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578. Julius Schmidt und Julius Sé6ll: Morpholchinon
aus Phenanthren.

[Studien in der Phenanthrenreihe. XXIV. Mitteilung.]

(Eingegangen am 13. Oktober 1908.)

Wie in der vorhergehenden Abhandlung kurz erwihnt wurde, ist
es moglich, vom 8-Nitrophenanthrenchinon aus durch eine Reihe von
Operationen schlieBlich zum Morpholchinon zu gelangen.

Es liBt sich nimlich, wie schon A. Werner') festgestellt hat,
durch Reduktion in 3-Amino-phenanthrenchinon dberfilhren. Aus
letzterem erhélt man iber die Diazoverbindung das 3-Oxy-phenan-
threnchinon. Dieses gibt bei der Nitrierung neben anderen Pro-
dukten 3-Oxy-4-nitro-phenanthrenchinon, welches schlieBlich
iiber die Amino- und die Diazoverbindung hinweg das 3.4-Dioxy-
phenanthrenchinon oder Morpholchinon iiefert. Letzteres wurde
als Acetylderivat charakterisiert, welches in allen Eigenschaften voll-
stindig iibereinstimmte mit dem von Vongerichten?) durch Abbau
des Morpbins erhaltenen Diacetylmorpholchinon.

Auf diese Weise ist es also zum ersten Male gelungen,
aus dem Phenanthren ein Abbauprodukt von Opium-Alka-
Joiden herzustellen.

Der Weg, der so vom Phenanthren zum Morpholchinon fiihrt,
l1aBt sich durch folgendes Schema andeuten:

CeH..CH > CeH,.CO > CsH,.C:N.OH
CGH4.CH CGH4.CO CGH4.C:N.OH
Phenanthren Phenanthren- Phenanthrenchinon-
chinon dioxim
Cs Hs. C.NH,, HCI > 0.N.CsH;.CO > H:N.Gs Hs .CO
C¢H,.C.NH,, HCI CeH,.CO CsH,.CO
9.10-Diaminophenan- 3-Nitroplienanthren- 3-Aminophenanthren-
threnchlorhydrat chinon chinon
OlN:.CoHy.CO  HO.GH.CO (USGCilh.CO _
CeH,.CO CeH,.CO CeH,.CO
3-Diazoniumchlorid- 8-Oxyphenanthren- 3-Oxy-4-nitrophenanthren-
phenanthrenchinon chinon chinon
HO . iber die HO\
HzN/(.J6 H,. QO Diazonium- > HO— (.36 H,. CO
CsH,.CO verbindnng C¢H,.CO
3-Oxy-4-aminophenan- 3.4-Dioxyphenanthrenchinon
threnchinon (Morpholchinon).

) A. Werner, Ann. d. Chem. 321, 339.
) Vongerichten, diese Berichte 32, 1521 [1898].
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Wir konnten das Morpholchinon auBler nach diesem Verfahren
auch noch auf andere Weise erhalten. Bei der Darstellung des 3-Ni-
trophenanthrenchinons aus 9.10-Diaminophenanthrenchlorhydrat mittels
Acetylsalpetersiure, wie sie in der vorhergehenden Abhandlung ge-
schildert ist, bilden sich niimlich auch andere Nitroverbindungen, die
pach Auskrystallisieren des 3-Nitrophenanthrenchinons ans der Ni-
trierungsiliissigkeit in den Mutterlaugen verbleiben. Sie lassen sich
daraus durch Einengen isolieren, und es kann aus ihnen, wiederum
auf dem Weg tiber die Amino- und die Diazoverbindung, neben an-
deren Oxychinonen auch das 3.4-Dioxyphenanthrenchinon oder Mor-
pholchinon erhalten werden. Auch das so gewonnene Priparat zeigte
alle Eigenschaften, wie sie Vongerichten vom Morpholchinon
angibt.

Experimentelles.

Die Gewinnung von 3-Nitro-phenanthrenchinon aus 4.10-
Diaminophenanthrenchlorhydrat und seine Ubertihrung in 3- Amino-
phenanthrenchinon ist in der vorhergehenden Abhandlung .eingehend
dargelegt worden.

