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116. Roland Scho l l ,  Oskar Bot tger  und Lothar Wanka: 
Ober ein Sauerstoff- und Schwefel-Isologes des anti-diperi-Dibenz- 
coronenchinons, mit einem Anhang iiber Anlaufe zur Darstellung 

des stickstoff-isologen Diimido-hetero-coerdianthrons. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. T e c h .  Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am I .  Marz 1934,) 

Vor nicht langer Zeit hat der eine von uns mit K u r t  Meyer das anti- 
diperi-Dibenzcoronen (I) aufgebaut und durch dessen Abbau das lange 
gesuchte C o r  onen (Hexabenzo-benzol) erhalten. Das Dibenzcoronen stellt 
heute nach dem aromatisch gebauten elementaren Kohlenstoff und neben 
dem meso-Anthro-dianthron l) wohl die dichteste aromatische Ringpackung 
dar, die wir kennen. Es war nicht ohne Interesse, festzustellen, ob Kohlen- 
stoffatome dieses kompakten Ringgebildes oder eines seiner nahen Abkomm- 
h g e  durch andere Ringbildner, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff ersetzbar 
sind. Das Problem schien uns nach kurzem Tasten am leichtesten losbar 
zu sein durch Versuche zur Darstellung der Verbindungen I1 und 111, deren 
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erste ein Dioxido- ,  die zweite ein Disulfido-Derivat des unlangst 
synthetisierten hetero-Coerdianthrons2) darstellt. 

I. D i o xi d o -hetero - c o e r d i an t h r o n (11). 
Wird 4.8 -Dip  h e n o x y - a n t  h r a ch in  on - I .5 - d i c a r b o n s a u r e mit Alu- 

miniumchlorid verbacken oder mit Natrium-Aluminium-Chlorid verschmolzen, 
so entsteht zweifellos zuerst die meso -D iox y -di h y d r  0-  c o e r  b io xen -d icar  - 
b on s Bur e IV, die aber, wie alle rneso-Dioxy-dihydro-anthracen-Korper a d e r s t  
leicht reduzierbar, sofort in C o e r b io xen -dic  a r b  ons a ure  2, (V) iibergeht. 
Dieser Ubergang unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid fi.ihrt zur 
E n t s t e h u n g  von f re iem ak t iven  Chlor, das substituierend auf aro- 
matisch gebundenen Wasserstoff wirkt. Hand in Hand mit der Bildung 
der Coerbioxen-dicarbonsaure erfolgt daher die Bildung von zum Teil chlo-  
r i e r t en  P roduk ten ,  eine nicht selten, auch bei einfachen Aluminium- 
chlorid-Kondensationen, beobachtete Nebenwirkung des Aluminiumchlorids. 
Da die Verbindung V durch Umkrystallisieren nicht chlor-frei zu erhalten 
war, das Chlor sich auch in das Kondensationsproukt I1 rnit hiniibersdleppte, 
wurde es durch liingere Einwirkung von Na,S,O, in heiBer Natronlauge 

l) Dtsch. Reichs-Pat. 457494. 456583 (I . -G.  F a r b e n i n d u s t r i e  A . - G . ,  M a s  

z, Nomenklatur, Bezifferung: Decker ,  A. 348, 211, 243 [1906], 356, 293 [1907]; 
A.  Kunz,  1926); H o u b e n ,  Das Anthracen und die Anthrachinone, S. 742. 

Scholl ,  M e y e r ,  W i n k l e r ,  A. 494, 206 [I332]. 
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herausgenommen. Die Dicarbonsaure krystallisiert in roten Stabchen und 
gibt in organischen Mitteln und in Natronlauge rote Losungen rnit gelber 
Fluorescenz. Durch Z i n k s t a u b  in siedendem A m m o n i a k  wird sie zu der 
farblosen meso- D i h  y d r  o - hetero - c oe r b  io  x e n  - d ic  a r b  o n s a u  r e reduziert. 

