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Es wird fiber Abbauversuehe am Pentaeenehinon I sowie 
fiber weitere Derivate desselben beriehtet. Besonders die Sulfon- 
s/iure dieser Verbindung zeigt ausgepr~gte Indikatoreigen- 
sehaften. 

Die in der i. Mitt. dieser Reihe I beschriebene Verbindnng veto 
Typus eines Tetrahydro-pentaeen-ehinons I, dargestellt dureh Reaktion 
yon Cyanessigs/iure mit p-Benzoehinon, wird dureh Abbauversuehe und 
weitere Umsetzungen naher eharakterisiert. Eine Oxydationssehmelze 
mit NaOH-Pb02 f~hrt u. a. zur p-Kydroxy-benzoesBure. Es kann ange- 
nommen werden, dab die KydroxybenzoesBure den Ringen B und D 
yon Ib  entstammt und die Ringe rait Carbonylgruppen eine Aufspaltung 
erleiden. 

Eine t~eduktion yon I gelang, wie bereits beriehtet 1, bisher nur in 
Form einer reduktiven Aeetylierung mit Zink und Aeetanhydrid. Es 
bi]det sieh hierbei ein Diaeetyl-tetrahydroderivat yon lb.  Bei Anwen- 
dung yon amalgamiertem Zink in Eisessig ist es m6glieb, zum Tetra.- 
hydroderivat I I  zu gelangen, welches sieh auch bei Anwendung anderer 
Reduktionsmittel, wie Jodwasserstoffsaure und Eisessig oder Jodwa.sser- 
sgoffsaure mit ro~em Phosphor, bildet. 

1 Ats 1. Mitt. gilt die Abhandlung: Mh. Chem. 91, 479 (1960). 
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Die Struktur yon I I  als Tetrahydroderivat wfirde aueh die Annahme 
zulassen, dag bei der l~eduktion yon I b  nieht die l~inge B und D hydriert, 
sondern A und E zu I-Iydrochinonen umgewandelt werden, so dab I I  als 
isomere Kexahydroxyverbindung aufzufassen w~re. Die Aeetylierung 
yon I I  liefert jedoeh stets nut ein Diaeetylderivat. Eine sterisehe Hin- 
derung des Eintrittes yon mehr als zwei Aeetylresten ist nicht wahr- 
scheinlieh, und so wird fiir das Reduktionsprodukt Formel I I  vorge- 
schlagen. Es ist also unter den gegebenen Bedingtmgen n{cht m6glieh, 
weitere Chinongruppen in I~yd_roehinone umzuwandeln. Dies steht in 
Einklang mit der Beobachtung yon E .  Clar  ~, wonaeh bei der Reduktion 
yon hSheren Aeenehinonen die Kydroehinonstufe iibersprungen wird und 
Ausweiehreaktionen eintreten. Dies w~tre in diesem Falle die Bildung 
yon II. 
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Dureh Zinkstaubdcstillation yon I I  gelingt eine weitergehende l%eduk- 
tion, doch el(tstcht ein Gemisch yon mindestens 5 Produkten in sehr 
geringer Ausbeute. Mit I:[ilfe der SS~ulen- und Papierchromatographie ist 
es m6glich, eine Auftrennung durchzufiihren. Die I-[auptfraktion wttrde 
als Reinsubstanz mit einem Schmp. won 130 ~ isoliert und das Absorptions- 
spektrum davon aufgenommen, aus Materialmangel aber nieht weiter 
untersueht. 

Itydrierungsprodukte des Pentaeens sind in der Literatur bereits 
beschrieben worden. So haben E. Clar und 2"r. John  ein 6,13-Dihydropenta- 
een 3 und ein 5,14-Dihydropentaeen r untersucht, beide in farblosen Naden 

2 E.  Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 73, 409 (1940). 
3 E.  Clar und Fr. John,  Ber. dtseh, chem. Ges. 62, 3021 (1929). 
4 E.  Clar und Fr.  John,  Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 2967 (1930). 
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kristallisierend veto Schmp. 273 ~ bzw. 300--310 ~ W.J .  Bailey und M. Ma- 
do]/5 isolierten ein Octadeeahydropentaeen veto Sehmp. 131-- t32 ~  Zwi- 
schenprodukt  einer Pentaeensynthese.  

