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578. Julius Schmidt und Julius Siill: Morpholchinon 
aus Phenanthren. 

[Studien in der Phenanthrenreihe. XXIV. mtteaUng.1 
(Eingegangen am 13. Oktober 1908.) 

Wie in der vorhergehenden Abhandlung kurz eriviihnt wurde, ist 
es moglich , vom 3-Nitrophenanthrenchinon aus durch eine Reihe TWU 

Operationen schliefllich zurn Morpholchinon zu gelangen. 
Es laflt sich nlmlich, wie schon A. W e r n e r ’ )  festgestellt hat, 

duruh Reduktioii in 3-A m i n  0-p h e n a n  t h r e n  c h i n  o n  iiberfiihren. S u s  
letzterem erhalt man iiber die Diazoverbindung das 3 - O x y - p h e n a n -  
t h r e n c h i n o n .  Dieses gibt hei der Nitrierung neben anderen Pro- 
dukten 3 - 0 x y - 4 - n i  t r o  - p  h e n  a n t  h r e n  c h i n  o n ,  welches schliefllich 
iiber die Amino- und die Diazoverbindnng hinweg das 3 . 4 - D i o x y -  
p h e n  a n  th r e n c  h i  n o  n oder Morpholchinon liefert.. Lehteres  wurde 
als Acetylde’rivat charakterisiert , welches in allen Eigenschaften voll- 
standig ubereinst,inimte mit dem von V o n g e r i c h t e n ? )  durcb Abbau 
des Morphins erhaltenen Diacetylmorpholchinon. 

Auf d i e s e  W e i s e  i s t  e s  a l s o  ziim e r s t e n  M a l e  g e l u n g e n ,  
ails dern P h e n a n t h r e n  e i n  A b b a n p r o d u k t  v o n  O p i u m - A l k a -  
1 o i d  e n h e r  z us t e l  1 en.  

Der  Weg,  der so vom Phenanthren zum Morpholchinon fiihrt, 
1aBt sich durch folgendes Schema andeuten : 

Phenanthren- Phenanthrenchinon- 
chinon dioxim Phen anthren 

9.10-Dinniinophenan- 3-Nitroplienanthren- 3-Aminophenanthren- 
threnc hlorhydrat chinon chinon 

I1O\C6 Ha. CO 
-+ 0 2 ” .  * -+ ClNa .Cs H) . CO HO. Cs Ha. CO -> 

CgH4.CO c6 H+. CO CGH4.CO 
3-Diazoniumchlorid- 3.0xyphenanthrrn- 3-0ny-4-nitrophenanthren- 
phenanthrenchinon chinon chinon 

3-0xy-4-aminop henan- 3.4-Dioxyphenanthrenchinon 
threnchinon (Morpholchinon). 

1) A .  W e r n e r ,  Ann. d. Chem. 321, 339. 
2) Vongar ich ten ,  diese Berichte 32, 1521 [1898]. 
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Wir konnten das Morpholchinon aitBer nnch diesem Verfahreii 
arlch noch auE andere Weise erhalten. Bei der Darstellung des 3-Ki- 
trophenanthrenchinons aiis 9.1 0-~iaminophenanthrenchlorhydrat niittels 
Acetylsalpetersaure, wie sie in der rorhergehenden Abhandlung ge- 
schildert ist, bildeu sich niimlich auch andere Nitroverbindungen , die 
nach Auskrystallisieren des 3-Nitrophenanthrenchinons atis der Ki- 
trierungsfliissigkeit in den Mutterlaugen verbleiben. Sie lassen sich 
daraus durch Einengen isolieren , und es kann aus ibnen, wiederuni 
n n f  dem Weg iiber die Amino- iind die Diazoverbindung, nehen an- 
deren Osychinonen auch das 3.4-Dioxyphennnthrenchinon oder Mor- 
pholchinoii erhalten werden. Auch das so gewonnene Priiparat zeigte 
alle Eigenschaften, wie sie V o n g e r i  cht ,en \-on] blorpholchinon 
aiigibt. 

Experimentellee. 
Die G e w i n n u n  g v o n 3 - N i t  r o - p h  e n  a n t  h r e n  c h i n o n  ails !). 10- 

Diaminophensnthrenchlorhpdrnt u n d  seine Cberfiihrung iu 3-Amino- 
plienatithrenchinon ist in der vorliergeheiiden Abhnndlnng .eingehend 
dargelegt worden. 