Coerbioxen-dicarbonsaure ist die gegebene Vorstufe fiir die Gewinnung 
des gesuchten D i o x i d o  -hetero - c o e r d i  a n  t h r  ons (11). I n  konz. S c  h w e  f e l -  
s a u r e  an sich griinlichgelb loslich, ist sie nach l/,-stdg. Erhitzen damit auf 
1000 quantitativ in diese in der Gchwefelsaure smaragdgriin losliche Ver- 
bindung verwandelt, die, in organischen Mitteln sehr schwer loslich, in dunkel- 
blauen Nadeln krystallisiert ; ihre Losungen zeigen lebhaft rote Fluorescenz. 
Durch Na,G,O, und Natronlauge wird sie leicht reduziert und in das in Lauge 
unlosliche griine N a t r i u n i s  a lz  einer schwarzblauen Dihydroverbindung, 
des oder D io  x y  - 
d i o x i d o - d i b e n z - p e r y l e n s  (VI) 2) ,  verwandelt, das als Kiipensalz an der 
Luft rasch wieder in Dioxido-hetero-coerdianthron iibergeht. Auch die 
f r e i e ,  in konz. Schwefelsaure blau losliche, Kiipen-Saiure  VI wird, z. B. 

D e h  y d r o - d io x y  - d i  ox i  d o - hetero - co e r  di  a n  t h r e n s 
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durch Kochen rnit hochsiedenden organisclien Mitteln, wie Chinolin, wieder 
211 dein, in konz. Schwefelsaure griin loslichen, Farbstoff I1 dehydriert. 

Kocht man das Dioxido-hetero-coerdianthron (11) niit Na,S,O, und 
A m m o n i a k ,  so geht die Reduktion iiber die Dihydro-Stufe T i 1  hinaus, 
weil dieses Phenol mit Ammoniak kein Salz ZLI bilden vermag, den Kohlen- 
stoffatomen 7' und 7" daher noch Affinitat zur L'erfiigung steht3). Es entsteht 
eine r o t e  Tetrahydroverbindung, ein zweiwertiger sekundarer Alkohol, 
1) io  x y  - d io x i  d o - hetero- c o e r d i a n  t h r en  (VII), unverandert rnit blauer 
Farbe loslich in kalter konz. Schwefelsaure. Bs lief3 sich wegen seiner Schwer- 
loslichkeit nicht als solches umkrystallisieren, da  es beim Kochen niit hoch- 
siedenden Mitteln zurn Dioxido-hetero-coerdianthron dehydriert wird. Dieses 
bildet sich auch rnit warmer konz. Schwefelsaure oder rnit Wasserstoffsuper- 
oxyd zuriick. Die Tetrahydroverbindung ist im Gegensatz zurn griinen 
Natriumsalz der Dihydroverbindung (VI) auch bei Anwesenheit von Natron- 
lauge luft-bestandig. Mit methylalkohol. Kali, auch schon in wail3riger Natron- 
lauge, gibt sie griine bzw. graugriine Alkoholate, die mit Salzsaure nicht in 
die schwarzblaue Dihydroverbindung iibergehen, sondern die rote Tetra- 

d )  Aus diesem Grunde reduziert man Anthrachinon und seine Uerivate zu Aiithracen 
und Derivaten im allgemeinen init Zinkstaub und -4mmoniak und nicht mit  Zinkstaub 
und Natronlauge. Auch die Zxistenzfahigkeit der Metallketyle beruht darauf,  daB 
der Kohlenstoff durch den die negative Ladung tragenden Sauerstoff stark heanspracht 
wird. 
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hydroverbiixiung zuruckgeben. Es kann daher auch nicht ein der Dihydro- 
verbindung VI  entsprechendes Anthron-Derivat, etwa 9.10-Dihydro-dioxido- 
hetero-coerdianthron, vorliegen. Im Gegensatz zum griinen Natriumsalz der 
Dihydroverbindung VI zeigt die rote Tetrahydroverbindung, in siedendem 
alkalischen Hydrosulfit aufgeschlammt, auch keine Verwandtschaft zur 
pflanzlichen Faser. Alle diese Eigenschaften stehen im Einklang mit der 
angenomnienen Formel VII. 

