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2.3-Dichlor-5.6-dimethyl-benzochinon-(1.4) (6) reagiert mit dem Dinatrium-Salz des cis-1.2-
Dimercapto-1.2-dicyan-ithylens (2) zum 5.8-Dihydroxy-6.7-dimethyl-2.3-dicyan-1.4-benzo-
dithiin (9). Oxydation von 9 fithrt zum Chinon (10), das mit Peressigsdure in das 1-Benzo-
thiophenchinon-(4.7) 12 iibergefiihrt wird. 10 wird durch Schwefelsdure/Eisessig zum Di-
carbonsiureanhydrid (11) verseift und von sekundiren Aminen aminolysiert (—>14a, b).

Uber die Reaktion von Chloranil mit dem Dinatrium-Salz des cis-1.2-Dimercapto-1.2-
dicyan-dthylens (2) in Dimethylformamid/Eisessig zu einem 1.4.5.8-Tetrathia-anthrahydro-
chinon wurde kiirzlich berichtet1).

In diesem Zusammenhang interessierte die Umsetzung von 2 bzw. dem Dimercaptan 3 mit
2.3-Dichlor-benzochinonen-(1.4).

2.3-Dichlor-benzochinon-(1.4) und Benzochinon-(1.4) selbst reagierten zwar mit 2 (3) in
essigsaurem Dimethylformamid oder anderen, mit Essigsidure versetzten Losungsmitteln,
aus den teerigen Produkten konnte bisher jedoch keine definierte Verbindung isoliert werden.

2.3-Dichlor-5.6-dicyan-benzochinon-(1.4) (1) wird von 3 momentan und quantitativ
zum Hydrochinon 4 reduziert. Das nicht isolierbare Disulfid § reagiert nach Simmons
et al. 2 mit sich selbst weiter. Die Folgeprodukte wurden nicht untersucht.
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Dagegen reagiert 2.3-Dichlor-5.6-dimethyl-benzochinon-(1.4) (6) mit 2 (3) im
UberschuB in Dimethylformamid/Eisessig zum orangeroten Dithianaphthohydro-
chinon 9. Im Reaktionsgemisch kann mittels DC durch Vergleich mit authentischem
Material das Hydrochinon 7 nachgewiesen werden. Fir den Reaktionsmechanismus
nehmen wir eine Analogie zur Reaktion von Chloranil mit 2 bzw. 31 an.

9 kann auch durch Umsetzung von 2.3-Dimethyl-benzochinon-(1.4) (8) und 3 in
Gegenwart eines Oxydationsmittels, z. B. Wasserstoffperoxid, erhalten werden. Der

1) K. Fickentscher, Arch. Pharmaz. 302, 285 (1969).
2) H. E. Simmons, D. C. Blomstrom und R. D. Vest, J. Amer. chem. Soc. 84, 4772 (1962).
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Zusatz des Oxydationsmittels ist hier notig, da das Oxydationspotential von 8 zur
Uberfithrung von 3 in 5 nicht ausreicht.

Bei der Darstellung von 9 aus 8 sind die Ausbeuten infolge von Nebenreaktionen
relativ niedrig (32—539%) und schlecht reproduzierbar. Die Reindarstellung von 8
ist ohnehin schwierig®. 9 148t sich in sehr guter Ausbeute mit Salpetersidure/Eisessig
zum hellbraunen Chinon 10 oxydieren.

Die CN-Gruppen in 10 sind gegeniiber Sduren relativ sehr hydrolysebestindig.
In Lo6sungen mit konz. Salzsdure/Eisessig und Salpetersdure/Eisessig erfolgt auch bei
kurzzeitigem Erhitzen keine Hydrolyse. Dagegen wird beim Erhitzen in konz. Schwe-
felsidure/Eisessig das dunkelbraune Sdureanhydrid 11 erhalten.

10 wird von Peressigsidure (40proz.) in der Kilte und von Hydrogenperoxid/Eisessig
in der Hitze unter Schwefel-Eliminierung in guter Ausbeute in das gelbe 1-Benzo-
thiophenchinon-(4.7)-Derivat 12 tibergefiihrt.

konz. HZbOA/ Peressigsaure
09 ——
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12 kann in schlechter Ausbeute (17 %) auch durch Pyrolyse von 10 erhalten werden.

Im Gegensatz zum 2.3-Dicyan-naphtho[2.3-b]thiophen-chinon-(4.9) (,,2.3-Dicyan-
thiophanthrachinon®)4 reagiert 12 nicht mit sekundidren Aminen unter nucleophiler
Substitution der CN-Gruppe an C-2.