Eine Darstellungsweise von 3-Oxy-phenanthrenchinon
aus dem’3-Aminophenanthrenchinon iiber die Diazoverbindung haben
bereits A. Werner!) und seine Mitarbeiter beschrieben. Wir konnen
leider ihre Angaben nicht bestiitigen; wenn man ndmlich das 3-Awmino-
phenanthrenchinon in schwelelsiurehaltigem Wasser anfnimmt und
unter gutem Schiitteln tropfenweise mit Natriumnitritlosung versetzt,
so geht nicht, wie Werner angibt, alles in Losung, sondern der
groBte Teil des Aminochinons bleibt unverindert oder wird in braune
Koérper, die wahrscheinlich Oxydationsprodukte sind, iibergefiihrt.
Besser ist es, folgendermaBen zu verfahren.

3-Aminophenanthrenchinon wird in Portionen von je 3 g mit 60 cem
rauchender Salzsiure in einer geriumigen Reibschale verrieben, dic in cinem
GefiB mit Eis steht. Hierbei geht der grofte Teil des 3-Aminophenanthren-
chinons in Lgsung, und man erhilt eine dunkelgriingelbe Flissigkeit, in der
noch feste Substanz suspendiert ist. Dieselbe wird nun unter fortwihrendem
Rithren tropfenweise mit einer konzentrierten, wiflrigen Lésung von 1.05 g
Natrinmnitrit (1 Mol.) versetzt. Es ist nicht ratsam, die Kihlung der Flassig-
keit durch Hineinwerfen von Eisstiicken zu bewirken, weil jedes Stiickchen
sich mit einer rotbraunen Zone von 3-Aminophenanthrenchinon umgibt, wel-
ches durch Dissoziation des Chlorhydrats unter dem EinfluB des Eiswassers
entsteht und sich dann der Diazotierung entzieht. Schon wahrend des Ein-
tragens der Nitritlosung macht sich kraftiges Schiumen bemerkbar, weshalb
nachdem alles Nitrit zugefiigt ist, mdglichst rasch

die Diazoniumsalzlésung,

N A, Werner, Anp d. Chem. 322, 139 [1902].



3698

mit Wasser verdiinnt und filtriert wird. Auf dem Filter bleiben braine Pro-
dukte zuriick, wahrscheinlich unverindertes Aminochinon und Oxydations-
produkte. Es empfiehlt sich deshalb, diesen Riickstand noch einmal der
Diazotierung in gleicher Weise zu unterwerfen. Die gelbbraune Diazonium-
losung wird auf dem Wasserbade lingere Zeit erwirmi, wobei unter lebhafter
Stickstoffentwicklung das 3-Oxyphenanthrenchinon als rotes Pulver zur Ab-
scheidung kommt. Es wird filtriert, mit Wasser ausgewaschen und kann
ohne weiteres zar Nitrierang verwendet werden.

Nitrierung des 3-Oxy-phenanthrenchinons.

Wir verfuhren in dhnlicher Weise wie Werner!), ausgenommen
die Reinigung der erhaltenen Produkte.

Je 1 g 3-Oxyphenanthrenchinon wird mit 10 ccm konzentrierter, farb-
loser Salpetersiure (spez. Gewicht 1.4) vorsichtig erhitzt. \lshbald beginnt
unter lebhafter Entwicklung von Stickoxyden die Nitrierung, und man er-
wirmt unter Umschiitteln nur so lange, bis eine klare Losung vorliegt, was
nach wenigen Sekunden der Fall ist. Nunmehr wird die Reaktionsflassigkeit
sogleich in 200 ccm Wasser eingegossen, wobei ein gelber Niederschlag
ausfallt.

Er besteht aus 3-Oxynitrophenanthrenchinonen und enthilt noch
geringe Mengen unveriindertes Oxyphenanthrenchinon. Merkwiirdiger-
weise sind die ersteren so stark sauer, daB sie mit Natriumbicarbonat
Natriumsalze bilden, also sich #hnlich wie die Pikrinsiiure verhalten.
Diese Eigenschaft 148t sich vorteilhaft verwerten, um die 3-Oxyuitro-
phenanthrenchinone von unverindert gebliebenem 3-Oxyphenanthren-
chinon zu trennen. Man verfihrt hierbei folgendermafBen:

Das rohe Nitrierungsprodukt wird mit geséttigter Natriumbicar-
bonatljsung verrieben, dem nach dem Filtrieren verbleibenden Riick-
stand werden die intensiv roten Natriumsalze durch wiederholtes Aus-
kochen mit Wasser entzogen. Aus der roten Losung der Natrium-
salze fallen beim Ubersittigen mit Salzsiure gelbe Flocken aus. Sie
bestehen, wenu genau nach den eben gemachten Angaben verfahren
wird, zur Hauptsache aus zwei Mononitroderivaten des 3-Oxy-
phenanthrenchinons, von denen das eine in Alkohol und Eisessig
leicht, das andere schwerer l9slich ist.