Abb.  1 zeigt nun d a s  S p e k t r u m  der  F r a k t i o n  2 der Zinks taubdes t i l la -  
i i on  yon  I ,  gegent ibergestel l t  dem des 6 ,13-Dihydropentaeens  nach 
E. Clar 6. 

Demnaeh  k a n n  angenommen  werden,  dab  es sieh bei der  isot ier ten 
Subs tgnz  um Mn hydr ie r t e s  Pen taeen  h a n d e l t .  Alle  F r a k t i o n e n  der 
Z inks t~ubdes t i l l a t ion  zeichnen sieh du tch  
eine in tensive Fluoreszenz im UV-Lieh t  aus, 
sind l~ugenunl6slieh nnd  farblos. Die kleil le d 
Tabel le  g ib t  eine Ubers ich t  fiber die FlnGr- 
eszenzfarben und  die RFAYerte  bei t ier 
pgpferehromatographischer t  Trennung.  

Frakt ion  R F - W e t t  Fluoreszenzfarbe / 

1 0,60 v io le t t  
2 0,48 b l a u v i o l e t t  
3 0,38 gelb 
4 0, ! 2 blau 
5 nieh~ v i o l e t t  

einheitIieh 

% 

$ 
/ f 

Durch  Ni t r ie rung  yon I en t s t eh t  das Deri- 
v a t  I I I .  Rauchende  Salpetersgure  wi rk t  dabei  
n ich t  nur  n i t r ierend,  wie E. Phil ippi  und  
I~. Seka 7 bei der  Ni t r ie rung  yon 5,14;7,12- 
Pen tacend ieh inon  beobach te t  haben,  son- 
dern es b i ldet  sieh du tch  gleiehzeit ige Oxydaf ion  eine Dihydroxy-d in i t ro -  
verb indung.  Dieser Reak t ionsver l au f  en t sp r ieh t  d_er Ni t r ie rung  yon 
p-Benzochinon,  dureh 'welehe H. O. Meyer s die Nitrsmils/iure, Gin Di- 
hydr0xy-d in i t robenzoch inon  erhielt .  

In  diesem Zusammenhang sei auf die Arbe i t en -yon  ~:. P. Bedr~/agfna 
und Mitarb. 9 hingewiesen, welche durch Nitrierung yon Tetracen ein 6-Hydroxy- 
11-ni~ro-6,11-dihydrotetraeen V erhielten. Ein ghnIieher Verlauf bM der N i- 
t r ierung vol~ I, namlich der gteichzei~Jge Ein~rit~ yon Nitro- ~md Hydroxy-  
gruppen in 5,14- bzw. 7, I2-SteHung fst abet  ~uszusehIfe~en, da V unbest~ndig 
/st und in LSsung in das Diehinon (ibergeh~, w~hrendI I l "  s tahd ist. 

a W. J, Bailey uad 3{. 3/[ado[/, J:. ~ n e r .  Chem. See. 75, 5603 (1953). 
E, Clar, Aromat,  Koh[enwasserstoffe, Springer 1952, p. 59. 
E. Philippi und R: Seka, Mh. Chem. 43, 621 (1922). 

