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418. Wilh. Th6rner: Ueber den im Ag. atrotomentosns vor- 
kommenden chinonartigen Korper. 

[Aus dern chemischen Institiit der Universitit ZLI Marburg-.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

11. JI i t t h ei I n n  g. 

I m  vorigen Jahrgang dieser Herichte Seite 533 machte ich der  
Qesellschaft einige Mittheilungen iiber eine im Ag. atrotonientosus 
tlufgefuiiderien , chinonartigen Korper. Im vergangenen Herbst habe 
ich nun von diesem Schwrtmm, urn die ueue Verbindung eingebender 
studiren zu kijnnen, griissere Mengen zu sammeln gesucht, dach leider 
nicht mit den gewunschten Erfolgen, da  diese Pilzspecies im Verhhlt- 
niss zu friiheren Jahren gerado rnerkwiirdig sparsam rorkam. hus 
1250 g getrocknetem Ag. atrotomentosus erhielt icb durcb Ausziehen 
mit Aether im Verdrangungsapparat und Reinigen nach der schon be- 
schriebenen Weise 18 g Chinon. 

Den Eigenschaften dieses Pilzkorpers babe ich nur wenig hinzu: 
zufiigen. Er ist leicht liislich ruit scbmutzig gelber Farbe in Alkalien, 
dagegen fast nnloslicb in Baryt- und Kalkhydrat. Die Alkalisalte 
konnte nicbt krystallisirt erhalten werden. Die rothe, alkobolische 
Liisung des Chinons zeigt, durch den Spectralapparat I )  betrachtet, 
ein tief rotties Band zwiscben B und D, welcbee gleich hinter D schwiicher 
wird und bei E b fast vollstiiodig verschwindet (Fig. 1). Yersetzt 
man nun diese rerdiinnt,. Liisung mit der geringsten Spur Ammoniali 2), 

80 nimmt sie eine schiin violette Farbe a n  und man erhalt das cha- 
rakteristische Abeorptiorisspectrum der Ammoniakverbiadung. Rotb 
und Blauviolett bleibeu ungeschagcht, Gelb und Griin nach Blau all- 
mll ig  abnehmend, rerschwinden fast vollstiiudig, ebenso auch Ultrariolett 
(Fig. 2). 

Erhitzt man das Chinon mit Brom in essiparirer Liisung, SO wird 
es leicht veriindert, die sicb bildenden, unkryatallisirbaren Produkte 
laden jedoch zu einer eingehendon Untersuchung nicht ein. 
-~ 

') Es wurde zu dieaen Beobacbtuugen ein Mitrospectrojkop %-on s u r b ~  - 
B r o w n i n g  benutzt. * 

2) Bei Zuzatz ron grosseren Meugen tritt Triibong ein. Es is: dies eine 
lusserst empfindliche Reaction (auch ohne Spectralapparat) die geringite 3I?oda 
Chinon nachzuweisen. 
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Versetzt man eine heisse, alkoholische Liisung des Chinons mit 
einem Ueberschuss von conc. Ammoniak, so scheidet sich momentan 
das Ammoniumsalz als ein schmutzig griiner Kiirper aus ,  wahrend 
d ie  Fliissigkeit eine violette Farbe annimmt. Es wird abfiltrirt und 
eiriige Ma1 mit Alkohol ausgekocht. Die Ammoniakverbindung stellt 
dann ein krptallinisches, schmutzig griines Pulrer  dar ,  welches in 
Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Toluol, Ligroin un- 
loslich, in kochendeni ahsoluten Alkohol nnd Aceton kaum 16slich, in 
verdiinntem Alkohol und Wasser dagegen mit schon violetter Farbe 
leicht lBslich ist. Der  Korper wird schon leicht durch Sauren, j a  
selbst schon beim Verdunsten einer alkoholischen Losung an der Luft 
zu Chinon regenerirr. Beim Erhitzen fiir sich tritt unter Abepaltung 
con Ammoniak ebenfalls Ruckwandlung in Chinon ein. 

