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HEs wird Uber Abbauversuche am Pentacenchinon I sowie
iiber weitere Derivate desselben berichtet. Besonders die Sulfon-
sdure dieser Verbindung =zeigt ausgeprigte Indikatoreigen-
schaften.

Die in der 1.Mitt. dieser Reihe! beschriebene Verbindung vom
Typus eines Tetrahydro-pentacen-chinons I, dargestellt durch Reaktion
von Cyanessigsdure mit p-Benzochinon, wird durch Abbauversuche und
weitere Umsetzungen ndher charakterisiert. Eine Oxydationsschmelze
mit NaOH-PbO; fithrt u. a. zur p-Hydroxy-benzoesidure. Es kann ange-
nommen werden, daf die Hydroxybenzoesdure den Ringen B und D
von I'b entstammt und die Ringe mit Carbonylgruppen eine Aufspaltung
erleiden.

Eine Reduktion von I gelang, wie bereits beriebtet?, bisher nur in
Form einer reduktiven Acetylierung mit Zink und Acetanhydrid. Es
bildet sich hierbei ein Diacetyl-tetrahydroderivat von Ib. Bei Anwen-
dung von amalgamiertem Zink in Eisessig ist es moglich, zum Tetra-
bhydroderivat II zu gelangen, welches sich auch bei Anwendung anderer
Reduktionsmittel, wie Jodwasserstoffsiure und Eisessig oder Jodwasser-
stoffsdure mit rotem Phosphor, bildet.

1 Als 1. Mitt. gilt die Abhandlung: Mh. Chem. 91, 479 (1960).
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Die Struktur von IT als Tetrahydroderivat wiirde auch die Annahme
zulassen, dafl bei der Reduktion von Ib nicht die Ringe B und D hydriert,
sondern A und E zu Hydrochinonen umgewandelt werden, so daB II als
isomere Hexahydroxyverbindung aufzufassen wire. Die Acetylierung
von II liefert jedoch stets nur ein Diacetylderivat. Kine sterische Hin-
derung des Eintrittes von mehr als zwei Acetylresten ist nicht wahr-
scheinlich, und so wird fir das Reduktionsprodukt Formel II vorge-
schlagen. Es ist also unter den gegebenen Bedingungen nicht méglich,
weitere Chinongruppen in Hydrochinone umzuwandeln. Dies steht in
Einklang mit der Beobachtung von &. Clar?, wonach bei der Reduktion
von hoheren Acenchinonen die Hydrochinonstufe {ibersprungen wird und
Ausweichreaktionen eintreten. Dies wire in diesem Falle die Bildung
von II.
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Durch Zinkstaubdestillation von TT gelingt eine Weltergehende Reduk-
tion, doch- entsteht ein Gemisch von mindestens 5 Produkten in sehr
geringer Ausbeute. Mit Hilfe der Séulen- und Papierchromatographie ist
es moglich, eine Auftrennung durchzufithren. Die Hauptfraktion wurde
als Reinsubstanz mit einem Schmp. von 130° isoliert und das Absorptions-
spektrum davon aufgenommen, aus Materialmangel aber nicht weiter
untersucht. ) '

Hydrierungsprodukte des Pentacens sind in der Literatur bereits
beschrieben worden. So haben E. Clar und Fr. John ein 6,13-Dihydropenta-
cen? und ein 5,14-Dihydropentacen* untersucht, beide in farblosen Naden

2 7. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 409 (1940).
3 E.Clar und Fr.John, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 3021 (1929).
4 B. Clar und Fr.John, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2967 (1930).
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kristallisierend vom Schmp. 273° bzw. 300-—310°. W.J. Bailey und M. Ma-
doff® isolierten ein Qectadecahydropentacen vom Schmp. 131—132° als Zwi-
schenprodukt einer Pentacensynthese.

Abb. 1 zeigt nun das Spektrum der Fraktion 2 der Zinkstaubdestilla-
tlon von I, gegenubelgestellt dem des 6,13-Dihydropentacens nach

. Clar®.