Mit sekunddren Aminen, wie Morpholin und Piperidin, erfolgt in 10 analog dem
2.3-Dicyan-1.4-dithia-anthrachinon Offnung des Dithia-Ringes durch nucleophilen
Angriff am C-9 bzw. C-10 und Bildung der violettfarbigen, relativ instabilen Amin-
Salze 13. Diese wurden nicht isoliert, sondern durch Methylierung mit Dimethylsulfat
in die roten Verbindungen 14 iibergefiihrt.

12

3 E. Nolting und S. Forch, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2673 (1885).
4 K. Fickentscher und H. J. Roth, Arch. Pharmaz. 301, 588 (1968).
5 K. Fickentscher, R. Wittmann und H. J. Roth, Arch. Pharmaz. 302, 53 (1969).
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Bei der Reaktion von 10 mit Morpholin erfolgt die Offnung des Dithia-Ringes in
geringem MabBe auch durch nucleophilen Angriff des Amins an C-2 bzw. C-3. Das
erhaltene instabile Aminolyseprodukt 15 zerfélit in die Bruchstiicke A und B. Zwei
Bruchstiicke A vereinigen sich zum Dithiin 16 (Ausb. 12%).
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16 stimmte im Schmp. und IR-Spektrum mit der auf anderem Wege® dargestellten
Verbindung iiberein. Bei der Reaktion von 10 mit Piperidin wurde die Bildung von 16
nicht beobachtet.

Beschreibung der Versuche

Schmpp.: Kofler-Schmp.-Mikroskop (unkorr.); UV-Spektren: Spektralphotometer
,.Spectronic 505 von Bausch & Lomb (1-cm-Kiivetten); IR-Spektren: Beckman-IR-5A-
Gerit (KBr-PreBlinge).

Das Dinatriumsalz des cis-1.2-Dimercapto-1.2-dicyan-ithylens (2)7 und 2.3-Dichlor-benzo-
chinon-(1.4) erhielten wir nach der Literatur?),

2.3-Dichlor-3.6-dicyan-hydrochinon (4): 1.0 g (4.4 mMol) 2.3-Dichlor-5.6-dicyan-benzochi-
non-(1.4) (1) werden in 10 ccm Eisessig im Eisbad unter Rithren tropfenweise mit einer LOsung
von 2.0 g (ca. 10 mMob) 2 in 10 ccm Wasser versetzt. Nach | Stde. wird der braune Nieder-
schlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus wenig Eisessig umbkristallisiert.
Ausb. 0.93 g(93 %), im Schmp. und IR-Spektrum iibereinstimmend mit authent.9 Verbindung.

2.3-Dichlor-5.6-dimethyl-benzochinon-(1.4) (6)9 sowie 2.3-Dimethyl-benzochinon-(1.4)
(8)10 wurden ebenfalls nach der Literatur dargestellt.

5.8-Dihydroxy-6.7-dimethyl-2.3-dicyan-1.4-benzodithiin (9)

a) Aus 6: Zu 1.0 g (ca. 5.0 mMol) 6 in 10 ccm Dimethylformamid und 20 ccm Eisessig
gab man tropfenweise unter kréftigem Riihren eine Losung von 2.0 g (ca. 10 mMol) 2 in
10 ccm Wasser, riihrte unter Eiskithlung 30 Min. kréftig, fiigte 10 ccm Wasser zu, filtrierte
den gelbbraunen Niederschlag ab, wusch mit Wasser und trocknete bei 50°. Rohausb. 900 mg
(67 %). Orangerote Nidelchen aus Eisessig, Schmp. 265--270° (Zers.).

C12HgN,0,8; (276.3) Ber. C52.16 H2.92 N 10.14 Gef. C52.34 H3.24 N 10.17
UV (Methanol): Apmax 215 nm (e = 48000); 259 (28000), 310 (Schulter; 13000), 402 (12000).

IR (KBr): 3425 (vOH), 2222 (vCN), 1517 (vC=C), 1447 (asymm. Def. C—CHjs), 1416
(wahrsch. Def. OH), 1383/cm (symm. Def. C—CHj).