Versetzt man die violette, wiisserige L6sung des Ammoniumealzes 
mit Lijsungen von Metallsalzen, so treten Fallungen von mehr oder 
weniger scbon gefarbten Lacken ein: 

Bariumchlorid erzeugt einen graurothen , metallivch gliinzenden, 
lirystallinischen h’iederschlag, 

Calciumchlorid erzeugt einen flockigen, schmutzig rosa Niederschlag, 
Magnesiumaulfat erzeugt einen echon griinen , krystallinischen 

Bleiacetat erzeugt einen flockigen, braungriinen Niederschlag, 
Eisenchlorid erzeugt einen flockigen, schwarzen Niederschlag, 
Quecksilberchlorid erzeugt einen flockigen, schiin dunkelgrunen 

Alaun erzeugt einen flockigen, braunschwarzen Niederschlag, 
Kupfersulfat erzeugt einen flockigen, roth braunen Niederschlag, 
Platinchlorid erzeugt einen flockigen, brauuen h’iederschlag, 
Silbernitrat erzeugt einen schmutzig griinen, flockigen h’iederschlag, 
Natriumcarbonat bringt nur eine schmutzig griinbraune Farbung 

hervor. 
Von diesen Salzen wurde der Bariumlack genauer untersucht. Der- 

selbe wurde dargestellt durch FBllen der heissen Liisung des Ammonium- 
salzes mit Chlorbarium und so als ein schmutzig fleischfarbiges, kry- 
stallinisches Pulver erhalteii , welchee sich durch das hlikroskop zu 
kleinen , farblosen Blattchen oder Saulchen aufliisen liess. 0.4427 g 
dieses lufttrockenen Bariumsalzes, ca. 2 Stunden bei 130- 135 ge- 
trocknet, verloren 0.0414 g = 9.35 pCt. Wasser, iudem die Verbin- 
dung eine silbergraue Farbe annahm. Beim Liegen an der Luft trat 
jedoch unter Aufnalime des ganzen Krystallwassergehalts sellr schnell 
wieder die urspriingliche, riithliche Farbe auf. 

Eiederschlag, 

h’iederschlag, 

0.3946 g getrocknetee Bariumsalz ergaben : 

Die Formel C,, H,O, Ba verlangt 30.1 pCt. Ba und die Formel 
c,  H, 0, ba  rerlangt 25.22 pCt. Ba. 

0.1936g BaSO,  = 0.1138g Ba = 28.81 pCt. Ba. 
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Es scheint hiernach i n  der analysirten Verbindung ein Gemiscb 
von neutralen und sauren Bariumsalzen vortuliegen. 

Die Diacetylverbindung des Chinons habe ich schon in meiner 
ersten Abhandlung beschrieben , einen entsprechenden Benzo&Jiiure- 
ather darzustellen, wollte mir nicht so leicht gelingen. Durch Er- 
hitzen des Cinon mit einem Ueberschuss ron BenzoEsaureanbydrid im> 
gcscblossenen Rohr auf 160 - 17OOC. erhiilt man nach zeitraubender 
und miihevoller Reinigung einen aus Chloroformalkohol in kleinen, 
gelben Kadeln krystallisirenden und bei 285O C. unter Verkohlung 
schmelzenden Korper, der wahrscheinlich den erwarteten Aetber dar- 
stellt. Der  geringen Ausbeute wegen, niusAte auf ein genaiieres 
Studium leider Verzicht geleistet werden. Nebenher entstanden noch 
klrinere Quantitiiten einer kryetallinischen, rothbraunen Verbindung, 
die nur in Alkohol und Aceton mit schiju violetter Farbe 16slich ist. 

Von Oxydationsmitteln wird das Chinon sehr leicht angegriffen 
und bei einigermaassen heftiger Einwirkung gleich vollstlndig ver- 
brannt. So konnten rnit Chromslure in Eisessig, Cbermanganssurem 
Kali in alkalischer Losung urid Salpeterslure (rauchender und solcher vom 
spec. Gew. 1.4) keine Resultnte erzielt werden, es treten hier stet3 
weiter gehende Zersetzungen ein. Resser hingegen verliefen die Oxy- 
dationsversuche mit verdiinnter Salpetersiiure, wobei neben geringen 
Mengen eines gelben SitrokBrpers Pikrinslure und Oxalsliure ent- 
stand en. 

