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Von Hrn. C. A. v o n  Mar t iu s :  
81. J u s t u s  von Liebigs  Zigarrentmche. 

Von Hrn. A. B a u e r ,  Wien: 
82. A n t  o n S c h r 6 t 1 er Ritter von Krystally, Photograviire. 
85. Benjamin S.cholz, Druck nach Photographie, 
84. J. R. Joss ,  Photogravfire. 
85. J. K. Richthausen von Chaos, Druck nach Olgemdde, 
86. Schreiben A. v. Baeyers an A. Bauer  vom 27, Jun i  1865 betr. Lehr- 

biicher, Unterricbt usw. 

In der Sitzung wurde von Hrn. M. J a c o b y  folgender Vortrag 
phalten: 

M. J a c o b y :  Uber Fermentbildung. 

Der Vorsitzende: 
H. W i c h el h a u s. 

Der Schriftfuhrer: 
F. Mylius,  

Mitteilwngen. 
78. W. St. Lehiadski:  tfber das lineare Phenonaphthaasi- 

donchinon und Chinacridonchinon. 
[Vorgelegt der k. u. k. Akademie der WisFenschaften in Krakau in der 

Sitzung Tom 6. J u l i  1914.1 
(Eingegangen am 1. Dezember 1917.) 

Dal3 die Flhigkeit, auf der Kupe zu flirben, nicht nur den D~J- 
rivaten des Anthrachinons, sondern auch den einfachen Anilino-chi- 
Donen zukommt, ist schon von verschiedenen Forschern *) bewiesen 
norden. Ob aber diese Eigenschaft auch cyclische Derivate der 
einfachen Chinone besitzen, war eigentlich noch nicht untersucht. 
Noch im Jahre 1890 hat J. L e i c e s t e r 9 )  manche Chinoneder A&- 
reihe hergestellt, ohne aber auf eventuelle fiirberische Eigenschaften 

I) Dr. R. Lesser, D. R.-P. 236074, C. 1911, I1 237. R. Pummerer 
and K. BraB, B. 44, 1647 [1911]; IT. Brall, B. 45, 2529 [1912]; 46, 2902, 
2907 219131. 

r) B. 28, 2793 [1890]. 
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dieser Korper Rucksicht zu nehmen l). Nun schien mir interessant, 
zu untersuchen, ob und inwiefern die acridonartigen Chinonderivata 
die Eigenschaften der Kiipenfarbstoffe besitzen. Urn zu den p-Chi- 
nonen der Acridonreihe zu gelangen, wurden die o-Carbonsliuren (I, II) 
der entsprechenden Anilinochinone der Einwirkung der konzentrierten 
SchwefelsHure bei 140-150° unterworfen. Auf diese Weise sind dae 
Phenonaphthacridonchinon (111.) und das Chinacridonchinon (IV.) dar- 
gestellt worden. 

0 0 

0 0 
0 0 

,GO\ -<AH,,, 
IV. n c I I I m. " 1 L. ./'CO' ' 0 ( \A/NH\/ . .  

V\NH/L./\(-JO/'./ 
0 0 

Mit alkalischem Hydrosulfit reduziert, gibt der erstgenannte 
liarper (HI.) eine blaue Kiipe, aus welcher Baumwolle in oraoge- 
gelben Tonen angeflirbt wird. Das ebenso gelb-orange Chinaoridol- 
chinon 1Lfit sich aber nicht normal verkiipen, weil das dunkelgriiae 
Alkalisalz seiner Leukoverbindung in Wasser fast unloslich ist. Die 
blau-violetten Aminoderivate dieser Stammsubstanzen zeigen einen 
ausgesprochenen Charakter der Kiipenfarbstoffe. 

Die beiden Chinone zeichnen sich durch salzbildende C'g '1  en- 
schaften aus. Sie iibertreffen in dieser Hinsicht die gewchnlichen 
Addone ,  welche nur in alkoholischen Laugen loslich sind. Die neu- 
hergestellten Korper bilden dagegen zjemlich bestlindige Alkalisalze, 
die bei dem mehr komplizierten Chinacridonchinon schon tuQerst  
leicht hydrolysierbar sind, was wohl in seiner hohen MolekuIargriiSe 
den Grund findet. Auch mit starken Mineralsliuren sind krystalli- 
sierte Verbindungen erhalten worden, was an die analogen Eigeu- 
schaften der Anthrachinon-acridone a) und mancher Chinone, wie z, B. 
des Phenanthrenchinons 3, erinnert. 

1) Zur Zeit, als vorliegende Arbeit fertig war, erschien D. R.-P. 270886 
(C. 1914, I 1042), welches die Einwirkung des Benzo- bezw. Naphthocbi- 
none a d  die Yercaptane der p-Amino-dialkylaniline behandelt. Die dab& 
resoltierenden blauen Kfipenfarbstoffe sind vermutlich als Chinone der T h h  
rinwihe zn betrachten, geh8ren also anch zu den cyclischen p-Chinonden- 
vaten. 

