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(Eingelangt  am 19. M a r z  1952. Vorgelegt in  de r S i t zung  am 27. M ~ r z  1952.) 

In der I. Mitteilung dieser Reihe, die zeitlich schon ziemlich welt zuriick- 
liegt, beschrieben A .  Z i n k e  1 und Mitarbeiter unter anderem ein Coronen- 
ehinon, das sie durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs in schwefelsaurer 
Suspension mi$ Chroms~ureanhydrid erhielten. Die Ausbeuten waren m~I3ig, 
die Verbindung wurde auch nicht rein erhalten, die Analysenwerte lagen 
zwischen den fiir ein Mono- und ein Di-Chinon berechneten. 

Dutch Ab~nderung der Versuchsbedingungen ist es nicht nur ge- 
]ungen, die Ausbeute fast quanti tat iv zu gestalten, sondern aueh ein 
reines, einheitliches Produkt  zu gewinnen. Dieser Erfolg konnte dadurch 
erzielt werden, dab die Oxydation in nitrobenzolischer LSsung mit 
Natr iumbichromat  und Eisessig durchgefiihrt wurde. Das anfallende 
Rohprodukt  bildet tiefdunkelviolettbmune, feine Nadeln, die durch 
Umkristallisieren aus Nitrobenzol bzw. Sublimieren gereinigt werden 
kSnnen. Sie kiipen orangefarben, wobei jedoch nicht das gesamte 
Reduktionsprodukt in LSsung geht. Die Verbindung gibt eine der 
B a m b e r g e r s c h e n  Re~ktion 2 fiir o-Chinone ~hnliche Farbreaktion. DM~ 
sie noch das Coronengertist enth~lt, beweist das Ergebnis der Zink- 
st~ubdestillation, die wieder zu Coronen ftihrt. 

Mit o-Phenylendiamin in siedendem Eisessig - -  oder besser Nitro- 
benzol-~  Eisessig - -  entsteht  ein sauerstofffreies Diazin, wobei Farb- 
aufhellung eintrit t ;  es kristallisiert in oekergelben Nadeln. 

In  siedendem Essigs/~ureanhydrid wird das Chinon bei Zusatz von 
Zinkstaub reduziert. Man erh~lt ein I)iaeetyl-dioxy-eoronen. 

I)iese Befunde spreehen dafiir, dab das oben besehriebene Coronen- 
chinon ein o-Chinon der Formel I (a oder b) ist. Peri-Stellung der 
Carbonyle ist wenig w~hrseheinlieh, d~ die Reaktion mit  o-Phenylen- 
diamin in diesem Falle zu einem Siebenring ftihren miisste. I )em I)iazin 
kommt  demnaeh Formel I I ,  dem Aeetylprodukt Formel I I I  zu. 

Die Untersuehungen werden fortgesetzt. 

1 A .  Z inke ,  1~. H a n u s  u n d  O. Ferrares ~, Mh. Chem. 78, 343 (1947). 
2 E .  Bamberger, Ber. dtseh, chem. Ges. 18, 865 (1885). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Coronenchinon-l,2 (1). 

Zur  s i edenden  L 6 s u n g  v o n  1 g Coronen  in  30 cem Ni t robenzo l  + 5 ccm 
Eisessig t r o p f t  m a n  im Ver laufe  yon  1 Std.  e ine L6sung  y o n  4 g N a t r i u m -  
b i c h r o m a t  in  30 cem Eisessig zu, w o b e i  s ich sofor t  das  Ch inon  in d u n k l e n  
N a d e l n  a b z u s c h e i d e n  beg inn t .  Die  heiBe L 6 s u n g  wird  d a n n  noch  m i t  we i t e r en  
30 ccm Eisessig ve r se t z t  u n d  e r k a l t e n  lassen.  Die  d u n k l e n  N a d e l n  werden  
abgesaug t ,  e rs t  m i t  Eisessig,  d a n n  m i t  w a r m e r  verd .  Schwefels/ iure u n d  
schliel~lich m i t  he i f lem Wasse r  gr f indl ich  gewaschen.  A u s b e u t e  1 g. Die  
R e i n i g u n g  k a n n  d u r c h  Sub l imie ren  im CO2-Strom im Vak.  (12 ram) oder  
d u t c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  N i t r obenzo l  erfolgen. 

