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Durch weitere Untersuchungen und  Abbaureaktionen an 
dem bisher als o-Chinon formulierten Oxydationsproduk~ des 
1,2-4,5-Dibenzpyrens wird es Ms ein Pyren-3,7-ehinon erkannt.  
Obwohl es somit ein amphi-Chinon isg, reagiert es mit  o-Phenylen- 
diamin nnte r  Phenazinbildung. Die Tautomerieerscheinungen 
am Oxydibenzpyrenchinon und Oxy-dibenzpyrenophenazin 
werden erSrtert und  Vergleiehe mig dem amphi-Chrysenehinon 
und den entspreehenden Derivaten gezogen. Die t~arbrea.ktion 
der beiden amphi-Chinone, ~thnlieh der Bambergersehen ffir 
o-Chinone, zeigt, dal~ eine solehe nieht unbedingt  beweisend 
f/Jr o-Stellung der Carbonyle ist. Der auffallende Oxydations- 
verlauf am 1,2-4,5-Dibenzpyren, der zu keinem 3,8- bzw. 
3,10-Chinon ffihrt, wird besproehen. I)ie Verseifung des Benzoyl- 
derivats des Oxyphenazins beim Chroma~ographieren an AI~O 3 
wurde beobaehtet. 

1,2-4,5-I)ibenzpyren (I), das, wie A.  Zinke und Mitarbeiter 1 erkannten,  
bei der Umsetzung yon Chrysen mit  A1CI 3 in Benzol erhalten wiz~d, gibt bei 
der Oxydation mit  Natriumbiehroma~ in Eisessig ein Chinon und eine S~ure. 
Ffir die S~ure konnte die Struktur  einer 1,2-3,4-Dibenzanthraehinon-(9,10)- 
1,2-benz-l'-earbons/~ure (IX) dureh Abbau bewiesen werden ~, 2. Sie en~- 
steht dureh Weiteroxydation des Chinons. Dieses enth~lt noeh das ursprfing- 
liehe Kohlenstoffgerfist, wie die Zinkstaubdestillation beweist; es kommt 

1 A.  Zinke und W. Zimmer, Mb. Chem. 81, 783 (1950). - -  A.  Zinke, 
W. Zimmer und R. Ott, ibid. 82, 348 ( 1 9 5 1 ) . -  A.  Zinke, ibid. 82, 387 (1951). 

2 A.  Zinke und t~. Ott, l~{h. Chem. 82, 946 (1951). 
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ihm die Summenformel C~a}IltO: zu. Bei seiner Natronkalkdestfllation ent- 
steht ein Kohlenwasserstoff X, der auch durch Zinkstaubdestillar der 
S~iure IX  erhalten wird und umgekehrt bei der Oxydation mit Chromstture 
wieder die Abbaus~ure IX gibt. Des Chhlon reaglert mit o-Phenylendiamin 
under Bildung einer Verbindung, deren N-Gehalt mit der Formel C3oI-I1,:N ~ 
vereinhar ist. Die heil~e alkehol. L6sung des Chinons gibt mit Alkali ehm 
Farbreaktion, ~ihnlich, wenn auch nicht gleich jener, die nach Bamberger 3 
fiir o-Chinone eharakteristisch ist. Alle diese Befunde liel~en auf ein o-Chinon 
der Formel XII  schliel~en. 

Uber die der oben genannten Farbreaktion ffir o-Diketone zugrunde 
liegenden, f~rbenden Produkte wurde mehrfach abgehandelt 4, doch konnten 
sie wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht endgtiltig aufgekl~rt werden. D~ bei 
vortiegendem Chinon eh~ leie, bt  fal3bares lProdukt entstand, wurde diese 
!~.eaktion nil,her matersueht. 

In Alkohol suspendiertes IMbenzp}u'enehinon geht nach Zufiigen von 
Alkali bei l~ngerem Sieden tinter Luftzutritt mit tiefblauer Farbe in 
LSsung. Aus dieser scheiden sieh beim Erkalten tiefdunkelblaue Nadetn 
ans. Dureh ~4msauern l~l~t sieh aus ilmen eine rote Verbindung gewinnen, 
die dutch Umkristatlisieren aus Eisessig oder Benzolkohlenwasserstoffen 
in seidengl~nzenden, karminroten Nadeln veto Sehmp. 279 ~ (kerr.) 
erhalten wird. Nach Analyse und Molekutargewichtsbestimmung kommt 
dieser Verbindnng die 8ummenformel C~H1203 zu. Ihre Zinkstaub- 
destill~gion ergibt den Ausgangskohlenwasserstoff I ;  sie besitzt also 
dasselbe Kohlenstoffgeriist. Eine Benzils~ureumlagerung, wie sie bei 
o-Chinonen zu erwarten w~re, kann folglieh nieht stattgefunden haben. 
Die Verbindung kiipt orangefarben wie das Chinon, yon dem sie sich 
dureh den Mehrgehalt eines O-Atoms unterseheidet. Sie ist benzoylierbar 
und acetylierbar; des dritte O-Atom mug also einer phenolischen 
Hydroxylgruppe angehSren, die iragliche r o t e  Verbindung also ein 1,2- 
r d i e  blaukristallisierende dessen AlkMisalz 
sein. Bei der Benzoylierung ha der Kiipe wird entsprechend des Tri- 
benzoylderivat des Oxyhydroehinons erhMten. Aui den Sitz der drei 
O-Atome lal~t die Oxydation mit Biehromat sehtiegen: Es entsteht, 
wie beim Chinon, die 1,2-3,4-Dibenzanthrachinon-(9,t0)-l,2-benz-l'- 
carbonsaure (IX); sie m~ssen sieh folglieh an der 3-, 6- ~md 7-Stelle 
des 1,2-4,5-Dibenzl)yreals befinden. Entspreehend dieser Struktur gibt 
des Oxyehinon IV mit o-Phenytendiamin ein Oxy-phenazinderivat 
(Eurhodol) VII. Diese Verbindung erwies sieh merkwiirdigerweise 
identisch mit dem t(ondensationsprodukt aus dem Dibenzpyrenchinon 
und o-Phenylendiarnin. Die C,tt-Bestimmung des tetztgenannten 

E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 865 (1885). 
E.  Bamberger, Ber. dtscil, chem. Ges. 32, 1809 (1899), Mitteilung yon 

R. SchoIL - A .  Hantzsch und W. H.  Glower, ibid. 40, 1519 (1907) . -  H. Meyer, 
Analyse und K0nstitutionsermittlung organischer Verbindungen, S. 575. 
V~ien: Springer-Verlag. 1938. I)ort weitere Literaturangaben. 
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Kondensationsproduktes ergab tats~chlich, dal3 aueh dieses Sauerstoff 
enthalt und ihm die Summenformel Ca0H16N20 zukomm ~und nieht 
Ca0HI~N2, wie a. a. 0.1 angenommen wurde auf Grund des gefundenen 
N-Gehaltes, der mit der zweiten Formel ebenso vereinbar ist wie mit 
der ersten. 

