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Derivate aus synther. Humulo-chinon und -hydrochinon (vgi. Tab.) 
Humulo-chinon-arid: Schmp. 113.5 - 114". 

C22H26N203 (366.5) Ber. C 72.10 H 7.15 N 7.65 Gef. C 71.92 H 7.10 N 7.24 

Humulo-chinon-semicarbazons): Schmp. 187 - 188". 

C17H~~N305 (351.4) Ber. C 58.10 H 7.17 N 11.96 Gef. C 58.20 H 7.26 N 11.81 

Humulo-chinon-phenylhydraron (brw. 5-Benrolazo-3-isoamyl-phlorisovalerophenon) : 200mg 
(0.68 mMol) synthet. I l l ,  gelOst in 6 ccm Methanol, wurden unter Umschiitteln allmahlich 
mit einer Usung von 0.11 ccm Phenylhydrazin (1.6~0.68 mMol) in 2ccm Methanol ver- 
setzt: die ausfallenden orangeroten Nadeln (150 mg; 58 % d. Th.) vom Schmp. 143" erwiesen 
sich nach allen Eigenschaften und Misch-Schmp. 143' als identisch mit 5-Benzolaro-3-iso- 
amyl-phloriso valerop henon. 

C22H28N204 (384.5) Ber. C 68.72 H 7.34 N 7.29 Gef. C 68.53 H 7.38 N 7.61 

Die analoge Umsetzung mit aus natiirl. Humulon (Hallertauer Hopfen) gewonnenem I11 

IsohumuIinsuure~~9): Schmp. 141.5 - 142" (nach Umkristallisieren aua Hexan und Subli- 
ergab ein identisches Produkt vom Schmp. 142-143'. 

mation bei 100- 110"/0.2 Torr). 
ClSH2204 (266.3) Ber. C 67.64 H 8.33 Gef. C 67.91 H 8.41 

Deren weiterer Abbau9) lieferte 3-lsoamyl-cyclopentan-trion-(l.2.4) vom Schmp. und 

Humulo-hydrochinon-tetrabenroat 4.9): Schmp. 172 - 172.5". 
Misch-Schmp. (mit synthet.9) Material) 102"; Arin: Schmp. 210-211" (Zers.)9). 

C 4 4 H ~ 0 9  (712.8) Ber. C 74.14 H 5.66 Gef. C 74.24 H 5.71 

MAXIMILIAN ZANDER und WALTER FRANKE 

Dicoronyl und Dicoronylen 

Aus dem Zentrallaboratorium der RiitgerswerkeAG., Castrop-Rauxel 
(Eingegangen am 10. September 1958) 

Bei der Decarboxylierung von Coronen-dicarbonshre-( 1.2)-anhydrid (I) mit 
Kalilauge bei 350" wird als Nebenprodukt Dicoronyl (11) erhalten. Ein ring- 
geschlossenes Kondensationsprodukt des Coronens der wahrscheinlichen 
Struktur 111 a erhllt man aus Coronen in der Natriumchlorid/Aluminium- 

chlorid-Schmelze. 

Kurzlich wurde uber eine einfache Synthese des Coronens berichtet 1). 1.12-Benz- 
perylen 2), das leicht aus kommerziell zuganglichem Perylen3) dargestellt werden kann, 
reagiert mit Maleinsaure-anhydrid bei Anwesenheit von Chloranil als Dehydrie 
rungsmittel zu Coronen-dicarbonsaure-( 1.2)-anhydrid (I). Die Decarboxylierung von 
I liefert mit gutw Ausbeute Coronen. 

1 )  E. CLAR und M. ZANDER, J. chem. SOC. [London] 1957,4616. 
2) E. CLAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 846 [1932]. 
3) RUTGERSWERKE-AG., Frankfurt am Main. 
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Bei g roken  Ansatzen hat es sich als praktisch erwiesen, die Decarboxylierung 
statt in der ublichen Weise mit Natronkalk durch mehrstundiges Erhitzen des An- 
hydrids I mit Kalilauge auf 350" im Autoklaven durchzufiihren. Hierbei hat sich ein 
Zusatz von Raney-Nickel b e w W 4 ) .  

Das Reaktionsprodukt, das bei der Decarboxylierung n i t  Kalilauge erhalten wird, 
enthalt ca. 5 % hoherkondensierte Kohlenwasserstoffe. Von diesen konnte der Haupt- 
bestandteil durch Vakuumsublimation, Heikhromatographie und fistallisation 

- 9 Icm-') 
50 45 LO 35 30 25 20. 

