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SUMMARY. 
The properties of two crystalline cc-amylases obtained froin two 

different strains of 23. subtilis are described. The pH optima, stabilities, 
temperature coefficients, absorpt,ion spectra, sedimentation and elec- 
krophoretic mobilities have been determined for both enzymes and 
found to  be identical. 

541 

Laboratoires tie Chimie Organique et 
Inorganique de l’Universit6 de GenBve 

et 
Department of Biochemist)ry, University of 

Washington School of Medicine, Seattle, Wash. (U.S.A.). 

68. Zur Kenntnis des Coronens. 

aber Carbonsauren des Coronens 
von H. Hopff und H. R. Schweizer. 

(14.11. 57.) 

1. Mitteilung. 

Coronen (I) (Formel s. S. 544), das synthetisch schwer zuganglich 
ist 1-4), wurde bisher nur wenig u n t e r ~ u c h t ~ ) ~ ) .  Es wurde 1932 erst- 
inals von SchoZZ & Me yer ausgehend vom Anthrachinon-175-dicarbon- 
siurechlorid und m-Xylol uber das 2,3,8,9-Dibenzocoronen und die 
Coronen-2,3,8,9-tetraearhonsiiure erhalten, welche letztere nicht 
niiher charakterisiert wurde I). Uher andere Carbonsauren ist nichts 
bekannt. Das reine Coronen bildet blassgelbe Nadeln, welehe bei 
4420 9 schmelzen und im Hochvakuum bereits ab 250° sublimieren. 
Das technische Coronen, welches aus den Ruckstiinden der Bohle- 
hydrierung gewonnen ~ i r d ~ ) ~ ) ,  ist mit geringen Mengen einer roten 

l) R. Scholl& K.  Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 902 (1932). 
2)  M. 8. Newman, J. Amer. chem. SOC. 62, 1683 (1940). 
3) W. Baker, F.  GockEing & J .  F. W .  McOmie, J. chem. SOC. 1951, 1115. 
4 )  W. Buker, J. F. W.  McOmie & J .  M .  Norman, J. chem. Soc. 1951, 1114. 
5, H .  Fromherz, L. Thaler & G. Wol f ,  Z. Elektrochem. 49, 387 (1943). 
6 )  J. M. Robertson & J .  G .  White, J. chem. SOC. 1945, 607. - A‘. R. liuston &. 

W .  Rzidorf, Bull. Soc. chim. belges 56, 97 (1947). - A. Zinke, F .  Hanus & 0. Ferruri, Mh. 
Chem. 78, 343 (1948). - W. Hagge & K.  Hagen, an General Aniline & Film Corp., A P  
2222482 (1939), Chem. Zbl. 1941 I, 3152. - R. Robl, an General Aniline & Film Corp.. 
A P  2210041 (1939), Chem. Zbl. 1941 I, 1096. - -4. Zinke & R. Ott ,  Mh. Vhrm. 83, 546 
(1952); 84, 1132 (1953). 

7)  1%. Furbeizinduustrie AG, EP. 470338 (1936), FP. 516162 (1937), Chem. Zbl. 193711, 
3846; EP. 510736 (1938), Belg. P. 427268 (1938), FP. 49332 (1938), Chem. Zbl. I939 I, 3832. 

8 )  L. Boente, Brennstoff-Chem. 36, 210 (1955). 
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Begleitsubstanz verunreinigt, welche sich nur sehr schwer abtrennen 
liisst und bei welcher es sieh nach Analyse und Spektrum um ein 
Dinaphtocoronen handeln k6nnte5)*). Methyl- oder andere Alkyl- 
derivate des Coronens sind nicht beschrieben. 

Es schien uns von Interesse, einige Untersuchungen uber die 
einfacheren Carbonsauren des Coronens durchzufuhren, da mehrere 
Carbonsauren aromatischer Polycyclen eine wichtige Rolle als Farb- 
stoffzwischenprodukte spielens). Bei Coronen sind die Verhaltnisse 
etwas kompliziert, da neun isomere Dicarbonsauren und 19 Tricarbon- 
sauren moglich sind. 

Die Carbonsauren wurden iiber die Amide durch Umsetzung von 
Coronen mit Carbamidsaurechlorid und wasserfreiem Aluminium- 
chlorid nach bekannten Methoden dargestellt1°-13). Mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, welche mindestens zwei oder drei Ringe be- 
sitzen, konnen dabei sowohl Mono- als auch Dicarbonsiiureamide er- 
halten werdenll) 13). An Stelle des unbestsndigen Carbamidsaure- 
chlorides wurde dessen haltbare Additionsverbindung mit wasser- 
freiem Aluminiumchlorid benutzt13)14). Die Versuche wurden rnit und 
ohne Losungsmittel bei verschiedenen Molverhdtnissen und Tem- 
peraturen zwischen 40 und 140° durchgefuhrt. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit 1 -2-proz. methanolischer Kalilauge zu den Sauren ver- 
seift, wobei die Monocarbonsaure nach dem Einengen auf Wasser- 
zusatz als Kaliumsalz ausfiel. Die in verdiinntem wasserigen Alkali 
loslichen Dicarbonsauren liessen sich durch weiteren Alkalizusatz 
fgllen, wahrend die Tricarbonsauren auch in Losungen mit mehr als 
20 yo Alkaligehalt gelost blieben. 