Eine D ilr s t e 11 ii n gs \v e i s e v o 11 3 - 0 x J - ph e n  a n t  h r e  ~1 c h i 11 o I I  

aus dem'3-Aminophenauthrenchinon uber die Diazoverbindung habrn 
bereits A. W e r n e r  ') und seine Mitarbeiter beschrieben. Wir kiinuen 
leider ihre Angaben nicht bestiitigeu; wenn niau namlich das 3-Aiiiino- 
yhensnthrenchinon i n  schwefeldurehaltigem Wasser a.ufnimmt nnd 
nnter gutern Schutteln tropfenweise niit Natriuninitritlosung versetzt, 
so geht nicht, wie W e r n e r  sngibt, alles i n  Losung, sondern der  
grol3te Teil des Aminochinons bleibt unverandert oder wird in braune 
Korper, die wahrscheinlich Oxydationsprodukte sind, tibergefuhrt. 
Besser ist es, folgenderma6eu zi i  rerfahren. 

3-Aminophenanthrenchinon wird in Portionen voii je 3 g mit 60 ccm 
rauchender Salzsaure in einer geraumigen Reibschale verriebcn , die i n  einein 
GefaW mit Eis steht. Hierbei geht der gr6Bte Teil des 3-hminophenauthren- 
chinons in Losung, und man erhalt eine dunkelgrungelbe Flussigkeit, ,in der 
noch f a t e  Substnnz suspendiert ist. Diesel be wird nun unter fortwahrendem 
Ruhren tropfenmeiee mit einer konzentrierten, waQrigen Losung von 1.05 g 
Natriumnitrit (1 Mol.) 7-ersetzt. Es ist nicht ratsam, die Kuhlung der Flussig- 
keit durch Hineinwerfen von Eisstucken zu bemirken, weil jedes Stiickchen 
sich mit einer rotbrnuneii Zone von 3-Aminophenanthrenchinon umgibt, wel- 
ches durch Dissoziation des Chlorhydrats unter deni EinfluW des Eiswassei.s 
entsteht und sich dann der Diazotierung entzieht. Schon wahrend des Ein- 
tragens der Nitritlosung macht sich kraftiges Schaumen bemerkbar, weshalb 
die Diazoniunisnlzl6sung, nsrhdeni alles Nitrit zugefugt ist, mijglichst rasch 

A. Werngr ,  A n n  d. Chem. 322, 139 [1902]. 



mit Wasser rerdiinnt und filtriert wird. Auf den1 Filter bleiben b r a h e  I'ro- 
dukte zuruck , wahrscheinlich unvergndertes Aminochinon und Oxydntions- 
produkte. Es empfiehlt sich deshalb, diesen Ruckstand noch einmal der 
Diazotierung in gloicher Weise zu unterwerfen. Die gelbbraune Diazonium- 
16sung wird auf dem Wasserbade langere Zeit erwarmt, wobei unter lebhafter 
Stickstoffentwicklung das 3 - Osyphenanthrenchinon als rotes Pulver zur h b -  
scheidung kommt. Es aird filtriert, mit Wasser ausgewaschen und kann 
ohne weiteres zar Nitrierung verwendet werden. 

N i t,r i e r u n g d e s 3 - 0 x 3; - p h  e n a n t  h r e  n c h i n o n s. 

Wir verfuhren in iihnlicher Weise wie W e r n e r  '), ausgenommen 
die Reinigung der erhaltenen Prodokte. 

J e  1 g 3-Oxyphenanthrenchinon wird niit 10 ccm konaentrierter, farb- 
loser Salpetersaure (spez. Gewicht 1.4) vorsichtig erhitzt. \Isbald beginnt 
unter lebhafter Entwicklung von Stickoxyden die Nitrierung, und man er- 
wiirmt unter Umschuttelri nur so lnnge, bis eine klare T,osung vorliegt, was 
nach wenigen Sekunden der Pall ist. Nunmehr wird die Reaktionsflussigkeit 
sogleich in 200 ccm Wasser eingegossen, wobei ein gelber Niederschlag 
ausfall t. 

