
beziiglich der  Isomerieverhaltnisse der Pyridindicarboiisauren gelost. 
Wenn nach W e i d e l  und H e r z  ig die Isocinchomeronsaure entweder 
das n$’- oder das PF-Derirat  ist,  so ist sie nach W e i s s  mit der 
#’-Dicarbonsaure keinesfalls identisch, - es  bleibt daher fiir sie nur 
die apl’-Stellung der  Carboxyle iibrig, wofiir Hr. W e i s s  tibrigens in 
Karzem auch den experimentellen Beweis erbringen wird. Die aa’- 
und die @/3’-Dicarbonsaure mit besonderem Namen zu belegen, wie 
dies W e i d e l  fiir erstere wiinscht, erscheint uns gerade nach der er- 
reichten Ortsbestimmung der Carboxyle zum Stickstoff minder weeent- 
lich; immerhin kBnnte man vielleicht die an’- Dicarbonsaure als 
D i p i c o l i n s a u r e ,  und die p,!l’-Dicarbonsliire analog als D i n i c o t i n -  
s i i u r e  bezeichnen. Jedenfalls ist also die Constitution der  sechs 
Pyridindicarbonsauren nunmehr endgiltig festgestellt: 

ap-Saure = Chinolinsiiure, a a’-Slure = Dipicolinsaure, 
ar- x = Lutidinsaure, $$’- D = Dinicotinslure, 
ap‘- = IsocinchomeronsBure, 11.- 9 = Cinchomeronsaure. 

Z i i r i c h ,  den 4. Februar lS8L 

68. R. Nietzki  und Th. Benakiser: Zur Kenntnies der 
Krokonegure und Leukonssure. 

(Fwgctragen in der Sitznng ron Rm. 0. W i t t . )  

Die voii G iiieliii’) vor iiielir A s  60 Jahreii ilus deu Neben- 
producten der I<;tLiiuiibei~c~itri:i~ d:irgestellte Krokorislure, C5Hs Os, ge- 
horte bis jetzt iiocli iniuier zu d n i  riithselhaften Erscheinungen iu der 
Chemie der Kohleiistoffverbindnngeii, obwohl durch die Arbeiten von 
W i l l2)  und naineiitlich voii L e r c h 3 )  die Keiiiitiiiss dieser Substanz 
wesentlich eiweitert worden ist. 

Wir habeii kiirzlich4) gezeigt, d:iss die Krokoiislure durch alka- 
Lische Oxydatioii verschiedeiier sechsfach substituirter Benzolderivate, 
so des Hexaoxybenzols uiid der  sich von diexem ableitende Oxychinoire, 

I) Handbucli der Chemie, 4. Auflage, V, 478. 
1) Ann. Chm.  Pharm. 118, 177. 
3) Wiener Akademieber. 45, 721. 
‘) Diese Berichte XJ’III, 499 u. 1833. 



f v r i i e i ~  ties Nitroanlido- iind des Dinmiclotetraoxyhenzols. bildet. An 
sivh i*t xl)rr tliese Thatsache wenig geeignet . Aiifkliirung iiber die 
Constitution clieser Substariz zu geben, deren Gehalt von 5 oder 10 
liohlr~~stoff~ittoir~e~i in1 Molekiil. nach den zahlreicheii vorliegenden 
~Iiialywii.  nicht zzi bwweifelii ist. 

Olnvohl das St udiiun der Verbiiidiing voii uns noch nicht abge- 
scIiIo*s(w ist, theileii wir iuisere bisherigeii Versnche schon jetzt mit, 
iiin i i i is  tlas Gpl)ici einigermiasseii zu reserviren. 

Vor liiiigercr Zeit hat der i~iissische Chemiker B a s a r o w l )  die 
Aiisirht aiisgesprocheii, dabs die Krokonsiiure die Tetracarboiisiiure 
clrs Cliiiroiis, d s o  CG (CO OH)q02, sei. Es miisste ihr alsdann die 
vrrdoppelte Porniel Cl,, Hi 010 zukommen. 

€11. J. U. Ncf 2), wekheni wolil die Hasarow'sche Publication 
eiitgiiiigcii iqt ,  litit kiirzlich eiiie Reihe voii Vnsuchen ziir Darstellung 
diesrr Siinrc. :iiigestellt. wrlche zwir ziir Kenutniss einer iiiizahl inter- 
essiiiitcJr Snbht;inzen, a h r  b i s  jetzt iiocli nicht zur Chiiioiitetracarl)oi~- 
siiiirc gefiitirt Ilabell. 

Aiicli tins Ii;it die Vrrfolguiig der an sich sehr verlockenden Idee 
H:isa row':, vie1 Zeit iuid kostspieliges Material gekostet, wii. haben 
jetloc.lr die R i ~ I ~ ~ i t  i i i  dieser Richtuiig aufgegeben, wril die inzwischen 
v o i i  i i i i s  niiliei. stiictiiten Eigenschaften der Krokonsiiure sich niclit mit 
o l ) ig '~  hiiffiissiiiig i i i  Einklmg bringen lassen. 

Ucbrigcsiii wi i i  e die Rildiing eiiier solchen SRure aus obigen 
Bciinoldcriv:itrii srliwcr z n  verstchen und wiirde eine der seltsamsten 
.Mol~~knl: i i~ i iml; igcrun~c~i~  vomiissetzen. 

1)as I'cir tl ic,  tiiiteii beschriebeneii Versurlic nothige Material stellten 
11 ir. d i i rc l~  Oxydatioii des friiher beschriebeneii Diainidotetraaxybenzols, 
ii;ich citicm etw;is cigentliiimlichen Verfaliren dar: 1 Theil des sdz- 
saiir(~ii Di:imiiis wiirde mit 4 Theilen K:diumcarbonat, 60 Theilen 
W ~ S S C I .  niid 3 Tlieilcw gefiilltem Mangansiiperoxyd etwa eine halbe 
Stundc gckocht. An5 d w  abfiltrirten iind mit Salzslure angesiiuerten 
Liisniig f i i l l t r x  Chlorbiiryum clas schwer liisliche Baryumkrokonat in 
goldgcJlben Bliittrheii. 

Wir koiiiitcw so Y O  pCt. des :ingewandten Diaminsalzes oder etwa 
50  pCt. des i i i  A r l ~ ~ i t  genommeneii Hydrochinons : in krokoiisaurem 
H:iryum. Cs O5 Ba + 3 H2 0, erhalten. 

Wir snchten n u n  zuiiachst zu ermitteln. ob der Krokonslure wirk- 
lich das verdoppelte Molekiil, Clo Hq 010.  zukommt. 

G m  e l in  Ixschreibt ein saures Kaliiimsalz der Siiure und ertheilt 
d(*rnsc~ll)eii die Poi.mel: 

C:,HIiOj + CgK205 + 2H2O = CloKSH019 + 2H2O. 