Bezuglich der Umsetzung wurden dabei die folgenden Feststel- 
lungen gemacht : 

I n  Methylenchlorid und Tetrachlorathan als Losungsmittel 
waren die Umsatze gering (10 - 25 yo), was auf die geringe Dissoziation 
des Aluminiumchlorid/Carbamidsaurechlorid-Komplexes zuruckgehen 
durfte. Es entstand ausschliesslich das Monocarbonsaureamid. I n  
o-Dichlorbenzol war der Umsatz gut, wobei wieder nur das Mono- 
carbonsaureamid entstand. Der Abbruch der Reaktion nach Bildung 
des Monoamides trotz teilweise 100-proz. Uberschuss des Carbamid- 

9, Th. Holbro, Chimia 8, 57 (1954). 
lo) L. Gattermann & G. Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 244, 29-78 (1888). - Ciba AG, 

SP 190716 (1937), Chem. Zbl. 1937 11, 4107. - H. Hopff & H .  Ohlinger, an IG. Farben- 
industrie AG, EP 448788 (1934), FP 797072 (1936), Chem. Zbl. 1936 11, 704. 

11) H .  Hopff & H .  Ohlinger, an IG Farbenindustrie AG, AP 2137287 (1938), EP 
456070 (1935), Chem. Zbl. 1937 I, 2025; E’P 803257 (1936), Chem. Zbl. 1937 I, 188. 

12) C. Schuster & F.  Broich, an I G  Farbenindustrie AG, DRP 650058 (1934), Chem. 
Zbl. 1938 I, 2449. 

13) H .  Hopff & H .  Ohlinger, Angew. Chem. 61, 183 (1949). 
14) H. Hopff & H .  Ohlinger, an I G  Farbenindustrie AG, DRP 639508 (1934), AP 

3052138 (1936), EP 449100 (1936), FP 797771 (1936), Chem. Zbl. 1936 11, 867. 
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saurechloridkomplexes laisst sich nur dadurch erklaren, dass das 
Reaktionsprodukt in den vorstehenden Losungsmitteln unloslich war 
und damit einer weiteren Umsetzung entzogen wurde. In  Nitrobenzol 
war der Umsatz gut (65 yo) und man erhielt bei einem Verhaltnis von 
zwei Molen Carbamidsaurechlorid auf ein Mol Coronen vorwiegend 
das Dicarbonsaureamid (ca. 60 7'). Das Reaktionsprodukt blieb auch 
in der Kalte gelost, wahren es bei den vorstehenden Losungsmitteln 
schon in der Warme auszufallen begann. 

Beim Arbeiten in der Schmelze des Carbamidsaurechloridkom- 
plexes liessen sich die Resultate schlecht reproduzieren. Es entstanden 
stets Mono- und Dicarbonamid in wechselndem Verhdtnis neben- 
einander, wobei der Anteil des letzteren - ungeachtet des Verhalt- 
nisses der Reaktionsteilnehmer - 10 bis 35% betrug. Der Umsatz 
bewegte sich zwisehen 50 bis 85%. Hohere Polycarbonamide ent- 
standen bei einem Molverhiiltnis von 1 : 1 bis 2 : 1 nur in verschwindend 
geringem Ausmass, ausschliesslich dagegen beim Verhaltnis 6 : 1 und 
140O. Wie die Aufarbeitung zeigte, bildete im letzteren Fall das 
Coronentricarbonamid etwa 40 yo der Reaktionsprodukte, wahrend 
noch hohere Polycarbonamide, bzw. die bei deren Verseifung gebilde- 
ten Polycarbonsauren nicht mit Sicherheit identifiziert werden konnten. 

Die Coronenmonocarbonsaure liess sich in reiner Form iso- 
lieren j sie bildet nach der Umkristallisation aus Nitrobenzol blass- 
gelbe, schmale Nadeln vom Smp. 341O (korr.). Ihr Anilid und Methyl- 
ester wurden uber das Saurechlorid dargestellt. 

Durch fraktionierte Fallung mit konzentrierter Natronlauge er- 
hielt man ferner drei Fraktionen von Dicarbonsauren;  deren 
Dimethylester wiesen trotz Reinigung mittels Schnellchromatogramm 
nur unscharfe Smp. im Gebietvon 200 und 225O auf. Ihre Misch-Smp. 
zeigten praktisch keine Depression, was auf ein Isomerengemisch hin- 
deutet. Zu seiner Trennung wurde eine Partie unfraktionierter Di- 
carbonsaure verestert und sorgfaltig chromatographiert. Man erhielt 
eine grosse Anzahl Dicarbonsaureester-Fraktionen mit unscharfen 
Smp., doch konnten deutlich vier Schmelzpunktsmaxima von 231 - 
236O, 257 -262O, 246 -256O und 261 -273O festgestellt werden. Da 
die erhaltenen Fraktionen immer noch uneinheitlich kristallisierten - 
teilweise in Drusen und teilweise in stark verzweigten, buschelartigen 
Gebilden - und die wiederholte Umkristallisation keine Erhohung des 
Smp. mehr ergab, wurden die Versuche zur Trennung der Isomeren 
an diesem Punkte vorlaufig abgebrochen. 