Coronench inon-  1,2 b i lde t  lange,  feine, d u n k e l v i o l e t t b r a u n e  his  fas t  schwarze  
Nade ln ,  die b e i m  E r h i t z e n  im S c h m e l z p u n k t s r 6 h r c h e n  ab  400 ~ sich noch  
d u n k l e r  f~ rben  u n d  his  460 ~ ve rkoh len .  Ab  e twa  340 ~ s u b l i m i e r t  es. I n  
k a l t e m  Ni t robenzol ,  P y r i d i n  u n d  D i o x a n  is t  es wenig,  in  der  H i t z e  gut ,  
m i t  d u n k e l r o t e r  F a r b e  16slich. An i l in  16st schon  in der  K/~lte gut .  Konz .  
Sehwefels/~ure 15st in  der  K~ilte sofor t  m i t  o l ivgr i iner  Fa rbe ,  die bei  s t a r k e m  
E r h i t z e n  f iber  Blaugr f in  in  B l a u v i o l e t t  i ibergeht .  Es  k i ip t  o r a n g e f a r b e n  
u n t e r  A u s s c h e i d u n g  gelber  k r i s t a l l ine r  F l o c k e n ;  aus  der  Kfipe  liil3t s ich das  
Ch inon  wieder  ausb lasen .  E i n e  feine Suspens ion  des Chinons  in  s i edendem 
Alkohol  g ib t  auf  Zusa tz  eines Tropfens  N a t r o n l a u g e  eine i n t ens ive  Gelb- 
f~irbung m i t  grf iner  Fluoreszenz ,  die b e i m  Schi i t t e ln  m i t  L u f t  in  V i o l e t t r o t  
ohne  F luoreszenz  f ibergeht .  D u r e h  S t e h e n  ohne  L u f t z u t r i t t  u n d  nach t r / ig -  
l iches Sch i i t t e ln  m i t  L u f t  li~13t sich de r  V o r g a n g  m e h r m a l s  wiederholen ,  b is  
sehlieBlich b l e ibende  V i o l e t t f ~ r bung  e in t r i t t .  

Zur  Ana lyse  wurde  das  R o h c h i n o n  umgekf ip t ,  aus  N i t robenzo l  umkr i s t a l l i -  
s ier t  u n d  im Vak.  (12 m m  Hg) im CO2-Strom sub l imie r t .  

C2t~I100~ (330,32). Ber.  C 87,26, H 3,05. 

Gel. C 86,89, I t  3,18. 

Das  Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n s p r o d u k t ,  gelbe Nade ln ,  erwies sich d u t c h  
Schmp. ,  Mischschmp.  u n d  L6sungs fa rbe  in  konz.  Schwefels/ iure als Coronen.  
Der  Koh lenwasse r s to f f  15st s ich in  k a l t e r  konz.  Sehwefels/ iure wenig,  in  w a r m e r  
gu t  m i t  ge lbgr i iner  Fa rbe ,  bei  s t a r k e m  E r h i t z e n  t r i t t  a u c h  b l aue  F luoreszenz  
a u f .  

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 83/2. 36 
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Diazin (IT). 

Die heiBe L6sung  yon  0,1 g Coronench inon  in 10 ccm Iq i t robenzol  ~- 5 cem 
Eisessig ve r se t z t  m a n  m i t  e iner  L 6 s u n g  y o n  0,1 g o - P h e n y l e n d i a m i n  in 10 ecln 
Eisessig.  Nach  wenigen  Sek. hel]~ sich die d u n k e l r o t e  L 6 s u n g  auf  u n d  es 
sche iden  sich dunke lockerge lbe ,  k le ine  N a d e l n  ab.  M a n  k o c h t  ku rz  auf,  
1/~l]t e rka l t en ,  saug t  ab  u n d  w/~seht m i t  wenig  N i t robenzo l  u n d  Alkohol .  
A u s b e u t e  0,1 g. 