I) Did. dc Chinr. Art. Rliodizoniqne. 
2, Diere Derichte XVIIT, 2801. 



G met in bemerkt jedoch iii seiiiem Haiidbuche, dass er die Ver- 
biiidutig iiur eiumal iii kleiner Quaiititit iii Hiinden hatte uiid ein 
Irrthuiii bei der Analyse nicht ausgeschlossen ist. 

Wir haben das Salz iiach Gmeliii’s Angaben dargestellt. Es 
bildet braiiiigelbe, wasserfreie Nadelri, welche sich voii dem neutralen 
S d z  durch die duiiklere Farhe und eiiteii sturken violetten Fliicheii- 
schinimer uiiterscheideii. Die Andyse ergab aiis jedoch Zahleii, welche 
schail zii der Formel CsHKOs fiihrteii. 

Go fundoil 
I .  11. 111. 

c 33.33 33.16 :33.47 - 1 s t .  
H 0.55 0.39 0. i l  - 

K 21.GG - - 21.44 B 

Es liegt mithin voi) dieser Seite keiii Grund vor ,  die Formel 
CsH205 zii vcrdoppelii. 

Filr die eiiifachere Forinel spricht fenicr die leichte Bildung eines 
Ka1iniitroiis;ilzes voii der Foriiiel CSN:iKO:,. D:\ssell)e bildet sich 
stets, weiiii mail die Krokoiisaure uiit iiatroiihaltiger ILililauge slittigt. 
Es krystallisirt wasserhaltig ill schwefelgelbeit. rhombischeli Blattchen, 
welche sich beiin Trockneii unter Wasscrverlust tiefroth farbeii. 

Das reiite Kalisalz bildet im wasser1i;iltigen Ziistil1ide rothgelbe 
Nadeln, welche beim Trockneii uiiter Wasserverlust hellgelb werden, 
also gerade die umgekchrte Erscheiiiuiig zeigen. 

0ftm;ils krystallioirteii beide Salze nebeii eiiiander, ohiie dass eiii 
Zwischenproduct bemerkbar war. 

Bei Ariiialinie der verdoppelteii Formel wire die Bildung voii 
drei verschiedeiieii Kalinatrotisalzrii miiglicli. Allerdiiigs schliessen 
alle diese Thxtsacheii die Mijgliclikeit C l c ~  rerdoppelteii Formel 
noch iiicht ails. 

Die Eigeitschafteii drr Krokottb.Aurc wigeii detitlich, dass dieselbe 
zu der Klasse der Chiiioiicb gchiirt. 

Sie ist stark gelb gefiirbt, reagirt aiif Aitiliii uitter Bildung roth 
gefarbter Aiiilide uiid liisst sich durch Redactioiismittel in eineii farb- 
losen Kiirper iiberfiihren. 

Obwohl sie eitieii stark zweibasischeii Charakter besitzt, koiinten 
wir bisher aeder  Ester noch Acetylderiviite daraus erhalten, doch 
muss bemerkt werden, dass uns dieses bei dem Tetraoxychmoli und 
der Rhodizoiisiiure bis jetzt anch uicht gegliickt ist. 

Die aus der Krokonsiiure etitsteherideri Anilide siiid schiiii roth 
gefarbte krystallinische Kiirper, welche in fast allen Liisungsmitteln 
schwer liislich siiid. 

Die Untersuchuiig dieser Verbindungen, v o ~ i  deneii stets mehrere 
gleichzeitig eiitstehen, ist iioch nicht abgeschlossen, sie hat jedoch er- 
geben, dass drei Anilimeste, N CS H5, drei Sauerstoffatome der Krokon- 

Berechnet 
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siiure ersetzen koiinen. D e r  Urnstand, dass alle entstehendeii Anilide 
schwach saure Eigenschaften besitzen, zeigt, dass sich die Substitution 
rticht, oder doch nur theilweise, auf die Hydroxylgruppen erstreckt. 

Erhitzt man das Ammoniaksalz der Krokoiisiiure mit wassrigern 
Ammoniak liingere Zeit auf 100'). so fiirl)t sich die gelbe Liisung liald 
braun, rind nach einiger Zeit scheideii sich kiipfergllnzende Nadelcheii 
eines lieuen Kiirpers aus. Diesel. Kiirper bildet irn getrockncten Zu- 
stande eiii schwarzes Pulver, welchrs i l l  allen Liisungsmitteln unlijs- 
lich ist. 

D a  alle Reiitiguitgsmethodeir fur die Substain fehlteii, komte  inan 
voii eiiier Aiialyse nur amilhernde Resultate erwarten. Dieselbe zeigte, 
dass h iw drei Stickstoffatonic ill das KrokorisBiiremolekiiI eiiigetreten 
waren. Die Znhlen entsprachen einigcmnaassen der Forinel Cs HZ Ns 0 2 .  

G e f d e n  
I .  11. 

H 2.39 2.02 - 
N 30.G4 - :30.10 )) 

Hercrlinct 

c 43.73 44.33 - p c t .  

Der niedrige Wasserstoffgrhalt des KBrpers lasst eine Wasser- 
stoffentziehung durch den Luftsauerstoff. oder vielleicht auf Kosten 
eines Theils der Krokonsaure, vermuthen. Einem Triimid der Krokon- 
siiure miisste die Formel C5NfOgHj zuknmmen, welches 3.8 pCt. 
Wasserstoff enthalten wiirde. 

Es ist zu vermuthen, dass der Kiirper ein Derirat der unten be- 
schriebeneri Leiikonsiiure ist,  umsomehr, als demselben alle sauren 
Eigenschaften abgehen , die r r  beim Vnrhandensein von Hydroxylen 
noch eeigen miisste. 

R e d  u c t i o n s p  rod  u c t e d e r  K ro k on siiiir e. 

Die stark gelb gefiirbte Liisung der KrokonsCure wird dwch 
Reductionsmittel wie Zinnchloriir, schweflige Siiure, Zinkstaub , leicht 
entfiirbt. Diis farblose Reductionsproduct liess sich jedoch wegen 
seiner leichten Oxydirbarkeit bis jetet nicht isoliren. Schweflige Siiiire 
wirkt nur in concentrirter Liisung redacirend eiu. Die dadurch er- 
heltene farblose Fliissigkeit bleibt aiich beim Verdiinnen farblos, beim 
Erwiirmeri fiirbt sie sich jedoch wieder gelb, auch wenn noch ein ge- 
niigender Ueberschuss von schwefliger Siiiire vorhandeu ist uiid wird 
d a m  beim Erkalten wieder farblos. 