3 Bad. Anil in-  u. Soda-Fabrik,  D. R.-P. 253090; C. 1912, II 1887. 
9 Kehrmann und M. Matthisson, B. 85, 348 [1902]. 



Bei der Zinkstaub-Destillation geht das Phenonaphtbacridonchinon 
in das Dihydro-phenonaphthacridin von M. S c ho p f f ') iiber. AUS 
dem Chinacridonchinon entsteht unter diesen Umstanden das rote Di- 
hydro-chinacridin, Schmp. 379O, dessen Eigenschaften denjenigen seines 
Ton F. Ullrnann und R. Maaga) beschriebenen und bei 243O schmd- 
zenden Isomeren sehr Bhnlich sind. Der hohe Schmelzpunkt weist 
derauf hin, daB der neuen Base die lineare Konstitution zukommt. 
Man kann namlich erwarten, daB hier dieselben Beziehungen zwischen 
Schmelzpunkt und Konstitution obwalten, wie es bei den Pheno- 
naphthacridinen, wo das lineare den biichsten Schmelzpunkt aufweist, 
der Fall ist. Die Bemuhungen, das neue Dihydro-chinacridin durch 
Einwirkung oxydierender Agenzien in das entsprechende Chinacridin 
umeuwandeln, schlugen fehl. Dies scheint mit den theoretischen An- 
aichten von 0. Hinsberg3)  iiber die Stabilitat der linearen Ring- 
Ey8teme im Einklang zu stehen. Das lineare Chinacridin ist also im 
Gegensatze zu seinem wahrecheinlich angularen, von Ul lmann  und 
Maag hergestellten Isomeren als sebr unstabile oder sogar iiberhaupt 
nicht existenzfahige Form zu betrachten, 

Ver  su c hs-Teil. 

A n i 1 in  o - a - n a p h t h o c b i n  on  - o - car  b o n s iiu r e (I). 
Gleiche Mengen von a-Naphthochinon und Anthranilsaure wer- 

den in alkoholischer Liisung eine Zeit lang zum schwachen Sieden 
erhitat. Aus der erkalteten, tiefrot gefarbten Fliissigkeit scheidet sich 
daa rote Kondensationsprodukt aus. Man saugt ab und wascht mit 
Alkohol und heiI3em Wasser grtindlich aus. Die Mutterlaugen liefern 
mach dem Verdiinnen mit Wasser weitere Mengen mehr verunreinigten 
Produkts. Gesamtausbeute 95 O/O der Theorie. 

0.1540 g Sbst.: 0.3938 g Cq, 0.0575 g H8O. - 0.1415 g Sbst.: 0.8Ma g 
(201, 0.0496 g &O. - 0.1734 g Sbst.: 7.6 ccm N (210, 735 mm). 

CI~H~lO*N.  Ber. C 69.60, R 3.78, N 4.78. 
Gef. B 69.74, 69.63, D 4.18, 3.92, s 4.82. 

Krystallisiert aus Eisessig oder Alkohol in  roten Nldelchen, die 
bei 271O (korr.) schmelzen. In Wasser sehr schwer, in  Alkohol und 
Plieessig ziemlich gut mik roter Farbe liislich. Ather, Essiglither und 
Benzol lasen sie mit orangegelber Farbe auf. In Ligroin unloslich. 
Aus der kirschroten Losung in konzentrierter SchwefelsHure wird 
darch das Wasser die unveriinderte Substanz in roten Flocken aus- 

') B. 27, 2841 [1894]. 9 B. 40, 2515-2524 [1907]. 
9 A. 819, 285; B. 36, 4051 [1908]. 
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gefallt. Die tiefrot gefiirbte alkalische Losung der S h e ,  eine Zeit land 
zum Sieden erhitzt und dann rnit ubermSRiger Salzsaure versetzt, 
scheidet einen braonen Niederschlag aus, der  aus verdiinntem Alkohol 
i n  gelben Pr’adeln vom Schmp. 188-189O krystallisiert und sich mit 
2- ox j-1.4 -n a p  h t  h o  c h i  no n identisch erweist. 

S i l b e r s a l z  wird aus wariger Losung des Kaliumsalzes durch Silber- 
nitrat als amorpher, dunkelroter Niederschlag ausgefallt. 

0.4297 g Sbst.: O.llS0 g Ag. 
C17Hlo04NAg. Ber. Ag 26.97. Gef. Ag 27.46. 

P h e n  o n  a p  h t h a e r i  d o n c h  i n o n  (111.) 
bildet sich beim kurzen Erwiirmen der Losung der Anilino-or-naphtho- 
chinon-o-carbonsaure i n  ca. 10-fa.cher Menge konzentrierter Schwefel- 
s h e  auf 140-150”. Bei ca. 130-140° geht die dnnkel kirschrote 
Farbe der Losung in schmutzig-orange uher. Die erkaltete F15ssig- 
keit wird auf gestol3enes Eis gegossen, wobei sioh braungelbe Flocken 
des Kondensationsprodukts ltuvscheiden. Diese werden abgesaugt und 
grundlicb rnit Wasser ausgewaschen. Die Ausbeute betragt 70-75O10 
der Theorie. Durch Oberluhren in das Iialiumsalz, Zersetzen mit 
Salzsaure und Umkrystallisieren aus Eisessig kann das Chiaon ge- 
reinigt werden. 