Dieser Befund, wie aueh schon die vorher besehriebene Bildung des 
Oxyehinons IV spreehen gegen o-Stellung der Carbonyle im Dibenz- 
pyrenehinon. Ebenso einige weitere daraufhin durehgeffihrte geaktionen:  
o-Chinone bzw. o-Diketone geben beim Erhitzen mit BMoxyd unter 
AbspMtung eines Carbonyls Ms CO 2 1Konoketone 5 (soferne nieht sterische 
Verh~ltnisse die Fiinfringbildung unmSglieh maehen, wie beim o-Coronen- 
ehinon6; doeh erfolgt auch dort kein oxydativer Angriff durch PbO auf 
einen anderen Ring). 1,2-4,5-Dibenzpyrenehinon ergibt bei dieser 
Reaktion 1,2-3,4-Dibenzanthraehinon (XI) und nieht das entspreehende 
5-Ring-Monoketon, obwohl der diesem zugrunde liegende Kohlenwasser- 
stoff X best~ndig ist und, wie frfiher besehrieben 1, erhalten wird. 

Dutch Einwirkung yon alkalisehem Wasserstoffperoxyd in Alkohol 
entstehen aus c~-Diketonen bzw. o-Chinonen unter Aufspaltung zwisehen 
den Carbonylkohlenstoffatomen glatt die entsprechenden Carbon- bzw. 
Diearbons~urenL Dibenzpyrenehinon gibt bei Zusatz yon wenig 3~ 
I-I202 in viel rascherer Reaktion Ms beim Kochen mit Alkali unter Luft- 
zutritt das Oxyehinon IV. Eine Reaktion i~hnlich der des 1,2-Naphtho- 
chinons ist bier bei Annahme eines o-Dibenzpyrenehinons nieht m5glieh, 
da es die Gruppierung C = C - - C = O  mit festgelegter C=C-Doppelbindung 
wie im fl-Naphthoehinon nieht gibt (alle C=C-Bindungen gehSren 
benzoiden Kernen an); aul3erdem miigte die Oxygruppe, wie oben naeh- 
gewiesen wurde, sodann in 3-Pyrenstellung treten. - -  Die weitere Ein- 
wirkung yon viel 30~ Wasserstoflsuperoxyd ffihrt wieder zur 
Abbaus~ure IX. 

Eine Benzils~ureumlagerung konnte aueh in der Kalisehmelze nieht 
erzielt werden. Selbst bei Temperaturen bis 380 ~ bleibt das Chinon 
weitgehend nnverandert, ein MkalilSsliehes Reaktionsprodukt wurde 
nieht erhalten. 

Alle diese Befunde sprechen daiiir, dag das fragliehe Chinon das 
1,2-4,5-Dibenzpyren-3,7-ehinon (II) ist, also ein amphi-Chinon. Auch 

5 E .  Bamberger und M .  Ph i l i p ,  Ann. Chem. 240, 147 (1887), Fuf3note 
S. 167. 

6 R .  Oft und A .  Zinice, 1Vih. Chem. 84, 1132 (1953). 
7 E .  Wei tz  und A .  Sche/]er, Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 2327 (1921). - -  

E.  Weitz,  H .  Schobbert und H.  Seibert, ibid. 68, 1163 (1935). - -  Ausgenommen 
ist 1,2-NaphVhochinon, da die Gruppierung C=C--C=O leichter reagiert 
als O=C--C=O,  wodurch es zur Bildung yon 4-Oxy-l,2-naloh~hochinon 
kommb. 
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die Farbe, dunkelgelb bis braungelb, spricht ffir ein amphi-Chinon~ d~ 
die o-Chinone durchwegs viel tiefer (meist rot) gef~rbt sind. Es zeigt 
Ms solehes in seinen Eigensehaften weitgehende Xhnlichkeit mit dem 
amphi.(~2,8.)Chrysencldaon s, das ebenfalls dnrch Lu~ts~nerstoff in 
Mkohollseh-alkMiseher LSsung oxydiert wird. Es entsteht such dort 
ein blaues AlkMisMz, aus dem das rote Oxy-ehrysenehinon erhaltlieh ist. 

Bemerkenswert sehein~ die ]Reuktion des 1,2-4,5-Dibenzpyren~3,% 
chinons mit o~Phenylendiamin. Bisher wurde eine Umsetzung mit o- 
Phenylendiamin unter Phenazinbildung Ms beweisend fiir o-Stellung 
der C~rbonyle, bzw. zumindest o-Stellung eines Hydroxyls zu einem 
Ca.rbonyl-S~uerstoff angesehen. Sie erfolg~ bier z~,~r, wJe sehon friiher I 
beschrieben, nut nnter ene~'giseheren Bedingnngen: Znsammensehmetzen 
bei et~'~ 180" bzw. la,ngeres Kochen in Ni~robenzol-Eisessig-L6snng. 
Dat~ jedoeh nieht die hohe l~,e~ktionsternperatnr (eine solche is~ t~brigens 
auch bei o-Diketonen z. B. beira Isa, tin 9 ~ngewand~ worden) das Ein~re~en 
der Resktion erzwingL beweist, dM3 sie selbst, bei 9-st, iindigem Koehen 
in dem noeh hSher siedenden, jedoeh eine Oxyda,tion hint~nhMtenden 
Dimethylanilin nioh~ erfolgt. Die Phen~zinbildung kSnnte hier wohl folgen- 
dermaBen verlaufen (Formeln s. S. 627): Im sehwach MkMisehen ~[edium 
des o-Phenylendigmins nnd durch die Mitwirkung des LnfCs~uerstoffs 
bzw. die oxydierende ~u des Nitrobenzols tritt eine Reak~ion einer 
NH~-Gruppe des od)henylendiamins an dem besonders reaktionsf~higen 
C-Atom 6 ein, ~hnlich wie 2,8-Chrysenchinon mit Anflin oder Xthyl- 
anflin miter Bildung des 8-Oxy-ehrysen-chinonanils reagiert s, worauf 
der l~ingsehlM~ unter Kondensation erfolgt. Ob eine Re~ktion zwisehen 
o-Phenylendiamin und anderen umphi-Chinonen mit mindestens einer 
chinoiden Xthylenbindung, insbesondere 2,8-Chrysenehinon unter Oxy. 
phenazinbildung zu erwarten ist, sollen spgtere Versuche zeigen, 