Demnach kann angenommen werden, dall es sich bei der isolierten
Substanz um ein hydriertes Pentacen . handelt Alle Fraktionen der
Zinkstanbdestillation zeichnen sich durch
eine intensive Fluoreszenz im UV-Licht aus,
sind langenunléslich und farblos. Die kleine
Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die Fluor- !
eszenzfarben und die R,-Werte bei der !

f
i

papierchromatographischen Trennung,

& Y
Fraktion R p-Wert Fluoreszenzfarbe /
\33 /ﬂ\Jl\\ Y
1 0,60 violett < JS ooV
2 0,48 blauviolett 3
3 0,38 gelb W
4 0,12 blau
5 _ nicht “violett -
einheitlich
Durch Nitrierung von I entsteht das Deri- 44 X4 200 s
vat ITI. Rauchende Salpetersiure wirkt dabei Abb. L
nicht nur nitrierend, wie K. Philippi und - = Traktion 2 in Alkohol
R. Seka? bei der Nitrierung von 5,14;7,12- T T Y rapentacen

Pentacendichinon beobachtet haben, son-

dern es bildet sich durch gleichzeitige Oxydation eine Dihydroxy-dinitro-
verbindung. Dieser Reaktionsverlauf entspricht der Nitrierung von
p-Benzochinon, durch welche H. 0. Meyer® die Nitranilsiure, ein Di-
hydroxy-dinitrobenzochinon erhielt.

In diesem Zusammenhang sei auf die Arbeiten von N.P. Bednjagina
und Mitarb.* hingewiesen, welche durch Nitrierung von Tetracen ein 6-Hydroxv-
11-nitro-6,11-dihydrotetracen V erhielten. Ein dhnlicher Verlanf bei der Ni-
trierung von I, namlich der gleichzeitige Eintritt von Nitro- nnd Hydroxy-
gruppen in 5,14~ bzw. 7,12-Stellung ist aber auszuschlisBen, da V unbestindig
ist und in Lésung in das Dichinon (ibergeht, wihrend IIT stabﬁ isb.

5 W.J. Bailey und M. Madoff, . Amer. Chem. Soc. 75, 5603 (1953).

¢ E.Clar, Aromat. Kohlenwasserstoffe, Springer 1952, p. 59.

? K. Philippi und R. Seka, Mh. Chem. 43, 621 (1922).

8 H.O. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 326 (1942).

8 N. P. Bednjagina, G. A. Panfilow und I.Ja. Posstowski, Chem. Zbl,
1959, 2789.
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Die Sulfurierung von I mit konz. Schwefelsiiure fithrt zur Disulfon-
saure IV, die in schwarzen Plattchen kristallisiert und in Wasser mit
dunkeiroter Farbe sehr leicht 16slich ist. III und IV sind ebenso wie I
pH-Indikatoren, IV hat aber auch die Eigenschaft eines Metallindikators.
ITT ist in Wasser jedoch kaum l6slich, die rétliche Losung in Aceton-
Wasser schligt auf Zusatz von schwachen Alkalien in Griin um. IV ist
im sauren Bereich rot gefirbt, im alkalischen blau. Auffallend ist die Bil-
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dung eines Chelats mit Bleiionen, welches durch eine intensive Blau-
farbung ausgezeichnet ist. Die Farbbildung ist pH-abhingig und kann
auch auf andere Metallionen angewendet werden. Diese Eigenschaften
machen es moglich, IV zur komplexometrischen Titration mit Athylendia-
mintetraessigsidure zu verwenden. Dariiber wird getrennt berichtet werden.

Experimenteller Teil

1. p-Hydroxybenzoesdure N

1 g T wird mit 10 g NaOH und 2 ml Wasser vermischt und geschmolzen.
Dann werden 2 g PbOg zugegeben und 1 Stde. auf 230° erhitzt. Die erkaltete
Schmelze wird in Wasser geldst, mit Ha804 bis auf pH 8 gebracht, der Nieder-
schlag abgesaugt und das Filtrat angesiuert. Man schiittelt mit Ather aus,
trocknet mit NasS0, und dunstet den Ather ab. Der Riickstand wird der
Vakuumsublimation unterworfen. Das Sublimat wird aus Nitrobenzol um-
kristallisiert. Flache Balken vom Schmp. 214°, der Misch-Schmp. mit p-Hy-
droxybenzoesiure zeigt keine Depression. Ausb.: 0,1g.

C7HgOs. Ber. C 60,87, H 4,37. Gef. C 60,96, H 4,01.

Aus der wabBrigen Fliissigkeit der Atherextraktion kann durch Einengen
noch weitere p-Hydroxybenzoesdure gewonnen werden, neben einer sehr
kleinen Menge einer rot gefirbten, nicht niher untersuchten Substanz.