Letzteres 148t sich durch hinfiges Umkrystallisieren des Gemisches
aus Eisessig rein erhalten. Es bildet lange, gelbe Nadeln vom Schmyp.
260—261°, tirbt tierische Faser ziemlich echt braunrot und ist iden-
tisch mit der von A. Werner (loc. cit.) beschriebenen Verbindung.

0.1125 g Sbst.: 0.2565 g CO,, 0.0281 g Hy0. — 0.2353 ¢ Sbst.: 11.0 cem
N (199, 741 mm).

) Werner, Ann. d, Chem. 822, 155 [1902].
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CHiNO:. Ber. C 6241, H 2.64, N 5.20.
Gef. » 62.19, » 2.80, » 5.21.

Die Ausbeute an diesem reinen Mononitroderivat betrigt indessen
kaum ein Drittel vom Gewicht des apgewandten 3-Oxyphenanthren-
chinons, so dafl wir vorerst auf seine nihere Untersuchung verzichtet
haben. Vielmehr wurde zur weiteren Verarbeitung auf Morpholchinon
das Gemisch von Mononitroderivaten benutzt, wie es bei vorstehend
beschriebenem Reinigungsverfahren mit Natriumbicarbonat erhalten
wird. Verschiedene Anzeichen sprechen dafiir, daBl in ihm ein Ge-
menge von 3-Oxy-2-nitro- und 3-Oxy-4-nitro-phenanthren-
chinon vorliegt, und es bleibt zunichst die Frage noch offen, ob in
der eben angefithrten Verbindung vom Schmp. 260—261° die Nitro-
gruppe an Stelle 2 oder 4 des Phenanthrenkerns haftet.

Wir behalten uns-die eingehende Untersuchung hieriiber vor und
erwihpen noch, dal man bei Einwirkung von Salpetersiure auf
3-Oxyphenanthrenchinon auch leicht zu einem Dinitroderivat gelangt.

Wird nédmlich bei der Nitrierang mehr als 1 g 3-Oxyphenanthren-
chinon auf einmal angewandt und auBerdem die heie Reaktions-
fliigsigkeit mnicht sofort, pachdem das Oxychinon beim Kochen mit
Salpetersiure in Losung gegangen ist, in Wasser gegossen, sondern
erst nach etwa 30 Sekunden, so resultiert ein Dinitro-3-oxyphe-
nanthrenchinon. Dasselbe zeigt stark saure Eigenschaften wie die
Mononitroderivate und wird deshalb in der gleichen Weise wie diese
durch Aufnehmen in Natriumbicarbonatlésung gereinigt. Es krystalli-
siert aus Eisessig in gelben Nidelchen vom Schmp. 227—228° und
gibt mit o-Phenylendiamin das entsprechende Phenanthrophena-
zinderivat vom Schmp. 249°.

Uberfiihrung von Nitro-3-oxy-phenanthrenchinon in
Morpholchinon.

1g des nach oben beschriebenem Verfahren erhaltenen Gemisches von
Mononitroderivaten des 3-Oxyphenanthrenchinons wird in 25 ccm rauchender
Salzsdure suspendiert. In die Suspension trigt man unter Erwirmen auf dem
Wasserbad allmiihlich 3 g Zinngranalien ein. Die gelben Nitroverbindungen
werden dabei zunichst dunkelrot (Bildung von Azoxy- und Azoverbindungen),
dano allmahlich heller und schlieBlich fast ganz weiB. Die entstehenden
Zinndoppelsalze sind in konzentrierter Salzsdure ldslich, weshalb man bei Zu-
gabe von mehr konzentrierter Salzsiure in der Hitze schlieBlich eine fast
klare Losung erhalt. Beim Abkiihlen scheiden sich aus derselben gelblich-
weille Krystalle der Zinndoppelsalze aus. Am besten ist es, sie nicht fiir sich
allein weiter zu verarbeiten, sondern die konzentriert-salzsaure Fliissigkeit
durch Eindampfen auf dem Wasserbade von den Hauptmengen der Salzsiure
zu befreien und den erhaltenen Abdampiriickstand in ca. 200 cem heiflen
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Wassers zu losen. In die rotgelbe Losung leitet man Schwelelwasserstoff cin
bis zur vollstindigen Fillung des Zinns.