Dass in der Wiirme eine Riickbildung voii I<rokonsaure stattfindet, 
eeigt fnlgender Vwsiich: 

Vrrsetzt man die durch schwrflige SLure entfiirbte Krokonsanre- 
liisung niit iiberschcasigem Chlorb:iryuni, so rntsteht nur ein Nicder- 
schlag von Haryumsulfat. Erhitzt man die von diesem rcbfiltrirte Fliis- 



sigkeit, so scheidet sich sofort das  sehr charakteristische Baryumkro- 
konat in citronengelben BlHttchen ab, welche auch in der Kalte durch 
schweflige Saure nicht angegriffen werden. 

Wir versuchten nun die Menge der schwefligen Saure, welche 
zur Ueberfiihrung der Krokonsaure in die farblose Verbindung notbig 
ist, durch Zuriicktitriren des Ueberschusses mit Jod, zu erinitteln. 

Es wurden dieee Bestimmungen wesentlich durch den Umstand 
erschwert, dass verdiinnte schweflige S i u r e  auf Krokonsaure nicht 
reitgirt, concentrirt, sich aber rnit ,Jodliisung nicht richtig titriren lasst. 

Wir mussten aus diesern Grunde den folgenden Weg einschlagen: 
Es wurden von einer concentrirten Schwefligsaurelosung 10 ccm ab- 
pipettirt, dieses Volum rnit der niithigen Wassermenge verdiinnt und 
durch Titriren mit '/lo Jodlosung der  Gehalt der Fliissigkeit bestimmt. 

Gleichzeitig wurde. etwa 0.1 g trocknes Kaliumkrokonat bis zur 
Entfarbung rnit der gleichen Menge concentrirter Schwefligsaurelosung 
behandelt und nach dem Verdunnen rnit der im ersten Fall ange- 
wandten Wassermenge, mit JodlBsung bis zur eben stehenbleibenden 
Blauung des Stlrkekleisters titrirt. 

Da ein Verlust ron schwefliger Saure bei dieser Procedur kaum 
zu vermeiden ist, fielen die Resultate stets etwas zu hoch aus, sie 
zeigten jedoch mit geniigender Schiirfe, dass zur Ueberfiihrung der 
Krokonsaure in den Hydrokorper 1 Wasserstoffatome fur das Molekiil 
C5H205 nijthig sind. Stat t  I Wasserstoffatome wurden 2.2 und 2.18 
Wasserstoffatome gefunden. Der Hydroverbindung kommt demnach 
die Formel C 5 H a 0 5  zu. Da dieselbe das Hydrochinon der Krokon- 
siiure ist , wollen wir sie als Hydrokrokonsaure bezeichnen, sie ist 
aber offenbar verschieden von einern Kiirper, welchen L e r c h  (1. c.) 
rnit diesem Namen belegte. 

Die Hydrokrokonsaure von L e r c h  entsteht nach den Angaben 
dieses Forschers durch Behandlung der Krokonsaure rnit Jodwasser- 
stoffsaure, und wird ron demselben als relativ bestiindige, stark ge- 
farbte Verbindung beschrieben. 

Erhitzt man krokonsaures Kali rnit der 8--1Ofachen Jodwasser- 
stoffsauremeiige (spec. Gew. 1.7) im geschlossenen Rohr  oder auch 
im offenen Kolbchen auf dem Wasserbade, so wird reichlich J o d  aus- 
geschieden und nach mehrstiindigem Erhitzen erzeugt Chlorbaryum in 
der verdiinnten sauren Losung keinen Niederschlag von Baryumkro- 
konat. L e r c h  erhielt aus dem Reactionsproduct ein in rothen Nadeln 
krystallisirendes Kaliumsalz. Auch wir haben diese Verbindung be- 
obachtet. Wie schon L e r c l i  angiebt, geht dieselbe jedoch durch Oxy- 
dation an der Luft schnell in krokonsaurrs Kali uber, und wir zogen 
es deshalb ror, das weit bestiindigere Baryumsalz darzustellen. 

Es wurde zu diesem Zwecke das  ails dem Reactionsproduct ab- 
geschiedene Jod durch schweflige Saure mtfernt, dabei aber ein Ueber- 



schuss der Letzteren moglichst vermieden. Versetzt man die erhaltene 
gelbe Fliissigkeit mit iiberschiissigem Chlorbaryum, so scheidet sich 
zunkchst Baryumsulfat aus. Neutralisirt man die von Letzterem ab- 
filtrirte Fliissigkeit genau niit Ammoniak, so fallt ein orangegelbes, 
flockiges Baryumsalz aus, welches sich von dem Baryumkrokonat 
durch seine tiefere Farbung, vor Allem aber durch seine leicht Li is-  
liclikeit in verdiinnter Salzsiiure und Essigsiure unterscheidet. 

Zrir Reinigung wurde das Salz wiederholt in Essigsiiure gel6st 
und init Animoniak unter I'ermeidnng eines Ueberschusses ausgefallt. 
D a  dasselbe. wie die Analyse zeigte, bei dieser Behandlung etwas 
Baryum verlor, wurde vor der letzten Fiillung etwas Chlorbaryum 
hinzugefiigt. Wascht man den anfangs flockigen Niederschlag mit 
Wxsser, so geht er oft plijtzlich in ein tief orangerothes Krystall- 
pulrer iiber, welches dann die leichte Liislichkeit in verdiinnten Siiuren 
rollstandig verloreii hat. Dass keine cliemische Veranderung dabei 
stattgefunden hat. beweist die Thatsache, dass man durch Zersetzen 
des Salzes mit Schwefelsiiure und Behandeln der abgeschiedenen 
Shure mit Chlorbaryum and Ammoniak wieder die amorphe, leicht 
liialiche Modification des Salzes erhiilt. Da der Kiirper beim Trocknen 
im Wasserbadc eine wenig ansprechende branne Farbe annimmt, zogen 
wir es vor, ihn fiir die Analyse nur iiber Schwefelsiiure zu trocknen. 

Die erhaltenen Znhlen liessen :tut einen Wassergehalt von 2 Mole- 
kiilen schliessen. 

I, e r c h  ertheilt der diescni Salz entsprechenden Siiure die Forinel 
C5 H4 0 s .  

Obwohl nun die Verb1 ennungem im offenen Rohr mit Sauerstoff 
auyefiihrt wurden und man bei hiwendung dieser Methode iiieist 
uiclrt z u  1 iel Wasserstoff findet, liess sich der gefundene Wasserstoff- 
gehalt docli kanm rnit der Formel C5H20:,Ba + 2H20  rrreini- 
gcn. Er deutet vielniehr a n t  die iim 1 \l'iisserstoff $ m e r e  Formel: 
C1,,€12010Hii2 + 4H20 ,  h i i i .  . 

Berechnet Gefunden 
liw Cs&BaOi, fiir CloIlloOLr Bas I. 11. 111. 

C 19.04 111.10 19.04 18.87 - pct .  
- H 1.90 1.55 1.66 1.62 

Ra 43.49 43.63 - - 43.34 

Ein anderes Salz, welches etwas Baryum verloren hatte und 
42.42 Baryum enthielt, ergab 1.74 und 1.68 Wasserstoff, neben 19.41 
und 19,44 Kohlenstoff. Der  Kijrper hat nicht die Eigenschaften eines 
Hydrochinone, denn er  ist fast starker gefiirbt als die Krokonsaure. 

