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Von 
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der Universit~it Graz 

(Eingegangen am 13. Dezember 1961) 

l~'ber das Disulfons~ureehlorid gelingt es, Disulfons~iure- 
anilide des 5,7,12,14-Tetrahydropentaeen- 1,4 ; 6,13 ; 8,1 i-triehi- 
none aufzubauen, welche als Indikatoren yon Bedeutung sind. 
Welters wird fiber die Reaktionen dieses Trichinons mit Cyan- 
essigs~iure beriehtet. 

Das 5,7,12,14-Tegrahydroloentacen-l,4 ;6,13 ;8,11-trichinon sowie einige 
Derivate desselben haben  Eigensehafte~, welehe eine Verwendung als 
pH- Ind ika to ren  mSglieh maehen 1. Die Disulfonsgure dieser Verbindung 
ha t  auBerdem noeh die F/ihigkeit, mit  best immten Metallionen Farb-  
reaktionen zu geben, wesha]b sie als pM-Indikator ,  z . B .  fiir die kom- 
plexometrische Ti t rat ion yon  Pb 2+, angewandt  werden kann  2. Dureh 
Einwirkung yon  Chlorsulfonsgure auf das Tet rahydropentacent r ich inon 
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0 0 0 
I :  X =  SO2--01 

I I  : X = SO2--NHC6tt a 
IIl: X = SO2--N(CHa)C6H5 

* Herrn Prof. I)r. A. Zin]ce in Verehrung zum 70. Geburtstag gewidmet. 
i H. Junelc, Mh. Chem. 91, 479 (1960); 92, 636 (1961). 
2 12[. Junelc und H. Witt,rr~ann, Mikrochim. Acta 1961 [W]en] (ira I)ruek). 
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wird das der Disulfons/iure analog gebaute Disulfons/iureehlorid ! erhalten, 
mit  dem es m6glieh ist, die entspreehenden Atilide I I  und I I !  aus Anilin 
bzw. N-Methylanilin aulznbauen. 

Die Verbindungen I i  und I I I  fallen in dunkelvioletten, metalliseh 
glgnzenden Kristallen an, die verdiinnten LSsungen sind ebenso wie die 
des Sulfoehlorids I rot gefgrbt. Sie sind ausgesproehene pIt-Indikatoren.  
Die im sauren Bereieh rote Farbe sehl/igt zwisehen pI-I 7 und 8 in Blau 
urn. I, I I  und I I I  sind in Wasser unlSslieh; die IndikatorlSsungen werden 
deshalb am besten mit Dimethylforma.mid als LSsungsmittel bereitet, ein 
Ausf/illen dutch Verdtinnen mit  Wasser erfolgt nieht. Obwohl in den 
genannten Verbindungen keine freie Sulfonsguregruppe mehr vortiegt, 
geben Pb 2+, Ba 2+ und Ca 2~ in sehwaeh saurer bis neutraler LSsung mit I, 
I I  und I I I ,  gel6st in Dimethylformamid, blaue bzw. vioiette Farbreak- 
tionen. Die Art der Bindung der Metallionen mug erst ngher unter- 
sueht werden. 

Die Chinonstruktur der erwb;hnten K6rperklasse liefi es aueh inter- 
essant erseheinen, eine pharmakologisehe Wirkungsprtifung durehzu- 
Iiihren. Das Tetrahydropentaeentriehinon sowie die Substanzen I I  und I I I  
sind jedoeh sowohl bakteriostatiseh als aueh fnngistatiseh unwirksam a. 
P.  T u n m a n n  und H. g. Conrad 4 haben vet  kurzem eine vergleiehende 
Untersuehung ein- und mehrkerniger, substituierter Chinone auf bakterio- 
statisehe Wirksamkeit  durehgefiihrt und dabei al!gemein eine Wirkungs- 
absebwgehung veto Benzoehinon zmn Tetraeenehinon hin festgestellt. 