Er besteht ans 3-Oxynitrophenanthrenchinonen und enthalt noch 
geringe Mengen unverandertes Oxyphenanthrenchiuon. Merkwurdiger- 
weise sind die ersteren so stark sauer, dalj sie rnit Natriumfiicarbonat 
Natriumsalze bilden, also sich ahnlich wie die Pikrinsaure verhaltsn. 
Diese Eigenschaft 15Bt sich vorteilhaft verwerten, um die 3-Oxyoitro- 
phenanthrenchinone von unverandert gebliebenem 3-Oxyphenanthreii- 
chinon zu trennen. 

Das rohe Nitrierungsprodukt wird rnit gesattigter Natriumbicar- 
bonatliisong verrieben , den1 nach dem Filtrieren verbleibenden Riick- 
stand werden die intensiv roten Natriumsalze durch wiederholtes ALW 
kochen mit Wasser entzogen. d u s  der roten Losung der Natrium- 
sake fallen beim Ubersattigen mit Salzsaure gelbe Flocken aus. Sie 
bestehen, wenn genau nach den eben gemachten Angaben verfahren 
wird, zur Hauptsache aus z w e i  A l o n o n i t r o d e r i v a t e n  d e s  3 - O x y -  
p h e n ' a n t h r e n c h i n o n s ,  von denen das eine in Alkohol und Eisessig 
leicht, das andere schwerer loslich ist. 

Letzteres laat sich durch haufiges Umkrystallisieren des Gemisches 
aus Eisessig rein erhalten. E s  bildet lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 
260-261°, farbt  tierische Faser ziemlich echt braunrot und ist iden- 
tisch mit der von A. W e r n e r  (loc. cit.) beschriebenen Verbindung. 

0.1125 g Sbst.: 0.2565 g C o t ,  0.0281 g HzO. - 0.2353 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (190, 741 mm). 

Man verfahrt hierbei folgendermaflen: 

1) W e r n e r ,  Ann. d, Chem. 322, I55 [1902]. 
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ClrH7N02. Ber. C 62.41, H 2.64, N 5.20. 
Gef. 2 68.19. )) 2.80, 2 5.21. 

Die Ausbeute an diesem reinen Mononitroderivat betragt indessen 
kaum ein Drittel vom Gewicht des apgewandten 3-Oxyphenanthren- 
chinons, so daW wir vorerst auf seine nahere Untersuchung verzichtet 
haben. Vielmehr wurde zur weiteren Verarbeitung nuf Morpholchinon 
das Gemisch von Mononitroderivaten benutzt , wie es bei vorstehend 
beschriebenem Reinigungsverfahret~ mit Natriumbicarbonat erhalten 
wird. Verschiedene Anzeichen sprechen dafur, da13 in ihm ein Ge- 
menge von 3 - 0 s y - 2  - n i t  r o - und 3 - 0 x y - 4 - n  i t  r o -p  h e n  a n  t h r en - 
c h i n o n  vorliegt, und es bleibt zuiiaclist die Frage noch offen, ob in 
der eben angefuhrten Verbindung vom Sclimp. 260-261 0 die Nitro- 
gruppe a n  Stelle 2 oder 4 des Phenanthrenkerns haftet. 

Wir behalten uns die eingehende Untersuchung hieruber vor und 
erwahnen noch, da13 man bei Einwirkung von Salpetersaure auf 
3-Oxyphenanthrenchinon auch leicht zu einem Dinitroderivat gelangt. 

Wird namlich bei der Nitrierung mehr als 1 g 3-Oxyphenanthren- 
chinon auf einmal angewandt und auBerdem die heiWe Reaktions- 
flussigkeit nicht sofort, nachdem das Oxychinon beim Kochen rnit 
Salpetersaure in Losung gegangen 1st , in Wasser gegossen , sondern 
erst nach etwa 30 Sekunden, so resultiert ein D i n i t r o - 3 - o x y p h e -  
n a n t h r e n c h i n o n .  Dasselbe zeigt stark saure Eigenschaften wie die 
AIononitroderivate und wird deshalb in der gleichen Weise wie diese 
durch Aufnehmen in Natriwnbicarbonatlosung gereinigt. Es krystalli- 
siert %us Eisessig in gelben Nadelchen vom Schmp. 227-228O nnd 
gibt mit o-Phenylendiamin das entsprechende P h e n  a n t h r o p h e n s -  
z i n d e r i v a t  vom Schmp. 249O. 

