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Synthesen mit Nitrilen, 18. Mitt.: 
U n t e r s u c h u n g e n  f iber  den  F a r b s t o f f  aus  P h e n a n t h r e n -  

c h i n o n  u n d  ~ a l o n i t r i l  

Von 

H. Junek, H. tlambiiek und H. Sterk 
Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit/it Graz 

(Eingegangen am 22. Januar  1968) 

Aus Phenanthrenchinon und Malonitril kann ein blauvioletter 
Farbstoff erhalten werden, dem die Struktur des 12,13-Di- 
eyano-9H-dibenzo[e, g]pyrido[2,3--bJindols zukommt. 

Condensation of phenanthraquinone with mMononitrile 
yields a blue-violet dye. The structure was found to be that of a 
12,13-dicyano-9H-dibenzo[e, gJpyrido[2,3--bJindole. 

Die intensive Farbreaktion yon 1,4-Benzoohinonen mit Nitrilen der 
Malons/iure ist bereits Gegenstand einer Reihe yon Arbeiten versehie- 
dener Autoren gewesen, wie yon Kest ing 1, Craven 2, Wood et al. 3 sowie 
Derkosch und Specht 4. 

Allerdings erwiesen sieh die isolierten Prodnkte naeh grfindlieher 
Reinignng in der Mehrzahl als nahezu farblos. Kest ing 1 formuliert die im 
alkalisehen Bereich entstehenden, instabilen farbigen Verbindungen als 
,,Aeisalze", ein Strukturbeweis wird jedoch nich~ erbracht. J u n e k  5, 6 hat 
erstmals darauf hingewiesen, dab auch ohne BasenkatMyse eine Urn- 

1 W. Kesting, Angew. Chem. 41, 358, 745 (1928); J. prakt. Chem. [2] 138, 
215 (1933). 

~ 17. Craven, J. Chem. Soc. [London] 1931, 1605. 
~3 j .  H.  Wood, C. S. Colburn, J.  L.  Cox und H. C. Garland, J. Amer. 

Chem. See. 66, 1540 (1944). 
4 j .  Derkosch und I .  Speeht, 2r Chem. 92, 542 (1962). 
5 H.  June/c, Mh. Chem. 91, 479 (1960). 

H. Junelc und H. Wittmann,  Mikrochim. Acta [Wien] 1962, 114. 
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setzung eintritt. So wird aus Cyanessigs~ure und 1,4-Benzochinon in 
wgl3riger L6sung ein rotfarbiges Tetrahydro-pentaeen-triehinon erhalten. 

Aueh Phenanthrenehinon ist in diese Untersuehungen bereits einbe- 
zogen worden. A n d e r s o n ,  Be l l  und D u n c a n  7 besehreiben die I~eaktion mit 
~s unter Zusatz yon Basen. Die dunkel gef//rbten Produkte konn- 
ten jedoeh nieht gereinigt werden. Naeh J u n e #  und H a m b S c k  s geben 
9,10-Phenanthrenehinone und 1,2-Chrysenehinon mit Malonitril in 
w/~grig-alkoholiseher L6sung sehr intensive, blaue his violette Farbt6ne, 
die fiir den mikroehemisehen Naehweis der betreffenden Chinone geeignet 
sind. l)ber Isolierung, Eigensehaften und Struktur des Farbstoffes aus 
Phenanthrenehinon soll in der vorliegenden Arbeit beriehtet werden. 

Zur Darstellung wird Malons~uredinitril mit Phenanthrenehinon in 
96proz. Athanol erhitzt.. Bereits nach einigen Sekunden f~rbt sich die L6sung 
dunkelrot und als Zwischenprodukt tritt das 9,10-Dihydro-9-(dieyanmethylen). 
phenanthren-10-on (1) auf 9, welches in kurzer Zeit in den Farbstoff iibergeht, 
der in nahezu sehwarzen KristMlen erhalten wird. Es ist daher auch m6glieh, 
den letzteren aus 1 and zusgtzlichem MMonitril zu gewinnen. 