Aueh die ]geaktjon des Chinons mit~ alkalischem Peroxyd lgBt sich 
aus Formel IX zwanglos erklgren. Sie enth~lt eine keinem benzoiden 
Kern angehSrende C:=C-Doppelbindung in Konjuga~ion zu einer C=O- 
Doppelbindung. Eine derartige C=C-Doppelbindung re~giert nach Wsitz 
und MJt, arbei%ern ~ mi~, alkatisehem Peroxyd ~uf, er Bildung eines Xthylen- 
oxydderiwts O=C--C--C-- ,  d~s durch st~rkes Alkali in ein Oxyderiv~ 

\ /  
0 

verwandelfs werden kann. Man kSnnt, e demnach aneh Forrnel XI I I  ftir 
die rote Verbindung in Erw~gung ziehen. Jedoeh ~,Jirde einzig deren 
Reak~ion mi~ o-Phenytendiamin die .Gnnahme eines At, hylenoxyd- 
ringes nahelegen, Diese erfolgt, n~mlich, im Gegensatz zu der spgter zu 
besehreibenden leiehten Umsetzung des Benzoylderivats, merkwtirdiger- 

s E. Beschtse und F. Diehm, Arm. Chem. 384, 173 (1911). 
9 0 .  Hinsbe, rg, Ber. dtseh, chem. Ges. 19, 483 (1886). 
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weise ebenso wie beim Chinon II  nut durch Zusammensehmetzen bei t80 ~ 
zum Untersehied yon diesem jedoeh nieh~ in Ni~robenzoll6sung (eine 
Oxydation ist hier ja nicht notwendig). Das gesam~e fibrige Verhalten, 
insbesondere auch die leiehte Aeetylierbarkeig dureh Essigs~ureanhydrid, 
sprieht jedoeh gegen diese Annahme. 
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Dureh das weitere Einwirken von starkem Peroxyd auf das in alkali- 

scher L6sung vorhandene Ion IVe kommt es vermutlieh unter neuer- 
lieher Reaktidn an der Doppelbindung schlieBlich znr Aufsprengung des 
Ringes und Bildung der SBure IX. 

Xhnlieh diir~en bei der Dest, illation mig Bleioxyd wohl infolge der 
besonders reaktionsfahigen Pyren-6-Stelte die beiden Pyren-C-A~ome 6 
und 7 ~bgesprengt werden, wodurch die Entstehung des stabilen Anthra- 
ehinonabkSmmlings XI vorgegeben is% um so mehr, als die Bindungs- 
verh~ltnisse des Anthrachinons im Chinon II  ja sehon vorgebildet sind. 

Weniger in lJbereinstimmung mit ]%rmel II  sehien erst die Ent- 
stehung des Kohlenwasserstoffs X bei der Natronkalkdestillation des 
Chinons. Doeh gibt auch das Oxy-chinon IV, bei dem anf jeden Fall 
ein Sauerstoffatom an der 3-Stelle sitzen mug, bei der NatronkMk- 
destillation den Kohlenwasserstoff X. Es ist sogar anzunehmen, dab 
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aueh die Ileaktion beim Chinon fiber das Oxy-chinon ftihrt, denn beim 
Erhitzen mit Natronkalk entsteht anfangs dieselbe Blaufgrbung der 
Misehsehiehte, wie sie das Salz des Oxy-ehinons zeigt, das sieh beim Ver- 
reiben mit Natronkalk bfldet. Falls aber der I-IydroxylsauerstoH an der 
3-Stelle sitzen und dort die Salzbildung erfolgen wfirde, wgre das Auf- 
sprengen gerade dieses Ringes, der jedoeh unversehrt bleibt, zu erwarten. 

Wie beim Oxy-ehrysenehinon 8 oder den 2-Oxy-l,4t-naphthoehinonen 
und wie bei anderen Oxy-phenazinen (Eurhodolen) sind aueh hier beim 
Oxy-dibenzpyrenehinon IV und beim Oxy-dibenzpyrenophenazin VII  
je 2 tautomere Formeln m6glieh: 
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Die Fr~ge, welehe yon den beiden Formeln bei derartigen Oxyehinonen 
vorzuziehen ist, hat  Beschke  s eingehend erSrtert: Naeh Wil l s t~ t t e r  10 

wirken Chinone mit vollst~ndigem ehinoidem l~ingsystem starker oxy- 
dierend als solche, in denen eine oder g~r beide chinoide Athylenbindungen 
einem benzoiden Ring angehSren. Auf Grund der Uberlegung, dal~ 
bei einer Verbindung, die zwei verschiedene ehinoide Systeme auszubilden 
vermag, jene Form vorliegen mfisse, welehe die geringere Oxydations- 
kraft  besitzt, kommt Beschke  s zu dem SohluB, dab das Oxy-chrysen- 
chinon ein 8-substituiertes o-Chrysenchinon ist. Dieso Annahme konnte 
er experiment.ell best~tigen. Zum selben Endergebnis kommen L . F .  
F i e s e r  und E ,  D ie t z  n a n f  Grund yon Redox-Potenti~lmessungen. Jedoeh 
linden sie das Redoxpotential yon o-Chrysenehinon hSher  s~Is yon ~mphi- 
Chrysenchinon. Danach ist die Tatsache, dal~ das Oxy-ehrysenehinon 
in der o-Form vorliegt, eine unerkl~rb~re Ausnahme von jenem, von 
L. F. ) ' i e ser  12 ebenfalls dutch Redox-Potentialmessungen weiter ausge- 
arbeiteten generellen Prinzip, dal~ eine Verbindung vorwiegend in jener 
tautomeren Form existieren mul~, die das niedrigere Redoxpotential 
besitzt. 