U b e r f u h r u n g  v o n  Nitro-3-oxy-phenanthrenchinon i n  
M o r p h o l c h i n o n .  

I g des nach oben beschriebenem Verfahren erhaltenen Gemisches von 
Mononitrodcrivaten des 3-Oxyphenanthrenchinons wird in 25 ccm rauchender 
Salzsaure suspendiert. In die Suspension tragt man unter Erwarmen auf dem 
Wasserbad allmiihlich 3 g Zinngranalien ein. Die gelben Nit,roverbindungen 
werden dabei zunachst dunkelrot (Bildung ron h o x y -  und Azoverbindungen), 
dimn allmahlich hellrr und schlieblich fast ganz weib. Die entstehenden 
Zinndoppelsalze sind in konzentrierter Salzsaure liislich, weshalb man bei Zu- 
gabc TOU mehr konzentrierter Salzsaure in der Hitxe schliel3lich eine fast 
klnre Liisung erhalt. Bcim Abkiihlen scheiden sich aus derselben gclblich- 
w i b c  Krystalle der Zinndoppelsalze aus. Am besten ist es, sie nicht ffir sich 
allein weiter zu verarbeiten , sondern dic konzentriert-salzsaure Fliissigkeit 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade r o n  den Hauptniengen der Salzsaure 
x u  brfreien und den erhnltenen A4bdampfrfickstand in ca. 200 ccm heiben 



JVasacrs zu lescn. In die rotgclbc Losung leitet man S c l i \ \ - c l e l ~ ~ ~ s c r a t ~ ~ ~  rill 
bis zur vollstiintligcn Fd lung  des Zinns. 

Das Filtrat vom Schacfclzinn ist zunachst cine farblose Fliissigkeit, cl ic  
also d n l i  n ~ - o s y - h y d r o p h e n a n t h r e n c h i n o n e  cnthilt. Sic Kird nuf  tlcni 
Wasaerbad zur  Trocknc verdampft. Hierbei farbt sie sich zufolge Oxjdation 
der Hydrochinone durch den EiofluS des Luftsauerstoffs zu den mtsprechell- 
den Phenanthrenchinon- Bbkiimmlingen zunachst rot, dann tiefdunkel, wahrcnd 
sich gleichzeitig fast schn-:ii.ze Plocken nnsscheiden. SchlicSlich bleibt eiix 
fast schw:lrze Masse, dic wohl schon der Hauptsache nach vollstantlig O X Y -  

die1.t ist, also im \\-esentlicllen aus den Chlorhydraten von A m i d u - a - O x y -  
p h e n a n t l i r e i i c h i n o n e n  Imteht. Urn sicher zu sein, daB kein Hydrochinon, 
wclclies bei clcr darauftolgenden Diazoticrung stijrend wirken niirde, mchr 
vorliegt, haben v i r  diesen Abdampfriickstnnd nach Yerreiben mit Natriunibicar- 
bonntlosung liingere Zeit einem kriiftigen Luftstrom ausgesctzt. Hicrbei biltlen 
sich, Tie .I. Schmit l  t i l l  z;ihlrcichen Fallen lionstatiert hat, stets nus dcu 
substituierten Hydrophenanthrenchinoneii (lit. entsprechenden Phcnnnthren- 
chinone. dlsdann wircl die NatriumlJicarbonntlosung abfiltriert und der Riick- 
atand mit Wasser ausgewaschen. 

Man erhalt so das  Gemisch de r  Aminooxyphenanthrenchinone a13 
clunkelgriine, nahezu schwarze Masse, die sich in Wasser etwas aiit 
dnnlielgruner F a r b e  lost. 

Aus  diesem wurde durch Diazotieren und Verkochen de r  Diazo- 
niumsalzlosung neben anderen Produkten das  Morpbolchinon erhalten. 
Leider ist die Ausbeute an letzterem sehr gering, hauptsachlich des- 
halb,  meil die Diazotierung de r  Aminooxyphenanthrenchinone wenig 
glatt verlauft. Die Hauptmenge de r  Anhoverb indungen  wird hierbei 
in braune,  wasserunlosliche Snbstanzen ubergefuhrt ,  wahrscheiolich 
Oxydat,ionsprodukte, wahrend nu r  ein geringer Teil der  Diazodernng 
unterliegt. 