5 

UV-Absorptionsspektren. Dicoronyl (11) 4 
in Trichlorbenzol (-); Maxima der 
Banden in my mit log E in Klammern: 

a = 432 (2.59), 399 (3.42); p = 348 (5.02); 6, 

@ = 312 (5.30) (ab 300mp in Dioxan) 2 

Coronen in Trichlorbenzol*) (- - -); 
a = 428 (1.95). 410 (2.46). 402 (2.40), 398 
(2.23), 389 (2.50), 382 (2.43), 378 (2.43). 
370 (2.38); p = 343 (4.62), 327 (4.25); 
p = 308 (5.12), 290 (5.04) (ab 300 my 
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als ein in blaBgelben Blattchen kristallisierender Kohlenwasserstoff vom- Schmp. 
522-524' (unkorr.) isoliert werden. Die Konstitution folgt daraus, daD in der Natri- 
umchlorid/Aluminiumchlorid-Sc~e~ neben ringgeschlossenem Material Coronen 
erhalten wird. Offensichtlich handelt es sich um das bisher nicht beschriebene Di- 
coronyl (II), womit auch das UV-Absorptionsspektrm (s. Abbild. 1) in bester Ober- 
einstimmung steht. Das Spoktrum weist groI3e m i c h k e i t  mit dem des Coronens 

4) In gleicher Weise gelingt die Decarboxylierung von 1.12-Benzperylen-dicarbonsiiure- 
(1'.2')-anhydrid, E. CLAR, Privatmitteil. 

*) Zum Vergleich des frilher publizierten Coronempektrumsl) in Benzol mit dem hier 
wiedergegebanen (Trichlorbenzol) sei folgendes bemerkt : Vergleichende Messungen in beiden 
Lasungsmitteln ergaben, d a B  in Trichlorbenzol die para- und @-Absorption des Coronens 
etwas weniger Feinstruktur aufweist. AuBerdem haben die Coronenbanden in Trichlor- 
benzol kleinere Extinktionskoeffizienten und entsprechend grBBere Halbwertsbreiten als in 
Benzol. 

179' 
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auf. Offenbar liegt 
barkeit der beiden 

im Dicoronyl(I1) eine weitgehende Behinderung 
Coronyl-Rate vat-5). 

I 

der freien Dreh- 

l l l a  111 b IV 

Zwei ringgeschlossene Kondensationsprodukte des Coronens sind moglich (111 a 
und 111 b). - Aus Coronen erhalt man in der Natriumchlorid/Aluminiumchlorid- 
Schmelze mit uberraschend guter Ausbeute einen in roten Nadeln kristallisierenden 
Kohlenwasserstoff, der bis 550" nicht schmilzt und sich durch extreme Schwerloslich- 
keit auszeichnets). Er kann nur aus viel siedendem Pyren umkristallisiert werden. Der 
Kohlenwasserstoff reagiert offenbar nicht mit Maleinsaure-anhydrid, und seine Losung 
in heikm Trichlorbenzol hat Absorptionsbanden bei: 505, 470, 437.5 my (para- 
Banden), 402.5, 380 und 357.5 my (P-Banden). Er bildet sich in allerdings sehr ge- 
ringer Menge auch bei der oben beschriebenen Decarboxylierung von Coronen- 
dicarbonsaure( 1 2)-anhydrid (I) mit Kalilauge. - Die bathochrome Verschiebung 
der 1. P-Bande des roten Kohlenwasserstoffs gegenuber der P-Bande des Coronens 
betragt 94.5 my und ist damit viel grol3er als sie i. allg. bei der Bildung eines neuen 
Perylenskeletts beobachtet wird; z. B. liegt die Verschiebung fur Perylen 3 Quater- 
rylen7) (IV) unter 50.0 my8). Grol3ere bathochrome Effekte als die mit der Bildung 

5 )  S. z. B. E. CLAR, ,,Aromatishe Kohlenwasserstoffe", Springer-Verlag. Berlin-GBttingen- 
Heidelberg 1957, S. 92; E. MULLER: ,,Neuere Anschauungen der organischen Chemie", 
Springer-Verlag 1957, S. 90ff.; G. KORTUM und G. DREESEN, Chem. Ber. 84, 182 [1951]. 

6 )  Dieser Kohlenwasserstoff ist wahrscheinlich rnit einem von L. BOENTE beschriebenen 
Kondensationsprodukt des Coronens identisch; L. BOENTE, Brennstoff-Chern. 36,213 [I  9551. 