Bei der Umsetzung von Coronen niit einem grossen Uberschuss 
des Carbamidsaurechloridkomplexes (1 : 6) erhielt man nach der Ver- 
seifung ein in wasserigem Alkali vollig losliches Carbonsauregemisch, 
aus welchem weder Mono- noch Dicarbonsauren isoliert werden 
konnten. In  27-proz. Natronlauge wurden ca. 10 yo des Gemisches aus- 
gefallt. Aus dem Niederschlag wurde nach Veresterung und Chromato- 
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graphie eine Coronentricarbonsaure-trimethylester-Fraktion (34 yo) 
rnit einem Schmelzbereich von 2 7 1  -297O (korr.) isoliert, welche 
wieder aus einem Isomerengemisch bestand. Der nicht fallbare Saure- 
anteil lieferte nach Veresterung und Chromatographie 45 yo gelben 
Trimethylester in verschiedenen Fraktionen mit unscharfen Smp. 
zwischen 350° und 230O. Die ubrigen Anteile liessen sich nicht mehr 
identifizieren. Ferner verblieb bei der Behandlung der ursprunglichen 
Polycarbonsaure mit methanolischer Kalilauge ein schwarzer Ruck- 
stand, wogegen der methanolloslic,he Anteil hellbraune Farbe auf-- 
wies. Die Analysen wiesen auf ein Gemisch von Tetra- bis Hexacarbon- 
sauren des Coronens hin. Beide Fraktionm enthielten noch geringe 
Mengen Stickstoff und zwar das schwarze Sauregemisch erheblieh 
mehr als das hellere. Die Natronkalksublimation Iieferte in beiden 
Fallen wieder Coronen. 

Die R c y l a n i i n o a n t h r a c h i n o n e  der Coronenmonocarbonsaure 
wurden in guter Ausbeute durch Umsetzung des Saurechlorids mit. 
verschiedenen Aminoanthrachinonen erhalten. Sie waren nur in heisser 
Kupe loslich und fielen beini Abkuhlen griisstenteils aus, was zweifels- 
ohne auf die hydrophobe Wirkung des grossen Coronenrestes zuruck- 
zufuhren ist. Daher gab die Ausfarbung nur blasse Farbtone. Ein mit 
5-proz. Natronlauge gefalltes Dicarbonsauregemiseh des Coronens wur- 
de uber das Saurechlorid mit verschiedenen Aminoanthrachinonen 
zu Acylaminoanthrachinonen mit guter Affinitat und hoher Farbstarke 
umgesetzt. Im  Vergleich zu den entsprechenden, von der Iso- und 
Terephtalsaure abgeleiteten Farbstoffen wiesen sie oine wesentlich rot- 
stichigere Nuance auf. Echtheitsprufungen konnten mit den nur in 
geringer Menge dargestellten Farbstoffen nicht durchgefuhrt werden. 

E xp  er iiri r 11 t e 11 cr Te i 1. 
Das Coronen wurde entgegenkommenderweise von der Badischen Bnilin- und Soda- 

fabrik in Ludwigshafen a. R. zur Verfiigung gestellt. Es handelte sich urn ein gereinigtes 
technisches Produlrt, welches noch Spuren eines orangeroten Beiproduktes enthielt, auf 
dessen Abtrcrmung verzichtet wurde. Der Gehalt dcs verwendeten Carbamidsaurechlorid- 
komplexes wurde durch Umsctzung niit iiberschiissigem Toluol und Bestimniung des 
entstandenen Toluylsaureamides festgestellt . - Die Bezifferung der neu dargestellten 
Produkte erfolgte nach folgendem Schcrns : 

3 2 R  
I: K,R,,  R,= H /4\/' 

11: R = CONH,, R,, R, = H I I " 

\ / \ / I 0  

/ ')I2 

R, ~;==I\"II R, 
I11 : 
IV: 

R = COOH, R,, R, = H 
R = CONH-C6H,, R,, R, = H 

V: R = COOCH,, K,, R, = H I 
7 

VI: 
VII: 

VIII: 

R, R, = COOH, R., = H 
R, K, = COOCH,, R, = H 
R, R,, R, = COOH 

8 0  

R: stets in Stellung 1 
R, und R,: in irgendeiner 

I X :  R, R,, R, = COOCH, der Stellungen 2-12 



T
ab

el
le

 I
. 

U
be

rs
ic

ht
 ii

be
r 

di
e 

V
er

su
ch

e 
zu

r 
H

er
st

el
lu

ng
 v

on
 C

or
on

en
ca

rb
on

sa
ur

en
 

w
 

6n
 

A
ns

at
z 

N
r. 1
 

2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

11
 

5,
0 

15
,O

 

6
8

 

20
,8

 

18
,O

 

20
,s

 

6
8

 
15

,O
 

12
,o

 
12

,o
 

62
,5

 

Lo
su

ng
sm

itt
el

 
m

l 
A

rt
 

25
0 

M
et

hy
le

n-
 

ch
lo

rid
 

30
0 

M
et

hy
le

n-
 

ch
lo

rid
 

30
0 

Te
tr

a-
 

eh
lo

ra
th

an
 

45
0 

o-
D

ic
hl

or
- 

be
nz

ol
 

10
0 

N
itr

o-
 

be
nz

ol
 

25
0 

M
et

hy
le

n-
 

ch
lo

ri
d,

 
da

nn
 S

ch
m

el
ze

 
Sc

hm
el

ze
 

Sc
hm

el
ze

 
Sc

hm
el

ze
 

Sc
hm

el
ze

 
Sc

hm
el

ze
 

R
oh

au
sb

eu
te

: 
G

ew
ic

ht
 d

es
 ro

he
n 

C
or

on
en

ar
ni

de
s u

ac
h 

de
r 2

 

Te
m

pe
ra

tu
r, 

D
au

er
 

"C
 

St
d.