Wir  waren fast geneigt, ihn fur das  Chinhydron, CsHk05 + C ~ H ~ O J  
zu halten. 
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Gegen diese Auffassung spricht jedoch der Liltstand, dass sich 
die Substanz nicht durch Reduction der Krokoneiiure mit schwefliger 
Saure erlialten Ilsst. Aus einer durch schweflige Siiure entfdrbten und 
mit Chlorbaryum versetzten KrokonsiiurelBsung wird durch Alkalien 
glatt krokonsaures Baryum abgeschieden. Der  Korper geht durch 
weitere Reduction auch nicht in Hydrokrokonsiiure, sondern in eine 
farblose Substanz iiber, aus welcher er sich durch Oxydation unver- 
andert wieder erhalten lasst. 

Die Wasserstoffadditioii scheint sich somit auf eine andere Stelle 
des Moleklls zu erstrecken, als bei deq Hydrokrokonsiiure. 

Man konnte nun ferner ails der Existenz dieser Verbindung aiif 
die doppelte Krokonsaureformel Cl0 HI 010 schliessen und dann in 
diesem Molekiil drei Paare  von Chinonsauerstoffatomen annehrnen. 

Es muss alsdann aber auffallen, dass zwischen der  Krokonsaure 
und der Hydrokrokoiisiiure kein interrnediares Product auftritt , und 
ferner, dass sich kein solches bei der unten beschriebenen Oxydation 
der Krokoiisiiure bildet. Die  Hydrokrokonsiiure miisste auch, dieser 
A uffassung gemiiss, noch eine Chinongruppe enthalten und chinoil- 
artige Eigenschaften besiteen. 

Durch einige unteii mitgetheilte Thatsachen wird es wahrscheinlich, 
dass die Krokoneiiure ausser der Chinongruppe und zwei Hydroxylen 
noch ein Sauerstoffatom enthalt, welches die Rolle eines Ketonsauer- 
stoffs spielt. Die obige Verbindung, welche wir vorlaufig Zuni Unter- 
schied von der wahren H y d r o k r o k o n s i i u r e  als K r o k o n s a u r e -  
h y d r u r  bezeichnen wollen, konnte eine den Pinakonen analoge Coil- 
stitution besitzen und durch Vereinigung zweier Krokonsluremolekiile 
niid Additioit voii zwei Wasserstoff an beidr Ketoiigruppen ent- 
standeii sein. 

Die bei der Bildung des Kiirpcrs i l l  Freiheit gebetzte ,Jodmenge 
lasst iibrigeris auf '  eine vie1 tiefer greifende Reduction der KrokonsCure 
schliessen. 

Vermuthlich crstreckt sich diese euerst a u f  die Chi~iongriippe, 
dann wird das Hydriir der Hydrokrokonsiiure gebildet, welches durch 
Oxydation in der Luft wieder in Krokonslureliydrur ubergeht. 

T 11 i o k r o k on sii 11 re .  

L'nter den1 h'amen H y d r o t h i o k  r o  k onsii ii r e  beschreibt Le r c  h 
eine Verbindung, welche er durch Einwirkung von Schwefelwasserstob 
auf wassrige Krokonsaureliisung erhielt. 

Each unsern Erfahrungen stellt nian den K6rper am besten day, 
indem man in eine warme, mit 2 Molekulen Salzsiiure versetzte, ziemlich 
concentrirte Liisung von krokonsaurem Kali, SO lange Schwefelwaescr- 

Uericli le d. D. rhem. Gesellschaft. Jniire. S I X .  21 
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stoff einleitet, bis ein bleibender Ueberschuss davon in der Fliissigkeit 
rorherrscht. Man filtrirt yon dem reichlich ausgeschiedenen Schwefel 
ab und siittigt mit Kalilauge. Die im sauren Zustande nur schwach 
gelbgefarbte Losung nimmt beim Uebersattigen eine blutrothe Farbe 
an und beim rorsichtigen Zusatz ron Alkohol krystallisiren lange, 
granatrothe Nadeln, welche eineit griinlichen Reflex zeigen. Beim 
Umkrystrtllisiren Bndern diese Krystalle ihr Auasehen wenig , nament- 
lich konnten dahei keine Krystalle des durch seine Farbe leicht zu 
unterscheidenden Kaliumkrokonats beobachtet werden, trotzdem ging 
der Schwefelgehalt hei jeder. Krystallisation herunter und war  von 
anfangs 10 pCt. schliesslich auf 4 pCt. gesunken. 

Hemerkenswerth ist, dass die Analyse drs Salzes keinen Wassrr- 
stoffgehalt ergab. 

Dasa hier ein zusammeiikrystallisirendes Gemenge von krokon- 
saureni Kali und dem Salz der Thiorerbindung rorliegt, beweist d;i3 
Verhalten gegen Chlorbaryum. Versetzt man die stark angeslucrte 
Liisnng des rothen Kaliumsalzes mit Chlorbaryumlosung, so fillt 211- 

niichst ein dunkelgelber Niederschlag aus, welcher der grosseren Merrge 
nach aus krokonsaurem Baryum besteht und nur Spuren ron Schwefrl 
enthllt. 

Sturnpft man in der abfiltrirten Liisung die Salzsaure durch essig- 
saures Xatron a b ,  so scheidet sich das Baryumsslz der Thioslure i n  
Iirxungelben Flocken aus, welche sicti nach einiger Zeit in rothbraiine, 
\ iolettschimmernde Krystallr rerwandcln. Dieselben sind in rerdiinnter 
S:ilzsdare thst niiliislich , wiihrend sich das amorphe Snlz leicht 
d;iriii lijst. 

Die .lnaIj sc tles Lci 100') getrockneten Salzes fiihrte zii drr 
F O I  Illel : 

c' , €1 Ot. S Ba. 

1 

c 18."; 18.1t> l d . 1 3  - - pct. 
- - I 1  1.1'1 1.29 1.21 

.; 9 . i 2  - - 9.93 - 
t h  41 .(i & - 

L e r c  h iinalysirte das Bleisalz der Verbindung und bereclirtete aus 
aeiiwn Analysen fiir die Slore die Formel C~EIISO~.  

Herechnet niaii die i t t  obigein Baryunis:ilz iiberschussigen 2 Sailer- 
stotYittom auf ICrystallmasser, so e r l d t  man fur dieses die Formel 
C.,SO*Ha + 2 € 1 2 0 .  Der entsprechenden Siiure muss also die um 
zwc4 Wasserstoff l rmere Formel Cj  HP S 01 zukomnien. 