Wir fanden, daS es  a m  besten ist, folgenderniafien zu rerfahreri:  
Das Gemenge der Aminooxyphenanthrenchinone wird mit rauchender 

Salzsaure in einer Porzellanreibschale verrieben. Da das Produkt seine Farbe 
hierbei nicht andert, scheint keine Salzbildung einzutreten, was darauf schlieWen 
laat, daS die basischen Eigenschaftcn tler Aminogrnppe durch die bennch- 
barte Hydroxylgruppe nahczu zum Verschwinden kommen. Das atcht im 
Einklang mit den stark sauren Eigenschnften, die, \vie vorstcliend erwlhnt, 
die Mononitro-3-oxyphenanthrenchinone aufweisen. 

In  die salzsaure Suspension tragt man unter fortwahrender auBerer Kiih- 
lung mit Eis und lebltaftem Umriihrcn allmahlich die berechnete Xenge Na- 
triumnitritlosung ein. Hierauf wird niit Wasser vcrdiinnt, die Diazoniumsalz- 
liisung abfiltriert und der Ruckstand noch einmal der Diazotierung unter tlcn 
eben angegebenen Bedingungen unterworfen. 

Beim Erhitzen der gelben Diazoniumsalzlosung macht sich Stickstoffent- 
aicklung bemcrkbar. Aher die entstehenden Dioxyphenanthrenchinonc schei- 
den sich,’ da sie wasserloslich sind, nur  zum Teil ab. Aus diesem Grunde 
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wurtle die Losung auf dem Rasserbade zur Trockne vertlampft, vvobei ein 
Ruckstand VOII Chlornatrium und braunrotem DiosrIJheIlanthrenchinon blicb. 

Eine geringe Menge desselben wurde in Wasser suspendiert und 
auf beizenfarbeude Eigenschaften gepriift. Hierbei konnten wir daa 
gleiche Verhalten lionstatieren, mie es V o n g e r i c h t e n  fiir das Mor- 
pholchinou beschreibt. 

Die Liisung zieht nanilich auf Al~iminiombeize rotviolett, auf  
Chrombeize blau und auf Eiseabeize braiin. 

Die Hauptmenge tles oben erwihnten Geniisches ron Dioxyphe- 
nanthrenchinonen und Chlornatrium wurde zur Uberfiihrung der ersteren 
in die Acet(y1rerbindungen mit 20 ccni Essigsaureanhydrid einige Zeit 
a m  RiickfluBkuhler gekocht. Die braunen Flocken gehen vollstindig 
in Lijsung. Man filtriert die dunkelbraune Losung vom zuruckblei- 
benden Chlornatrium ab, engt auf ein kleines Volumen eiu und zer- 
stort das Essigsaureanhydrid dnroh Kochen der Fliissigkeit rnit ca. 
50 ccm Alkohol am RuckfluBkuhler. Hierbei wird zweckniaBig etwas 
'Tierkohle zugegeben. Nach dem Filtrieren liegt eine rotbraune Lo- 
sung vor, die ail€ ein kleines Volunien eingeengt wird. Bei langereni 
Stehen scheiden sich aus ihr  gelbbraune Nadeln nus, die irri Schmp. 
196O scharf mit dem \'on V o n g e r i c h  t e n  beschriebenen Dincetylmor- 
pholchinon tibereinstininien. 

Aus dem Filtrat von h i e n  laBt sich durch Fallen mit Wasser 
e ine geringe Menge einer Verbindung isolieren, die bei ca. 260° 
schmilzt und zuniichst nicht weiter untersucht wurde. 

G e w i n n u n g  v o n  Rlo ' rpholchinon a u s  d e n  h l a t t e r l a u g e n ,  
w e  1 c h e b e  i H e  r s t e 11 u n g d e s 3 - N i t  r 0- p h e n a n  t h r e n  c h i n  o n s 

a b f a l l e n .  
V i e  in der vorhergehenden Abhandlung angefuhrt worden ist, 

erhalt man bei der Einwirkung von Acetylsalpetersiiure auf 9.10-ni- 
aminophenanthren eine Ansbeute an reinem 3-Nitrophennnthrenchinon 
von etwa 20 O/O. 