Den Uberlegungen Besch/ses folgend, wi~re Iiir dus Oxy-dibenzpyren- 
chinon Formel IV'b a.nzunehmen. D~gegen spreehen jedoch experiment, erie 
Befunde: Das Benzoylderivat des Oxy-dibenzp}~enchinons reagiert sehr 
teicht (sogar in Gegensatz zum Oxy-dibenzpyrenchinon selbst) mit 
o-Phenylendi~min fast qua~t.it~tiv xmter Bildung des unsnbstituierten 
Azins VII.  Dnrch Zns~mmenschmelzen der Dibenzoylverbindnng I I I  
des Dibenzpyrenhydrochinons und des Tribenzoylderiwts VI des Oxy- 
dibenzpyrenhydrochinons mit o-Phenylendiamin bei 180 ~ - -  wie beim 
Chinon and Oxychinon selbst - -  l~ti~t sieh ebenfalls eine l~eaktion er- 
zwingen, ttierbei konnte ~uf ehromatographischem Wege neben un- 
substituiertem Azin (wohl infolge der hohen Temperatur, wie vielleieht 
auch des Reaktionsmechanismus, wie teilweise auch durch alas Chromato- 
graphieren, woven sparer berichtet werden sell) auch ein Benzoylderivat 
des Azins isoliert werden, das sieh identisch erwies mit dem durch 
Benzoylieren des Azins erhaltenen. Diese Bdunde  sprechen dafiir, da~ 
dem Benzoylderivat des Oxychinons die Formel Va zukommt. Es kiipt 
orangeiarben wie das Chinon II.  Auch die gelbe Farbe des Benzoyl- 
wie des Acetylderivats V~ bzw. Vb (ira Gegensatz zur roten der ent- 
spreehe~den Oxychrysenderiva, te) dc~tet auf deren amphi-ehinoide 
Struktur.  Da diese Derivate einerseits sus stark alkalischem, ~nderseits 
aus neutralem Medium erhalten werden, ist zu schliei]en, da~ auch das 

~o R.  Willstgttter u n d  J .  Parnas ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 1406 (1907). 
n j .  Amer. Chem. Soc. 58, 1128 (1931). 
~s J. Amer. Chem. See. 50, 439 (1928). - -  Vgl. auch K .  Wallen/els  trod 

W.  Mghle,  Bet. dtsch, chem. Ges. 76, 924 (1943). 
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Oxyehinon selbst fiber einen weiten pH-Bereich vorwiegend in der 
amphi-ehinoiden Form IVa  vorliegt trod somit als 6-Oxy-l,2-r 
pyren-a,7-ohinon zu bezeiehnen ist. Seine rote Farbe kSnnte wohl aus 
der - -  im Gegensatz zu den Aeylderivaten - -  bier m6gliehen Protomerie 
gedeutet werden. 

Dieses untersehiedliehe Verhalten des Oxydibenzpyrenehinons im 
Vergleieh zu dem .sonst so ahnliehen Oxyehrysenehinon ware, neben 
den vom NormalfM1 abweiehenden Beobaehtungen Fiesers u am Oxy- 
ehrysenehinon, ein weiterer ttinweis auf die nieht so klar liegenden 
Verhaltnisse bei den o-Oxy-amphi-ehinonen. Eine Deutnng fiir dieses 
untersehiedliehe Verhalten lieBe folgende Betraehttmg zu: Naeh O. Dim- 

roth tmd B.  Kerlcovius la sind p-Chinone im allgemeinen stabiler als 
o-Chinone. Diese qualitative Aussage hat  spater Fieser 12 dutch ein- 
gehende Untersuehumg der Redoxpotentiale gestfitzt. Die amphi-Chinone 
gleiehen nun in ihrer Struktur und ihren I~eaktionen weitgehend den 
p-Chinonen, wie aueh die oben beschriebenen Befunde zeigen. Bei den 
genarmten beiden Oxy-amphi-ehinonen k6rmte nun eine Konkurrenz 
der beiden Tendenzen - -  der grSBeren Stabitit/~t der p-Chinone und der 
geringeren Oxydationskraft der Chinone mit weniger ~thylen-Doppel- 
bindungen - -  angenommen werden, die beim Oxydibenzpyrenehinon, 
das im Gegensatz zum Oxyehrysenchinon in der amphi-Form nur mehr 
eine -~thylen-Doppelbindung besitzt, zur Bevorzugung der letzteren 
ffihrt. 

Die Identi tat  der Reaktionsprodukte aus dem Dibenzoyldibenzpyren- 
hydroehinon I I I  bzw. dem Tribenzoyldibenzpyrenoxyhydroehinon VI 
und o-Phenylendiamin mit dem einheitlieh erhaltliehen Benzoyliernngs- 
produkt des Oxyphenazins VII  las t  den Sehlug zu, dal~ bei letzterem 
die Benzoylgruppe aussehlieBlieh an das Sauerstoffatom getreten ist, 
ganz entspreehend dem Verhalten des Oxyehrysophenazins s. ])as Oxy- 
dibenzpyrenophenazin liegt somit wohl vorwiegend - -  zumindest im 
stark alkalisehen Bereieh, in dem die Benzoylierung stattfinde~ - -  in 
der tautomeren Form VI Ia  vor. Von ihm ist ein entsprechendes Natrinm- 
salz in violetten Nadeln erhaltlich. 

Die Ent s t ehung  des Benzoylderivats VII I  des Azins aus dam I)i- 
benzoyl-dibenzpyren-hydroehinon nnd o-Phenylendiamin ist aul3erdem 
eine weitere Sttitze ffir die amphi-ehinoide Formulierung des Dibenz- 
pyrenehinons. Dureh alle diese Behmde erseheint die Struktur des 
1,2-4,5-Dibenzpyrenehinons als 3,7- (bzw. amphi-)Chinon wohl gesiehert. 
Ein Farbenspiel in alkoholo Lauge 14 laBt somit nieht absolut auf o-Stellung 

1~ Ann. Chem. 899, 36 (1913). 
14 Diese l%eaktion, die yon Ba~nberger 3 vor 70 Jahren auf Grund der 

damals ja nur verh~ltnism~tNg geringen Zahl der bekannten Chinone als 
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der Carbonyle sct~eBen. Denn auch die alkoholisch-alkalische LSsung 
des 2,8-Chrysenchinens zeigt einen Ubergang von Bra~mgelb nach Blau 
beim Schiitteln mit Lufts ahnlich wie die des Dibenzpyrenchinons yon 
Rotbraun nach Blau. (Ob der Vorgang bei ersterem ebenfalls mehrmals 
zu wiederholen ist., wird 1. c. s nicht a~gegeben.) Bei den yon Bamberger 

damals angefiihrten o-Chinonen erfol~ zwar der Fa.rbwechsel durchwegs 
yon Dunkelrot n~ch farblos. Jedoch zeigt auch das inzwischen bekannt- 
gewordene o-Coronenchinon ~6 eine abweichende Verfarbung, namlich 
yon Gelb nach Violett. 