0.1394 g Sbst.: 0.3777 g GO,, 0.04F2 g H20. - 0.2143 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (24O, 741 mm). 

C17H903N. Ber. C 74.16, H 3.30, N 5.09. 
Gef. D 73.90, n 3.71, * 4.84. 

Gelb’oranges Pulver, sublimiert in orangen Nadelchen vom Schmp. 
3840. Kaum loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol, schwer in 
Eisessig, zienilich leicht loslich in Nitrobenzol, Anilin und Pyridin. 
Die Losungen fiuorescieren nicht. 

K a l i u m  sa lz  krystallisiert aus der orangon Losung des Chinons in 
warmer verdiinnter Kalilauge. Rote, mikroskopische Nadeln. Kann aus 
Wasser ohne Zersetzung umkrystallisiert werdon. Aus der warigen Lasung 
wird es durch iiberschiissige Kalilauge als rotel-, amorpher Niederschlag aasge- 
fallt. Beim Versatzen mit Silbernitrat scheidet sich ein amorpher, rotbrauner 
hiederschlag des Silbersalzes aus. 

C17H8O3NKfHSO. 
0.3030 g Sbst.: 0.0154 g HaO, 0.0778 g KsSOI. 

Bor. Ha0 5.44, K 11.81. 
Gef. )) 5.08, 11.52. 

V e r b i n d u n g e n  m i t  S a u r e n .  
Die Losung des Chinons in  leicht erwarmter konzentrierter 

Salpetersaure (spez. Gewicht 1.4) wird vorsichtig mit Wasser ver- 
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diinnt, wobei sich schone, lichtgelbe Nadeln ausscheiden. Der Nie- 
derschlag, auf Glaswatte abgesaugt und rnit verdiinnter Salpetersiiure 
nachgewaschen, wird nach 24-stundigem Trocknen iiber konzentrierter 
Schwefelsaure analysiert. 

0.1699 g Sbst.: 0.3120 g C&,H16N4, HNOa (Nitron-nitrat). 
CllH903N, 2HNOa. Ber. HNO, 31.43. Gef. HNOs 30.84. 

Der Korper verliert allm3ihlich die Salpetersaure unter Begene- 
ration des freien Cbinons. Dieser Vorgang wird von einer Anderung 
der Farbe in orange begleitet. Auch mit anderen Sauren bildet das 
Phenonaphthacridonchinon analoge salzartige Verbindungen. Durch 
vorsichtiges Verdiinnen mit Wasser scheidet sich aus der konzen- 
trierten, schwefelsauren Losung ein krystallinisches, gelbes S ul fa t  
aus ; auch beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure geht das Chinon 
i n  Losung, aus welcher es nach dem Verdiinnen in gelben Nadeln 
ausfallt. 

Chromsiinrelosung fallt aus der eisessigsauren Losung des Chi- 
Dons schmutziggelbe Flocken aus. Mit Pikrinsiiure sind keine F51- 
lungen erhalten worden. 

Das allgemeine Verhalten des neuen Kiirpers beweist, dal3 er ein 
p-Cbinon ist und infolgedessen eine Jineare Konstitution besitzt. Er 
gibt niimlich keine Bisulfitverbindung, durch schweflige Saure wird 
nicht reduziert, reagiert nicht rnit Phenylhydrazin und gibt mit 0-Phe- 
aylendiamin kein Azin I). Auch seine Bestandigkeif gegenuber Edi- 
lauge schlieBt die ortho-chinoide, also zugleiGh die angulare Konstitution 
aus 3. Endlich wurde aus dem Zinkstaub-Destillationsprodukt des 
Chinons durch Urnlosen in Alkohol ein gelber Kiirper vom Schmp. 285 
-286O gewonnen, dessen Eigenschaften rnit denjenigen des linearen 
D i  h y d r  0-p hen  o n a p  h t h a c r i d i n  s 3, vollkommen iibereinstirnmen. 

D i h y d r o - p h e n o n a p h t  hac r idonch inon .  
Man suspendiert 3 g Chinon in 300 ccm siedenden Alkohola und 

sersetzt mit einer frisch bereiteten, kalten, waBrigen Losung von 2 g 
Natriumhydrosulfit. Die tief dunkelrot gewordene Flussigkeit wird 
i n  ca. eioem Liter Wasser (mit Spuren Hydrosulfit versetat) filtriert, 
wodurch sich rotviolette Flocken des Reduktionsprodukts ausscheiden. 
Ber Niederschlag wird in C02-Atmosphare abgesaugt, mit SOS-hdti- 

l) Vergl. K. Lagodzinski iind de Hsadine,  B. 27. 3068 [1894]. 
Vergl. Verhalten des Phenanthrenchinons gegeniiber Kalilauge: B. 38, 

3757 [ I  9051. 
a)  M. Schopf, loc. cit. 
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gem Wasser griindlich gewaschen, im Vakuum iiber SchwefelGura 
getrocknet und analysiert. 