 

42
' 

2 
St

d.
 

Si
ed

en
 a

m
 R

iic
kf

lu
ss

 
42

' 
2 

St
d.

 
Si

ed
eu

 a
m

 R
iic

kf
lu

ss
 

14
6"

 
1
 S

td
. 

Si
ed

en
 a

m
 R

iic
kf

lu
ss

 
90

" 
3 

St
d.

 
12

0'
 

2 
St

d.
 

15
0'

 
2 

St
d.

 
10

0'
 

4 
St

d.
 

12
0'

 
8 

St
d.

 

Si
ed

en
 a

m
 R

iic
kf

lu
ss

 
10

0"
 

2 
St

d.
 

10
0'

 
3 

St
d.

 
10

0"
 

4 
St

d.
 

lo
o0

 
10

 S
td

. 
12

0'
 

8 
St

d.
 

80
' 

1
 S

td
. 

42
' 

4 
St

d.
 f)

 

14
0' 

3 
St

d.
 

R
oh

au
sb

eu
te

 
g:

 e
ff.

 (
th

eo
r.

 

,se
tz

un
g 

de
s 

~~
 

R
ea

kt
io

ns
pr

od
uk

te
s 

m
it

 W
 

R
iic

ks
ta

nd
 

ro
h:

 g
 re

in
: 

g(
m

M
 

4,O
 

b)
 

49
2 

b)
 

3,
5 

E 
3,

07
 

(1
0,

2)
 

3,
0 

d)
 

3,
2 

S 
0,

44
e)

 
(1

,4
) 

2,
5 

d)
 

1,
3 E

0,
95

 
(3

,2
) 

2,
9 

E
2,

25
 

(7
,5

) 

3,
5 

S 
1,

87
h)

 (6
,2

) 

sl
ic

he
 S

au
re

n,
 k

ei
n 

R
uc

ks
ta

nd
 

LT
m

sa
ti 

%
 
-
 

12
 

16
 

25
 

iib
er

 
80

 

66
 

iib
er

 
51

 

82
 

62
 

57
 

53
 

10
0 

~ 

se
r 

oh
nc

 A
bt

rc
nn

un
g 

al
lf

al
lig

 u
nv

er
an

de
rt

en
 C

or
on

en
s. 

M
on

os
au

re
 : 

D
is

au
re

n:
 

R
iic

ks
ta

nd
: 

a)
 F

eu
ch

te
r 

K
uc

he
n 

oh
ne

 v
or

he
rig

e 
Tr

oc
kn

un
g 

ve
rs

ei
ft.

 
b)

 O
hn

e 
w

ei
te

re
 A

uf
ar

be
itu

ng
 n

oc
hm

al
s 

in
 A

ns
at

z 
8 

ei
ng

es
et

zt
. 

c)
 L

au
t A

ua
ly

se
 p

ra
kt

is
ch

 a
us

sc
hl

ie
ss

lic
h 

C
or

on
en

m
on

oc
ar

bo
ns

au
re

am
id

 bz
w

. C
or

on
en

m
on

oc
ar

bo
ns

au
rc

. 
Be

i d
er

 A
uf

ar
be

itu
ng

 t
ra

te
n 

et
lic

he
 V

cr
lu

st
e 

au
f ;

 d
er

 

d)
 D

ie
 R

iic
ks

ta
nd

e 
au

s 
de

n 
A

ns
at

ze
n 

4 
un

d 
6 

w
ur

de
n 

m
it

 a
nd

er
en

 C
or

on
en

rii
ck

st
an

de
n 

ge
m

ei
us

am
 a

uf
ge

ar
be

ite
t. 

e)
 B

ei
 d

er
 W

as
se

rd
am

pf
dc

st
ill

at
io

n 
zu

r 
En

tf
er

nu
ng

 d
es

 N
itr

ob
en

zo
ls

 d
iir

ft
e 

da
s 

R
ea

kt
io

ns
pr

od
uk

t 
tro

tz
 v

or
ge

sc
ha

lte
te

m
 

K
on

de
ns

w
as

se
rg

ef
is

s 
du

rc
h 

m
it

- 

f)
 N

ac
h 

vi
er

st
un

di
ge

m
 S

ie
de

n 
am

 R
iic

kf
lu

ss
 w

ur
de

 d
as

 M
et

hy
le

nc
hl

or
id

 a
bd

es
til

lie
rt

 u
nd

 d
ie

 v
er

bl
ie

be
ne

 S
ch

m
el

ze
 d

er
 R

ea
kt

io
ns

m
as

se
 a

uf
 1

00
" e

rw
ar

m
t. 