Das Entstehen eines 3,7-Chinons bei der Oxydation eines Pyren- 
abkSmmlings ist hier erstmalig festzustellen. Alle bisher bekannten 
Benzologen des Pyrens ergeben, soweit sie daraufhin untersucht sind, 
bei der Oxydation, wie das Pyren selbst, ein 3,8- oder 3,10-Chinon bzw., 
so es die angegliederten l~inge erlauben, beide nebeneinander. Obwoh[ 
beim 1,2-4,5-Dibenzpyren sowohl die Bildung eines 3,8- als auch eines 
3,10-Chinons mSglieh ist, wurde keines yon beiden unter den Oxydations- 
produkten gefunden. Dieser Oxydationsverlauf ist mn so auff~llender, 
als das 1,2-4,5(~ 3,4-6,7)-Dibenzpyren in seinem UV.Absorptions- 
spektrum iv eine weitgehende Ubereinstimmung mit dem 3,4-Benzpyren 
zeigt, das ebenf~lts zum 3,8- und 3,10-Chinon nebeneinander oxydiert 
wird. Der in 6,7(= 1,2)-Stellung angefiihrte weitere Benzoh'ing ver- 
andert sogar merkwiirdigerweise den Gesamtelektronenaufbau nut un- 
wesentlich, wie die Untersuchungen yon Berndt und Schauenstein 1~ zeigen. 
D~ aber die Elektronenkonfiguration maBgebend ~tir das chemische 
Verhalten ist, ergibt sich bier eine vorlaufig nicht erklarb~re Unstimmig- 
keit. Die bisher vorliegenden Befunde reichen jedoch nicht ~us, um 
weitergehende Schltisse zu ziehen. Da fiir eine zweckmaBige Nomen- 
klat.ur wohl vor ahem das chemische Verhalten einer Verbindung ma~- 
gebend sein sollte, worauf A.  Zinke  und R. O~t z schon iriiher einmal 
hingewiesen haben, ware die Frage aufzuwerfen, ob der Kohlenwasser- 
stoif I iiberhaupt als ein PyrenabkSmmling zu bezeichnen ist. 

SchlieBlich sei noch eine Erscheinung mitgeteilt, die beim Chromato- 
graphieren des Benzoylderivats des Oxyphena.zins beobachtet wurde 
und die auch in anderen Fallen, in denen Acylderivate yon ihren Stamm- 
substanzen durch Chrom~tographieren an Aluminiumoxyd getrennt 
wurden, eine gol]e gespielt haben k5nnten. Beim Verweflen bzw. Durch- 
wancIern des Benzoylderivats in der bzw. durch die Aluminiumoxydsaule 

charakteris~isch fiir o-Chinone angesehen wurde, wi~d iedooh auch in der 
neueren Literatur 15 als solche angefiihrt. 

15 H. Meyer, siehe Fu~note 4. -- J. Houben, Die Methoden der organisehen 
Chemie, 3. Bd., S. 794. Leipzig: Verlag G. Thieme. 1930. 

1~ A .  Z'~nk~ und R. Ott, l~h. Chem. 83, 546 (1952). 
~ W. Bvrndt und E. Schauenste~n, Mh. Chem. 89, 480 (195t). 
M:onatshefte fi~r Chemie. Bd. 86/~. 41 
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t r i t t  Verseifung ein. Dabei ist der Effekt nicht nur an dem im Handel  
befindlichen, stark alkalisehen A1203, stun& n. Broc]cmann (Merc/c oder 
Riedel de Hahn) zu beobaehten, sondern ebenso, wenn auch etwas 
schwi~cher, an nach E. Hardegger, L. Ruzieka und E. Tagmann is neutrali- 
sierten Pr~paraten oder dem im Handel  erh~ltlichen A1203 , ,Woelm" 
al]cali/rei (annShernd neutral). Vor allem mal~gebend fiir die Vollst~ndigkeit 
der Sloaltung ist die Verweilzeit am Alumininmoxyd und im Zusammen- 
hang d a r e r  seine Aktivit~tsstufe und das LSsungsmittel. So geling"~ es 
bei rasehem Durchsaugen der BenzollSsung dutch ein wenig aktives, 
neutrales A12Q (Akt.-Stufe IV bis V) das Benzoylderivat fast  vollst~ndig 
in den Durehlauf zu bringen, wghrend es an A1203 Akt.-Stufe I als gelbe 
Zone festgehalten wird, die sich beim Naehwasehen mit  Benzol und 
langsamem Abw~rtswandern zusehends yon oben nach unten in eine 
blaue Zone am alkalisehen bzw. in eine rote am neutralen AltOs verwan- 
delt. Aus diesem kann dutch Eluieren mi t  Benzol-Methanol das Oxy- 
phenazin erhalten werden. I m  ersteren FM1 ist noeh ein Zusatz yon Eis- 
essig oder einer S~ure notwendig, um das als blaues Farbsalz gebundene 
Oxyphenazin ablSsen zu kSnnen. 

Ahnliche Beobaehtungen maehte W. Trappe 19 bei den Fett.s~ure- 
triglyeeriden, die dureh Aluminiumoxyd stand, n. Broc/cmann (Mere/c) 
verse i f t  werden, wobei die Fetts~uren in der Sgule festgehalten werden. 
Wie meine Versuehe mit  neutralem Al203 zeigen, diirfte nieht das an- 
haftende Alkali fiir die Verseifung verantwortlieh sein, sondern das Al~O 3 
selbst. Die geringen zur Verffigung stehenden Mengen der Substanzen 
liel~en jedoeh bisher keine n~here Untersuehung dieser Vorg~nge zu. 
Die Frage, ob diese Erseheinung yon allgemeinerer Bedeutung und Ver- 
wendbarkeit  zur Esterspaltung z. B. aueh ffir analytische Zwecke ist, 
sell Gegenstand sp~terer Untersuehungen sein. 

Experimenteller Teil. 

Mikroanalysen: E. Wiesenberger, M.  Sobotlca und R. Kretz. 

1,2-~,5-Dibenzpyren-3, 7.chinon I I .  