Sic. ist mithin eine Krokorislnrr , i t i  welclter ein Sauerstoffictoiii 
c l i i l c ~ l r  Schwt.fvl ersetzt ist, und clir ron L c r c h  gewiihlte RtAzeichiiiinq 

- - 41.36 )) 



Hydrothiokrokonslure  muss deshalb in ~ T h i o k r o k o n s i i u r e ( (  um- 
geiindert werden. 

Vermuthlich wird bei der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs 
znniichst eine Hydrosaure gebildet , welche durch Oxydation an der 
Luft wieder Waaserstoff verliert. 

L e n  k o  n s ii u r e. 

Bereits G m e l i n  hat die Beobachtung gernacht, dass die gelbe 
Liisung der Krokonsluresalze durch oxydirende Agentien , wie Sal- 
prtersiiure nnd Chlor, entfarbt wird. 

Die hier entstehende Substanz ist von Wil l  und spl ter  ron 
L e r c h  ausfGhrlicher untersucht und von ersterem Forscher rnit dem 
Namen L e u k o n s ii t i re  (( belegt worden, wahrend der Letztere sie ala 
Oxykrokonsaure bezeichnet. 

W i l l  hat zuerst nachgewiesen, dass zur vollstandigen Entfiirbung 
t h e r  Krokonaaurel6sung fur jedes Molekiil dieser Saure 2 Cblorntome 
niithig sind. 

Seine Versuche sind diirch L e r c h  bestltigt worden, und auch wir 
haben das gleiche Resultat erhalten. 

Heide Forscher beschrieben die Leukonsaure als amorphe, gumrni- 
artig eintrockende, farblose Masse. 

Wir waren insofern gliicklicher, als es uns gelang, die Substanz 
kryst:illisirt zu erhalten. 

'I'riigt man feingepulverte , reine Krokonsiiure in die 6 - K fache 
M t q v  mit Eis gekiihlter Salpetersaure von 1.36 spec. Gewicht ein, so 
liist sich dieselbe zunlchst unter Stickoxydentwicklung und nach einiger 
&it erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von kleinen farblosen 
Xadeln. Dieselbell wurdrri znnachst mit Aetheralkohnl und schliesslich 
mit Arther gewaschen. 

Die Substanz besitzt einen siissen Geschmack, sie ist in Wassc~r 
;insserordentlich liislich, liist sich schwierig in Alkohol and fast gar 
nic-ht in Aether. Wir  knnnten sie bisher nur HIIS SalpetersLure kry- 
stallisirt erhirlten. 

Diirch Rednctionsmittel wird sie leicht in Krokonslure, beziehungs- 
wcise Hydrokrokonsaure ubergefiihrt. 

Erhitzt man sie mit wasseriger, schwefliger S lnre  bei Gegenwart 
YOII Chlorbaryom, so entsteht ein reichlicher Niederschlag von Raryum- 
krokonat. Auch bei langerem Eochen der wiisserigen Leukonaaure- 
16siiilg wird, obwohl nur il l  vie1 geringerer Menge, Krokonsanre g+ 
bilclet. 

Die i h ~ l y s o  der Irifttrocknen Substanz fiihrte zu der Formel 
C5 HI" 010 .  

21*  
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Bcreclinet Gofunden 
C, 2G.09 26.19 pCt. 
H 4.36 4.30 9 

Hei Iiingereni Liegen uber Schwefelsaure verliert sie c:tw 
l /2  hlolekiil Wassrr. Wird die Substanz bei lU0" getrocknet, so by- 
triigt der Wasserverlust 1 Molekul (berechnet 7.82 H 2 0 ,  gefiindeii 
8.30 HzO). Die Leukonsiiure echmilzt Iiicht, bei etwa l G O o  fiirbt sic 
sich braun und giebt daun eiue starke Reaction auf Krokonsiiure. 

Die Analyse der bei 100° getrnckneteii Substauz ergab die ZII- 
sarnmrnsetzung Cs HH Or. 

Bcreclinct Gefuiideii 
c, 28.40 28.16 pct .  
I 1  3 . i i  4.0i D 

Die Forrnel Ca HxOy berechricte W i  I I ebenfalls aus den Analyarii 
einiger Salzc der Leukonsiiure. Auch L e r c h  gelangte bei der Ana- 
lyse einer Bleiverbindung x u  iihnlichen Resnltaten, setzte jedocli iii 

die norniale Zusammensetzung dieser Kiirprr einigen Zweifel. 
Wir haben die Uebcrzrugnng gc'wnnncm, dass alle diese Verbill- 

dungen keine Salze dcr Leukonsiiure, sonderii die eiiies Zersetzuliga- 
productes derselhen sind. 

Versetzt man eine wiissrige Lenkoiisiiureliisutig mit Kaliuni- odrr  
Katrianicarbonat, so fiirbt sic sich monientan purpurroth, entfirbt sich 
jedoch sngleich wieder und iiisst einen gelblich weissen Niederschlag 
fallen. Arhuliche Erscheiiiungc~ii treten bei der S&ttiguiig init Rarpt- 
wasser ein. 

A u s  d i e s e n  N i c d e r s c h l l g e n  liisst s i c h  a b e r  d u r c l i  R e -  
d u c t i o i i  m i t  s c h w e f l i g c t r  S i i u r e  k e i n e  K r o k o n s l u r e  i i i ( ~ l r r  
e r h a 1 t e n. 

L:cberliaupt Ilwt sic.11 dic. Leukonsiiure nicht mehr in Krokori- 
siiiirc. iiberfuhreii, wetiti sie ii i i t  freiem oder kohleiisaureni Alkali ctiri- 
t i i d  ubrrsiittigt wordeii war, IIIIISS durch dieee Rehandlaiig a l s ~  
rollstlndig veriindert werdeii. 

Es eririnert diese Eigenschaft aii die des gewiihnlichen Chinous. 
Das Chinon l i is t  sich ebenfalls in freieni, sogar in kohlensaureiii hl- 
kali . veriindert sich dabei jedocli vollstiindig und kann durch Slurrii 
aus dcr Liisung nicht wieder abgeschieden werden. 

Wir beabsichtigen spiiter, die Einwirkung der Alkalien arif' Leukoii- 
siiure weiter ZII verfolgen. 

Was die Bildung uiid Eigenschafteii der Leukonsiiiire betrift,  so 
eriniiern diese sehr an das rinllngst roil uns beschriebene Trichinoyl 
(dir Oxyrnrboxylsaure von L e  r c 11). 

Die Zusamniensetzung dieser Substanz entspricht der Foriiiel 
CC H l c  0 1 , .  Sir entstelit geiiau auf dieselbe Weise aus der Rhndizoit- 



siiiire, CGH204, wie die Leukonslure aus der Krokonsaure, Cs HaOs. 
Sit? wird ferner durch dieselben Rediictionsmittel in Rhodizonslure 
zuruckverwandelt, welche aach die Leukonsiiure in Krokonsiiire iiber- 
fiihren. Wir  glaubten aus dem Verhalten des Trichinoyls den Schluss 
ziehen zu miissen, dass daeselbe aus der Rhodizonsiiure durch Verlust 
der beiden Hydroxylwasserstoffe entsteht und ihm mithin die Formel 
Ca O6 + 8 HzO zukommt. 