Weitere Versuehe erstreekten sieh auf das Verhalten des Tetrahydro- 
pentaeentriehinons gegeniiber Cyanessigsgure und Malonsguredinitril. Bei 
beiden Verbindungen reagiert jedoeh nicht, wie erwartet, die Nethylen- 
gruppe mit der freien o-Stelle des Chinons 1, sondern im Falle der Cyan- 
essigs/iure bildet sieh beim Erhitzen auf 180--195~ mit dem Tetra- 
hydropentacentrichinon der Diester IV. Wird die Reaktionstemperatur  
etwas niedriger gehalten (170 ~ C), so tr i t t  nur e in  Cyanessigsgurerest ein, 
es entsteht Bin Monoester. E. ZiegIer, G. Wildtgrube und H.  J u n e k  r' konn- 
ten bereits durch Zusammensehmelzen yon Phenolen mit Cyanessigsgure 
neben anderen Reaktionsprodukten Cyanessigs/*urephenylester erhalten. 
Fiir die Esterbildung am Tetrahydropentaeentriehinon ist die Ausbildung 
yon Hydroxy]gruppen erforderlieh, weiehe entweder als sekundgrer Alko- 
hol, wie in Formel IV dargestellt, oder als Eno], wie in V angedeutet, 
zu formulieren wgren, wobei die Eigenschaften far  die Formel V spreehen. 
So ist in diesem Falle noch die durchgehende Konjugation gegeben, fhr 
welche die starke F/irbung der Ester sprieht. 

a Diese Prfifungen wurden in den Laboratorien der J. II. Geigy A. G.. 
Basel, durehgefiihrt, woftir an dieser Stelle gedankt sei. 

4 1~. 2runrnann und H. J. Conrad, Arzneimittelforsch. 11, 4:74 (1961)~ 
5 E. Ziegler, G. l:Vildtgrube und H. Junek,  Mh. Chem. 88, 164 (1957). 
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Der Diester IV zeigt nun in seinem Verhalten abweichende Eigen- 
sehaften. W/~hrend das bereits beschriebene Diacetat  und Dibenzout ~ in 
w/igrigen Alkalien unl6slieh sind, ist IV sowohl in verd. N~tronlauge als 
auch in w/~l]r. Ammoniak leieht 16slieh; dubei sehl/~gt die Farbe in Blau- 

CO--CH2---CN 
I. 

0 H 0 0 OH 
II \ /  II i \ / \ / L / \ /  

, ! I I  i \/Xl\/\/\/ / \ / \ / \ / %  
II / - \  /I I ". 
0 H O O OI-I 

F 
CO- CH2--CN 

IV V 

griin urn. In  Dimethylformamid gel5st, zeigt er die vollen pH-Indikator ,  
eigensehaften wie I, I I  und I I I ,  wghrend das Diaeetat  oder Dibenzoat 
dies niehg tun. Die F/~higkeit, bestimmto Metallionen zu binden, besteht 
jedoeh nieht. In  Zusammenhang mit  den 10H-abh/~ngigen Farb//nde- 
rungen steht anseheinend die Unbest/indigkeit yon IV in w&Brigen 
AlkMien. Es erfolgt in kurzer Zeit hydrolytisehe Spaltung zum Tetra- 
hydropentaeentriehinon, was papierehr0matographiseh gut .verfolgt wer- 
den kann. 

Unter Anwendung eines L6sungsmittelgemisehes, bestehend aus Methanol 
=Chtorbenzol--Wasser naeh A. Zinke, E. Zeschko und R. Ott% wurde auf 
aeety!iertem Papier a ufsteigend ehromatographiert, wobei das Tetrahydro- 
pentaeen-triehinon einen RF-Wert; Yon 0,48, der Diester IV einen solehen vom 
0;28 aufweist. Wird IV kurze Zeit mit retd. Natronlauge behandelt und naeh 
dem Ans~uern mi~ Essigs/J.ure wieder ehromatographiert, so ist nur meh~" 
ein kleiner Teil Ms Ester vorhanden, wghrend jetzt ein groger Fleck mit dem 
RF-~Tert des Tetrahydropentaeentriehinons am Chromatogramm aufseheint, 
Selbst-die neutrale L6sung yon IV im Chromagographiergemiseh ist nur einige 
Ta,ge best~ndig. Es handelt sieh also bei IV um einen auBerordentlieh leieht, 
spaltbaren Ester.. Der oben erw~hr/te Monoestec zeigt diese Unbest/indigkeit 
in n0eh gr6gerem ~VIaBe und sein Chromi~togramm ist uneinheitheh. 