Werden j e  0.5 g Chinon mit 50ccm Salpeterslure (1.2 spec. Gew.) 
urid 100ccm Wasaer in einen Kolben auf dem Wasserbade erwarmt, 
so hat sich nach ungefahr ciner halben Stunde das anfangs braun- 
schwarze, in der Fliissigkeit suspendirte Chinon zum geringeren Theil 
in ein unlijslicles, goldgelbes Nitroprodukt verwandelt, wahrend gleich- 
zeitig der gr6ssere Theil in Lijsung gegangen ist und der Fliissigkeit 
eine tiefgelbe Farbo ertheilt. 

Das  gelbe Filtrat wird auf dern Wasserbade auf  ein kleines Volum 
eingedampft, worauf die P i k r i n s a u r e  sich beitn Erkalten in kleinen, 
gelben Yrismen ausscheidet, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
in schonen, gelben Blattcheri anschiessen, bei 121-121 & C. schmelzea 
und alle sonstigen Eigenschaften dieser Saure zeigen. Das  Ammonium- 
salz krystallisirt aus Alkohol und Wasser in gelben Nadeln, die beim 
Erhitzen im Reagenzrohr explodiren. Aus der von der Pikrinslure 
abfiltrirten Mutterlauge kann nach dem Ausziehen mit Aetber die 
Oxalsaure leicht als oxalsaurer Kalk abgeschiedea werden. Phtal- 
saure konnte dagegen in den Aetherauseugen nicht nacbgewiesen 
werden. 

Bei einem mijglichst quantitativ angestellten Nitrirungsversuch wur- 
den aus 1 g Cliinon 0.79 g Pikrinsiiure erhalten. Die Theorie verlangt, 
wenn ein Molekil Chinon C , , H 8 0 ,  in eiu Molekul C,H,OH(NO,), 
verwandelt wird, 1.12 g Pikrinslure. 

Es wird filtrirt und ausgewaschen. 
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Der bei dieser Reaction als Nebenprodukt entstehende Nitrok6rper 
stellt ein gelbw, kaum krystallinisches Pulver dar ond l&st sich sehr  
schwer reinigen. Er ist leicht loalich i n  wassrigen Alkalien und 
Ammoniak mit echBn weinrother Farbe. Die Arnmoniumverbindung 
lijst sich auch, aber scliwerer, in Alkohol. Durch Sauren wird e r  ala 
gelbe, flocliige Masse ausgefallt. Der Xitrokorper ist unloslich i u  
Pc-troliither, kaum 16slich in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Aether 
uiid Wasser, ziemlich leicbt lijslich mit intensiv gelter Farbe in Al- 
kohol nnd Chloroform. Er scbmilzt unrer Zersetziing bci 255 - 2G00 C. 

Durch Reductiousmittel wird das Chinon i n  selir verschirdener 
Weise angegriffen und verfindert. Beim Erhitzen mit alkoholiJcher 
schwefliger Siiure tritt keine C‘mwniidlung ein, durch Erhitzen mit 
aassriger schwefliger Siiure, oder saurem sch~vefligsauren h’atron 
anf 150- 160OC. dagegen wurden in geringer Menge braunschwarze, 
nietalliscli glfinzende Nadeln erhalten (Chinhydron?), die in allen be- 
liannteren Losungsmitteln uoliislich sind und sich iictsserst leicht dcircb 
Alkali u. s. w. in den AusgangskBrper zuriickfuhren lassen. 

Verpetzt man das  Chinon in Alkohollosung mit concentrirter Salz- 
s lure  und Zink und erwhrmt auf dern Wasserbade, SO wird die an- 
fangs rothe Fliissigkeit allmiihlig farblas, indem sich eine graagelbe 
Masse ausscheidet. Diese wird bei Luftabschluss nbfiltrirt und mit 
Alkohol aosgewaschen. 