Das Filtrat vom Schwefelzinn ist zurichst eine farblose Flissigkeit, dic
also Amino-oxy-hydrophenanthrenchinone enthalt. Sie wird auf dem
Wasscrbad zur Trockne verdampft. Hierbei tirbt sie sich zufolge Oxydation
der Hydrochinone durch den EiofluB des Luftsauerstoffs zu den entsprechen-
den Phenanthrenchinon-Abkémmlingen zunéchst rot, dann tiefdunkel, wihrend
sich gleichzeitig fast schwarze Flocken ausscheiden. SchlieBlich bleibt eine
fast schwarze Masse, die wohl schon der Hauptsache nach vollstandig oxy-
diert ist, also im wesentlichen aus den Chlorhydraten von Amido-3-Oxy-
phenanthrenchinonen besteht. Um sicher zu sein, daB kein Hydrochinon,
welelies bei der darauffolgenden Diazoticrung storend wirken wiirde, mehr
vorliegt, haben wir diesen Abdampfrickstand nach Verreiben mit Natriumbicar-
honatlosuug lingere Zeit cinem kriftigen Luftstrom ausgesetzt. Hierbei bilden
sich, wie J. Schmidt in zahlreichen Fillen konstatiert hat, stets aus deu
substituierten Hydrophenanthrenchinonen dic entsprechenden Phenanthren-
chinone, Alsdann wird die Natriumbicarbonatlésung abfiltriert und der Riick-
stand mit Wasser ausgewaschen.

Man erhalt so das Gemisch der Aminooxyphenanthrenchinone als
dunkelgriine, nahezu schwarze Masse, die sich in Wasser etwas mit
donkelgriner Farbe lost.

Aus diesem wurde durch Diazotieren und Verkochen der Diazo-
niumsalzlésung neben anderen Produkten das Morpholchinon erhalten.
Leider ist die Ausbeute an letzterem sehr gering, hauptsichlich des-
halb, weil die Diazotierung der Aminooxyphenanthrenchinone wenig
glatt verliuft. Die Hauptmenge der Aminoverbindungen wird hierbei
in braune, wasserunlosliche Substanzen iibergefiihrt, wahrscheinlich
Oxydationsprodukte, wihrend nur ein geringer Teil der Diazotierung
unterliegt.

‘Wir fanden, dafl es am besten ist, folgendermaflen zu verfahren:

Das Gemenge der Aminooxyphenanthrenchinone wird mit rauchender
Salzsiure in einer Porzellanreibschale verrieben. Da das Produkt seine Farbe
hierbei nicht andert, scheint keine Salzbildung einzutreten, was darauf schlieflen
1aBt, daB die basischen Eigenschaften der Amiuogruppe durch die benach-
barte Hydroxylgruppe nahezu zum Verschwinden kommen. Das stecht im
Einklang mit den stark sauren Eigenschaften, die, wie vorstehend erwihnt,
die Mononitro-3-oxyphenanthrenchinone aufweisen.

In die salzsaure Suspension trigt man unter fortwihrender duBerer Kih-
lung mit Eis und lebhaftem Umrithren allmiblich die berechnete Menge Na-
triumnitritlosung ein. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, die Diazoniumsalz-
losung abfiltriert und der Riickstand noch einmal der Diazotierung unter den
eben angegebenen Bedingungen unterworfen.

Beim Erhitzen der gelben Diazoniumsalzlisung macht sich Stickstoffent-
wicklung bemerkbar. Aber die entstehenden Dioxyphenanthrenchinone schei-
den sich, da sie wasserléslich sind, nur zum Teil ab. Aus diesem Grunde
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wurde die Lésung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampit, wobei ein
Riickstand von Chlornatrium und braunrotem Dioxyphenanthrenchinon blieb.

Eine geringe Menge desselben wurde in Wasser suspendiert und
auf bewzenfirbende Eigenschaften gepriift. Hierbei konnten wir das
gleiche Verhalten konstatieren, wie es Vongerichten fir das Mor-
pholchinon beschreibt.