0.1212 g Sbst.: 0.3254 g COa, 0.0456 g H10. 
CITH1lOaN. Ber. C 73.62, H 4.00. 

Gef. B 73.22, w 4.21. 

Er stellt ein ‘rotviolettes Pulver vom Schmp. 317O (korr.) dar. 
Ziemlic% leicht loslich in Alkohol, Aceton und anderen organischen 
Solvenzien. An der Luft geht er sehr leicht in das Chinon fiber. 
Mit Alkalien gibt er blaue Losungen, die an der Luft das rote Salz 
des Phenonaphthacridonchinons ausscheiden. 

Acetyl-dihydro-phenonaphthacridonchinon. 
Das Dihydro-phenonaphthacridonchinon wird mit iiberschfissigem b i g -  

shmeanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat 3 Stdn. lang zum Sieden er- 
hitzt und dann in Wasser gegossen. Es fallt ein rotbranner Niederschlag 
aus, welcher nach zweimaligem UmlBsen aus Eisessig glitnzende, orange ge- 
fiirbte Nitdelchen vom Schmp. 298O (korr.) bildet. 

0.1803 g Sbat.: 0.4699 g COa, 0.0677 g H10. - 0.1486 g Sbst.: 0.3880g 
Cog, 0.0567 g HsO. 

ClSHlaO4N. Ber. C 71.45, H 4.10. 
Gef. D 71.08, 71.21, B 4.20, 4.27. 

Das Acetylderivat ist ein iiaBerst leicht krystallisierbarer K6rper. Kalb 81- 
kalien 16sen 66 nicht; such seine Parbe bleibt dabei unvergndert. Durch he& 
Laugen wird es leicht verseift unter Bildung des blanen Alkalisalzes der 
bukoverbindung. 

Dini tro -phenonaphthacr idonch inon .  
Man liist 2.6 g Chinon in 25 ccm konzentrierter SchwefelsHure und 

erwiirmt vorsichtig 1 Stde. lang mit einer Mischung von 2 ccm rau- 
chender Salpetersiiure (spez. Gew. 1.52) und 5 ccm konzentrierter 
Schwefelsiiure. Nach dem Erkalten gieflt man in Wasser, saugt die licht- 
gelben Flocken ab, wiischt rnit Waaser grundlich aus und trocknet. 
Aus Nitrobenzol umkrystallisiert, stellt der Kiirper ein gelbes, mikro- 
krystallinieches Pulver dar; er schmilzt bei 299O (korr,). Die Au- 
beute betriigt 2 g odes 60 O l 0  der Theorie. 

N (23.5O, 725 mm). 
0.1612 g g Sbst.: 0.3294 g COI, 0.0315 g H90. - 0.1356 g Sbst.: 18.8 ~m 

C I ~ H ~ O ~ N ~ N O ~ ) ~ .  Ber. C 55.S8, H 1.93, N 11.51. 
Gef. 55.73, 2.19, B 10.90. 

In Wasser und Alkohol sehr schwer lBslich, besser loslich in 
Eisessig und Pyridin, am besten in Nitrobenzol. Mit wHflrigen Al- 
kalien entstehen rote Losungen. Durch Anwesenheit zweier Nitrogup- 
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pen hat das Chinon seine schwach basischen Eigenschaften vollstiindig 
eingebiiat: der Dinitrokorper bildet schon kein Nitrat mehr. 

Mit Alkalien und wenjg Hydrosulfit versetzt, nimmt er zuerst 
violette Farbe an, wahrscheinlich wegen der Bildung des Diamino- 
derivates; auf Zusatz weiterer Mengen von Hydrosulfit geht er mit 
blaugruner Farbe in Liisung, aus welcher sich an der Luft ein rot- 
rioletter Niederschlag der vermutlichen Diaminoverbindung ausscheidet. 

Chi nacr id  o n c h i n  on (IV.). 
Die Benzochinon-dianthranilslure (11.) von J.Ville und Ch. Astrel) 

