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416. Wilh, Thorner: Usber den im Ag. atrotomentosns vor-
kommenden chinonartigen Korper.
II. Mittheilung.
[Aus dem chemischen Institnt der Universitat zu Marbnrg.}
(Eingegangen am 11. Augunst.)

Im vorigen Jubrgang dieser Berichte Seite 533 machte ich der
Gesellschaft einige Mittheilungen d{ber eine im Ag. atrotomentosus
aufgefundenen, chinonartigen Korper. Im vergangenen Herbst habe
ich nun von diesem Schwamm, um die neue Verbindung eingehender
studiren zu kénnen, grissere Mengen zu sammeln gesucht, doch leider
nicht mit den gewiinschten Erfolgen, da diese Pilzspecies im Verhiilt-
niss zu fritheren Jahren gerade merkwiirdig sparsam vorkam. Aus
1250 g getrocknetem Ag. atrotomentosus erbielt ich durch Ausziehen
mit Aether im Verdréngungsapparat und Reinigen nach der schon be-
schriebenen Weise 18 g Chinon.

Den Eigenschaften dieses Pilzkorpers babe ich nur wenig hinzu*
zufigen. Er ist leicht 13slich mit schmutzig gelber Farbe in Alkalien,
dagegen fast onléslich in Baryt- und Kalkhydrat. Die Alkalisalze
konote nicht krystallisirt erhalten werden. Die rothe, alkobolische
Lisung des Chinons zeigt, durch den Spectralapparat !) betrachtet,
ein tief rothes Band zwischen B und D, welches gleich hinter D schwicher
wird und bei E b fast vollstindig verschwindet (Fig. 1). Versetzt
man nun diese verdiinnt: Lisung mit der geringsten Spur Ammoniak 2),
80 nimmt sie eine schion violette Farbe an und man erbilt das cha-
rakteristische Absorptionsspectrum der Ammoaniakverbindung. Roth
und Blauviolett bleibeu ungeschwiicht, Gelb und Griin nach Blau all-
milig abnehmend, verschwinden fast vollstindig, ebenso auch Ultraviolett
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(Fig. 2).
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Erhitzt man das Chinon mit Brom in essigsaurer Losung, so wird
es leicht verdndert, die sich bildenden, unkrystallisirbaren Produkte
laden jedoch zi einer eingehenden Untersuchung aicht ein.
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1) Es wurde zu diesen Beobachtuugen ein Mikrospectroskop von Sourby -
Browning benutzt. :

?) Bei Zusatz von grisseren Meugen tritt Trilbung ein. Es ist dies eine
usserst empfindliche Reaction (auch ohne Spectralapparat) die geringste M:ungz.
Chinon nachzuweisen.
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Versetzt man eine heisse, alkoholische Losung des Chinons mit
einem Ueberschuss von conc. Ammoniak, so scheidet sich momentan
das Ammoniumsalz als ein schmutzig griiner Korper aus, wihrend
die Fliissigkeit eine violette Farbe annimmt. Es wird abfiltrirt und
einige Mal mit Alkohol ausgekocht. Die Ammoniakverbindung stellt
dann ein krystallinisches, schmutzig griines Pulver dar, welches in
Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Toluol, Ligroin un-
16slich, in kochendem absoluten Alkohol und Aceton kaum léslich, in
verdiinntem Alkohol und Wasser dagegen mit schén violetter Farbe
leicht 1dslich ist. Der Korper wird schon leicht durch Siuren, ja
selbst schon beim Verdunsten einer alkoholischen Lésung an der Luft
zu Cbinon regenerirt. Beim Erhitzen fiir sich tritt unter Abspaltung
von Ammoniak ebenfalls Riickwandlung in Chinon ein,

Yersetzt man die violette, wiisserige Losung des Ammoniumsalzes
mit Losungen von Metallsalzen, so treten Fillangen von mebr oder
weniger schén gefirbten Lacken ein:

Bariumchlorid erzeugt einen graurothen, metallisch glinzenden,
krystallinischen Niederschlag,

Calciumchlorid erzeugt einen flockigen, schmutzig rosa Niederschlag,

Magnesiumsulfat erzeugt einen schén griinen, krystallinischen
Niederschlag,

Bleiacetat erzeugt einen flockigen, braungriinen Niederschlag,

Eisenchlorid erzeugt einen flockigen, schwarzen Niederschlag,

Quecksilberchlorid erzeugt einen flockigen, schén dunkelgriinen
Niederschlag, _

Alaun erzeugt einen flockigen, braunschwarzen Niederschlag,

Kupfersulfat erzeugt einen flockigen, rothbraunen Niederschlag,

Platinchlorid erzeugt einen flockigen, brannen Niederschlag,

Silbernitrat erzeugt einen schmutzig griinen, flockigen Niederschlag,

Natriumcarbonat bringt nur eine schmutzig griinbraune Firbung
hervor., '

Von diesen Salzen wurde der Bariumlack genauner untersucht. Der-
selbe wurde dargestellt durch Fillen der heissen Losung des Ammoniom-
salzes mit Chlorbarium und so als ein schmutzig fleischfarbiges, kry-
stallinisches Pulver erhalten, welches sich durch das Mikroskop zu
kleinen, farblosen Blittchen oder Siulchen aufldsen liess. 0.4427 g
dieses lufttrockenen Bariumsalzes, ca. 2 Stunden bei 130—135° ge-
trocknet, verloren 0.0414 g = 9.35 pCt. Wasser, indem die Verbin-
dung eine silbergraue Farbe annahm. Beim Liegen an der Luft trat
jedoch unter Aufnahme des ganzen Krystallwassergehalts selr schoell
wieder die urspriingliche, réthliche Farbe auf.

0.3946 g getrocknetes Bariumsalz ergaben:

0.1936 g BaSO, = 0.1138 g Ba = 23.84 pCt. Ba.

Die Formel C,, H;O, Ba verlangt 30.4 pCt. Ba und die Formel

C,,H;0,ba verlangt 25.22 pCt. Ba,
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Es scheint hiernach in der analysirten Verbindung ein Gemisch
von neutralen und sauren Bariumsalzen vorzuliegen.

Die Diacetylverbindung des Chinons habe ich schon in meiner
ersten Abhandlung beschrieben, einen entsprechenden Benzo&siure-
dther darzustellen, wollte mir nicht so leicht gelingen. Durch Er-
hitzen des Cinon mit einem Ueberschuss von Benzoésfiureanbydrid jmi
geschlossenen Rohr auf 160 —170°C. erhilt man nach zeitraubender
und miibevoller Reinigung einen aus Chloroformalkobol in kleinen,
gelben Nadeln krystallisirenden und bei 285°C. unter Verkohlung
schmelzenden Korper, der wahrscheinlich den erwarteten Aether dar-
stellt. Der geringen Ausbeute wegen, musste auf ein genaneres
Studium leider Verzicht geleistet werden. Nebenher entstanden noch
kleinere Quantititen einer krystallinischen, rothbraunen Verbindung,
die nur in Alkoho! und Aceton mit schén violetter Farbe lgslich ist.

Von Oxydationsmitteln wird das Chinon sehr leicht angegriffen
und bei einigermaassen heftiger Einwirkung gleich vollstindig ver-
brannt. So konnten mit Chromsiiure in Eisessig, Gibermangansaurem
Kali in alkalischer Losung und Salpetersiure (rauchender und solcher vom
spec. Gew. 1.4) keine Resultate erzielt werden, es treten hier stets
weiter gehende Zersetzungen ein. Besser hingegen verliefen die Oxy-
dationsversuche mit verdiinnter Salpetersiure, wobei neben geringen
Mengen eines gelben Nitrokérpers Pikrinsiure und Oxalséiure ent-
stand en.