Mit demselbeii Recht kijnnte man nun annehmen, dass die Leukon- 
s lure  aus der Krokanslure durch Austritt zweier Wasserstoffatome 
riitsteht und ihr im getrockneten Zustande die Formel C, O5 + 4 H2 0 
zokommt. Wir  sind nun im Stande, mit Bezug auf die Leukonsiiure 
ein wichtiges Argument fiir diese Auffassuiig in Gestalt des unten be- 
whriebenen Hydroxylaminderivats beizubringen. 

Auch der oben beschriebene, durch Einwirkung ron Ammoniak 
auf die KrokonsBure entstehende Kiirper C:, H t  NB 0 2  liesse sich un- 
grzwungen als ein Triimid der wasserfreieii Lenkonslure: C5(N H)s 0 2 ,  
ziuffassen. 

E i II w i r k u n g \-on H y d r o x y 1 a nii n a u f K r o k o n s l u  r e u n d 
L e u k o n s a u r e. 

\Vie V i c t o r  M e y e r  zuerst gezeigt hat, wirkt Hydroxylarnin auf 
Kiirper, welche die Gruppe CO enthalten, derart ein, dass der Sauer- 
staff dieser ( h u p p e  durch die Isonitrosogruppe, N O H ,  substitnirt wird. 

Sach Versuchen von H. G o  1 d s c h mid  t verhalten sich die Sauer- 
stnsatome der Chinone im Allgemeinen dem Ketoiisauerstoff analog. 

Die Krokonslure wird in alkalischer Liisung van Hydroxylamin 
nicht angegriffeii, in saurer Liisung reagiren beide Kiirper jedoch leicht 
iiiif einander. 

Versetzt man eine wlssrige Liisung \mi krokonsaurem Kalium 
und der lqoivalenten Salzsiiuremenge mit salzsaiirem Hydroxylaniin. so 
scheidet sich bri IBngerem Stehen, schneller beini Erwlrmeri. ein 
rijthlich gelber Niederschlag aus. Es zeigte sich bald, dass zur roll- 
stlndigen Uniwandelung des Krokonats ein grosser Ueberschuss von 
Hydroxylaminsalz, nlmlicli die drei- bis vierfache Menge, niithig war. 

Das entstandene Product ist in allen indifferenten Liisungsmitteln 
so gut wie unliislich, liist sich jedoch leicht in  wlsserigen Alkalien 
und wird aus dieser Liisung durch Sauren wieder gefillt. 

Wir fanden bald, dass hier ein Gernenge zweier Kiirper vorlag, 
deren Trennung uns viele Schwierigkeiten bereitet hat. 

Am Besten gelingt dieselbe auf folgendem Wege: Man iibergiwst 
das Gemenge mit kalter verdiinnter SodalGsung. Dabei geht der 
eine Kiirper ganz, der andere theilweise in Liisung. Letzterer wird 



aber, wenn man bis zur Bildung von Bicarbonat Kohlensaure einleitet, 
fast rollstiindig abgeschieden. 

Man filtrirt ihn ab, und reinigt ihn durch Aufliisen in Alkalilauge, 
Fallen mit Kohlenslure, nochmaliges Auflosen und schliessliches Fallen 
mit Salzsiure. Man erhalt so einen voluminiisen hellgelben Nieder- 
schlag, welcher sich beini Waschen mit Wasser in kleine kuglige 
Krystallaggregate verwandelt. 

Die trockene Substanz zersetzt sich bei 1720 tinter schwacher 
Verpuffung, ohne rorher zu schmelzen. 

Die Analyse des bei 1000 getrockneten Kiirpers ergab das iiber- 
raschende Resultat, dass hier niclit weniger als fiinf Stickstoffatonw 
irt das Molekill der Krokotisaure eingetreten waren. 

Es hi t te  diese Thatsache zur Annahme von 5 Carbonylgruppea 
in  dieseni Molekiil fiihren miissen, wenn die Wasserstoffzahlen nicht 
fiir eiii derartiges Derivat der KrokonsLure zu niedrig ausgefalleii 
wlreii. 

Durch Substitutioii voii 5 Sauerstoff'atomen durch die Gruppe NOH, 
hiittc die Krokonsiiure in einen Kiirpcr C j  H ~ N s O ~  iibergeheii iniisseti, 
wLhrend die Analyse wharf auf die uni 2 Wasserstoff Lrmere Fnrincl 
Ca H:, X5 Os hinwies. 

Bereclinct fiir Gefuiiclen 
C j  H7 Nj 05 C j  H j  N g  05 I .  IT. 111. 1Y. 

c 27.64 27.90 27.75 '27.53 - - pCr. 
€1 3.22 2.32 2.49 2.37 - _. 

N 32.25 32.55 - 

Die etwas niedrigen Stickstoffzahlen sind wohl dem Crnstandr 
zuzuschreiben , dass dem Kiirper noch kleine Mengen von der untrri 
beschriebenen stickstoffarmeren Substanz anhafteten. 

Liist man den Kiirper in Kalilauge und fiigt Alkohol hinzu, so 
scheiden sich braungelbe Flocken eines in hohem Grade explosiveit 
Kaliunisalzes aus, dessen Kaliumgehalt der Formel Cs HsKzOs Ns ent- 
spricht. 

- 32.36 32.00 

Bereclinet Gefunden 

Die obige Formel des Korpers fiitrt zu der Vermuthung, dass 
derselbe niclit ein Derivat der Krokonsaure, sondern ein solches der 
Leukonsaure sei, und dass hier eine Oxydation der Ersteren stattge- 
funden hatte. 

Wollte man in der Krokonsaure Gnf Carbonylgruppen (oder Chinon- 
aauerstoffe) annehmen, so miisste dieselbe frei von Hydroxylen sein, 
was bei ihreni stark zweibasischen Charakter nicht sehr wabr- 
scheinlich ist. 

Ein Versuch, welchen wir mit LeukonsLure anstellten, beatiitigte 
diew Ansicht. Wiisserige Leukonsaurelosung scheidet , wenn sie mit 

b "  ' K 26.83 2 r . N  p c t .  
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salzsaurem Hydroxylamin einige Tage  steht, einen gelben Niederschlag 
a b .  aus dem sich auf die oben angegebene Weise reichliche Meugen 
des Korpers Cj H5 0 5  Ns erhalten lassen. Busserdem entsteht das  onten 
beschriebene Nebenproduct. Ersterer KGrper wurde durch den Zer- 
setzaiigspunkt 172O sowie durch eine Stickstoff bestimrnung identilicirt. 