g)
 E

s 
ha

nd
el

tc
 s

io
h 

um
 5

,8
 g

 f
re

ie
 M

on
oo

ar
bo

ns
au

re
, 

ni
ch

t 
de

re
u 

K
al

iu
m

sa
lz

. B
ei

 d
en

 V
or

ve
rs

uc
he

n 
zu

r 
be

st
m

og
lic

he
n 

Is
ol

ie
ru

ng
 d

er
 C

or
on

en
m

on
oc

ar
bo

n-
 

h)
 D

ie
 R

iic
ks

ta
nd

e 
au

s 
de

n 
A

ns
at

ze
n 

9 
un

d 
10

 w
ur

de
n 

ge
m

ei
ns

am
 s

ub
lim

ie
rt

. 

D
ie

 C
or

on
en

m
on

oc
ar

bo
ns

au
re

 w
ur

de
, 

ab
ge

se
hc

n 
vo

n-
 z

w
ei

 A
us

na
hm

en
, 

du
rc

hw
eg

s 
in

 F
or

m
 i

hr
es

 w
as

se
ru

-n
lo

sl
ic

he
i 

K
al

iu
in

sa
lz

es
 a

us
gd

al
lt

 
un

d 
ge

w
og

en
. 

U
nt

er
 d

ic
se

m
 B

eg
ri

ff
 w

ur
de

u 
di

e 
in

 w
as

se
rig

er
n 

A
lk

al
i 

lo
sl

ic
lie

n 
Sa

ur
en

 z
us

am
m

en
ge

fa
ss

t, 
be

i 
de

nc
n 

cs
 si

ch
 u

m
 e

in
 G

em
is

ch
 v

or
w

ie
ge

nd
 i

so
- 

m
eh

re
r 

i%
ar

bo
ns

au
re

n 
m

it
 g

er
in

ge
n 

A
nt

ei
le

n 
vo

n 
Tr

i-
 u

nd
 l

ib
he

re
n 

C
ar

bo
ns

au
re

n 
de

s 
C

or
on

cn
s 

ha
nd

el
te

. 
D

ie
 u

nv
er

se
ifb

ar
en

 
R

iic
ks

ta
nd

e 
au

s 
de

n 
V

er
su

ch
cn

 
w

ur
de

n 
te

ils
 g

em
ei

ns
am

, 
te

ils
 e

in
ze

ln
 w

ie
de

r 
au

f 
C

or
on

en
 a

uf
ge

ar
be

ite
t, 

w
ob

ei
 d

ie
 

R
ei

ni
gu

ng
 e

nt
w

ed
er

 d
ur

ch
 S

ub
lim

at
io

n 
im

 I
Io

ch
va

ku
um

 (
S)

 o
de

r 
du

re
h 

E
xt

ra
kt

io
n 

m
it

 B
en

zo
l (

E
) e

rf
ol

gt
e.

 

A
ut

ei
l a

n 
D

ic
ar

bo
ns

au
re

n 
w

ur
de

 v
er

w
or

fe
n,

 e
r 

la
g 

un
te

r 
0,

4 
g.

 

ge
ris

se
no

n 
R

os
t a

us
 d

er
 s

el
te

n 
be

ni
itz

te
n 

D
am

pf
le

itu
ng

 v
er

uu
re

in
ig

t w
or

de
n 

se
in

. 

sa
ur

e 
tr

at
en

 in
 A

ns
at

z 
6 

Su
bs

ta
nz

ve
rl

us
te

 a
uf

, s
o 

da
ss

 d
ie

 e
ff

ek
tiv

e 
A

us
be

ut
e 

et
w

as
 h

oh
er

 la
g.

 



546 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

C o r o n e n c a r b o n s l u r e a m i d e  (11). a) Die abgewogenc Menge Coronen wurde rnit 
dem Losungsmittel unter Riickfluss aufgekocht, dann wurde unter Ruhren bei 40° die 
abgewogene und mit dem Losungsmittel verriebenc Menge des Carbamidsaurechlorid- 
komplexes portionenweise zugegeben. Anschliessend wurde allmahlich auf die gewunschte 
Reaktionstemperatur erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt abge- 
nutscht, rnit Ligroin gewaschen und mit Eiswasser zersetzt. Bei der Verwendung von 
Nitrobenzol musste dieses durch Wasserdampfdestillation abgetrieben werden. Darnach 
wurde mit verd. Salzsaure und dest. Wasser gewaschen und getrocknet. 

b) Die abgewogene Menge Coronen, in 50-75 ml Methylenchlorid aufgeschlammt, 
wurde mit dem abgewogenen Komplex versetzt. Die Mischung wurde fein verrieben, das 
Methylenchlorid abgetrieben und das Reaktionsgemisch auf die gewunschte Temperatur 
erwlrmt, wobei eine griine Schrnelze entstand. 

Alle Operationen wurden unter Feuchtigkeitsausschluss ausgefiihrt. Ausbeuten und 
Versuchsbcdingungen s. Tab. I. 