wird mit 15-17 Tln. konzentrierter Schwefelsiiure aul 145-155O in 
einem Paraffinbade 20 Minuten lang erwiirmt. Die kirschrote Farbe 
der Losung geht schnell in eine braungelbe iiber. Nach dem Erkalten 
wird die Fliissigkeit in Wasser oder auf gestoBeoes Eis gegossen, wo- 
bei ein braungelber, sehr feiner Niederschlag ausflllt. Seine Beschaffen- 
heit erlaubt nicht, ihn auf gewohnliche Weise zu filtrieren, da er durch 
die Poren des Filters leicht iibergeht. Man mu13 sich nun der Pu-  
kallschen porosen Filterflascheu bedienen. Aus diesem Grunde ist 
das Filtrieren und Auswaschen des Niederschlages eine BuSerst miih- 
-me und zeitraubende Operation. Naoh dem Trocknen auf einem 
Tonteller stellt das rohe Produkt eine braune, kompakte Masse dar. 
Ausbeute ca. 80 O/O der Theorie. Wegen vollstilndiger Unloslichkeit 
dea Chinacridonchinons in organischen Solvenzien ist die Reinigung 
des Produktes sehr umstlndlich. Man benutet zu diesem Z p c k  die 
Fiihiglceit des Chinscridonchinons, ein krystallinisches Kal iumsalz  zu 
bilden. 

Aus 10 g des tein gepulverten Robproduktes wird durch Verrei- 
ben rnit einer kleinen Menge Alkohoi eine gleichformige Paste bereitet 
und rnit Wasser auf 1 1 Volum verdunnt. Von dieser gleichmi38igen 
Suspension giel3t man 100 ccm (entsprechend 1 g Substanz) in 1.5 1 
kochendes Wasser und versetzt unter fortwiihrendem RUhren mit einer 
Usung von 10-12 g KOH in 100 ccm Wasser. Die klare, orange- 
gelb gefirbte Flussigkeit wird heiB filtriert. Bus dem erkalteten Fil- 
trat scheiden sich rote, mikroskopische Nadeln des Kaliumsalzes aus. 
Der abgemugte und gewaschene Niederschlag wird dann mit verdiinn- 
ter Essigsfure zersetzt und das freie Chinacridbnchinon abfiltriert, mit 
Wasser nachgewaschen und getrocknat. 

Das Chinacridonchinon kann auch durch oberfiihren in das kq- 
atallinische Sulfat gereinigt werden. Dabei vereinigt man zweck- 
miiSig die RingschlieBung und Sulfatbildung in einer einzigen Ope- 

’) C. r. 180, 684, 878; B1. [8] 18, 746; 15, 1025. 
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ration. Zg diesem Zweck wird die Losung von 5 g Benzochinon-dian- 
tbranilsiiure in 50 ccm konzentrierter Schwefelsaure auf 150° erwarmt 
und in 550 ccm kalter, verdiinnter Schwefelsaure (spez. Gew. 1.53) 
gegossen. Beim Erkalten scheidet sich dss S u l f a t  in einer Menge von 
2.5 g aus. Es wird durch rnehrmaliges Auskochen mit Wasser zer- 
setzt und in das treie Chinacridonchinon ubergefiihrt (Ausbeute ca. 1 g). 
Die mit Wasser verdunnte Mutterlauge liefert noch weitere Mengen 
eines mehr verunreinigfen Produktes. 

Zur Analyse wurde das rohe Chinacridonchinon d urch dreimali- 
gee oberfiihren in das Kaliumsalz gereinigt; auch Produkte der Hydro- 
lyse des Sulfats bezw. des Nitrats wurden der Analyse unterworfen. 

(303, 0.0326 g HsO. - 0.1680 g Sbst.: 11.7 ccm N (150, 748 mm). 
CaQHloOlNs. Ber. C 70.15, H 2.95, N 8.19. 

Gef. B 69.80, 69.65, s 3.13, 3.06, B 8.02. 

0.1205 g Sbst.: 0.3084 g COs, 0.0337 g HsO. - 0.1192 g Sbst.: 0.3044 g 

Amorphes, gelbes Pulver. Reim Erhitzen sublimiert es teiiweise 
in Gestalt dunkeloranger Nadelcheo. Ujber 5300 erhitzt, verkohlt es, 
ohne zu schmelzen. Kaum liislich in Wasser, unloslich in wichtigeren 
organischen Solvenzien, sogar in hochsiedenden, wie Naphthalin, Nitro- 
b e n d ,  Pyridin und Chinolin. Liislich mit oranger Farbe in heif3en 
Alkalien von geeigneter Konzentration; in konzentrierten Alkalien fast 
nnldslich. Alkoholische Kalilauge lost es nicht auf. I n  konzentrier- 
ter Schwefelsaure oder in rauchender Salpetershre mit oranger Farbe 
Biielich. Konzentrierte Salzsiiure lost das Chinacridonchinon nicht auf. 