Berechnet Gefunden 
N 32.55 32.15 pCt. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass dieser Korper aus der 
Leukonsaure durch Eintritt von 5 Hydroxylaminresten fiir 5 SauerstofY- 
atorne entstanden ist. Wenn ihm demnach die Constitution C5(IS0 H)s 
zukomint , so muss wohl die Leukonsaure im wasserfreien Zustande 
dir  Zusammensetziing C:, 05 besitzen. 

Die Rildung des Kiirpers aus Krokonslure ist kaum anders zu 
erkliireii, als dass dieser durch das Hydroxylamin Wasserstoff ent- 
zogen nnd letzteres theilweise zu Amnioniak reducirt wird. Es steht 
diese Annahme in vijlliger Uebereinstimmung mit einer Beobachtung yon 
E. r. M e y e r  l), dass Hydroxylamin das Anthranol zu Anthrachinon 
oxydirt , welch' letzteres dann Ijei weiterer Einwirkuirg in sein Oxim 
iibergeht. 

Kocht man obigen Korper mit concentrirter Kalilauge, so entweicht 
Amirioniak und in der Liisung befindet sich Krokonsiiure nebst einer 
reichlichen Menge von Cyankalium. 

Wenn nun die Reindarstellung der obigen Substanz rerhiiltniss- 
rnhssig leicht gelang, so bereitete die des zweiten, in den Mutterlaugen 
yerbleibenden Kijrpers ungleich grossere Schwierigkeiten, und wir sind 
vorliiufig nicht im Stande, iiber seine Zusammensetzung mit Sicherheit 
zu entscheiden. Aus der mit Kohlensaure gesattigten Fliissigkeit 
schied Salzsaure ein dem vorigen sehr hhnliches Product ab ,  dessen 
Stickstoffgehalt auf 4 Stickstoffatome schliessen liess , wiihrend der 
Wasserstaffgehalt fir die ebenfalls der Leukonsaure entsprechende 
Verbindung C g ( N 0 H ) r O  stets zu hoch gefunden wurde. Da es kauni 
anzunehmen ist, dass die Abscheidung der obigen schwerer 16slichen 
Substanz eine viillig glatte war, so konnte es ebenso gut miiglich clein, 
dass hier ein Gemenge der letzteren mit dem Trioxim der  Krokon- 
siiure, C5 (N 0 H)s (0 H)2, vorlag. Der  Zersetzungsponkt dieses Pro- 
ductes lag gegen 160O. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  K r o k o n s a u r e  u n d  L e u k o n s a u r e .  

Aus dem ganzen Verhalten der Krokonsaure geht wohl mit Sicher- 
beit hervor, dass zwei Sauerstoffatome in ihrem Molekiil dieselbe 

*) Journ. ffir prakt. Chem. Bd. 29 (11), 494. 



Rolle spielen wie die Chinonsauerstoffatorne in den aromatischen Chi- 
nonen . 

Es rnussen ferner zwei Hydroxylgruppen in der Krokonsaure 
angeiiommen werden, dieselbe gehiirt deshalb zii der Klasse der Di- 
I~xychinoiie oder Chinonsiiuren. 

Durch Reductionsmittel lasst sich die Chinongriippe in  zwei weitere 
Hydroxyle uberfuhren, durch Oxydatioii dagegen rerlieren auch die 
ersteren Hydroxyle ihren Wasserstoff und die Krokonsliure CS Hz 0 5  

geht i n  die Leiikonsaure Cs05 iiber, welche ebenso wie das ent- 
qrechende Benzolderivat CS 0 6  nur als Hydrat bekannt ist. 

Dass aber der wasserfreien Leukonsiiiire wirklich die Formel 
Cj 0 s  zukomrnt, beweist die Rildung des Oxirns C,( N 0 H)5. 

Wir wolleii hier der Einfachheit wegen Keton- und Chinonsawr- 
s t o t f  a19 identisch betrachten, ohne deshalb in dieser noch unent- 
schiedenen Frage Stellung zu nehmen. Alsdann besteht die Leukoii- 
slnre RUS fiinf Carbonylgruppen , ron deren Sauerstoffatomen vier 
sich wie Chinonsauerstoff rerhalten and zwei Chinoiigruppeii ( 0 2 )  

bilden. 
Rei Annahme der verdoppelten E'oriiiel Clo 010 kiinnten in dein 

Molekiil fiinf Chinongruppen vorhanden sein, doch ist diese Formel 
schon ails rnaiichen oben angefiihrten Griinden wenig wahrscheinlich, 
die Rildung eines Oxiriis C,,,(N 0 H)1,, stlnde aber doch gar zii srhr 
aiisser dem Bereich des Aniiehnibaren. 

Passt man das Molekiil der Leukonsiiure d s  CsOs auf, so eiit- 
hkl t  dasselbe ausser den vier Chinonsauerstoffen noch ein Carbonyl, 
welches hier die Rolle einer alleinstehenden Ketongruppe spielt. 
Dieselbe muss ebenfalls i n  der um zwei Wasserstaffatome rr ich(wn 
Krokonsliire ent.halten sein. Vermuthlich ist es das Sauerstoffatom 
dieser Gruppe, welches in der Thiokrokonsiiure gegen Schwefel, in 
deni Trianilid uiitsammt den beiden Chinonsaiierstoffrn gegen d w i  
zweiwerthigen Aniliiirest ausgetauscht wird. 

huch bei der Bildung des oben beschriebenen Krokonsaurehydrlrs 
(der Hydrokrokonsaure v n n  L e r c h )  ist vermuthlich diese Ketougruppe 
betheiligt, rind es  ist nicht unwahrscheinlich, dass hier zwei Krokori- 
sluremolekiile unter Addition von zwei Wasserstoffatornen zu einer 
pinakonartigen Verbindung zusaniineiitreten. 

Dtlr Krokonsiiure miisste dtmriach die Constitution (CO)3(CO H ) 2  

zukoniinen. 
S O  laiige man i iun aber i i i  den bisher bekannten Chinonen riiie 

ringfiirrnige Hiridung der Kohlenstoffatome annirnrnt , kann man sich 
auch die fiiuf Kohlenstoffatomc der Krokonsiiure kaum anders als i i i  

ringfiirniiger Gruppiriing denkeii, denn diese Siiure zeigt den schart' 
aosgepriigten Charakter der hydroxylirteii Cliinone. 



Der Leukonsaure als der einfachsten dieser Verbindungen k lme 
alsdann die Structurformel 

c::=o 
I \  

ZII, wiihrend das Oxim derselben die Constitution 

NOH 
'! 

c 
H O N = : = C  C - = N O H  

I 

HON=:.C:-  - -C . : .NOH 
besiisse. 

Die Stellung der Hydroxyle i n  der K r o k o n s i u r e  ist vorlaufig 
noch nicht mit Sicherheit festrustellen, doch liegen fur dieselbe immer- 
hin einige Indicien vor. 