8 H .  O, Meyer, Ber, dtsch, chem. Ges. 57, 326 (1942). 
9 A'. 1~. Bedw'agina , G.A.  Pan/ilow und I. ga. Posstowslci, Chem. Zbt, 

1959, 2789. 

c~ Jgg' z~o,~/~ 

Abb. 1. 
. . . . . .  F rak t ion  2 ~n klkohol  
- -  = 6,i3-Dil~ydropentaeen 

naeh E, Clar 6 
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Die Sulfurierung yon I mit  konz. Schwefels~ure ffihrt zur Disnlfon- 
s~ure IV, die in schwarzen Pl~t tchen kristallisiert  n n d  in Wasser mi t  
dunkelroter  Farbe  sehr leicht 16slich ist. I I I  und  IV sind ebenso wie I 
pI-LIndikatoren,  IV h~t aber ~uch die Eigenschaft  eines Metall indikators.  
I I I  ist in  Wasser jedoeh k a u m  lSslich, die r6tliche L6sung in Aceton- 
Wasser sehl~gt auf Zusatz yon schwachen Alkalien in Grfin urn. IV ist 
im sauren Bereieh rot gefi~rbt, im alkalischen blau. Auffal!end ist die Bi]- 

H NO 2 
\ /  

[ I | 
i 

/ \  
H OH 

V 

dung eines Chelats mit  Bleiionen, welches durch eine intensive Bl~u- 
f~rbung ausgezeichnet ist. Die Farbb i ldung  ist p~-abh~ng ig  u n d  k a n n  
aueh auf andere Metallionen angewend.et werden. Diese Eigenschaften 

machen es mSg]ich, IV zur komplexometrischen Titration mit ~thylendia- 

mintetraessigs~ure zu verwenden. I)arfiber wird getrennt berichtet werden. 

Experimentel ler  Teil 

1. p-Hydroxybe~zoesdure \ 
1 g I wird mit 10 g NaOH und 2 ml Wasser vermischt und geschmolzen. 

Dann werden 2 g PbO~ zugegeben und 1 Stde. auf 230 ~ erhitzt. Die erkaltete 
Sehmelze wird in Wasser gel6st, mit  H~SOa bis auf pSI 8 gebracht, der Nieder- 
schlag abgesaugt und das Fil trat  anges~uert. Man schfittelt mit  ~_ther aus, 
trocknet mit  Na2SOa und dunstet den ~ther  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- 
droxybenzoes~iure zeigt keine Depression. Ausb. : 0,1 g. 

C7H608. Ber. C 60,87, SI 4,37. Gel. C 60,96, H 4,01. 

Aus der w/~Brigen Flfissigkeit der ~therextrakt ion kann durch Einengen 
noch weitere p-Hydroxybenzoes~ture gewonnen werden, neben einer sehr 
kleinen Menge einer rot gefs nieht n/iher untersuehten Substanz. 

2. Tetrahydroderivat ][I 
a) 0,3 g I werden in 10 ml Eisessig mit  10 g femchtem, amalgamierten 

Zink 1 Stale. unter ~fickftul~ zum Sieden erhitzt. Die anfangs dunkelrote 
L6sung entf~rbt sich dabei undes  sondert sich ein Niederschlag ab, der mit  der 
L6sung durch Dekantieren yore Zink getrennt lind 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 LSsungsmitteln sehr oxydationsempfindlich. 

b) 0,2 g I werden mit 1,5 ml Jodwasserstoffs~iure (Dichte 1,96) und 0,05 g 
rotem Phosphor 5 Stdn. im Bombenrohr auf 160 ~ erhitzt. Der Inhalt des 
Rohres wird abgesaugt und mit Wasser gewasehen. Ausb.: 0,15 g II. 
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c) 1 g I wird m i t  25 ml Eisessig und 8 ml H J  (Diehte 1,96) 1 S~de. unter 
l~iickflul3 zum Sieden erhitzt. Der Niederschlag wird abgesaugt und ge- 
wasehen. Ausb.: 0;9 g. 

C2~I-I1806. Bet. C 70,21, I-I 4,28. Gel. C 70,13, H 3,96~ 

Dureh Aeetylierung mit Acetanhydrid und etwas Zink erh/ilg man da~ 
Diacetyl~etrahydroclerivctt ~ yon I b. 

C~aH20Os. Ber. C 67,82, I-I 4,36. Gel. C 67,79, t t  3,95. 