I I  wurde 1. wie frfiher beschrieben 1, 20, gewonnen, 2. auch dureh 0xydation 
in Nitrobenzol-Eisessig-LSsung mit Na~riumbichromat~-l; doch wird auch 
hierbei in etwa demselben ~r zur S~ure weiteroxydier~. Das Chinon 
wurde sehliel31ieh in warmer XylollSsung (zur ErhShung der LSslichkeit 

is Helv. Chim. Acta 26, 2205 (1943). 
19 Bioehem. Z. 806, 323 (1940); 307, 99 (1940). 
2o B. Schiedt, Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 1248 (1938) . -  A. Zinke, F. Bossert 

und E. Ziegler, ~Ih. Chem. 80, 204 (1949). 
,.1 Diese ~ethode erwies sieh bei anderen schwer 16slichen, kondensierten 

Ringsystemen als vorteilhaft. A.Zinke  und R. Ott, Mh. Chem. 83, 546 
(1952). - -  A. Zinlce und L. Ammerer, Mh. Chem. 84, 422 (1953). 
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auf etwa 100 ~ gehalten) mittels einer elektrisch auf dieselbe Temperatur 
erw~rmte Siiule yon AlcOa (st. n. Br. I) chromatogr~phiseh gereinigt und  so 
in dmakelgelben Igadeln erhalten, deren Schmp. etwas hSher, als friiher 
angegeben, gefunden wurde, n/imlich bei 294 ~ (kerr.). 

Versetzt man  die heil3e alkohol. Suspension des Chinons mit  einem Tropfen 
Lauge, geht es teilweise ro tbraun in Lbsung. Beim Schfitteln mit  Luft t r i t t  
Verf~trbung in Blaugrfin bis Blau ein. Bei neuerliehem Erw~irmen wieder 
rotbraune F~trbmag. Der Vorgang 1/tl~t sieh mehrmals wiederholen, bis 
schliel~lich die blaue Farbe bleibt. 

6-Oxy-l,2-4,5-Dibenzpyren-3,7-chinon IV.  

Die siedende Suspension yon 0,2 g fein gepulvertem Chinon I I  in 60 ccm 
Alkohol wird mit  0,2 g ~ a O H  oder besser KOH, gelSst in 10 ccm Wasser, 
versetzt. Das Sieden am Wasserbad setzt man so lange unter  Luftzutr i t t  
fort, bis das Chinon v511ig ge15st und  die LSsung rein dunkelblau ist. Durch 
zeitweiligen, tropfenweisen Zusatz yon 3~oigem H20 ~ kann  die ~eakt ion 
beschleunigt werden. Die heil]e L5sung wird mit  verd. HC1 anges~uert, 
wobei sich das Oxychinon in gallertartigen, roten Flocken abscheidet. Yer- 
dtinnen mit  Wasser, Absitzen am Wasserbad und  Absaugen ergibt etwa 
0,2 g l~ohprodukt. Dureh abwechselndes Umkristallisieren aus Benzol und 
Xylol seidengl~nzende, karminrote Nadeln, Schmp. 279 ~ (kerr.), naeh 
schwaehem Sintern bei 276 ~ (Die erhitzten Teile der Glaswandung des 
Sehmp.-/~Shrchens werden dabei stets dureh anhaftende Substanzspu~en 
blau gef~rbt, vermutlich durch das Alkali des Glases.) 

Konz. H2SO 4 15st erst mit  violettstichig, dann rein blauer Farbe, beim 
Erwiirmen rotviolett (wie Chinon II),  w/~l~r. Lauge unter  Blauf~irb~mg der 
Substanz kalt nieht, heig kaurn mit  bl~ulieher Farbe. Die K~ipe ist orange- 
farben, beim Schiitteln mit  Luft  wird das lgatriumsalz in blauen Kristallen 
abgeschieden. Eisessig und  Benzol �94 kalt kaum, heil~ ziemlich, Toluol 
und  Xylol gut, Nitrobenzol schon kalt leieht, Alkohol aueh heil~ kaum. 

C2~I-I1~O 8. Bet. C 82,75, H 3,47, MG 348,34. 
Gel. C 82,45, 82,65, H 3,40, 3,50, 1VIG 327. 

Natrium- bzw. Kaliumsalz IVc :  Dieses scheidet sich aus der obigen heigen 
blauen AlkohollOsung beim Erkal ten in t iefdunkelblauen )Tadeln ab. Aus- 
beute etwa 0,2 g. Sie sind in heil3em Wasser wenig, in Alkohol mad Aceton 
leicht mit  dunkelbl~uer, in Nitrobenzol mit  grfiner Farbe 16slich, in Benzol- 
kohlenwasserstoffen unlTslieh; Eisessig verf/trbt sofort rot, aus der heil~en 
LSsung kristallisiert das Oxychinon. 

Monobenzoylderivat Va: 0,1 g Oxyehinon IV wurden in 2 ecru heil3em 
Benzoylchlorid gelSst, 1/2 Std. gekoeht und  die LSsmag nach dem Erkalten 
mit  15 ccm 20%iger Natronlauge gesehfittelt, bis der Benzoylcbloridgeruch 
versehwtmden war. Die abgesehiedenen, dunkelgelben Flocken wurden 
isoliert und  mehrmals aus Benzol-Alkohol oder Eisessig umkristallisiert. 
Dunkelgoldgelbe reehteckige Pl~ttchen, Schmp. 269,5 bis 270 ~ (t~Thrchen- 
wandung wie oben dunkelblau). 

Konz. H~SO 4 15st violett;  die Farbe geht beim Stehen in .~geinblau (Ver- 
seifung?), beim Erw/irmen in l%otviolett fiber. Auch heil~e NaOH 15st nieht. 
Es kfipt orangefarben, beim Sehfitteln mit  Luft werden, wobl infolge gleich- 
zeitiger Verseifung, blaue Floeken abgeschieden. Benzol 15st leicht, Alkohol 
und  Aceton kalt mad heil~ wenig, ]gisessig und  Tetraehlorkohlenstoff kalt 
wenig, heil3 leieht. 

41" 
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C31It160~ (452,44). Ber. C 82,29, I-I 3,56. 
Gel. C 82,51, I-I 3,72. 

Monoacetylderivat Vb: Beim Kochen des Oxyehinons in Essigs~areanhydrid 
geht dieses bald mit  dunkelgelber Farbe in L6sung. Beim Erkal ten seheiden 
sieh dunkelgoldgelbe Nadeln sehon sehr rein ab, die aus Eisessig oder Benzol- 
A_lkohol umkristallisiert werden k6nnen. Schmp. 240 bis 242 ~ (Kofler, 
Mikroheiztisch; aus der Sehmelze kristallisieren, besonders bei sehr langsamem 
Erhitzen, rote Nadeln, die erst bei 270 bis 275 ~ wieder schmelzen. [Oxychinon !] 
Auch hier Blauf~rbung der umhegenden Teile des Objekttr/igers nnd  Deck- 
glases.) L6sungsfarbe in konz. H,SO~ wie Benzoylderivat. 