K a l iumsalze .  Das Chinacridonchinon bildet zwei Reihen von 
Kaliumsalzen. Das absolnt reine Monokaliumsalz ist eigentlich nicht 
darstellbar, weil zum Losen des Chinacridonchinons iiberschussige Kali- 
lauge notig ist, wodurch naturlich auch das gleichzeitige Ausscheiden 
des Dikaliumealzes veranlaBt wird. Die Existenz des Monokalium- 
salzes ist aus der krystallinischen Form der roten Niidelchen, die sich 
aus der nicht allzustark alkalischen Liisung des Chinacridonchinons 
ausscheiden, ersichtlioh. Sowohl das freie Chinon, wie sein Dikalium- 
sak sind dagegen gelb gefarbt und amorph. Das Monokaliumealz 
scheidet sich aus den Losungen des Chinacridonchinons in Kalilauge 
yon entsprechender Konzentration (siehe oben) aus. Ealiumbestimmun- 
gen des stark abgesaugten und im Exsiccator getroekneten Salzes wur- 
den entweder durch Gliihen mit Ammoniumsulfat oder durch Zersetzen 
mit iiberschiissiger Schwefelsaure, Filtrieren und Zuriicktitrieren mit 
Lauge, ausgefiihrt. 

HsO, 10.9 ccm 'fllo-Saure. 
0-1637g Sbst.: 0.0083g go,, 0.0375 g KaSOa. - 0.4255 g Sbst.: 0.0199 g 

G o H s ~ O ~ N ~ K - ~ H ~ O .  Ber. Ha0 4.52, K 9.82. 
Gef. D 5.07, 4.68, 10.28, 10.02. 
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Das Dikaliumsalz wird aus mit uberschuasiger Kalilauge versetz- 
ten Losungen des Chinacridonchinons in verdunnter Kalilauge, in 
amorphen, braungelben Flocken ausgefiillt. Wegen der leichten Hydro- 
lisierbarkeit wurde auch dieses Salx nur stark abgesaugt und nicht 
gewascheu, getrocknet und analysiert. 

0.4047 g Sb5b.: 0.0151 g HsO (120-1300), 18.0 ccm n/lo-Saure. 
C2,,€T80~NsK~+H~0.  Ber. HsO 4.04, K 17.53. 

Gef. n 3.73, D 17.44. 
Die beiden Kaliumenlze werden schon durch Spuren von Wasser 

und sogar Alkohol BuSerst leicht hydrolysiert. Das Dikaliumsalz, rnit 
etwas Wasser betupft, nimmt die rote Farbe des Monokaliumsalzes an. 
Beim Kochen rnit Wasser zerfallen die Sake  in ein amorphes, gelbes 
Pulver, und die Flussigkeit reagiert alkalisch. Die schnell vor sich 
gehende Hydrolyse des Monokaliurnsaizes 1aBt sieh auch sehr gut unter 
dem Mikroskop beobachten; das Salz verliert unter dem EinfluB des 
Wassers seine Krystallform und zerfiillt in gelbe, unregelmDBige 
Flock en. 

V e r b i n d u n g e n  rnit S a u r e n .  a) N i t r a t .  I n  25 ccm rauchen- 
der Salpeterszure (spez. Gew. 1.52) von Zimmertemperatur wird 1 8; 

reines Chinon gelost. Die dunkelorange gefarbte Losung versetzt man 
mit 20 ccm verdunnter Salpetersaure (spez. Gew. 1.333). Es scheidet 
pich dabei ein amorpher, oranger Niederschlag BUS, der beim Riihren 
verschwindet. Die Temperatur der Flussigkeit steigt ein wenig. Aus 
der erkalteten Liieung krystallisiert das Nitrat in goldgelben, langen 
Niidelehen am. Man saugt auf Glaswatte ab, wascht mit reiner Sal- 
petersaure (spez. Gem. 1.42) nach und trocknet uber konzentrierter 
Schwefelsaure. Der Salpetersaure- Gehalt wurde entweder maI3analytisch 
oder gewichtsanalytisch als Nitron-nitrat bestimrnt. Nebenbei konnte 
auch das regenerierte Chinacridonchinon durch Wagen des Nieder- 
schlages bestimmt werden. 

1.1342 g Sbst.: 74.5 ccm "/10-Lauge, 0.6747 g Chinacridonchinon. - 
0.4555 g Sbst.: 30.4 ccm n/lo-Lauge. - 0.4335 g Sbst.: 1.0813 g Nitron-nitrat. 

CPOHIOO~NS, 4HN03. Ber. HN03 42.48, Cao HI0 0 4  Ns 57.57. 
Gef. n 41.40, 41.97, 41.90, 59.49. 

Das Chinacridonchinon-nitrat ist sehr zersetzlich. An der Luft yep 
liert es rasch Salpetersgure, dabei geht seine Farbe in rot tiber. Die 
Form der Krystalle bleibt dagegen unverandert. Der Gehalt an Sal- 
petersiiure sinkt dabei auf 18-20 Oi0. 

b) Das Sul fa t  ist schwer in analysenreinem Zustande erh5ltlich. In 
80 ccm konzentrierter Schwefelsiiure 16st man unter schwachem Erw%rmen 1 g 
dea reinen Chinacridonchinons. Die orangerot gefiirbte Fliissigkeit wird mit 
dem glsichen Volumen verdfinnter Schwefeleiiure (spez. Gew. 1.18) versetzt, 
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h e  der erkalteten LBsung scheiden sich kleine, gliinzende Blhttchen auB, die, 
suf Glaswatte abgesaugt und mit verdunnter Schwefelsaure (spez. Gew. 1.56) 
nachgewaschen, eine olivgelbe Farbung zeigen. Analysiert wurde das 6 Mo- 
nate laug tibar Schwefelsiure getrocknete Produkt. 