Es lag die Verniutang nahe, dnll auBer dein 3-Nitrophenanthren- 
chinon nnch noch andere Nitroprodukte entstanden sein kiinnteu, untl 
zwar  lie13 sich nach friiheren Erfahrungen verrnuten, daB viclleicht 
eine Nitrogruppe i n  symmetrische Stellung zu der  bereits vorhandenen 
in den anderen Benzolkern eintrete, oder nber, nach Substitiitions- 
regelmiBigkeiten, wie sie in der Benzolreihe bekannt sind, da13 eine 
Nitrogruppe die o-Stellung zur Stelle 3 aufsuche. Es wiirde sich danii 
also um das 3.6- bezw. das 3.4-Dinitrophenanthrenchinon handeln. 

Die zahlreichen , auflerordentlich miihsamen und zeitranbenden 
Versuche, welche wir zur Isolierung derselben unternommen haben, 
lassen sich in drei Grnppen anordnen. 
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A. Die Mutterlaugen, aus denen das 3-Nitrophenanthrenchinon auskry- 
stailisiert mar, die also in der Acetylsalpetersiiure alle andern Produkte ge- 
lost enthielten, wurden auf ein kleines Volunien eingcdampft. Aus der ein- 
geengten Fliissigkeit schieden sich beim Abkiihlen reichlichc Mengen orange- 
roter Produkte ans; dieselben wurden im Sox le thschen  Extraktionsapparat 
erachiipfend mit Alkohol extrahiert. 

Dabei ging zunachst Phenanthrenchinon in LGsung, d a m  ein Gemisch 
ron  Phenanthrenchinon, 3-Nitrophenanthrenc~~inon, anderen Nitroverbindungen: 
und hochmolekularen Iiondensationsprodukten und schliealich reines 3-Nitro- 
phenanthrenchinon. dein Gewicht betrug etwa 4 O/O, bezogen auf das Gewicht 
der Rohprodukte. Der in der Hiilse ungeliist bleibende Ruckstand bestand‘ 
der Hauptsache nach aus Zinnrerbindungen. 

Die bei diesen Versuchen gewonnenen Erfahrungen lassen sich dahin zu- 
snmmenfassen, daB es sich bei dem grol3en Aufwand an Zeit nicht lohnt, die  
Nebenprodukte in dieser Weise aufzuarbeiten. 

B. Ein  zweites Verfahren griindete sich darauf ,  daS die I m i n e  
der Nhroverbindungen des Phenanthrenchinons PuBerst leicht loslicb 
sind, also von den anderen Produkten gerade durch ihre  Loslichkeit  
in Benzol leicht getrennt werden konnen. 

Demzufolge wurden wie nach A. die Produkte aus der Muttorlaugc von 
der Gewinnung des 3-Nitrophenanthrenchinons zunachst durch Einengen dieser 
Xuttcrlaugen isoliert una mit Alkohol im Extraktionsapparat behandelt, bis. 
sie von dem zunachst in Losung gehenden Phenanthrenchinon moglichst voll- 
standig befreit waren. Der bei der Extraktion ungelost in der Hiilse ver- 
bleibende Anteil wurde hieraut mit einem UberschuB ron alkoholischem Am- 
moniak langere Zeit in der Schiittelmaschine geschiittelt. Die griine Reak- 
tionsmasse wurde mit wenig Benzol ausgekocht. 

In  der benzolischen Losung konnte das Imin des 3-Nitrophenanthrenchi- 
nons nachgcwiesen werden, aber es lieBen sich aus ihr Abkiimmlinge anderer 
Nitrophenanthrenchinone nicht isolieren. 

D ie  beim Behnndeln des Rohprodukts  uiiveriindert gebliebenen 
Anteile scheinen, wie die Analysen schlieBen lassen, zur  Haup t sache  
R U S  hochmoleknlaren Substanzen zu bestehen, welche sich aus d e m  
9.10-Diaminophenanthren bei der  Behandlung mit  Acetylsalpetersaure 
dadurch bilden, da13 Aminrest,e aboxydiert  werden und  mehrere Phe-  
nanthrenkerne zusamrneiitreten. 