Wird IV mit  Essigs&ureanhydrid fiir kurze Zeit zum Sieden erhitzt, 
erfolgt nahezu 'quantitativ eine Umesterung z u m  Diaeetat, andererseits 
kann' dureh eine Sehmelze des Diaeetats mit  Cyanessigs~ure wieder der 
Diester IV erhalten werden. Ebenso gelingt es, IV dureh Erhitzen Yon 
Cyanessigs&ure. und Tetrahydropentaeentriehinon mit POCI~ auf 90~ 
darzustellen. 

6'A. Zinke, iE. Zesch]co und R. Ott, Mh. Chem. 91, 445 (1960). 
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Malonsguredini tr i l  reagiert  mi t  dem Te t rahydropen tacen t r i eh inon  im 

Gegensatz zum p-Benzoehinon nieht  mehr. Selbst bei Anwesenhei~ von  

Ammoniak  erfolgt, keine Addi t ion  1, sondern Malons~uredinitr i l  dimerisiert  

sieh aueh bei nur  kurzem Erw/i rmen in wggriger ammoniakal iseher  LSsung 

zu VI, und  bei steigender Ammoniakkonzen~mt ion  entsteh{ ein Tri- 
meres 7 vom Sehmp. 221 ~ C. 

NC NH~ 

\ L 
C C---CIt~--CN 

/ 
NC 

VI 

Dent Dimeren  VI k o m m t  nach R. A.  Carboni et al. s die S t ruk tu r  

eines 2 -Amino- l , l ,3 - t r i eyan-propens  zu. 

Experimenteller Teil 

1. Disul]ons~urechlorid ( I )  

0,4g Tetrahydropentaeentrichinon werden mit  7 ml Chtorsulfons~ure 
12 Min. auf 50 ~ erw~rmt. Die blausehwarze L6sung wird dann eisgekfihlt und 
mit  10 ml Eisessig versetzt. Der ausgefallene Niedersehlag wird auf einer 
Glassinternutsehe abgesaugt, mit  Eisessig gewasehen und getroeknet. 
Ausb. 0,4 g. Aus Aeetophenon Ptgttehen veto Sehmp. fiber 350 ~ C. 

C22I-t10Ci~O~0S2. Ber. S 11,26. Gel. S 11,30. 

2. Disul]o~i.siiureanilid (11) 

0,1 g I werdert mit~ 2 ml Anilin und 1 ml Pyridin 5 5~Iin. zum sehwaeheL 
Sieden erhitzt. Die dunkelro~ gef~rbte L6sung wird nach dem Abkfihlen mit  
2 ml Pyridin versetzt und der Niedersehlag abgesaugt. Naeh dem Wasehen 
mig Benzol wird getroeknet. Ausb. 0,15g. Aus Ani l in - -Pyr id in  ~io|ette 
SpieBe vom Sehmp. fiber 350 ~ C. 

CaaH22N2010S2. Bet. C 59,82, H 3,24. Gel. C 59,77, H 3,42. 

3. Disul]onsd.ure-N-methylanilid ( 1 I I )  

0,3 g I werden mi~ 2,5 ml N-Methyl~nilin und 1 m! Pyridin in der Hit~ze 
gel6st und 2 Min. zum Sieden erhitzt. Die heige LSsung wird filtriert und 
abgekfih]t. Der Niedersehlag wird abgesaugt, mit  Benzol gew~sehen und  
getroeknet. Ausb. 0,2 g. Aus N-Methy]ani l in~Pyr idin  brmmvielette, g l ~  
zende Plat ten veto Schmp. fiber 350 ~ C. 

C36H26N2010S2. Ber. N 3,92. Gef. N 4,14. 

4. Cyanessigsiiureaddu]ct (1V ) 

a) 0,35 Te~rahydropentacen~riehinon werden mit 5 g Cyanessigs/s 
3 Min. auf 185 ~ erhitzt. Die Schmelze wird dabei nahezu fest und wird naeh 

7 R. Sehenk und H. Finken, Ann. Chem. 462, 267 (1928). 
s R. A.  Carbord, D. D. Co]]mann und E. G. Howard, J. Amer. Chem. See. 