0.8630 g Sbst.: 0.9375 g BaSOd. 
CpoHloO4&, 3Ha Sod. Ber. Has04 46.24. Gef. Has04 45.65. 

Das Chinacridonchinon-sul€at, mit etwas Wasser betnpft, wird rot; beim 
Kochen mit Wasser verliert es seine Krystallform und zerfallt zum gelben 
Pulver. 

Das Chinacridonchinon ist im allgemeinen ein sehr widerstands- 
fiihiger Kiirper. Mit verdunnter Salzsaure (1 : 1) 18 Stdn. lang auf 1800 
im EinschluBrohr erhitzt, erleidet es keine Veranderung. Diese Be- 
stiindigkeit beweist zugleich, da13 die RingschlieBung beiderseitig Tor- 
gegangen ist, und daB dem neuen Korper abspaltbare Aminogruppen 
giinzlich fehlen. Gegen konzentrierte A lk  a l i e n  ist das Chinacridon- 
chinon auch sehr bestilndig. Erst bei der Kalischmelze geht eine Zer- 
retzung der Substanz vor sich. Mit E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  zum Sie- 
den erhitzt, geht das Chinon teilweise in Losung. Aus der roten Fliis- 
sigheit fllllt eine dunkelrote, in Alkohol mit roter Farbe und eosin- 
rtrtiger Fluorescenz liisliche Substanz aus, welche jedoch wegen gu- 
Berst kleiner Ausbeute weiter nicht untersucht werden konnte. Der 
Riickstand ist unloslich, seinen Eigenschaften nsch Zihnelt er dem Aus- 
gangsprodukte. A c e  ty  1- und Ben  z o y l c h l  o r i d ,  wie D i m e  t h yl- 
sulfat fiihrten zu keinen loslichen und der Analyse zugllnglicheu Snb- 
stanzen. Auch die Carbonylgruppen des Chinacridonchinons sind zu 
Kondensationen unfllhig, was durch Verbalten des Korpers gegen HT- 
d r o x y l a m i n - c h l o r h y d r a t  (mit Alkohol bei 180O) und P h e n y l -  
h y d  r a z i n  bewiesen wurde: 

Um zum L e u k o p r o d  u k t zu gelnngen, versetzt man alkoholische 
Suspension des Chinacridonchinons mit kalter wll3riger LBsung von 
Natriumhydrosulfit. Das gelbe Pulver des Chinons geht, ohne sich zu 
Iosen, in einen blsuvioletten Niederschlag iiber, der rnit heifiem Wasser 
k COS-Strom nachgewaschen und im Exsiccator in einer Kohlensiiure- 
dtmosphllre getrocknet, ziemlich lange haltbar ist. Wegen vollstiin- 
diger Unloslichkeit des Korpers war es unmoglich, ihn in einen am- 
lysenreinen Zustand zu bringen. Seine Eigenschaften und die Analogie 
mit dem Leukophenonaphthacridonchinon erlauben aber, ihn als Di- 
hydro-chinacridonchinon zu betrachten. Es  ist eine blauviolette, in ge- 
wohnIichen organischen Losungsmitteln vollstindig unloeliche Substsnz. 
Nur Essigsiiareanhydrid lost sie sehr spiirlich auf ; aus solchen violett 
gefiirbten Losungen scheidet sich nach kurzem Stehen ein geringer 
gelber Niederschlag aus. Aus den blau gefkbten Losungen in kon- 
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zentrierter Schwefelsiiure fiillt das Wasser violette Flocken der wahr- 
scheinlich unveriinderten Substanz aus; an der Luft geht die Farbe 
dieser Lbsungen tiber Griin in gelbes Orange uber. Auch die unge- 
loste und besonders die nasse Substanz oxydiert sich an der Luft unter 
Riickbildung des Chinons. Verdunnte Laugen losen das Leukoderivat 
sehr schwer aut; die lichtgrun gefiirbten Lisungen werden an der Luft 
sehr schnell unter Ausscheidung des Alkalisalzes des Chinons oxy- 
diert. Mit alkalischem Hydrosulfit reduziert, gibt das Chinacridon- 
chinon einen dunkelgrtinen, flockigen Niederschlag und eine schwaoh 
griin gefiirbte LBsung. 

Dinitro-chinacridonchinon. 
Die Liisung von 1.5 g Chinacridonchinon in 30 ccm rauchender 

Salpetersiiure wird 1.5 Stdn. lang zum schwachen Sieden erhitzt. Der 
mit Wasser geflllte, nachgewaschene und getrocknete, orange gefkbte 
Niederschlag wird wiederum mit rauchender Salpetersiiure 1.5-2 Stdn. 
3ang erwarmt. Es scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, der 
durch das Wasser nicht mehr gerbtet wird. Man setzt Wasser eu, 
iiltriert, wiischt, kocht rnit Wasser griindlich aus, trocknet und ana- 
lysiert. 