Im Reaktionsprodukt lieB sich das Hydrochinon 7 durch Dinnschichtchromatographie
nachweisen (Kieselgel ,,G*, Merck, FlieBmittel: Chloroform und Chloroform/Benzol-
Gemische, Detektion: Jod- oder Salpetersdure-Dampfe).

b) Aus 8:0.5 g (ca. 3.7 mMol) 8 in 10 ccm Dimethylformamid und 20 ccm Eisessig wurden
mit einer Losung von 1.0 g (ca. 5.0 mMol) 2 in 10 ccm Wasser versetzt. Unter Eiskithlung
rithrte man tropfenweise 1 ccm Wasserstoffperoxid (30proz.) ein und verdiinnte langsam
unter Rithren mit 100 ccm Wasser. Dann wurde noch 30 Min. geriihrt, der braune Nieder-
schlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 50° getrocknet. Rohausb. 540 mg (53 %).
Orangerote Niadelchen aus Eisessig. Die Substanz stimmte im Schmp. und IR-Spektrum
mit der nach a) dargesteliten {iberein.

5.8-Dioxo-6.7-dimethyl-2.3-dicyan-5.8-dihydro-1.4-benzodithiin (10): 1.0g 9 wurden in
20 ccm Eisessig heifl geldst. Die beinahe siedende Losung versetzte man unter Rithren mit
10 ccm konz. Salpetersdure, filtrierte heifl und verdiinnte nach dem Abkiihlen mit dem gleichen
Volumen Wasser. Der braune, seidig glinzende Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser
6) K. Fickentscher, Chem. Ber. 102, 1739 (1969).
7 G. Bihr und G. Schleitzer, Chem. Ber. 88, 1771 (1955); 90, 438 (1957).
8 A. Eckert und R. Endler, J. prakt. Chem. 104, 80 (1922). /

9) J. Thiele und F. Giinther, Liebigs Ann. Chem. 349, 54 (1906).
10) E. Nélting und S. Forch, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2673 (1885).
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gewaschen und bei 60° getrocknet. Ausb. 870 mg (87 %). Hellbraune Nidelchen oder Blatt-
chen (Eisessig), Schmp. 200 —204° (anscharf).
C1,HgN,0,S; (274.3) Ber. C52.54 H2.20 N 10.21 Gef. C52.34 H 2.56 N 10.24
UV (Chloroform): Apax 245 nm (¢ = 32000), 328 (12000), 384 (Schulter; 8000).

IR (KBr): 2237 (vCN), 1464 und 1605 (vC=0 Chinon), 1536 (vC=C), 1442 (symm. Def.
C—CH3y), 1381/cm (asymm. Def. C—CHj).

5.8-Dioxo-6.7-dimethyl-5.8-dihydro-1.4-benzodithiin-dicarbonsdure-(2.3)-anhydrid (11): 1.0 g
10 wurden in einer Mischung aus 30 ccm Eisessig und 15 ccm konz. Schwefelsdure unter
Rithren kurz zum Sieden erhitzt, die Losung filtriert und im Eisbad gekiihlt. Der ausgefallene
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 60° getrocknet. Ausb. 1.0 g
(93 %). Dunkelbraune, metallisch-glinzende Blittchen aus Eisessig, Schmp. tiber 300° (Zers.).

Ci12H6Os5S; (294.3) Ber. C48.97 H 2.06 Gef. C49.10, 48.97 H 2.51, 2.41
UV (Tetrahydrofuran): hpax 248 nm (e = 1660), 324 (640), 433 (370).

IR (KBr): 1858, 1770 und 1730 (vC=0 Anhydrid-Ring), 1635 (vC=0 Chinon), 1575
(vC=C), 1381/cm (symm. Def. C—CH3).

5.6-Dimethyl-2.3-dicyan-1-benzothiophenchinon-(4.7) (12)

a) Aus 10 mit Peressigsdure: 100 mg 10 wurden mit 5 ccm Peressigsdure (40proz.) iiber-
gossen und unter 6fterem Umrithren 12 Stdn. stehengelassen. Danach verdiinnte man mit
10 ccm Wasser, filtrierte den gelben Niederschlag ab, wusch mit Wasser aus und trocknete
bei 60°. Ausb. 80 mg (91 %). Gelbe Nadeln (Eisessig/Wasser), Schmp. 170°.

Ci2HgN,0,S (242.3) Ber. € 59.50 H 2.50 N 11.56 Gef. C59.18 H2.73 N 11.77
UV (Chloroform): Amax 258 nm (¢ = 44000), 276 (49000), 334 (Schulter; 8000), 378 (7000).