Tribenzoylderivat des Oxyhydroohinons VI: 0,15 g fein gepulvertes Oxy- 
ehinon wurden in 60 ccm 5 %iger wal3r. Natronlauge auf dem siedenden Wasser- 
bad unter  Durehleiten eines I-I2-Stromes mit  0,6 g Natriumhydrosulfi t  ver- 
kfipt. Die abgekfihlte rote Kfipe wurde mit  4 ccm Benzoylchlorid, in kleinen 
Anteilen zugeffigt, geschiittelt, wobei sich die Benzoylverbindung in gelben 
Floeken abseheidet. Diese wurden mit  Wasser mehrmals ausgekocht und  
abwechselnd aus Xylol-Alkohol und  Nitrobenzol-Alkohol umkristallisiert. 
Feine gelblichweiBe N~delchen, Schmp. 324,5 ~ (korr.) unter  Dunkelfiirbung, 
naeh Br&unung ab 318 ~ 

Die L6sungsfarbe in konz. I-I2SO 4 geht in der Kal~e fiber Rosa mit  
schwacher blauer Fluoreszenz nach Blau (Verseifung?), beim Erw'~rmen 
wird sie Rotviolett. Alkohol. NaOK 16st kalt nicht, bei l~ngerem Erhitzen 
blau unter  Verseifung. I~itrobenzol, Gyclohexanon 16sen sehr leicht, Xylol 
in der Siedehitze leieht, aber such kalt gut, Eisessig, Essigester, Aceton 
heil3 wenig, kalt kaum. 

C45I-I260 ~ (662,66). Ber. C 81,56, I-t 3,95. 
Gef. C 81,97, 81,99, H 4,12, r 

Zinkstaubdestillation des Oxychinons IV.  

0,07 g IV warden in der fiblichen Weise im I-I2-Strom fiber Zinkbims- 
stein destilliert. I-Iellgelbes, kristallines Destillat; aus Benzol umkristal!isiert 
blaSgelbe Nadeln, Sehmp. und ~isohschmp. mit  reinem 1,2-4,5-Dibenz- 
pyren, dem sie such in alien ihren Eigenschaften gleiehen, 241 bis 242 ~ 

Natront~alkdestillation des Oxyr IV .  

Sie effolgte in der gleiehen Art wie beim Chinon I I  1 mit 0,13 g Oxy- 
chinon IV. Des hell- bis br/iunliehgelbe Sublimat warde, in Benzol gel6st, 
an einer A12Os-S~ule (st. n. Br.) chromatographiseh gereinigt und  aus Benzol 
umkristallisiert. Gelblichweil3e Nadeln, Schmp. 221 bis 222 ~ (korr.), die 
mit  einem bei der Natronkalkdestillation des Chinons I I  erhaltenen Produkt  
in allen ihren Eigenschaften iibereinstimmen, l-Viisehschmp, mit  diesem 221 
bis 222 ~ (korr.). 

Oxydation des Oxychinorbs I V  mit Natriumbichromat. 

0,1 g rein zerriebenes Oxychinon warden in 6 ecru Eisessig mit  0,4g 
Na~Cr20 ~ zum Sieden erhitzt, bis die L6sung orangegelb wurde (10 bis 
20 Min.). Dutch Zuffigen yon heil~em Wasser wurden hellgelbe Flocken ab- 
geschieden, die aus etwa 100 ecru heil3er 0,1 n NaOI-I umgefgllt warden. 
Des aus Aceton umkristallisierte Reaktionsprodukt gleicht in allen seinen 
Eigenschaften der frtiher beschriebenen 1 S~ure IX. 
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Bleioxyddestillation des Dibenzpyrenchinons II .  
Die innige ~Iischung yon 0,1 g Chinon I I  mit  0,75 g PbO wurde in einem 

Sehiffchen mit  PbO bedeckt und  so in einem Verbrennungsrohr unter  Durch- 
leiten yon Luft erhitzt. Das gelbe Destillat wurde in wenig Benzol gelSst 
und  dutch eine 6 X 0,7-cm-S~ule yon A1203 (st. n. Br., Akt. St. I) geschickt; 
die gelbe Hauptzone wurde rnit Benzol durchgewaschen und  getrermt auf- 
gefangen. 1Kach Entfernen des Benzols im Vak. und  LTmkristallisieren aus 
Alkohol gelbe, feine, zu Ballen verfilzte 1Yade]n, Schmp. 183 bis 184 ~ (korr.). 
Sie gleiehen in allen ihren Eigenschaften dem bei der Decarboxylierung der 
S~iure I X  erhaltenen 1,2-3,4-Dibenzanthrachinon XI .  Mischsehmp. mit  
diesem ebenfalls 183 bis 184 ~ 

Einwirlcung yon alkalischem Wassersto]Iperoxyd auf das Chinon IT. 

Zur siedenden Suspension yon 0,1 g Chinon I I  in 30 ccm Alkohol werden 
0,1 g KOIK und  anteilweise soviel 30~oiges H20 ~ (etwa 12 ccm) zugefiigt, 
bis die LSsung fiber Blau, Braun und  Rot  schlief~lich dunkelgelb wird (Reak- 
tionszeit etwa 1/2 Std.). lqaeh Verdfinnen mit  30 ccm Wasser wurde der 
Alkohol weggekocht und  mit  HC1 angesiiuert, worauf sich hellgelbe Iqadeln 
abschieden; sie sind mit  der S~ure I X  identisch. 

3-Oxy-l,2-g,5.Dibenzpyrenophenazin VII. 

a) Dutch Kondensation des Chinons I I  mit o-Phenylendiamin: Die Dar- 
stellung erfolgte wie frfiher 1 beschrieben. Folgende kleine Ab~inderungen 
fiihren zu reineren Produkten und  besseren Ausbeuten:  0,1 g Chinon mit  
0,05 g o-Phenylendiamin I Std. auf 180 ~ erhitzt, das schwarzbraune l%eak- 
t ionsprodukt mehrraals mit  Wasser ausgekocht, ergibt 0,12 g l%ohprodukt. 
lqaeh Vorreinigen aus 1Kitrobenzol l~13t es sich aus Xylol oder vie1 Benzol 
umkristallisieren und wird daraus in pr~ehtigen, roten, oft merkwfirdig 
spiral- oder S-~Srmig gekriirnmten l~7adeln erhalten. Schmp. wie frfiher I 284 ~ 
(korr.). 

C30I-I~61~7~O (420,44). Bet. C 85,70, H 3,84, i~7 6,66, 
Gel. C 85,09, 84,97, I-I 3,88, 3,95, I~ 6,84 ~2, 6,86. 