Werden je 0.5 g Chinon mit 50ccm Salpeterséiure (1.2 spec. Gew.)
und 100 ccem Wasser in einen Kolben auf dem Wasserbade erwirmt,
so hat sich nach ungefdbr einer halben Stunde das anfangs braun-
schwarze, in der Flissigkeit suspendirte Chinon zum geringeren Theil
in ein unldsliches, goldgelbes Nitroprodukt verwandelt, wihrend gleich-
zeitig der grossere Theil in Losung gegangen ist und der Flissigkeit
eine tiefgelbe Farbe ertheilt. Es wird filtrirt und ausgewaschen.

Das gelbe Filtrat wird auf dem Wasgerbade auf ein kleines Volum
eingedampft, worauf die Pikrinsdure sich beimn Erkalten in kleinen,
gelben Prismen ausscheidet, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
in schdnen, gelben Blittchen anschiessen, bei 121-—1214° C. schmelzen
und alle sonstigen Eigenschafien dieser Siure zeigen. Das Ammonium-
salz krystallisirt aus Alkohol und Wasser in gelben Nadeln, die beim
Erbitzen im Reagenzrohr explodiren. Aus der von der Pikrinsdure
abfiltrirten Mutterlauge kann nach dem Ausziehen mit Aether die
Oxalsiure leicht als oxalsaurer Kalk abgeschieden werden. Phtal-
sdure konnte dagegen in den Aetherauseiigen nicht nachgewiesen
werden.

Bei einem mdoglichst quantirativ angestellten Nitrirungsversuch wur-
den aus 1g Chinon 0.79 g Pikrinsdiure erhalten. Die Theorie verlangt,
wenn ein Molekil Chinon C,;H O, in ein Molekiil C,;H,OH(NO,),
verwandelt wird, 1.12 g Pikrinssure,
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Der bei dieser Reaction als Nebenprodukt entstehende Nitrokdrper
stellt ein gelbes, kaum krystallinisches Pulver dar und lésst sich sehr
schwer reinigen. Er ist leicht ldslich in wissrigen Alkalien und
Ammoniak mit schén weinrother Farbe. Die Ammoniumverbindung
16st sich auch, aber schiwerer, in Alkohol. Durch Sduren wird er als
gelbe, flockige Masse ausgefillt. Der Nitrokérper ist unlgslich i
Petrolither, kaum l6slich in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Aether
und Wasser, ziemlich leicht 16slieh mit intensiv gelber Farbe in Al-
kohol und Chloroform. Er schmilzt unter Zersetzung bei 255 —260°C.

Durch Reductiousmittel wird das Chinon in sehr verschiedener
Weise angegriffen und verdindert. Beim Erhitzen mit alkoholischer
schwefliger Siéure tritt keine Umwandlung ein, durch Erhitzen mit
wissriger schwefliger Sdare, oder saurem schwefligsauren Natron
auf 150 —160°C. dagegen wurden in geringer Menge braunschwarze,
metallisch glinzende Nadeln erhalten (Chinbydron?), die in allen be-
kannteren Lésungsmitteln unldslich sind und sich dusserst leicht durch
Alkali u. 8. w. in den Ausgangskorper zuriick{ihren lassen.

Versetzt man das Chinon in Alkoholidsung mit concentrirter Salz-
siure und Zink und erwhirmt auf dem Wasserbade, so wird die an-
fangs rothe Flissigkeit allmihlig farblos, indem sich -eine graugelbe
Masse ausscheidet. Diese wird bei Luftabschluss abfiltrirt und mit
Alkohol ansgewaschen.