3. Zinlcstaubdestillcttion vor~ I1  

In einem Schwertkolben werden 0,5 g I I m i t  einem grol3~n l~%ersehul~ 
an Zinkstaub gut vermiseht, mit r~inem Zirtkst~ub iibersehiehtet uncl im 
Wasserstoffstrom so weit erhitzt, bi~ ein flfissiges Destillat iibergeht. Na~h 
dem ErkMten wird dieses in Toluol g~]Ss~, mit verd. NaOH gesehfittelt und 
eingedunstet. Zur Trennung wird der in wenig Benzol gel5ste Rfiekstand fiber 
eine 20 em tange, mit  A1203 (st~ndardisiert naeh BroJcmann) geffillte Shule 
(1 em Durehm.) gesehiek$. Dureh Etuierung mit  Pebrol~ither t rennt  sieh der 
S/iuleninhalt in drei Sehiehten, welehe im UV-Lieht blau, gelb bzw. violett 
fluoreszieren. Die erste, blau fIuoreszierende sowie die zweite, gelb fluores- 
zierende Sehieht werden naeheinander dureh Wasehen mit Petrol~tther aus 
der S~ule herausgelOst. Die letzte, violett  fluoreszierende Sehieht wird dann 
mit  Benzol ausgewasehen. Die drei Teile werden nun papierehromatographiseh 
untersueht. Es wird aufsteigend, auf Schleieher & Seh/ill-aeetylierg 2043 b, 
mit  einem LSsungsmittelgemiseh naeh Th. Wiela~d und W. K-racht ~o, beste- 
hend aus Methanol-Nther-Wasser 4:4 : i, gearbeite~. Dabei zeigt sieh, daft die 
beiden ersten Fraktionen wieder aus zwei Unterfraktionen (1,2 und 3;4)be- 
stehen, w~hrend die &ritte Fraktion nur verwisehte Fleeke am Chromatogramm 
liefert (5), siehe Tab. auf S. 637. Die mengenm~igig grSgte erste Fraktion 
wird dutch fraktionierte Mikrosubiimation im Vak. bei 120 ~ gereinigt, 
wobei KristMle yore Sehmp. 130 ~ anfallen, welehe ehromatographiseh ein- 
heitlieh sind (R~ = 0,48, Fraktion 2)~ 

4. Nitrierungsprodu]ct I I Z  

0,4 g I werden mit 2 ml Eisessig angerieben und eisgek/ihlt. Dazu gibt man 
unter weiterer Kfiblung 2 ml raueh, t IN03,  riihrt und l~l?g die LSsung sieh 
langsam auf Zimrnertemp. erw/irmen. Der Eintri~t der Reaktion wird am 
AusfMlen eines Niederseh!ages erkannt, worauf wieder eisgekfihlt wird. Naeh 
einer Stde. wird o~bgesaugt, mit  Eisessig und Wasser gewaschen und getroek- 
net. Ausb. : 0,2 g. Ads Nigrobenz~l flash% g31bliehe Spiege, S2hmp. fiber 350 ~ 

C-~Hi0N_~O12. Bet. C 53,45, t l  2,03, N 5,66. 
Gel. C 53,35, I-I 2,50, N 5,77, 5,53. 

5. Suljurierungsprodus I V 

0,5 g I werden mit  t 2mI  :Eisessig ul~d 12 m[ konz. H:2804 15 ~iin. auf 
170 ~ erhitzt. In die noch warme LSsung giel]t ma,n dana.eh 25 m! Eisessig 
und saug~ den ausfaltenden Niedersehlag auf einer Glassingernutsehe ab. Man 
w~Lseht mit  Eisessig und troeknet. Ausb.: 0,5 g. 

Zur Analyse wird aus Aeetophenon umkristallisiert. Sehwarzgl~inzende 
Balken, Sehmp. fiber 330~ hygroskopiseh~ 

C22H~20~$2. Bet. C 49,62, H 2,28. Gel. C 49,64~ H 2,60. 

~o Th.  Widand  und W. Kraeht, Angew. Chem. 69~ 172 (1957). 