Versc i fung  der Amide. Das erhaltenc Reaktionsprodukt wurde in einem Riihr- 
autoklaven (Inhalt 1,2 1) mit 4,O g (in einigen Fallen mit 8,O g) Kaliumhgdroxyd in 
800 ml Methanol unter zeitweiligem Riihren in 3-5 Std. bei 170-185O verseift. Dann 
wurde warm filtriert, mit heissem Methanol qewaschen, auf etwa ein Drittel eingeengt und 
mit ca. 400 ml dest. Wasser versetzt, worauf das restliche Methanol ebenfalls noch abge- 
trieben wurde. Der Verseifungsruckstand wurde noch einmal derselben Prozedur unter- 
worfen. Die wasserigen Losungen wurden durch eine Glasfilternutsche filtriert, der Nieder- 
schlag mit heissem Wasser gewaschen und getrocknet (Kdiumsalz der Monocarbon- 
siiure). Das klarc Filtrat wurde angesaucrt, wobei sich die freien Polycarbonsaurcn aus- 
schieden, welche gcwaschen und getrocknet wurden. Mit eincr Ausnahma bestand dieser 
Anteil fast ausschliesslich aus Dicarbonsauren, so dass zur Ausbeuteberechnung die gc- 
wogene Mcnge in Molen Dicarbonsaure ausgedriickt wurde. 

Die Verse i fungsrucks tande  wiesen nach zweimaliger Verseifung eine gelb- 
braune bis dunkelbraune Farbe auf und enthiclten wechselnde Mengen von Eisenoxyden, 
herriihrend vom Autoklavenmantcl. Sie wurden durch Extraktion mit Benzol im NoZZ'- 
schen Extraktor und Sublimation des Extraktos oder ausschliesslich durch Sublimation 
bci 280--350"/0,01--0,03 Torr wieder auf Coronen aufgcarb3itet. 

C or o nenm ono car  b ons  a u  r e (111). Das abgeschiedene Kaliumsalz der Mono- 
carbonsaure liess sich beim Erwairmen mit 0,2--0,5-proz. methanolischer KOH bei 
160-180° praktisch vollstandig in Liisung bringen. Nach einer Wiederholung der Fallung 
rnit Wasser und Wicderauflosung wurde beim Ansauern der methanolischen Losung die 
freie Saure als prachtvoll zitronengelhe Fallung (Ausbeute 60-80%) erhalten. Um- 
kristallisation aus der hundertfachen Menge siedenden Nitrobenzols gab blassgelbe, 
schmale Nadeln (Ausbeute 80-go%), Smp. 341O (korr., Zers.). 

C,,H,,O, Ber. C 87,19 H 3,51 0 9,30% 
(344) Gef. ,, 87,17 ,, 3,73 ,, 9,21% 

Die Coronenmonocarbonsiiure lost sich gut in heissem Pyridin und Dimethyl- 
formamid, massig in Anilin und Nitrobenzol, schlecht in Eisessig und kristallisiert in der 
Kalte wieder aus. Sie ist unloslich in Benzol, o-Dichlorbenzol, hhanol ,  Dioxan und Tetra- 
hydro-furan ; wasserige Alkalien geben keine Losung, sehr schwache methanolische Lauqe 
bringt unter Riickfluss unvollstandige, bei 1 50" und holier vollstandige Losung zustande. 
Beim Erhitzcn im Hochvakuum (0,Ol Torr) blieb die Saure bis 250" unverlndert, bei 
300" erfolgte langsame, bei 350° rasche Sublimation, wobei ein schwarzer, koksartiger 
Ruckstand (20%) verblieb. Das gelbe Sublimat (80%) loste sich in heissem Xylol und 
wurde d s  Coronen identifiziert. 

Cor o nenmono c a r  b o n s  a u r  e c h lo rid. 1,7 g (5 mM) Coronenmonocarbonsaure 
wurden rnit 1,15 g (5,5 mM) Phosphorpentachlorid in 20 ml o-Dichlorbenzol gekocht, 
wobei unter Chlorwasserstoffentwicklung Losung eintrat. Nach dem Abkiihlen wurde das 
auskristallisierte, sattgelbe Produkt abgenutscht, mit wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1,65 g (4,55 mM entspr. 91% d. Th.), Smp. 362- 
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363O (unkorr., Zers.). Zur Analysc wurde 4 Std. bei 100°/O,O1 Torr getrocknet; eine Trock- 
nungsdaucr von 3 Tagen zog Abspaltung von Chlor nach sich. An der Luft zersetzte sich 
das Saurechlorid rasch. 

C,,H,,OCl (362) Ber. C1 9,777" Gef. CI 9,94y0 
Anil id  IV. 0,l g Saurechlorid wurden in 20 ml wasserfrcicm o-Dichlorbenzol unter 

Riickfluss erhitzt, wobei Losung eintrat; dann wurden 0,2 ml dcst. Anilin zugetropft. 
Beim Abkuhlen kristallisierte 0, l  g Anilid in Xadeln aus. Gcringe Mengen Chlor wurden 
hartnackig festgehalten, man kochte deshalb mit Silberoxyd in Xylol aus, sublimierte 
uber Silberoxyd bei 300-350°/0,01 Torr, kristallisierte das Sublimat aus o-Dichlorbenzol 
und sublimierte nochmals fraktioniert. Man erhielt das Anilid bei 280-300°/0,01 Torr 
in Form blassgelber Nadeln. Smp. 355-355,5" (korr.) rnit Sint. ab 352,5O (korr.). 