0.1784 g Sbst.: 0.3520 g CO2, 0.0344 g Ha0 - 0.1463 g Sbst,: 16.2 ccm 
N (200, 737 mm). 

CsoHeO*N:,(NOs)a. Ber. C 55.54, H 1.87, N 12.97. 
Gef. * 55.36, 2.22, 8 12.27. 

Hellgelbes, unlosliches und unschmelzbares Pulver. Mit Alkaliea 
bildet es rote, bestlndige Salze; rnit Mineralsiiuren sind keine Verbin- 
dungen erhalten warden. Bei der slkalischen Reduktion mit Hydro- 
snlfit geht die Farbe des Nitroderivates aber Violett in Griinblau tiber; 
es resnltiert eine griinblaue Fliissigkeit mit ebenso gefiirbtem, ziemlioh 
schwer loslichem Niederschlage. Die Losung scheidet an der Lutt 
violett geflrbtes, vermutliches Diaminoderivat aus. 

Das K a l  i u m s a l z  stellt ein dunkclrotes Pulver dar. 

C - J ~ I O ~ N ~ E  4- 2H30. Ber. Ha0 7.12, K 7.72. 
&f. D 7.08, D 7.37. 

0.1808 g Sbst.: 0.0128 g H90 (1209, 0.0297 g K~SOI. 

D i h  y d r  o - ch in  a c r i d  in, cJ%<NH>CeHa<h)cd&. CE 
CHa 

Zur Zinkstaub-Destillation des Chinacridonchinons wurden 2-2.5 g 
feingepulverter Substanz mit 25-30 g Zinkstaub gemischt und in 40 
-5Ocm langen Riihren aus schwer schmelzbarem Glase im Wasser- 
stoffstrom bei 200-300 mm Druck bis zur Rotglut erhitzt. Aus cat. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. L1. 47 



80 g Substanz wurden auf diese Weise nur 0.6 g orange gefarbten, 
pulrrigen, nach Chinolin stark riechenden Destillates erhdten ; es 
wurde in Benzol gelost, abfiltriert und auf kleines Volumen einge- 
dampft. Es schied sich ein dunkelrotes, metallgl5nzendes, mikro- 
krpstallinisches Pulver aus, welches, aus Benzol umgelost, bei 379" 
(korr.) unter Zersetzung schmolz. 

N (16.50, 726 mm). 
0.0985 g Sbst.: 0.30)56 g GO,, 0.0456 g HsO. - 0.1035 g Sbst.: 9.0 CCID 

G,oHl~Nz, Ber. G 85.07, 5.00, N 9.93. 
Gef. * 84.61, D 5.18, D 9.65. 

Die Substanz lost sich in heif3em Aikohol mit rotlichgelber Farbe 
und starker grunlich-gelber Flooresceuz. Die Essigsaure lost sie leicht 
mit violetter Farbe auf. Aus alkoholischen LBsungen faIIt die Salz- 
saure violettblaues Chlorhydrat aus. Die Losung in konzentrierter 
Schwefelshre ist ebenfalls violettblau gefarbt. Konzentrierte Salpeter- 
siiure, Chromsgure u. dergl. uben keine Oxydationswirkung auf die 
neue Base aus. Die eingedampften Mutterlaugen liefern noch IuRerst 
kleine Mengen einer braunoliv gefarbten, basischen Substanz, die, aus  
Benzol umgelost, iiber 450° schmilzt. Sauren fuhren sie in intensiv 
griin gefarbte Salze iiber. 

Lemberg ,  Labor. fur org.-chem. Technologie an der k. k. Tech- 
nischen Hochschule. 

Die Kriegsereignisse 1914117 verhinderten mich, das noch im Som- 
mer 1914 vorbereitete Manuskript an die Redaktion der %Berichtea in 
geeigneter Zeit einzusenden. Aua diesen Griinden ist die Publikation 
um mehr a1s 3 Jahre verspatet, dagegen ist die gleichlautende polnische 
Poblikation in dem BAnzeiger der Akademie der Wissenschaften in 
Krakauc noch im Juli 1914 veroffentlicht worden. 

74. Fritz Ephraim: dber die Natur der Nebenvslenaen. 
XIX. Ammoniakate des Silbers. 

(Eingegmgen am 22. Januar 1918.) 
In den vorhergehenden Abhandlungen iiber die Natur der Neben- 

valenzen I) wurden fast ausschlieRlich Nebenvalenzverbindungen m e  h r - 
w e r t i g e  r Elemente untersucht, weil bei diesen das Vergleichsmate- 
rial bedeutend groBer ist als bei den einwertigen. Nachdem nun aber 
fiir die weitere Betrachtung schon gewisse Grundlagen gewomen wor- 

1) XVLTI. Mitteilung: B. 51, 644 [1918]. 