Die Liésung zieht némlich auf Aluminiumbeize rotviolett, auf
Chrombeize blau und auf Eisenbeize braun.

Die Hauptmenge des oben erwiihnten Gemisches von Dioxyphe-
nanthrenchinonen und Chlornatrium wurde zur Uberfithrung der ersteren
in die Acetylverbindungen mit 20 ccm Essigsdureanhydrid einige Zeit
am RiuckfluBkiibler gekocht. Die braunen Flocken gehen vollstindig
in Losung. Man filtriert die dunkelbraune Lésung vom zuriickblei-
benden Chlornatrium ab, engt auf ein kleines Volumen ein und zer-
stort das Essigsiureanhydrid durch Kochen der Fliissigkeit mit ca.
50 ccm Alkohol am Riickflufikibler. Hierbei wird zweckmaBig etwas
Tierkohle zugegeben. Nach dem Filtrieren liegt eine rotbraune Lo-
sung vor, die auf ein kleines Volumen eingeengt wird. Bei lingerem
Stehen scheiden sich aus ihr gelbbraune Nadeln aus, die im Schmp.
196° scharf mit dem von Vongerichten beschriebenen Diacetylmor-
pholchinon iibereinstimmen.

Aus dem Filtrat von ihnen laBt sich durch Tiéllen mit Wasser
eine geringe Menge einer Verbindung isolieren, die bei ca. 260°
schmilzt und zunichst nicht weiter untersucht wurde.

Gewinnung von Morpholchinon aus den Mutterlaugen,
welche bei Herstellung des 3-Nitro-phenanthrenchinons
abfallen.

Wie in der vorhergehenden Abhaundlung angefithrt worden ist,
erhilt man bei der Eiowirkung von Acetylsalpetersiure auf 9.10-Di-
aminophenanthren eine Ausbeute an reinem 3-Nitrophenanthrenchinon
von etwa 20 %,.

Es lag die Vermutung nahe, dafl auBler dem 3-Nitrophenanthren-
chinon auch noch andere Nitroprodukte entstanden sein kdnnten, und
zwar lieB sich nach fritheren Erfahrungen vermuten, dafl vielleicht
eine Nitrogruppe in symmetrische Stellung zu der bereits vorhandenen
in den anderen Beunzolkern eintrete, oder aber, nach Substitutions-
regelmifligkeiten, wie sie in der Benzolreihe bekannt sind, daB eine
Nitrogruppe die o-Stellung zur Stelle 3 aufsuche. Es wiirde sich dann
also um das 3.6- bezw. das 3.4-Dinitrophenanthrenchinon handeln.

Die zahlreichen, auflerordentlich miihsamen und zeitraubenden
Versuche, welche wir zur Isolierung derselben unternommen haben,
lassen sich in drei Gruppen anordnen.
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A. Die Mutterlaugen, aus denen das 3-Nitrophenanthrenchinon auskry-
stallisiert war, die also in der Acetylsalpetersiure alle andern Produkte ge-
l6st enthielten, wurden auf ein kleines Volumen eingedampit. Aus der ein-
geengten Flissigkeit schieden sich beim Abkihlen reichliche Mengen orange-
roter Produkte aus; dieselben wurden im Soxlethschen Extraktionsapparat
erschoplend mit Alkohol extrahiert.

Dabei ging zunidchst Phenanthrenchinos in Losung, dann ein Gemisch
von Phenanthrenchinon, 3-Nitrophenanthrenchinon, anderen Nitroverbindungen
und hochmolekularen Kondensationsprodukten und schlieBlich reines 3-Nitro-
phenanthrenchinon. Sein Gewicht betrug etwa 4 9, bezogen auf das Gewicht
der Rohprodukte. Der in der Hiilse ungelost bleibende Riickstand bestand
der Hauptsache nach aus Zinnverbindungen.

Die bei diesen Versuchen gewonnenen Erfalirungen lassen sich dahin zu-
sammenfassen, dafl es sich bei dem groflen Aufwand an Zeit nicht lohnt, die
Nebenprodukte in dieser Weise aufzuarbeiten,

B. Ein zweites Verfahren griindete sich darauf, daf die Imine
der Nitroverbindungen des Phenanthrenchinons &uBlerst leicht 18slich
sind, also von den anderen Produkten gerade durch ihre Léslichkeit
in Benzol leicht getrennt werden kdnnen.