C,,H,,ON Ber. C 88,76 H 4,09 N 3,34% 
(419) Gef. ,, 88,64 ,, 4,22 ,, 3,20% 

Methyles te r  V. 0,2 g Saurechlorid wurden mit 0,5 ml wasserfreiem Methanol und 
2,O ml Pyridin 30 Min. unter Riickfluss gekocht, wobei Losung eintrat. Man versctzte 
mit Methylenchlorid, schiittclte mit 2-n. Salzsaure und Wasscr aus, engte die Methylen- 
chloridlosung zur Trockne ein und lrrist,alIisierte aus Toluol-Petrolather um. Anschliessend 
wurde zweimal iiber Silberoxyd und zweimal ohnc diciies bsi 240-250°/0,01 Torr subli- 
miert : kanariengelbe, zusammengewachsene Nadeln, Smp. 251-251,5" (korr.). 

C,H,,O, (358) Ber. C 87,13 H 3,93% Gef. C 87,24 H 3,94% 
Coronendicarbonsauren  VI u n d  d e r e n  D i m e t h y l e s t e r  VII. Die alkalilos- 

lichen SLuren der Ansatzc 7 und 8, insgesamt 3,4 g (vgl. Tab. I), wurden in 200 ml O,.i-n. 
Natronlauge gelost und heiss rnit Aktivkohle behandelt. Das Filtrat wurde mit 33-proz. 
Natronlauge portionenweise versetzt, wobei Fallungen entstanden, die sich bei looo 
wieder losten; man filtrierte jeweils bei Oo. Die Fallungcn wurden in warmem Wasscr 
gelost; durch Ansauern wurden die freien Saurcn erhalten. Das letzte Filtrat, das 22% 
NaOH enthielt, wurde ebenfalls snges2iuert. Man fallte die Sauren aus verd. Ammoniak- 
losung um und wusch griindlich, wobei eine betrachtliche Quellung eintrat. Allc Sauren 
begannen sich ab 300° zu zersetzcn, eine Sublimation war nicht moglich. Das Sauregemisch 
wurde iibcr das Saurcchlorid (Fraktionen A, R),  mittcls Dimethylsulfat (C) oder Diazo- 
methan (D) in die Methylester ubergefiihrt. Die Ester A und B wurden nach einem 
Schnellchromatogramm durch 10 g Alox, der Ester C ohne solches aus Toluol/Petrolather 
(hochsiedend) umkristallisiert. Der Ester D (0,111 g) wurdc durch 10 g neutrales Alox 
(h = 50 nim, d = 12 mm) chromatographiert. Die erste Fraktion, D,, 0,042 g (38y0), gelb, 
Losungsfluorcszenz blau, erhielt man mit den ersten 870 ml Benzol. Sie enthielt offen- 
sichtlich noch Anteilc Trimethylester, welche sich durch cine Mikrodestillation und mehr- 
malige Umkristallisation nicht abtrcnnen liessen; Smp. 183-195O (korr.). Die zweite 
Fraktion, D,, 0,024g (22 %), gelb, Losungsfluorcszenz blau, erhielt man rnit weiteren 
3070ml Benzol ; Smp. nach Umkristallisation 283-296O (korr.). Sie bestand aus dem 
Tricarbonsaure-trimethylester. Die iibrigen Fraktionen aus D konnten nicht identifiziert 
werden. Uber die fraktionierte Fallung der Dicarbonsauren und die Analyscn der Estcr 
orientiert Tab. 11. 

Zur Abklarung der Frage, ob es sich bei den abgetrennten Sauren, respektivc deren 
Estern um isomerenfreie Produkte handle, wurden die Smp. und Misch-Smp. der Ester A, 
I? und C miteinander verglichen (Tab. 111) ; in keinem Falle erhiclt man eine ausgesprochene 
Depression, so dass cs sich bei allen Frsktionen um ein Isomcrengemisch handclt, worauf 
auch die unscharfen Smp. hinweisen. 

Chromatogramm cines  Coronendicarbonsaure-dimethylester-Gemi- 
sches. 0,7 g Dicarbonsaure aus Ansatz 9 (vgl. Tab. 1) wurden wie beschricben in verd. 
Natronlauge gclost und durch Erhohung der NaOH-Konzentration auf 16% gefallt; 
Ausbeute 0,66 g, wovon 0,63 g rnit Diazomethan in Methylenchlorid verestert wurden; 
Ausbeute 0,67 g. Nach sorgfaltiger Befreiung vom Methylenchlorid wurde in Benzol auf- 
genommen und durch 50 g neutrales Alox chromatographiert (h = 800 mm, d = 8 mm). 



439 A 1,540 45,3 17,14 
13,9 n 0,865 25,5 l6,45 
22,l  C 0,053 1,5 17,37 

Tabelle 111. 

79,71 1 4,06 
80,73 3,86 
80,11 4,lO 

1 Ester I 

22,l  (liitil.) D 
Total 

A I B I C I  

0,100 2,9 19,66 1 7933 4,07 D, 
2,558 75,2 75,62 4,08 D, 

Aussehen . . . . 
Sintern . . . . . 
Smp. . . . . . . 