Zur t~einigung wird aus D M F ,  D M N O  oder viel Nitrobenzol umkris~alli- 
siert. Trotzdem erweist sieh das Produkt am Papierchromatogramm als nicht 
einheitlich. Eine s/~ulenehrom~tographisehe Trennung ist ebenfalls noeh 
unzureichend, t-Iier maeht sich eine Instabilit~t des adsorbierten Farbstoffes 
st6rend bemerkbar. Erst die ansehlieBende Vakuumsublimation bei 300 ~ und 
t0 -1 Tort liefert ein homogenes Produkt. 

Eine teehnisehe Priifung des Farbstoffes hat ergeben, dab er Ms Druek- 
farbe relativ farbsehwaeh m~d die Liehteehtheit anzureiehend ist 10. 

Der ReaktionsverlauI ist dureh folgende Gesiehtspunkte gekenn- 
zeiehnet : 

~. Ein Basen- oder S//urezusatz verhindert die ReM~tion. 
2. Ein EinfluB des L6sungsmit~els tritt  deutlieh in Erseheinung. 

Wasserfreie Median (Aeeton, I)ioxan, Chlorbenzol) verhindern die Farb- 
stoffbildung weitgehend, nieclere Alkohole mit geringem Wasserzusatz 
eignen sieh am besten. 

3. Bei Zugabe yon Tetraeyan//thylen oder Hydroehinon wird die Um- 
setzung auf der Stufe der ~ono-ylidenverbindung 1 abgebroehen. 

4. ]3ei der Reaktion entweieht Blaus/~ure. 
Die Elementaranalyse weist auf die Zusammensetzung C21I-I10N4, die 

dutch dampfdruekosmometrisehe MG-Bestimmung und den Parent peak 
im ~assenspektrum best/~tigt wird. Damit 1/~13t sieh formal eine Brutto- 
gleiehung aufstellen, wonaeh aus Phenanthrenehinon und drei Mol 

7 D.  M .  W.  Anderson,  F .  13ell trod J .  L.  Duncct~z, J. Chem. Soe. [London] 
1961, 4705. 

s H.  Junel~ und H. HambSe#,  lVIikrochim. Acta [Wien] 1956, 222. 
9 H.  Junelc, H.  HambSclc u n d  13. Horn~:scher, Mh. Chem. 98, 315 (1967). 

~0 Diese Untersuehungen wurden in der Farbstoffabteilung der ' J .  R. 
Geigy AG,  Basel, durehgef/ihrt, wofiir an dieser Stelle gedankt sei. 
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Malonitril unter Abspaltung yon je zwei 35ol HCN und H20 der Farbstoff 
entsteht : 

Ci4ItsO2 + 3 NC--CH2- -CN Z ~  C2iHi0N4 @ 2 HCN @ 2 H20. 

Der Abspaltung yon Blaus/~ure w/~hrend der Kondensation kommt inso- 
ferne Bedeutung zu, als es kaum gelingt, aus Malonitril HCN in Freiheit zu 
setzen. Dies ist im al]gemeinen nur dann m6g]ich, werm durch die 
Nachbarschaft stark elektronegativer Gruppen in e-Stellung zur Nitrilgruppe 
eine Ak~ivierung gegeben ist, z.B. bei Aroyl-cyaniden il. Eine quantitative 
Bestimmung der B]ausaure dureh Absorption, durch Umsetzung mit AgNO3- 
L6sung und auf gasehromatographischem Wege ist versucht worden. Obwohl 
die Fehlergrenze dabei naturgem~iB gro2 ist, wird die angefiihrte Brutto- 
gleichung durch diese Ergebnisse bestS~tigt. Die Probenen~nahme flit die 
gaschromatographische Bestimmung erfo]gte aus dem Gasraum des Beak- 
tionsgef•Bes nach der yon Binder ie angegebenen Dampfraum-Analysen- 
Methodik. Andere Reaktionsgase sind nicht nachw, eisbar. 

Definierte Abbau- und Umsetzungsprodukte des Farbstofies k6nnen 
nicht erhalten werden. Saure Hydrolyse, Acetylierung und Hydrierung 
fiihren nur zu amorphen Pro4ukten, die sich nieht reinigen lieBen. Die 
Oxydation mit  Chroms/~ure liefert in geringer Menge Phenanthrenehinon. 
Gegeniiber w/igrigen Alkalien ist der Farbstoff aueh in der Siedehitze un- 
empfindlieh. Aus 4iesen Eigenschaften un4 4em geringen Wasserstoff- 
gehalt der Verbindung kann gesehlossen werden, dab es sich um ein 
kondensiertes Ringsystem han4elt. DiesGr Befun4 wird aueh dutch das 
IR-Spektrum erh/btet. Bei 3260 K finder sich eine Bande entsprechencl 
einer NH-Sehwingung, bei 2230 I~ absorbiert die CN-Gruppe, bei i605 un4 
i590 K der Aromat. :Banden bei 1560 und 1540 I~ deutert auf die C=C-  
Sehwingung eines 5-1~inges bin. 