Dasselbe Reductionsprodukt entsteht auch sehr leicht beim Er-
hitzen des Pilzkdrpers mit Jodwasserstoff im geschlossenen Glasrohr
auf 140—1500C. oder auch schon beim Kochen mit diesem Reagenz
am Riickflusskiller. Es wird durch mehrmaliges Auskochen mit Al-
kohol von léslichen Beimengungen befreit und stellt dann ein gelb-
grauves, schwach glinzendes, krystallinisches Palver dar, welches in
allen bekannteren Losungsmitteln unldslich ist. Dieser Kérper (Hydro-
chinon?) ldsst sich schon durch lingeres Kochen mit Alkohol, Aceton
oder Wasser, sebr leicht aber durch Behandeln mit Alkalien zu Chinon
regeneriren. Er schmilzt beim Erhitzen auaf Platinblech unter Ver-
koblung.

Versetzt man das farblose, alkoholische Filtrat der Reduction mit
Ziok und Salzsiure mit Wasser, so fallen in geringer Menge weisse
Flocken aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether in schg-
nen, weissen Nadeln anschiessen und bei 162 —164°C. schmelzen. Dieser
Korper ldsst sich weder durch Alkalien oder Eisenchlorid, noch durch
Bebandlung mit dem Chromséurcoxydationsgemisch oder durch vor-
sichtige Oxydation mit freier Chromsiure in den Ausgangskérper
zuriickfihren, er scheint vielmehr bei allen dicsen Einwirkungen un-
verindert zu bleiben. Leider konnte derselbe wegen Mangel an
Material augenblicklich nicht eingehender untersucht werden; doch
diirfte ein genaues Studium gerade dieser Verbindung zur Aufkldrung
der Constitution dieses Pilzkdrpers beitragen.
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Die Reduction mit glihendem Zinkstaub, welcher ich grdssere
Mengen meines Chinon geopfert habe, ergab leider negative Resultate.
Es traten hierbei unter Abscheidung grosser Mengen Kohle grosse
Quantititen eines beim Entziinden schwach leuchtenden Gases auf.
1 g Chinon ergab 425 ccm Gas 1), welches aus Wasserstoff und leichten
Kohlenwasserstoffen bestand, von einem festen Kohlenwasserstoff
konnten durch Ausziehen des Rohreninhalts mit Aether nur so geringe
Spuren erhalten werden, dass nicht einmal der Schmelzpunkt bestimmt
werden konnte.

Aus diesen Resultaten kann mit Sicherheit die Constitution des
vorliegenden Farbstoffes leider noch nicht festgestellt werden. Die
in meiner ersten Abbhandlung mitgetheilten Analysen stimmen sehr
gut mit einem Dijoxychinon C,; H; O, und zwar dem Methyldioxy-
naphtochinon,

_-CH,
CioHy370,
~(OH),
iiberein, und ist es picht zu lengnen, dass das vorliegende Chinon
mit dem von Liebermann 2) untersuchten Dioxynaphtothinon in
seinem Verhalten viele Aehnlichkeiten zeigt. Der genannte Forscher
erbielt zwar bei der Bebandlung des Naphtazarins mit Salpetersiure
nur Oxalsiure, doch ist es leicht denkbar, dass die Oxydation zu
Pikrinsiure auch hier nur unter ganz bestimmien, vielleicht schwer
zu treffenden Bedingungen erfolgt. Wegen Mangel an Zeit war es
mir bis jetzt nicht moglich, diese Reaction mit dem schwer zu be-
schaffenden Naphtazarin genauer zu studiren, doch hoffe ich dies
demniichst nachholen zu kénnen 3). Fiir das Vorhandensein einer
Methylgruppe in der Verbindung sprickit avch noch das Auftreten so
grosser Mengen Wasserstoff und Koblenwasserstoff bei der Ziokstaub-
reaction und der dadurch bedingte schlechte Verlauf derselben, wie
dies auch schon Keussler4) und andere Forscher bei der Reduction
der Frangulinséiure, Chrysophansiure und des Emodins beobachtet
lLaben. Durch ein eingehendes Studium des bei der Zinksalzsdure-
reaction auftretenden, farblosen Reductionsproduktes hoffe ich die Con-
stitution des vorliegenden Chinons endgiiltig aufkldren zu konnen,
glaubte aber die aufgestelite Formel als die wahrseheinliche der Gesell-
schaft nicht linger vorenthalten zu sollen. ‘

1) Die Verbrennung von 410 cem Gas lieferte 0.2186g Kohlensdure und
0.2372 g Wasser = 0.0583 g Kohlenstoff und 0.0263 g Wasserstoff.