Dasselbe Reductionsprodukt entsteht auch s e  h r Ieicht beim Er- 
hitzen des Pilzkorpers rnit Jodwasserstoff im geschlossenen Glasrohr 
auf l-10-150°C. oder auch schon beirn Kochen mit diesem Reagenz 
am Riickflusskiihler. Es wird durch mehrmaliges Auskochen mit Al- 
kohol von IBslichen Reimengungen befreit und stellt dann ein gelb- 
graoes, schwach glcnzendes, krystallinisches Pulver dar , welches in 
allen bekannteren L6sungsrnitteln onloslich ist. Dieser K6rper (Hydro- 
chinon?) lisst sich schon durch llngeres Kochen mit Alkohol, Aceton 
oder Wasser, sehr leicht aber durch Behandeln rnit Alkalien zu Chinon 
regeneriren. Er schmilzt beirn Erhitzen auf Platinblech unter Ver- 
kohlung. 

Versetzt man das farblose, alkoholische Filtrat der Reduction mit 
Zink und Salzsiiure mit Wasser, 80 fallen in geringer Mengc weisse 
Flocken RUS, die nach zweimaligem Umkrystallisiren a m  Aether in sch6- 
nec, weissen Nadeln anschieesen und bci 162--164°C. schnielzeu. Dieser 
KBrper lasst sich weder durcb Alkalien oder Eisencblorid, noch durch 
Behandlung rnit dern Chromsiiureaxydatiorisgemisch oder durch vor- 
sichtige Oxydation rnit freier Chromsaure in den AusgnngskBrper 
zuriickfiihren, er scheint rielrnehr bei allen dicsen Einwirkungcn un- 
wrgndert zu bleiben. Leider konnte derselbe wegen Mangel a n  
Material augenblicklich nicht eingehender untersucht werden; doch 
diirfre ein genaues Studium gerade dieser Verbindung zur Auf klarung 
de.r Constitution dieses Pilzkorpers beitragen. 



Die Reduction mit gliihendem Zinkstaub, welcher ich grBssere 
Mengen meines Chinon geopfeit babe, ergab leider negative Resultate. 
Es traten hierbei unter Abscheidung grosser Mengen Kohlc grosse 
Quantittiten eines beim Entziinden echwach leuchtenden Oases auf. 
1 g Chinon ergab 425 ccm Gas  I), welches aus Wasserstoff und leichten 
Kohlenwasserstoffen bestand , von einem festen Hohlenwasserstoff 
konnten durch Ausziehen des RGhreninhalts mit Aether nur so gerixige 
Spuren erhalten werden, dnss nicht einmal der Schmelzpunkt bestimmt 
werden konnte. 

Aus diesen Resultaten kann rnit Sicherheit die Constitution des 
vorliegenden Farbstoffes leider noch nicht festgestellt werden. Die 
in  meiner ersten Abhandlung mitgetheilten Analysen stimmen sehr 
gut mit einem Diovychinon C , ,  H, 0, und zwar dem Methyldioxy- 
naphtochinon, 

.’ c €1 J 

C H g . 1 0  
1 0  3 \ > ,  \ \ ( 6H)a  ’ 

tiberein, und ist es nicht zu leugnen, dass das vorliegende Chinon 
mit dem von L i e b e r m a n n  2, untersuchten Dioxynaphtmbinon in 
seinem Verhalten viele Aehnlichkeiten zeigt. Der genannte Forscher 
erliielt zwar bei der Behandlung des Naphtazariris rnit Salpeterstiure 
nur Oxahlure ,  doch ist es leicht denkbar, dass die Oxydation zu 
Pikrinsaure auch hier nur unter ganz bestimmten , vielleicht schmer 
zu treffenden Bcdingungen erfolgt. Wegen Mange1 a n  Zeit war es  
niir bis jetzt nicht moglich, diese Reaction mit dem schwer zu be- 
schaffenden Naphtazariri genauer zu etudiren, doch hoffe ich dies 
6einniichst nachholen zu konnen 3) .  Fur das Vorhandensein einer 
Methylgruppe in der Verbiudung spricht auch riooh das Auftreten SO 

grosser Mengen Wasserstoff und Koblenwasserstoff bei der Ziokstaub- 
reaction und der dadurcb bedingte schlechte Verlauf derselben , wie 
dies auch schon K e u s s l e r  4, uud axillere Forscher bei der Reduction 
d r r  Frangulinsaure , Chrysophansiiure und des Emodins Leobachtet 
liaben. Durcli ein eingehendes Studiuni des bei der ZinksalzszXure- 
reaction auftretenden, farblosen Reductionsproduktes hoffe ich die Con- 
stitution des vorliegenden Chioons endgiiltig aufklaren zu kiinnen, 
glaubte aber die aufgestellte Formel a1s die wahrscheinliche der Gesell- 
schafr nicht langer rorenthalten zu sollen. 