Aus dem ~assenspektrum (Tab. 1) kann gesehlossGn werden, dag 
mindestGns zwei Nitrilgruppen vorhanden sincl (m/e = 242). Fiir die sek. 
Aminogruppe wird ein Einbau in ein eyclisches System angenommen 
( m / e =  214). Somit verbleibt nur Gin Stiekstoffatom, flit welches ebenfalls 
ein Heteroeyelus her~ngezogen wird ( m / e =  84). Da nun zus//tzlieh zum 
Phenanthrengeriist un4 den zwei erwahnten Nitrilgruppen 5 C-Atome und 
1 H-Atom die Differenz auf C2iHi0N4 bilden, bleibt nur die 3/ISglichkeit 
der Bilclung eines kondensierten, heteroaromatisehen Systems, bestehen4 
aus je einer Phenanthren-, Pyrrol- und Pyridineinheit. Die Art tier 
Fragmentierung im Massenspektrum laBt fiir 6 dann nut  die Struktur des 
]2,13-Dicyan-9H-dibenzo-[e,g]pyrido[2,3--b]indols zu. Diese Annahme 
st immt fiberein mit  der geringen chemischen Reaktionsfihigkeit,  dem 
hohen Schmelzpunkt, dem IR-Spektrum sowie aueh mit dem noeh zu 

ii A .  Dornow und H. GrabhO]er, Chem. Ber. 91, 1824 (1958). 
i2 H. Binder, J. Chromatogr. 25, 189 (1966). 
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diskutierenden Reaktionsweg, der ja vom Zwisehenprodukt 1 ausgehen 
mu[~. 

Tabelle 1. 3 / i a s s e n s p e k t r u m  yon  6 

m/e % Fragment 

318 100 
292 10 
255 27 
242 27 

214 25 

84 27 

55 30 
44- 77 

parent-peak 
M--(--C=N--) 
M (NC--CH----CH~) 
M--(NC--C = C--CN) 

/ %  

\ J \  i 
/\/\N 

/ \  

\ N / /  
H e  

CH2:CH ~-~ ttCN 

Die Carbonylgruppe im 9,10-Dihydro-9-(dieyanmethylen)-phen- 
anthren-10-on (1) ist dureh die benachbarte Nitrilgruppe steriseh so ab- 
gesehirmt, da!3 z .B.  Umsetzungen mit  I-Iydrazin nieht im Sinne einer 
Carbonylreaktion erfolgen, sondern an der Nitrilgruppe angreifen% 
Ferner ist hervorzuheben, dag es sieh bei 1 um ein vinyloges Aroyl- 
eyanid handelt. Dementspreehend wird der Angriff des Malonitrils an 1 
an der Dieyanmethylen-komponente erfolgen, wobei HCN abgespalten 
wird. Gleichzeitig mug ein l~eduktionssehritt angenommen werden, wel- 
eher die Carbonylgruppe in die Alkoholfunktion verwandelt (2). Ent-  
spreehende Redoxvorg/~nge sind aueh sehon bei der Umsetzung yon 
p-Benzoehinon mit  Cyanessigs/~ure aufgezeigt worden 5. Unter  Proto- 
tropie ist der erste Ringsehlug zu $ m6glieh. Unter  weiterer I-ICN- 
Eliminierung greift nun das zweite 3/[oi Malonitril ein, wodurch tiber 4, 
das sieh in der tautomeren Form 5 eyelisiert, unter Kondensation yon 
H20  und Wanderung eines H-Atoms sehliei31ieh b entsteht. 