IR (KBr): 2257 (vCN), 1664 und 1621 (vC=0 Chinon), 1541 (vC=C), 1456 (asymm. Def.
C—CHj3), 1379/cm (symm. Def. C—CH3).

b) Aus 10 mit Wasserstoffperoxid|Eisessig: 100 mg 10 wurden in 10 ccm Eisessig heil3
gelost und zur siedenden Losung tropfenweise 1 ccm Wasserstoffperoxid (30proz.) bis zur
Gelbfarbung gegeben. Sodann wurde filtriert, erkalten gelassen und mit dem doppelten
Volumen Wasser verdiinnt. Nach 30 Min. filtrierte man den gelben Niederschlag ab, wusch
mit Wasser und trocknete bei 60°. Ausb. 78 mg (88 9,). Gelbe Nadeln bzw. Blittchen aus
Eisessig/Wasser, im Schmp. und IR-Spektrum mit 12 nach a) iibereinstimmend.

c) Aus 10 durch Pyrolyse: 100 mg 10 wurden in einem Porzellantiegel vorsichtig trocken
erhitzt. Nach dem Schmelzen des Tiegelinhaltes und Auftreten brenzlicher Didmpfe lieB man
abkiihlen, kochte den Tiegelinhalt mit wenig Eisessig aus, filtrierte und lieB erkalten. Danach
wurde unter Rithren mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, nach 30 Min. der gelbe
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 60° getrocknet. Ausb. 15 mg (17%).
Gelbe Nadeln bzw. Bléttchen aus Eisessig/Wasser, im Schmp. und IR-Spektrum mit 12 nach
a) bzw. b) ibereinstimmend.

6-Morpholino-5-[2- methylmercapto- 1.2-dicyan- vinylmercapto] - 2.3-dimethyl - benzochinon-
(1.4)(142a):200mg(ca.0.72mMol) 10 wurden in 20 ccm Acetonitril suspendiert und unter Rithren
mit einer Lésung von 200 mg (ca. 2.3 mMol) Morpholin in 10 ccm Acetonitril versetzt. Dann
wurde 10 Min. geriihrt, filtriert und mit 1 ccm Dimethylsulfat versetzt. Nach weiterem 1stdg.
Riithren engte man i. Vak. auf das halbe Volumen ein. Von den ausgefallenen blauvioletten
Nidelchen (16, s. unten) wurde abfiltriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Den
Riickstand nahm man mit 30 ccm Dichlormethan auf, wusch die org. Phase mehrmals mit Was-
ser, engte i. Vak. auf weniger als 10 ccm ein und kiihlte im Eisbad. Nach 24 Stdn. filtrierte man
den roten Niederschlag ab, wusch mit Wasser aus und trocknete bei 50°. Rohausb. 170 mg
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(63%). Rubinrote, unregelmiaBige Kristalle aus Athanol/Wasser, Schmp. 125—130° (un-
scharf).
C17H7N303S, (375.5) Ber. C 54.38 H 4.45 N 11.19
Gef. C 54.49, 54.50 H 4.69, 4.81 N 10.33,10.39

IR (KBr): 2950 und 2857 (vCH,), 2212 (vCN), 1667 und 1623 (vC=0O Chinon), 1553
(vC=C), 1445 (asymm. Def. C—CHj3), 1381 (symm. Def. C—CH3), 1323/cm (Def. S—CH3).

1.4.6.9-Tetraoxo-2.3.7.8-tetramethyl-1.4.6.9-tetrahydro-thianthren (16): 16 fiel bei der
Darstellung von 14a (s. oben) in Form blauvioletter Nédelchen an. Diese wurden abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und bei 60° getrocknet. Ausb. 5 mg (ca. 129%). Blau- bis rotviolette
Nidelchen (Eisessig), im Schmp. und IR-Spektrum ubereinstimmend mit dem von authent.
Substanz.

6-Piperidino-5-{ 2-methylmercapto-1.2-dicyan-vinylmercapto]-2.3-dimethyl-benzochinon-(1.4)
(14b): 200 mg 10 (ca. 72 mMol) wurden in 20 ccm Acetonitril suspendiert und unter Rithren
mit einer Lésung von 200 mg (ca. 2.3 mMol) Piperidin in 10 ccm Acetonitril versetzt. Weiter
wurde analog 14a verfahren. Das Nebenprodukt 16 fiel dabei nicht an. Rohausb. 120 mg
(66 %). Dunkelrote, unregelmiBige Kristalle (Athanol/Wasser), Schmp. 124—126° (unscharf).
C1gH9N30,S, (373.5) Ber. C 57.87 H 5.13 N 11.25
Gef. C57.62,57.54 H5.16,5.01 N 11.00, 10.81

UV (Chloroform): Apax 244 nm (g = 17000), 329 (19500), 518 (5500).

IR (KBr): 2950 und 2857 (vCHy), 2212 (vCN), 1667 und 1621 (vC=O0O Chinon), 1548
(vC=0), 1451 (asymm. Def. C—CH3), 1379 (symm. Def. C—CH3), 1323/cm (Def. S—CH3).
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