2. Tetrahydroderivat 11

a) 0,32 T werden in 10 ml Hisessig mit 10 g feuchtem, amalgamierten
Zink 1 Stde. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die anfangs dunkelrote
Lésung entfirbt sich dabei und es sondert sich ein Niederschlag ab, der mit der
Lésung durch Dekantieren vom Zink getrennt und in Wasser eingegossen wird.
Nach dem Absaugen wird mit Alkohol und Aceton gewaschen und vorsichtig
getrocknet. Ausb.: 0,2 g farblose Nadeln. Die Substanz ist beim Erhitzen
an der Luft oder in Losungsmitteln sehr oxydationsempfindlich.

b) 0,2 g T werden mit 1,5 ml Jodwasserstoffsdure (Dichte 1,86) und 0,05 g
rotem Phosphor 5 Stdn. im Bombenrohr auf 160° erhitzt. Der Inhalt des
Rohres wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausb.: 0,15g 1L
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¢) 1 g I wird xmit 25 m! Eisessig uad 8 ml HJ (Dichte 1,96) 1 Stde. unter
Rickflu zum Sieden erhitzt. Der Niederschlag wird abgesaugt und ge-
waschen. Ausb.: 0;9 g.

CaaH1606. Ber. C 70,21, H 4,28. Gef. C 70,13, H 3,96,

Durch Acetylierung mit Acetanhydrid und etwas Zink erhilt man das
Diacetylietrahydroderivat* von I b.

CosH2005. Ber. C 67,82, H 4,36, Gef. C 67,79, H 3,95.

3. Zinkstauhdestillation von I1

In einem Schwertkolben werden 0,5 g I mit einem groxn Uberschuf
an Zinkstaub gut vermischt, mit reinem Zinkstaub iberschichtet und im
Wasserstoffstrom so weit erhitzt, bis ein flissiges Destillat iibergeht. Nach
dem Erkalten wird dieses in Toluol gelést, mit verd. NaOH geschiittelt und
eingedunstet. Zur Trennung wird der in wenig Benzol geléste Riickstand iiber
eine 20 cm lange, mit AlzOs (standardisiert nach Brockmann) gefilllte Siunle
{1 em Durchm.) geschickt. Durch Eluierung mit Petrolither trennt sich der
Sguleninhalt in drei Schichten, welche im UV-Licht blau, gelb bzw. violett
fluoreszieren. Die erste, blau fluoreszierende sowie die zweite, gelb fluores-
zierende Schicht werden nacheinander durch Waschen mit Petrolidther aus
der Sdule herausgeldst. Die letzte, violett fluoreszierende Schicht wird dann
mit Benzol ausgewaschen. Die drei Teile werden nun papierchromatographisch
untersucht. Es wird aufsteigend, auf Schleicher & Schiill-acetyliert 2043 b,
mit einem Lésungsmittelgemisch nach Th. Wicland und W. Kracht®, beste-
hend aus Methanol-Ather-Wasser 4:4:1, gearbeitet. Dabei zeigt sich, dafl diz
beiden ersten Fraktionen wieder aus zwei Unterfraktionen (1,2 und 3,4)be-
stehen, wihrend die dritte Fraktion nur verwischte Flecke am Chromatogramm.
liefert (5), siche Tab. suf S. 637. Die mengenmifBlig gro8te erste Fraktion
wird durch fraktionierte Mikrosublimation im Vak. bei 120° gereinigt,
wobei Kristalle vom Schmp. 130° anfallen, welche chromatographisch ein-
heitlich sind (Br —= 0,48, Fraktion 2).

4. Nitrierungsprodukt 11T

0,4 g I werden mit 2 ml Eisessig angerieben und eisgekiithlt. Dazu gibt man
unter weiterer Kuhlung 2 ml rauch. HNOj, rithrt und 188t die Lésung sich
langsam aunf Zimmertemp. erwirmen. Der Eintritt der Reaktion wird am
Ausfallen eines Niederschlages erkannt, worauf wieder eisgekiihlt wird. Nach
einer Stde. wird abgesaugt, mit Eisessig und Wasser gewaschen und getrock-
net. Ausb.: 0,2 g. Aus Nitrobenzol flache, galbliche SpieBs, Schmp. iibsr 350°.

C22H10N2012. Ber. C 53,4-5, H2,03, N5,66.
Gef. € 53,35, H 2,50, N 5,77, 5,53.

5. Sulfurierungsprodukt IV

0,5 g I werden mit 12 m! Eisessig und 12 ml konz. HaSO4 15 Min. auf
170° erhitzt. In die noch warme Ldsung gieBt man danach 25 m! Eisessig
und saugt den ausfallenden Niederschlag auf einer Glassinternutsche ab. Man
wiéscht mit Eisessig und trocknet. Ausb.: 0,5 g.

Zur Analyse wird aus Acetophenon umkristallisiert. Schwarzglinzende
Balken, Schmp. iber 330°; hygroskopisch.

C2oH120:28s. Ber. C 49,62, H 2,28. Cef. C 49,64, H 2,60.

10 Th. Wieland und W. Kracht, Angew. Chem. 69, 172 (1557).