?) Apn. Chem. Pharm. 162, 328.

3) Bei einer kleinen Quantitét unreinen Naphtazarins, welche ich der Giite des
Hrn. Prof. C. Liebermann verdankte, konnte ich bei der Behandlung mit Sal-
petersiture mit Sicherheit keine Pikrinsiure nachweisen, Seide und Wolle wurden
jedoch von der Lisung gelb gefdrbt.

4) Pharm. Zeitschrift fir Russiand 1878.
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Aus den von dem Chinon abfiltrirten Mutterlaugen konnte nach
dem Verdunsten zur Trockne keine mit charakteristischen Eigen-
schaften versehene basische Korper dargestellt werden, dagegen wurde
daraus durch Ausziehen mit Alkali, Kochen mit Thierkohle u. 5. w.
geringe Mengen einer pach dem Umbkrystallisiren aus Alkohol bei
54°C. schmelzende Séure erhalten.

Dieselbe ist sehr leicht ldslich in Petrolither, Benzol, Toluol,
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwerer 18slich
in Alkohol, besonders verdiinntem und unléslich in Wasser. Die
Alkalisalze und das Ammoansalz sind leicht 18slich in warmem Wasser
und scheiden sich beim Erkalten gallert- oder seifenartig aus. Barium-,
Calcium-, Blei- und Silbersalz bilden weisse, in Wasser unlésliche
Niederschliige, das Silbersalz dunkelt schnell nach. Die Sdure scheint
der Fettreihe anzugehdren, der geringen Quantitit wegen musste je-
doch auf ein eingehenderes Studium Verzicht geleistet werden.

417. Wilh. Thorner: Ueber eine neue, im Agaricus integer
vorkommende, organische Sdure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitiat Marburg.)
(Eingegangen am 11. August.)

Schon am Schluss einer vorjibrigen Mittheilung 1) brachte ich
die Notiz, dass im Ag. integer (Speitiinbling) griossere Mengen Mannit
enthalten seien und sich mit Leichtigkeit daraus isoliren liessen. Bei
einer weiteren Untersuchung dieses Schwammes, welche bezweckte,
aber leider nach dieser Richtung noch nicht mit dem gewiinschten
Erfolge gekront, das giftige Princip desselben kennen zu lerpen und
viber zu untersuchen, batte ich Gelegenheit, die Menge des in diesem
Pilz enthaltenen Mannits genauer zu bestimmen.

Zur Darstellung dieses Korpers wurde der getrocknete und zer-
kleinerte Schwamm 8o lange mit frischen Mengen Alkohol ausgekocht,
bis die Ausziige beim Erkalten keine Krystalle mehr abschieden. Die
anfinglich hellbraunen Ausziige wurden allmilig fast farblos. Sie
wurden von deun Krystallen abfiltrirt uud bis fast zar Syrupconsistenz
eingedampft. Der so als mebr oder weniger unreine Krystallmasse er-
haltene Mannit wurde am leichtesten durch Auskochen wit Thierkohle
iu alkoholischer Liésung gereinigt und so als schneeweisse Nadeln er-
halten, die bei 166—166° schmolzen. Aus 1000 g getrockuetem Ag.
integer wurden so 190—200 g Mannit erhalten. Es diirfte demnach
dieser sehr hiufig vorkommende, leicht zu sammelnde und kenutliche

1) Diese Berichte XI, 533.