88, 2838 (1958). 
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dem Erkalten in Wasser aufgenommen. Naeh dem Absaugen wird der Nieder- 
sehlag mit  Wasser und Alkohol gewasehen und getroeknet. Ausb. 0,3 g. Um- 
kristallisation aus viel Nitrobenzol. Dunkelbraune, flaehe Spieae yore Sehmp. 
tiber 300 ~ C. 

C2sH14N2Oa. Ber. C 66,40, ]:I 2,78, N 5,53. Gel. C 66,24, H 2,94, N 5,73. 

Bei der Umkristallisation des Rohproduktes bleibt 0, I g einer in Nitro- 
benzol unlSsliehen, kristallinen Substanz zurfiek, die einen Stiekstoffgehalt 
yon 17,37% aufweist. 

Wird die Reaktion bei 170 ~ ausgefiihrt, so entsteht der Monoester, weleher 
auf dieselbe Art isoliert und gereinigt wird. Aus Nitrobenzol zu Biisehetn 
verwaehsene, dunkelbraune Nadeln. Sehmp. fiber 350 ~ C. 

C~sHlaNOT. Ber. C 68,49~ H 2,75, N 3,19. Gef. C 68,10, H 2,89, N 3,38. 

b) 0,3 g Tetrahydropentaeentriehinon-diaeetat werden rmt 5g  Cyan- 
essigs~ure 3 Min. auf 185 o erhitzt und wie unter a) angegeben welter auf- 
gearbeitet. Ausb. 0,3 g. 

C2sHt4N2Os. Bet. C 66,40, H 2,78, N 5,53. Gef. C 65,95, H 3,00, N 5,45. 

e) 0,2 g Tetrahydropentaeentriehinon werden mit  2 g Cyanessigs~ure and 
2 ml POCla 10 Min. unter l~iickflug auf 900 erhitzt. Nach dem Erkalten wir~l 
anter  Eisk/ihlung mit  ~u zersetzt und der Niederschlag abgesaugt. ])us 
Rohprodukt wird aus Nitrobenzol umkristallisiert. Ausb. 0, t g. 

C2sH14N2Os. Ber. N 5,53. Gef. N 5,68. 

Chromatographiert wird auf Sehleieher & Sehiil.l-papier, 2043b/21 ae, auf- 
steigend, mit  einem LSsungsmittelgemiseh, bestehend aus Methanol--Chlor- 
benzol--~Wasser (8:3:1)% DJe Laufzeit betr~gt etwa 2 Stdn., wobei die Front  
ca. 20 em welt gewandert ist. Die Fleeke k6nnen an ihrer Eigenfarbe erkannt  
werden; das Tetrahydropentaeentriehinon liefert kardinalrote, der Ester IV 
orangerote Flecke, die dureh Bespriihen mit Ammoniak blau werden. 

5. Dimeres Malor~s(~uredi'~itril ( VI )  

3 g Malons~uredinitril werden mit  1,5 mI Wa,sser und 0,3 ml whirr. Am- 
moniak (d = 0,90) 3 Min. zum Sieden erhitzt. Die L6sung wird auf Zimmer- 
temp. abgekiihlt, das ausgefallene Trimere vom Sehmp. tiber 290~ {0,1 g) 
abgesaugt und das Fil trat  eisgekfihR. Das auskristallisierte Dimere wird ab- 
gesaugt und getrocknet. Ausb. 0,6 g. Aus Eisessig Spiege yore Schrap. 
170~ Misehprobe mit  Dimerem, herges~ellt nach DBP 9225319, ergibt 
keine Depression. 

CaH4N4. Bet'. N 42,41. Gel. N 42,51. 

6. Trimere8 Malons(turedinitril, Sehmp. 221 ~ C 

2,6 g Malons~turedinitril werden mit  1 ml wfil3r. Ammoniak (d = 0,90) 
5 Min. zum Sieden erhitzt. Die L6sung wird dann am ~Vasserbad zur Trockene 
eingedampft und der RSckstand mit  wenig kaltem Alkohol angerieben. 
Ausb. 0,2 g. 

Aus Nitrobenzol goldgelbe, glgnzende Plat ten yore Schmp. 221 ~ C, 

Cgt-IaN6. Ber. N 42,41. Gef. N 42,25. 

DBP 922 531, Chem. Zb]. 1985, 6132. 