1 )  Die Verbrcnnung r o n  410 ccm Gas lieferte D.2136g Kohlenseure und 
0.2372 g Wasser = 0.0583 g Kohlenstoff uud 0.0263 g Wasserstoff. 

2)  .4nn. Chem. Pharm. 162, 328. 
3) Bei einer kleinen Quantitlt unreinen Saphtazarins, welche ich der Gate des 

IIm. Prof. C. L i e b e r m a n n  verdankte, konnte icb bei der Behandlung rnit Sal- 
petersiiure uiit Sicherheit keine Pikrinsirure nochweisen , Seide und Wolle wurden 
jeduch von der Lusuug gelb gefdrbt. 

4, Phnrm. Zeitschrift fu r  Kussland 1878.  



1635 

Aos den von dem Chinon abfiltrirten Mutterlaugen konnte nach 
dem Verdunsten zur Trockne keine rnit charakteristischen Eigen- 
schaften versehene basische Korper dargestellt werden, dagegen wurde 
daraus durch Ausziehen rnit Alkali, Kochen rnit Thierkohle u. s. w. 
geringe Mengen einer nach dem Umkrystallisiren ails Alkohol bei 
54O C. schmelzende Saure erhalten. 

Dieselbe ist sehr leicht 18slich iu Petroliither, Benzol, Toluol, 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwerer liislich 
in Alkohol, besonders rerdunntem und unloslich in Wasser. Die 
Alkalisalze und das Ammonsalz sind leicht 18slich in warmem Wasser 
und scheiden sich beim Erkalten gallert- oder seifenartig aus. Barium-, 
Calcium-, Blei- und Silbersalz bilden weisse, in Wasser unl6sliche 
h’iederschlage, das Silbersalz dunkell schnell nach. Die Saure scheint 
der Fettreihe anzugehoren, der geringen Quantitat wegen mueste je-  
doch auf ein eingehenderes Studium Verzicht geleistet werden. 

417. W i l h .  Thorner:  Ueber eine new,  im Agaricns integer 
vorkommende, organische Saure. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitlt Narburg.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

Schon am Schluss einer vorjlhrigen Mittheilung I )  brachte ich 
die Notiz, dass im Ag. integer (Speitatibling) grossere Mengen Mannit 
elithalten seien und sich mit Leichtigkeit daraus isoliren liessen. Bei 
einer weiteren Cntersuchung dieses Schwammes , welche bezweckte, 
aber  leider nach dieser Richtung noch nicht mit dem gewlnschten 
Erfolge gekront, das giftige Princip desselben keniien zu lernen und 
niiher zu untersucheu, hatte ich Gelegenheit, die Menge des in diesem 
Pilz enthaltenen Mannits genauer zu bestimmen. 

Zur Darstellung dieses Kiirpers wurde der getrocknete und zer- 
lileinerte Schwamm so lange rnit frischen Mengen Alkohol ausgekocht, 
bis die Auszijge beim Erkalten keine Krystalle mehr abschieden. Die 
anfanglich hellbraunen Ausziige wurden allmalig fast farblos. Sie 
wurden von den Krystallen abfiltrirt und bis fast zur Syrupconsistenz 
eingedampft. Der  so als mehr oder weniger unreine Krystallmaase er- 
haltene Mannit wurde am leichtesten durch Auskochen mit Thierkohle 
iu alkoholiscber Losung gereinigt urid so als schneeweisse Nadeln er- 
halten, die bei 1G5-1GG0 schmolzen. Aus 1000 g getrocknetem Ag. 
integer wurden so 190-200 g Mannit erlialten. Es diirfte demnach 
dieser sehr haufig vorliommende, leicht zu sammelnde und kenntliche 

1) Diese Berichte XI, 533. 