Die  R e i n i g u n g  er io lg t  d u r c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aim wenig  N i t robenzo l  
(he l l ro tb raune ,  kugel ige Kr is ta l le )  u n d  viel  P y r i d i n  (dunke lockerge lbe  bis  
he l l ro tb raune ,  k le ine  N/~delehen). Sehmp.  362 ~ (unkorr . )  n a e h  S i n t e r n  
a b  348 ~ Das  Diaz in  sub l imie r t  le ich t  bei e twa  300 ~ is t  in  lq i t robenzol  in  
der  K/~lte wenig,  heiB sehr  leicht ,  in  s i e d e n d e m  P y r i d i n  ziemlich,  ro tge lb  
m i t  g r / inge lber  F luoreszenz  ]6slich. K a l t e  Schwefels/~ure 16st so fo t t  m i t  
smaragdgr f ine r  Fa rbe ,  die be i ln  E r h i t z e n  in  l e u c h t e n d  B laugr t in  Ulnschl~gt.  

CsoH14N2 (402,43). Ber .  C 89,53, H 3,51, N 6,96. 

Gel.  C 89,19, H 3,58, N 7,11. 

Reduzierende Acetylierung des Coronenchinons-l,2. 

I n  die s iedende  Suspens ion  yon  0,1 g re in  g e p u l v e r t e m  Coroneneh inon  
in  l0  cem E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  t r ~ g t  m a n  Z i n k s t a u b  ein.  Die  L 6 s u n g  f / i rbt  
s ieh hel lgelb  u n d  n i r m u t  gr i ine F luoreszenz  an.  N a c h  2s t f ind igem Sieden  
|~Li]t m a n  e rka l t en ,  f i l t r ie r t  die ausgeseh iedenen  ge lben  Kr i s t a l l e  a b  u n d  
e x t r a h i e r t  den  l~f ieks tand  m i t  D ioxan .  E ine  wei tere  Menge des Aeety l -  
p r o d u k t e s  k a n n  aus  der  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d - M u t t e r l a u g e  d u t c h  K o c h e n  
m i t  Wasse r  gewormen werden .  Zur  R e i n i g u n g  kr i s ta l l i s ie r t  m a n  aus  Essig-  
s /~ureanhydr id  oder  D i o x a n - W a s s e r  oder  Eisess ig-Wasser  urn. 

Ockergelbe,  zu  Bf ischeln  ve re in ig t e  N/ idelchen,  Sehmp.  291 ~ (u. Ze s.). 
Ess iges ter ,  Eisess ig  u n d  A c e t o n  16sen a u c h  in der  Siedehi tze  wenig,  heil]es 
Benzol ,  Xylol ,  Ni t robenzo l ,  D i o x a n  le icht .  I n  P y r i d i n  is t  es schon  in  der  
K/~lte le ich t  15slich, j edoch  t r i t t  be i  Wasse rzusa t z  sehr  rasch  Verse i fung  
ein. I n  konz.  Schwefels~ure 16st es sich in  de r  K/~lte ] angsam rni t  oliv- 
gr t iner  F a r b e .  

C2sH1604 (416,41). Ber .  C 80,76, H 3,87. 

Gel, C 80,21, H 4,10. 

Herausgeber: Akademie der Wissenschaften, Wien I, Dr.-Ignaz-Seipel-Platz 2 . - -  u Springer- 
Verlag, Wien I, lViSlkerbastei 5. - -  Ftir den Inhalt verantwortlich: Prof. Dr. F. Galinovsky, Wien IX. 

W~tn'ingerstra~3e 3 8 -  Druck: Manzsehe Buchdruekerci, Wien IX, Lustkaudlgasse 52. 