Erw~hnt sei noch, dab bei der Trimerisierung yon 1VIalonitril/~hnliche Teil- 
schritte des l%ingschlusses vorliegen 13. Damit ist aueh erklarlich, warum 

13 H. Junek und H. Ster!v, Z. Naturforsch. 22b, 732 (1967). 
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Cyanacetamid und Cyanessigs~m'e mit  l~henanthrenchinon keinen Farbstoff  
liefern. Auf die M6glichkeit eines radikalischen Verlaufes der Reakt ion soll 
nicht ngher eingegangen werden, obwohl die t t emmung  durch Radikalffinger 
darauf hinweist. 

Der angeff ihrte  l~Iechanismus s teh t  in vielen P u n k t e n  in Uberein-  
s t immung  mi t  der  ]~il4ung eines b lauen  Farbs tof fes  aus Acenaph then-  
chinon a n d  Ma]onitri l ,  wori iber  noch ge t renn t  be r ich te t  werden wird. 
Die nahen  Beziehungen zu Phenan th rench inon ,  auf die schon hingewiesen 
wurde 9, sprechen dafiir.  W~hrend  subs t i tu ie r te  Phenan thrench inone ,  wie 
3-Brom-,  2-Nitro- ,  5-f l i t ro- ,  3-Aeetyl-  und  3-Benzoylphenanthrenchinon ,  
sowie 1,2-Chrysenehinon mi t  Maloni t r i l  ebenfal ls  s t a rk  gefgrbte  P r o d u k t e  
ergeben,  ist  jedoch in diesen Fgl len  die Isol ierung einhei t l ieher  P r g p a r a t e  
n icht  m6glich gewesen. 

Experimenteller Teil 

1. 12,13-Dicyano-9TI.dibenzo[e, gJpyrido[2~3~bJindol (6) 

2 g Phenanthrenchinon Lind 6 g  Malonsguredinitril  werden in 100ml 
~ thano l  (96proz.) 30 Min. unter  l%fickflul~ erhitzt  (I-ICN-Entwicklung !). Aus 
dem sich rot fgrbenden Reaktionsgemisch scheidet sich die 1V[ono-yliden- 
verbindung 1 ab, worauf jedoch sofort die F~rbstoffbildung unter  Dunkel- 
fgrbmlg einsetz~. Nach dem Abkiihlen wird abfil tr iert  und mit  J~thanol ge- 
waschen. Ausb. 2,1 g. Nahezu sehwarz gefgrbte Balken, Schmp. fiber 540% 

Zur ersten l~einigung wird aus vial DItlF,  DXFISO oder Nitrobenzol um- 
kristallisiert.  Die Sgulenchromatographie wird auf A12Oa (Woelm, Aktivi tgts-  
stufe I) mit  wasserfr. DMJ~ dm~chgeffihrt. Es bilden sich 7 Zonen aus. Die im 
UV blauwei8 fluoreszierende Sehicht, welehe sich unmit te lbar  in Star~nghe 
befindet, wird iso]iert und mit  Eisess ig--Wasser  (1 : t) eluiert. Die Sublimation 
dieser Frak t ion  erfolgt bei 5 - 10 -1 Torr und 250--300 ~ (Badtemper~tur).  Die 
Einheit l iehkeit  der erhaltenen Produkte  bzw. Frakt ionen kann p~pier- 
ehromatogTaphisch fes~gestellt werden, wobei acetyliertes Papier  (Schleicher 
& Schfill 2043 b ~c.) und ein Gemisch yon Methanol~Chlorbenzol - -Wasser  

8 : 3 : 11~ gceignet ist. 

C21ttl0Na (318). Ber. C 79,23, I t  3,17, N 17,60. 
Gef. C 79,30, t t  2,91, N 17,77. 
(schwer verbrennbar) 

Dampfch'uekosmometrisehe MG-Best immung in DIFItz: 308, 296. 

2. Oxydativer Abbau yon 6 

0,5 g 6 schl~immt man in 25 ml Eisessig auf, versetzt mit  5 g CrOa in 25 ml 
Eisessig und erhitzt  bis zum beginnenden Sieden (ttCN-Entwicklung).  Nach 
Eingie~en in Wasser erhglt man 0,1 g Phenanthrenchinon, d~s dureh Schmp. 
and  Ii%-Spektrum identifiziert wird. 

a4 A.  Zinke, E. Zeschko und 2 .  Ott, Mh. Chem. 91, 445 (1960). 