Zu den Eigensehaften ist zu erg~nzen: Die LSsungen in Benzolkohlen- 
wasserstoffen sind gelbgrfin mit  starker griiner Fluoreszenz, die Kristallisation 
erfolgt daraus nur  sehr zSgernd. Es geht in wa~r. heil~er 1XaOI-I dureh Kfipen- 
salz fiber Braunviolet t  mit  orangeroter Farbe in LSsung, ans der Kfipe f~llt 
beim Schfitteln mit  Luft  in violetten, lanzettfOrmigen Nadeln das 

Natriumsalz: Dieses karm aueh erhalten werden, indem man  das Oxy- 
phenazin in Alkohol oder Aeeton, welehen etwas 2 n wK~r. NaOH zugeffigt 
ist, 15st und  aus der tiefgrfinen warmen LSsung dutch Znsatz yon Wasser 
die violetten ~ade ln  abseheidet. In  heil~em Wasser sind sie nu t  sehr wenig 
mit  griinlicher Farbe 18slieh. 

Benzoylderivat VI I I :  Es seheidet sich beim Schfitteln der Suspension 
des rein gepulverten Natriumsalzes in Natronlauge mit  Benzoylchlorid in 
gelbgrfinen Flocken ab. l%einer, ni~mlieh direkt in goldgelben, rhombischen 
Pl~ittchen, wird es beim Schfitteln der grfnen,  mit  Natronlauge stark 
alkaliseh gemaehten AcetonlOsung mit  Benzoylchlorid erhalten. Aueh das 
bei der Kondensat ion anfallende l~ohprodukt des Oxyphenazins Nil~t sieh 
direkt zu seiner Darstellung verwenden. Es wurde mit  einem Gemisch yon 
Aeeton nnd  2 n ~aOl=i ausgezogen ~nd die LOsung mlt  Benzoylehlorid ge- 

~2 Dieser Wert  wurde aus der II .  ~iitt. 1 dieser l~eihe fibernomrnen. 
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sehiittelt. Die hierbei erhaltenen dunkelbraunen Kristalle (0,09 g) wurden 
in BenzollSsung rasch durch eine A120~-Sgule 30 • 10 mm (neutra!isiert, 
st. n. Br., ~iedel de Hahn, Ak t .  St. IV bis V) gesaugt. Es wurde mit  Benzol 
naehgewaschen, bis sieh die gesamte gelbe Zone, soweit sie sleh nicht an der 
Sgule ver~nderte, im Fil t rat  befand. Dieses wurde eingeengt und  mit  Alkohol 
die Benzoylverbindung in gelben, rhombischen Plgttchen abgeschieden. 
Umkristallisieren aus l~itrobenzol-Eisessig, Benzol bzw. Xylol, eventuell 
u n t e r  Alkoholzusatz. Gelbe, rhombische Plat tchen bis dunkelgelbe, derbe 
Prismen, bisweilen vermiseht mi t  hellgelben l~adeln, die jedoch alle denselben 
Schmp. und  ~Hsehsehmp. yon 303 ~ naeh Sintern bei 301 ~ (Ko]ler, 1Viikro- 
heiztiseh), zeigen. 

Konz. I:I~SOt 15st gelbgrfin, I~itrobenzol und  Benzolkohlenwasserstoffe 
leieht, Aceton und  Alkohol wenig mit  dunkelgoldgelber Farbe. 

CavI-I20l~20 ~ (524,55). Ber. C 84,72, I~ 3,84, 1~ 5,34. 
Gef. C 84,86, I-I 3,96, lk ~ 5,21. 

b) Dutch Kondensation des O x ychinons I V mit o- Phen ylendiamin : l~eaktion 
und Reinigung wie unter  a. Des Produkt ist in allen seinen Eigensehaften 
mit  dem bei a erhaltenen identiseh. 

c) Durch Umsetzen des Benzoylderivats V a des Oxychinons mit o-Phenylen- 
diamin: 0,07 g Va  wurden in etwa 50 ecru siedendem Eisessig gelSst und  
die orangege]be heil~e L6sung mit  einer kaltges~ttigten alkohol. L6sung yon 
0,07 g o-Phenylendiamin versetzt. Die L5sung farbte sieh grfingelb, wobei 
sich zunehmend dtmkelrote I~adeln absehieden. Es wurde noeh 10Min. 
am Wasserbad erw~irmt und nach dem Erkal ten des schon sehr reine Reak- 
t ionsprodukt abgesaugt. Sehmp. 284 ~ l~isehsehmp, mit  einem naeh a er- 
haltenen Produkt  ebenfalls bei 284 ~ Beide Substanzen gleichen sich in allen 
ihren Eigensehaften. Zur Analyse wurde noeh 3real abweehselnd aus Benzol 
und Xylol umkristallisiert. 

C~0H16N20 (420,44). Ber. C 85,70, H 3,84, N 6,66. 
Gel. C 85,90, t t  3,76, ~ 6,83. 

Reaktion des Dibenzoylderivats des Hydrochinons ( I I I )  bzw. des Tribenzoyl- 
derivats des Oxyhydrochinons (17I) mit o-Phenylendiamin. 

0,08 g II123 bzw. VI und  0,05 g o-Phenylendiamin wurden 1 Std. auf 
180 ~ erhitzt und des dunkelbraune Reaktionsprodukt mit  ~Vasser ausgekocht. 
Dessen trockene BenzollSsung wurde jewefls durch eine A]2Os-S~ule 50 • 5 mm 
(neutrMisiert, st. n. Br., Rieclel de Hahn, Akt. St. IV bis V) gesehickt und 
mit  Benzol nachgewaschen, bis sich die gelbe Zone jeweils im Fil t rat  befand, 
w~hrend in der S~ule je eine dunkle sehmutzigbraune und eine rote zurfiek- 
blieben. Aus der roten Zone liel] sieh mit  Benzol und Methanol in beiden 
Fallen eine Substanz isolieren, die sich mit  dem Oxydibenzpyrenophenazin VII  
als identiseh erwies. Aus den beiden gelben Fi l t ra ten wurden jeweils wenig 
gelbe Pl~ttehen und  Nadeln erhalten, die mit dem vorhin besehriebenen 
Benzoylderivat VI I I  des Oxyphenazins in ihren Eigenschaften gleich sind. 
Schmp. 300 ~ (Kofler), 5[isehschmp. mit  dem vorhin unter  a dargestetlten 301 ~ 
(Kofler). 

Meinem hochverehr ten  Lehrer und  In s t i t u t svo r s t and  Her rn  Prof. 
Dr. A.  Zinke  danke ich ffir die Anregungen  zu dieser Arbei t  und  ffir 
die lJ-berl~ssung des Themes.  
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