Was nun vorerst die Bildung der KrokonsCure aus den sechsfach 
substituirten Benzolderivaten betrifft, so ist dieselbe wohl eine der 
merkwurdigsten Reactionen, welche die organische Chemie aufzu- 
weisen hat. 

Es ist allerdings ein lhnlicher Fall. der Abspaltung eines Kohlen- 
stoffatoms vom Renzol, in der Bildung der Carius 'schen Trichlor- 
phenomalsiiiire bekannt. 

Die Trichlorphenomals&ure ist nach K e k u 18 und S t r e c k e r I)  

eine Trichloracetylakrylslure, bildet also eine offene Kette , wlhrend 
bei der Krokonslure eine ncue Riiigbildung stattzufinden scheiot. Am 
meisten muss es aber auffallen , dass hier die Kohlenstoffabspaltung 
unter geeigneten Bedingungen ziemlich glatt von statten geht. Es 
wurden sowohl aus Hexaoxybenzol , als auch aus dem Diamidotetra- 
oxybenzol gegen 70 pCt. der theoretisch miiglichen Krokonsiiurernenge 
erhalten. 

Wiihrend wir friiher dabei stets eine reichliche Rildung von Oxal- 
s lure  beobachten konnten , liess sich diese bei glatt verlaufenen Pro- 
cessen kaum niehr n;tchweisen. Bus stickstofffreien Benzolderioaten 
scheint daher der Kohlenstoff in Form voii Kohlenslure abgespalten 
zu werden. Bei den stickstoffhaltigen (z. B. dem Diamidotetraoxy- 
benzol) , tritt dagegen eine bedeutende Menge von Blausaure anf. 
. 

1) K o k u l B  und St recker ,  Ann. Chem. Pharm. '723, 170. 



Bei der Oxydation des Hexaoxybenzols zu Krokonsaure ist die 
Rhodizonsaure C6 HP 0 6  (Dioxydichinoyl) als Zwischenproduct eu be- 
trachten. Diese Saure bildet bei der Oxydation leicht Krokonsaure, 
nnd aus i h r e m  Molekiil muss in Ietzter Instanz das Kohlenstoffatorn 
abgespalten werden. 

Die Rhodizonsaure enthalt zwei Chinongruppen . und zwei Hy- 
droxyle. Da die eine Chinongruppe die des gewohnlicheii Chinons 
ist, miissen ihre Sauerstoffatome in der Parastellung stehen, und nach 
allen vorliegenden Analogien ist wohl auch die Parastelluiig der zweiten 
Chinongruppe wahrscheinlich. EJ kame ihr  demnach folgende Con- 
stitutionsformel zu: 

0 
H O  O 

0 O H  
0 

Bei der Bildung der Krokonslure bleiben nun die beideii Hydro- 
xyle bestehen , es niuss dernnach eiii an Chinonsauerstoff gebundenes 
Kohleiistoffatoni durch Osydntioii entfcrnt werden. Der  Krokonsiiure 
k ime alsdann die nachatehendc Constitutionsformel zu: 

0 
C 

H O C  C O  
! 

O C - - -  C O H  

Wir rermeiden es  hier absichtlich, auf die Vertheilung der Kohlen- 
s tdhalenzen in obigen Formeln n lher  einzugehen, denn es  be- 
reitet einige Schwierigkeiten , die Ketonformel der Chinone den ubli- 
chen Benzoltheorien anzupassen. Nimmt man in der Rhodizon- 
saure und Krokonsaure die Chinonsauerstoffe als Ketongruppen an, 
so muss man sich die am Hydroxyl stehenden Kohlenstoffatome unter- 
einander gebunden denken, wahrend bei Annahme untereinander ge- 
bundener Sauerstoffatonie diese Formeln sehr vie1 einfacher werden. 

Andererseits kiinnte wieder in der Thatsache, dass aus der 
Rhodizonsaure ein Chinonsauerstoff mitsammt dem Kohlenatoffatom 
entfernt wird, der andere dagegen ala alleinstehender Ketonsauerstoff 
in der Krokonsaure verbleibt, ein neues Argument f i r  die Diketon- 
formel der Chinone gesehen werden. 

W i r  miichten hier noch einige Bemerkungen iiber die Kiirper 
hinzufiigen, welche wir 01s die Hydrate secundiirer und tertiarer 
Chinone (Di- und Trichinoyle) betrachten, wie die Leukonsaure, die 
Rhodizonsaure und das  Trichinoyl. 
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Es muas auffallen, dass der Leukonsaure und dem Trichinoyl 
die sonst fir die Chinone so charakteristische Farbung rollstandig 
abgeh t. 

Allein auch die Rhodizonsaure ist im freien Zustande viillig farb- 
108, obwohl sie stark g e h b t e  Salze bildet. Sie existirt vermuthlich 
auch nur als Hydrat, denn sie wird durch Trocknen bei hiiherer Teni- 
peratur vollstiindig zersetzt. Es scheint demnach die Hydratbildung 
mit der Existenz mehrerer Chinongruppen zusammenzuhangen. 

Wir vermuthen, dass diese Wassermolekiile hier nicht die Rollr 
ron  blossem Krystallwasser spielen j sie konnten vielmehr, in Iihnlicher 
Weise wie es von einigen Chemikrrn in der Mesoxalsaure und dem 
Chloralhydrat angenommen wird, sich mit j e  einem Sauerstoffatorn zu 
zwei Hydroxylen verbinden. 

Nach dieser Auffassung kame der mit 5 Molekiile Waeser kry- 
stallisirenden Leukonsaure die Formel C5 (0 H)lo, dem Trichinoyl die 
Formel Cc(OH)lz + 2 H 2 0  zu. 

Mit der Bildung solcher Hydrate steht vielleicht auch die fast 
allen einfachen Chinonen eigene Alkaliliislichkeit im Zusammenhange. 
Es kBnnten durch Einwirkung des Alkali zuniichst Sake gebildet 
werdrn, welche ale Metallderivate solcher Hydroxylrerbindungen auf- 
zufassen sind, durch deren leichte Zersetzlichkeit aber ein giinzlicher 
Zerfall des Chinonmolektils bewirkt wird. 

Wie wir aus dem letzten Hefte der Berichtel) ersehen, nimmt 
F i t t i  g in der Pyrotritarsaure einen Kern mit fiinf Kohlenstoffatomen 
a n ,  welcher mit dem in der Krokonsaure vermutheten ganz iihnlich 
constituirt ist. Auch in der Pyromekonsiiure, der Chelidonsaure und 
der Cumalinshure sind Bhnliche Gruppirungen wahrscheinlich, doch 
scheint in diescn KBrpern die Ringschliessung durch ein Sauerstoff- 
atom bewirkt zu werden. 

B a s e  1. ~nirersitatslaboratorium. 

I) Diese Bcriclite XVIII, 841 1. 




