeetat  und ein Dibenzoat V und VI. In  Aeeton oder Dioxan ist IV 
mit  tiefroter Farbe 15slich, die 
Farbe sehlagt auf Zusatz yon 
Alkalien fiber Violett in Blau urn, 
wobei der Umschlag bei p H  7 
bis 8 liegt. Die Verbindung bildet 
eine gelbbraune Kfipe und zieht 
auf Baumwolle mit  rotvioletter 
Farbe auf. 

Dureh ,,reduzierende Aeety- 
lierung': yon IV mit  Zink und 
Essigs~tureanhydrid oder dureh 
Reduktion des Acetates V mit  
Zink und Eisessig kommt  man zu 
einem gelb gefiirbten Tetrahydro- 
diaeetat  IX,  welches in feuehtem 
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Zustand an der Luft  leieht wieder zu V oxydiert wird. Dureh Zinkstaub- 
destillation oder Zinkstaubsehmelze ist es nieht gelungen, IV bis zur 
Pentacenstufe zu reduzieren. 
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Als Chinon lagert IV leieht Brom an und geht in das Tetrabromderivat  
VI I  fiber; die Laugelfsliehkeit bleibt erhalten. Mit Essigsgureanhydrid 
entsteht  daraus das Tetrabrom-diaeetat  VI I I .  Der oxydative Abbau yon 
IV mit  NaOH-Pb02  ffihrt zu einer farblosen S~iure und einem gefgrbten 
Zwisehenprodukt, worfiber in Kiirze beriehtet wird. 

Ansehliegend sei noeh erwghnt, dab durch Verwendung von Malon- 
s/iuredinitril mit  p-Benzoehinon die Verbindung IV nieht erhalten werden 
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kann.  Es ents teht  vielmehr ohne Zusatz von Ammoniak  dasselbe yon  
J. H.  Wood s in a]ka]isehem Milieu erhaltene I- tydrochinonderivat  I I .  
I n  analoger Weise reagieren Tr imethylchinon,  Naph thoch inon  u n d  2- 
Methylnaphthoehinon  zu den Hydroch inonen  X, X I  und  XI I .  
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Experimenteller Teil 

1. 5,7,12,14-Tetrahydropentacen-l,4;6,13;8,11-trichinon ( I V ) :  4,3 g p- 
Benzochinon werden in 30 ml Wasser und 20 mt Aeeton am Wasserbad 
gelSst, mit  6,8 g Cyanessigsiiure, gelSst in 20 ml Wasser, versetzt und 3 Min. 
am Wasserbad erhitzt (die Reaktion ist exotherm, was bei grSBeren An- 
s~tzen zu beaehten ist). Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit verd. 
Aeeton gewasehen. Ausb. 0,5 g. Schwarze glgnzende Nadeln yore Schmp. 
fiber 350 ~ Die Ausbeute steigt auf 1,6 g, wenn kein Aeeton als L6sungsmittel 
zugegeben und 15 Min. erhitzt wird. Das l%eaktionsprodukt (IV) ist in diesem 
Fall jedoch mikrokristallin. 

L6slich in Aeeton, Dioxan und heiI3em Anilin. Mit konz. H2SO4 Violett- 
f~rbung. 

C22tt~06. Ber. C 70,97, I4 3,24. Gel. C 70,68, H 3,63. 

Die Mutterlauge von IV wird auf dem Wasserbad bis zur Sirupkonsistenz 
eingedunstet. Zu ihrer Untersuehung wh'd eine kurze Siiule aus Aluminium- 
oxyd (standardisiert naeh Brockmann) mit Eisessig-Methanol-~ther (1:4:4) 
benetzt und darauf 0,5 g Mutterlaugenrfickstand, gel6st in ~ther-Methanol 
(1:1) aufgetragen und mit  dem gleiehen Gemisch durchgespiilt. Das Eluat  
wird eingedunstet und der Riickstand sublimiert. Farblose Nadeln vom 
Sehmp. 172 ~ welche mit  t{ydroehinon keine Depression geben. Auf der 
S~ule verbleibt nur  ein geringftigiger brauner Farbring. 

2. Diacetat von I V  (V) :  0,5 g IV werden rnit 10 ml Essigs&ureanhydrid 
und  0,4 g wasserfreiem Natrimnacetat  1 Stde. unter RfiekfluB erhitzt. Die 
violette L6sung wird bald braun und es kommt zur Kristallisation. Naeh 
dem Zersetzen mit  Wasser wird abgesaugt und  mit  Alkohol angerieben. 
Ausb. 0,4 g. Violette Nadeln (V) aus Nitrobenzol yore Sehmp. 324 ~ 

C26I-I16Os. Ber. C 68,43, H 3,53. Gel. C 68,37, 68,40, H 3,65, 3,81. 