E ine  derartige Verbindung konnte in  reinem Zustand isoliert 
werden. Sie krystallisiert aus Renzol in farblosen Nadelchen rom 
Schmp. 305-307O uncl ergibt bei der  Aualyse Zahlen, welche n u €  d i e  
Forriirl C46H33N1001 stirnmen! 

0.176.5 g Sbst.: 0.4506 g COz, 0.0716 g H20. - 0.2598 g Sbst.: 44.0 ccrn 
II; (I?, 737 mm). 

C:16Ha3Nlo0. Ber. C 74.39, H 4.49, N 18.9:. 
Gef. >> 74.25, >> 4.54, >) 18.95. 



Da diese Produkte vorerst wenig Interesse beanspruchen konnen, 
lohnt sich die Aufarbeitung der Nebenprodukte auch nach diesem 
Verfahren nicht. 

C. Es wurde versucht, aus diesen Nebenprodukten ohne irgend- 
welche vorhergehende Reinigung iiber die Amino- und Diazoverbin- 
dungen hinweg zu Oxyphenantbrenchinonen zu gelangen. 

Es wurden also die aus der Mutterlauge vom 3-Nitrophenanthren- 
chinon isolierten, durch Waschen rnit Eisessig und Trocknen von 
Salpetersaure befreiten Produkte in rauchender SalzsAure suspendiert 
iind niit iiberschiissigem Zinn auf dem Wasserbad so lange erwarmt, 
bis eine gelblichweide Masse von Zinndoppelsalzeo vorleg. Dieselben 
wurden abfiltriert, in heifiem Wasser gelost und die Losung durch 
Einleiten yon Schwefelwasserstoff entzinnt. Beim Eindampfen des 
Filtrats vom Zinnsulfid hinterblieben Aminohydrophenanthrenchinone, 
die zur Uberfiihrung in Aminophenanthrenchinone in Natriumbicar- 
bonat suspendiert und mit Luft oxydiert wurden. Die so erhaltenen 
Aminophenanthrenchinone wurden in salzsanrer Suspension diazotiert, 
wobei reichliche Mengen von Oxydationsprodukten ungelost blieben. 
Die rot bis rotgelb gefarbten Filtrate enthielten die Diazoniumsalze 
gelost und lieferten beim Verkochen die entsprechenden Oxyverbin- 

Tatsachlich gelang es, bei einem derartigen Versuch ca. 1 g eines 
~)ioxyphenanthrenchinons zu erhalten, das nach weiterer Reinigung 
durch hiiufiges Umkrystallisieren aus Alkohol unter Kochen rnit Tier- 
kohle die Eigenschaften des M o r p h o l c h i n o n  s zeigte. Es bildete gelb- 
braune Nadeln und farbte rnit Aluminium gebeizte Baumwolle violett, 
rnit Chrom gebeizte blau. Durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid 
wurde es in das D i a c e t y l d e r i v a t  vom Schmp. 196O verwanctelt. 

dungen. 

0.1187 g Sbst.: 0.2914 g CO1, 0.0418 g HsO. 
(CHsC0.0)~ClrH~02.  Ber. C 66.67, H 3.79. 

Gef. )) 66.91, )) 3.94. 
AuSerdem konnte bei einem anderen Versuch durch Auskocben 

der erhaltenen Osyphenanthrenchinone mit Wasser ein Produkt er- 
11:ilten werden, das aus vie1 Wasser in Form Ton korzen Prismen 
krystallisierte. Die Analyse stimmte annahernd auf ein T r i o s  y - 
p h e n a n t h r e n c h i n o n .  Eine weitere Reinigung und Charakterisie- 
rung 'war infolge von Mangel an Substanz unmoglich. 

0.1070 g Sbst.: 0.2520 g C02, 0.0343 g H10. 
ClrHs@5. Ber. C 65.60, H 3.12. 

Gef. B 64.22, B 3.59. 
S t u t t g a r t ,  Laborat. f. Reine u. Pharin. Chem. a. d. Kgl. T e c h .  

llocbsch. 
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