7 )  E. CLAR, W. KELLY und R. M. LAIRD, Mh. Chem. 87, 39 [1956]. 
8) Die p-Bande des Quaterrylens liegt in Monochlorbenzol kurzerwellig als 300.0 mp. 
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eines Perylenskeletts verbundenen treten bei der Kondensation zu Fluoranthenen auf; 
z. B. betragt die Differenz der p-Banden zwischen Naphthalin und 10.11-Ben- 
fluoranthen resp. 11.12-Benzfluoranthen9) 97.0 resp. 87.0 mp. Nach der Lage der 
P-Bande ist demnach fur unser Produkt die Konstitution IIIa wahrscheinlicher. Mit 
ihr ist auch eher vereinbar, dal3 der Kohlenwasserstoff Maleinsaure-anhydrid nicht 
addiert. 

Fur die Messung der Absorptionsspektren danken wir Fraulein E. KETZSCHER und Frau- 
lein U. SCHIMPF. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE.) 

Coronen: 10 g Coronen-dicarbonsdure- (1.2)-anhydrid (I) 1) werden mit 30 g Kaliumhydroxyd 
und ca. 1 g Raney-Nickel in 80 ccm Wasser im Schiittelautoklav (200 ccm, Eisen) 20 Stdn. 
auf 350" erhitzt. Das gut mit Wasser gewaschene und getrocknete Rohprodukt liefert bei 
der Sublimation (330"/0.05 Torr) 5.3 g (65 % d. Th.) Coronen, das aus Xylol umkristallisiert 
werden kann. Coronen kristallisiert in langen, schwach gelblichen Nadeln, die bei 425 bis 
428" schmelzen und sich nicht in konz. Schwefe1s;lure Ibsen. 

Dicoronyl ( I I )  : Durch weiteres Erhitzen des oben anfallenden Sublimationsrllckstands 
bis SW/O.OS Torr werden 0.36 g rohes Dicuronyl erhalten. Zur Befreiung von Spuren Coro- 
nen kocht man zunachst gut mit Xylol aus. Von etwas 111 wird durch HeiBchromatographielo) 
an A1203 (Xylol) abgetrennt. SchlieDlich wird aus Chlorbenzol oder a-Methyl-naphthalin 
umkristallisiert und resublimiert. Dicoronyl kristallisiert in blaOgelben Blattchen, die bei 
522-524'**) schmelzen und sich nicht in konz. Schwefelslure I&n. 

C48H22 (598.7) Ber. C 96.30 H 3.70 Gef. C 96.12 H 3.65 

Dicoronyl gab in einer kurzen NaC1/AIC13-Schmelze Coronen und 111. 
Dicoronylen ( I I Ia7) :  In eine Schmelze von 5 g Aluminiumchlorid und 1 g Natrium- 

chlorid werden 0.3 g Coronen eingetragen und das C a m  10 Min. auf 160" gehalten. Es wird 
mit HCI zersetzt und der Ruckstand gut mit heiDem Wasser und Ammoniak gewaschen. 
Sublimation des Rohprodukts bei 530"/0.01 Torr liefert 0.14 g (47 % d. Th.) rote Nadeln. 
Zur weiteren Reinigung wird in siedendem Pyren gelbst, die Lasung mit nahezu siedendem 
a-Methyl-naphthalin versetzt und der auskristallisierende Kohlenwasserstoff abgesaugt, gut 
rnit Methylnaphthalin, Xylol und Ather gewaschen und resublimiert. Dicoronylen (IIIa 7) 
kristallisiert in roten Nadeln, die bis 550" nicht schmelzen und sich nicht in konz. Schwefel- 
same 16sen. Die heil3e Lbsung in Trichlorbenzol oder Methylnaphthalin zeigt eine intensive 
griine Fluoreszenz. 

C48H20 (596.6) Ber. C 96.62 H 3.38 Gef. C 96.68, 96.91 H 3.63, 3.30 

Dicoronylen reagierte nicht mit Maleinsaure-anhydrid und Chloranil (Reaktionsdauer 
5 Stdn.). 

*) Die Analysen wurden von ALFRED BERNHARDT, Mikroanalytisches Laboratorium im 
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Miilheim (Ruhr) ausgefirt.  - Alle Schmpp. 
sind unkorr. und in evak. Kapp. genommen. 

**) Bei Einruhrung des Schmp.-Rtihrchens in den auf ca. 480" vorerhitzten Block. 
9 )  Absorptionsspektren s. E. CLARS). 

10) R. MEIER und J. FLETSCHINGER, Angew. Chem. 68, 373 [1956]. 