3. Dibenzoat yon I V  ( V I ) :  0,5 g IV werden in 20 ml 4 n-NaOH gelSst und  
mi~ 1,9 g Benzoylchlorid 10 Min. geschiittelt. Der ausgefallene Niederschlag 
wird abgesaugt, mit  Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen mit  Amyl- 
acetat angerieben. _&us Nitrobenzol br&unlichviolette Plat ten (VI) yore 
Schmp. 317 ~ Ausb. 0,4 g. 

Cs6H20Os. Ber. C 74,48, I-I 3,47. Gel. C 74,24, H 3,61. 
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4. Tetrahydro-diacetat vo~, I V  ( I X ) :  a) 0,5 g IV werden mit  5 g Zinkstaub, 
10 ml Essigs~ureanhydrid und 0,2 g wasserfr. Natr iumaeetat  30 Min. unter 
l~fickfluB gekocht; die violette L6sung wird dabei fast farblos. Die heige 
Fliissigkeit wird in einen Kolben mit  15 ml Wasser filtriert und bis zur Zer- 
setzung des Essigs~iureanhYdrids stehen gelassen. Nach dem Absaugen wird 
mit  Alkohol gewasehen und getroeknet. Ausb. 0,3 g. Aus Dioxan gelbe Pris- 
men (IX) yore Sehmp. 280 ~ bei sehnellem Erhitzen. In  feuehtem Zustand sehr 
oxydationsempfindtich. 

b) 0,2 g V werden mi~ 2 g Zinkstaub und 10 ml Eisessig 15 iVIin, unter 
RfiekfluB gekoeht, die gelbliehe L6sung heil3 filtriert und mit  30 ml Wasser 
verse~zt. Der Niedersehlag wird abgesaugt und getroeknet. Ausb. 0,15 g. 

C26I-I2008- Ber. C 67,82, H t,36. Gef. C 68,06, t t  3,98. 

5. Tetrabromverbindung yon I V  ( V I I ) :  0,5 g IV werden in einem Kolben 
mR 5 ml Brom fibergossen und unter 5fterem Umsehfitteln 15 Stdn. stehen 
gelassen. Danaeh wird die breiige Masse in eine flaehe Sehale gegossen und 
das Brom abgedunstet. Der troekene l%/iekstand wirct in Nitrobenzol aufge- 
nommen und abgesaugt. Ausb. 0,6 g. Aus Nitrobenzol goldgt~nzende Pt~tt- 
ehen (VII), Sehmp. fiber 350 ~ 

C2sHsBr406. Ber. Br t6,46. Gef. Br t7,10. 

6. Diacetat der Tetrabromverbindung yon I V  ( V I I I ) :  0,1 g VII  werden mit  
0,3 g wasserfr. Natr iumacetat  und l0 ml Essigs~ureanhydrid 15 Min. unter 
RfickfluB erhRzt. Naeh dem Zersetzen mit  Wasser wird abgesaugt und ge- 
troeknet. Ausb. 0,4 g. Aus NRrobenzol gl/~nzend-rote Pl~tttehen (VIII), 
Schmp. fiber 350 ~ 

C26H21Br4Os. Bet. Br 11,40. Gel. Br 11,10. 

7. Trimethylhydrochinon-malonitril ( X ) : 1,5 g Trimethylhydrochinon 
werden mR 1,3 g Malons~uredinitril und 7 ml ~u 1 Stde. unter Riicldtug 
am Wasserbad erhitzt. Der auskristallisierte Niedersehlag wird abgesaugt 
und mit  A]kohol angerieben. Ausb. 0,2 g. Aus Nitrobenzol gelbliche, flache 
Spiege. Schmp. 258 ~ 

C12H12N202. Ber. C 66,65, H 5,59, N 12,96. 
Gef. C 66,94, t t  5,84, N 13,03. 

8. 1,4-Naphthohydrochinon-2-malonitril ( X I ) :  1,6 g Naphthoehinon wer- 
den in 10 ml Aceton am Wasserbad gelSst, mit  1,3 g Matonsi~uredinitril in 
4 ml Wasser versetzt und 30 Min. often am :Wasserbad erhRzt. Der einge- 
dunstete Rfickstand wird in 30 ml Wasser aufgenommen, der Niedersehlag 
abgesaugt und mit  wenig Alkohol angerieben. Ausb. 0,8 g. Aus Nitrobenzol 
flaehe Spiel?e; Schmp. 270 ~ u. Zers. 

C13I~sN202. Ber. N 12,49. Gel. N 12,24. 

9. 1,4-Naphthohydrochinon-2-methyl-3-malonitr.il ( X I I ) :  1,7 g 2-Methyl- 
naphthoehi~.on werden mR 1,3 g MMons~uredini~ril und I5 mI ~Vasser 3 Stch~. 
am Wasserbad unter Rfickflug erhitzt. Die blau geffirbte LSsung wird dann 
am ~u zur Troekne eingedunstet und mit  wenig Alkohol angerieben. 
Ausb. 0,8 g. Aus Nitrobenzol braune SpieBe vom Sehmp. 255--257 ~ 

C14t-I10N20~. Ber. N 11,76. Gef. N II,69. 