Demzufolge wurden wie nach A. die Produkte aus der Mutterlauge von
der Gewinnung des 3-Nitrophenanthrenchinons zunichst durch Einengen dieser
Mutterlaugen isoliert und mit Alkohol im Extraktionsapparat behandelt, bis.
sie von dem zundchst in Losung gehenden Phenanthrenchinon méglichst voll-
stindig befreit waren. Der bei der Extraktion ungelést in der Hiilse ver-
bleibende Anteil wurde hieraut mit einem UberschuB von alkoholischem Am-
moniak lingere Zeit in der Schittelmaschine geschiittelt. Die griine Reak-
tionsmasse wurde mit wenig Benzol ausgekocht.

In der benzolischen L&sung konnte das Imin des 3-Nitrophenanthrenchi-
nons nachgewiesen werden, aber es lieflen sich aus ihr Abkdmmlinge anderer
Nitrophenanthrenchinone nicht isolieren.

Die beim Behandeln des Rohprodukts unveréndert gebliebenen:
Anteile scheinen, wie die Analysen schlieBen lassen, zur Hauptsache
aus hochmolekularen Substanzen zu bestehen, welche sich aus dem
9.10-Diaminophenanthren bei der Behandlung mit Acetylsalpetersiure
dadurch bilden, dall Aminreste aboxydiert werden und mehrere Phe-
nanthrenkerne zusammentreten.

Eine derartige Verbindung konnte in reinem Zustand isoliert
werden. Sie krystallisiert aus Benzol in farblosen Nidelchen vom
Schmp. 305—307° und ergibt bei der Analyse Zahlen, welche auf die
Formel CscHa3NioOy stimmen.!

0.1765 g Sbst.: 0.4806 g COs, 0.0716 g H:0. — 0.2598 g Shst.: 44.0 ccm.
N (17, 737 mm).

Ci6HzsNjpO. Ber. C 74.39, H 4.49, N 18.97,
Gef. » 7425, » 4.54, » 18.95.
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Da diese Produkte vorerst wenig Interesse beanspruchen koénnen,
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 Oxyphenanthrenchinonen zu gelangen.

Es wurden also die aus der Mutterlauge vom 3-Nitrophenanthren-
chinon isolierten, durch Waschen mit Eisessig und Trocknen von
Salpetersiure befreiten Produkte in rauchender Salzsiiure suspendiert
und mit iiberschiissigem Zinn auf dem Wasserbad so lange erwirmt,
bis eine gelblichweille Masse von Zinndoppelsalzen vorlag. Dieselben
wurden abfiltriert, in heilem Wasser geldst und die Losung durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff entzinnt. Beim Eindampien 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 salzsaurer Suspension diazotiert,
wobei reichliche Mengen von Oxydationsprodukten ungeldst blieben.
Die rot bis rotgelb gefirbten Filtrate enthielten die Diazoniumsalze
gelost und lieferten beim Verkochen die entsprechenden Oxyverbin-
dungen.

Tatsdchlich gelang es, bei einem derartigen Versuch ca. 1 g eines
Dioxyphenanthrenchinons zu erhalten, das nach weiterer Reinigung
durch haufiges Umkrystallisieren aus Alkohol unter Kochen mit Tier-
koble die Eigenschaiten des Morpholchinons zeigte. Es bildete gelb-
braune Nadelo und firbte mit Aluminium gebeizte Baumwolle violett,
mit Chrom gebeizte blau. Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid
wurde es in das Diacetylderivat vom Schmp. 196° verwandelt.

0.1187 g Sbst.: 0.2914 g CO,, 0.0418 g H3O.

(CH;CO.0)% C13Hg Oy, Ber. C 66.67, H 3.79.
Gef. » 66.91, » 3.94.

Auflerdem konnte bei einem anderen Versuch durch Auskochen
der erhaltenen Oxypbenanthrenchinone mit Wasser ein Produkt er-
halten werden, das aus viel Wasser in Form von kurzen Prismen
krystallisierte. Die Analyse stimmte annihernd auf ein Trioxy-
Ihenanthrenchinon. Eine weitere Reinigung und Charakterisie-
rung war infolge von Mangel an Substanz unméglich.

0.1070 g Sbst.: 0.2520 g CO,, 0.0343 g H,0.

Ci4Hs0s. Ber. C 65.60, H 3.12.
Gel. » 64.22, » 3.59.
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