185' 
Mischung, Smp.. . AB 200-209' - I  193-227' BC 
Mischung, Sint.. . I 

Mischung, Sint.. . 
Mischung, Smp.. . 

188" 1- AC 193-203' 

griinst. hellgelb hellgelb 1 rotTstdb 1 
195' 

202-206' 

k 

a 
$no "7, 

s m p  
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monomethylester 34% (Fraktionen 58-60), nicht Eluierbares 13% ; der Rest bestand 
aus Zwischenfraktionen. 

C o r on e 11 t r i car  b o n s  a u  r e n ( V I1 I) u n d deren  Met h yle  s t e r  ( IX).  2,04 g alkali- 
liisliche Saure aus Ansatz 11 (vgl. Tab. I) wurden in 100 ml0,5-n. Natronlauge gelost und 
rnit AktivkohIe behandelt. Das Filtrat wurde mit 33-proz. Natronlauge auf 27% NaOH- 
Gehalt gebracht, die entstandene Fallung bei 0" abfiltriert, in warmem Wasser gelost nnd 
angesauert; Ausbeute 0,215 g (10,5%), kein Smp. bis 360". Veresterung mit Diazomethan 
in Methylenchlorid lieferte 0,236 g Ester, welcher durch 10 g neutrales AZox chromato- 
graphiert wurde (h = 50 mm, d = 12 mm). Die erste Fraktion (8000 ml Bsnzol) bestand 
aus 0,081 g (340/,) gelbcr Substanz, Losungsfluorsszenz blau; Umkristallisation aus Toluol/ 
Petrolather, Drusen vom Smp. 271-297O (korr.). 

C30H1806 (374) Ber. C 75,94 H 3,82% Gef. C 76,33 H 4,340/, 
Die folgenden Fraktionen des Chromatogramms konnten nicht mehr identifiziert 

werden. 
Die mit konzentrierter Natronlauge nicht fallbare Saure (0,907 g) wurde mit Diazo- 

methan in Methylenchlorid verestert; Ausbeute 1,120 g. Es verblieb ein unloslicher, 
dunkelbrauner Ruckstand von 0,048 g (4,30/,), der verworfen wurde. Der Ester wurde 
durch 30 g neutrales Alox (h  = 100 mm, d = 18 mm) chromatographiert; die Grosse der 
Fraktionen lag zwischen 200 und 350 ml. Mit Benzol/Methylenchlorid 9:1 erhielt man 
verschiedene Fraktionen ( 2 2 4 1 )  von Tricarbonsluretrimethylester, Smp. von 222O bis 
291O. Die Kohlenstoffwerte der Analysen waren allgemein etwas zu tief infolge unvoll- 
standiger Trennung von den Polycarbonsaureestern. Mit Benzol/Petrolather 4: 1 und 9 : 1 
sowie BenzoI resultierten Vorfraktionen mit etwas zu hohen Kohlenstoffwerten, Smp. 
ansteigend von 150" auf 220v. 0,482 g Substanz wurden als Tricarbonsauretrimethylester 
identifiziert (45%) ; die restlichen Fraktionen liessen sich nicht identifizieren. 
Fraktionen 23-29: C,,HIBO, (474) Ber. C 75,94 H 3,82% Gef. C 75,64 H 4,15% 

N a tr o n  k a1 k s u b 1 i m a t i o n d e r P o  1 y c ar  b o n s a 11 re  n. 8,9 g Polyearbonsaure- 
gemisch aus Ansatz 9 wurden mit 800 ml 1,2-proz. methanolischer Kalilauge behandelt, 
wobei nur ein Teil in Losung ging, der durch Ansauern wieder in die methanolunlosliche 
freie Saure iibergefuhrt wurde; hellbraune Substanz, 5,67 g (64%). Der Riickstand loste 
sich in wasseriger Kalilauge, durch Ansauern erhielt man die freie Saure als tiefschwarze 
Substanz, 2,55 g (29%). Je 0,1 g der beiden Sauren wurden mit 2,0 g Natronkalk fein 
gepulvert und bei 35Oo/0,O1 Torr sublimiert. Man erhielt wieder Coronen als griinlichgelbe, 
kristaaline Substanz, welche durch Smp., Misch- Smp. und kristallographischen Vergleich 
identifiziert wurde. Im Falle der schwarzen Carbonsaure war die erhaltene Menge Coroner1 
wesentlich geringer. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium von Hrn. 
J. Schneller ausgefuhrt. 

Zusammenf  assung.  
Coronen wurde mit dem Carbamidsiiurechlorid-hluminium- 

chlorid-Homplex unter versehiedenen Bedingungea zu Coronencarbon- 
saureamiden umgesetzt und diese zu den entsprechenden Carbon- 
siiuren verseift. Die Coronenmonocarbonsaure wurde isoliert und in 
einige Derivate ubergefiihrt. Die Di- und Tricarbonsiiuren konnten - 
zum Teil in Form ihrer Methylester - als Isomerengemische isoliert 
werden, dereii Trennung bisher noch nicht gelang. Aus der Mono- 
carbons&ure und einem Dicarbonsauregemisch wurden verschiedene 
Acylaminoanthrachinone hergestellt. 

Technisch-Chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 