2 .  D isu If id o - hetero- c o e r d ian t h r on (111). 
Die bei der Synthese des Dioxido- hetero-coerdian t h r o n s  gemachten 

Erfahrungen haben sich ohne weiteres auf die Synthese des Disulfido- 
hetero- coerdian t h r o n  s ,) iibertragen lassen. Durch Verbacken von 4.8-D i- 
p hen  y 1 me r c a p t  o - an t h  r a c h in on - I .5 -d ic a r b  on sa  u re  mit Alum in iu m- 
chlor id  bei 14oO haben wir eine zunachst gleichfalls chlor-haltige, dunkelrote 
hetero - Co er  b i t h  ien - d ic  a r b  o n s a u r  e (VIII)  erhalten, die durch kurzes 
Brwarmen mit konz. Schwefelsaure zu eineni chlor-hal t igen Disulf ido-  
hetero-coerdianthron (111) kondensiert wird, das durch langeres Erhitzen 
mit Na,S,O, in siedender Natronlauge entchlort werden konnte, wobei das 
braune Natriumsalz der Dihydroverbindung, des Dehydro-dioxy-disul-  
f ido-hetero-coerdianthrens (IX) entsteht, das durch hochsiedende Mittel 
zum Disulf ido - hetero-coerdian t h r o n  (111) dehydriert wird. Dieses 
krystallisiert ails Chinolin in dunkelblaugriinen Blattchen, ist ade r s t  schwer 
liislich, die 1,osungen zeigen lebhaft kirschrote Fluorescenz. 

Auch D isulf ido - hetero - co e r d i  an  t h r  on wird durch Hydrosulfit in 
siedendem Ammoniak iiber die Dihydroverbindung I X  hinaus zu einer 
(dunkelvioletten) T e t r a  h y d r  over  b in dung  reduziert, dem Schwefel- 
Isologen der Verbindung VII, das, in siedendem Chinolin als solches rot 
loslich, wiederum beim langeren Kochen der Losung zu dem griinen Disul-  
f i d o - hetero- coer d i an  t h r on dehydriert wird. 

3 .  Anbang.  
Wir haben uns mit dem Problem der Darstellung des Diimido-hetero- 

coe rd ian th rons  (XII) und seines Dehydroderivates, des um die 2 stickstoff- 
gebundenen Wasserstoffatome armeren Diacridin-Derivates schon vor 10 
Jahren beschaftigt, sind aber iiber das 1.5 - D ic a r  b o x y -hetero-co e r  b iami-  
d in iumchlor id  (X) bzw. die entsprechende Aminiumbase und iiber die 
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hetero-Coerbiamiden-dicarbonsaure ,) X I  nicht hinausgelangt und haben 
nicht die Absicht, uns mit diesem Gegenstande weiter zu beschaftigen. Die 
dargestellten, im Versuchs-Teil beschriebenen Substanzen sind aus ver- 

X. 

schiedenen Anlaufen hervorgegangen, verdienen aber in der Mehrheit kaunz 
besondere Beachtung. Als Ausgangsprodukte wurden gewahlt 1.5 -Dicy an  - 
4.8 -d i a ry  l i  d o - a n t  hr a c h in one oder I .5 - D icy an - 4.8 -d ia ry  1 id  o - z .6 - d i - 
ch lo r -an th rach inone  bzw. deren Vorlaufer, aber ohne klare Erfolge. 
Am nachsten gelangten wir den Ziele, als wir ausgingen von der bekannten, 
aus ~.8-Dichlor-anthrachinon-1.~-dicarbonsaure leicht erhaltlichen, violetten 
4.8-D ian  i l in  o - an  t h r  ac  h in on - I .5 - d ic a rbo  n s a u r  e. Diese Verbindung 
wird durch Verbacken mit Aluminiumchlorid bei 145' (in diesem Falle 
tritt keine Substitution von aroniatisch gebundeneni Wasserstoff durch 
Chlor ein) zu dem aus Salzsaure in griin metallisch glanzenden, violetten 
Blattchen krystallisierenden D ic  a r b  o x y  -hetero - co er  biamidin iumc h lor  i d  
(X) kondensiert, aus dem man die dunkelblaugriine, in Natronlauge und 
Ammoniak losliche Dicarboxy - hetero - coerbiamidiniunibase 
[C,,H,604N,] z OH erhalt. Ob in dieser eine Aminiumbase oder eine durch 
beigemengte Aminiumbase angefarbte Carbeniumbase vorliegt, d. h. ob die 
positiven Ladungen den beiden Stickstoffatomen oder den meso-Kohlenstoff- 
atomen zugehoren, bleibe dahingestellt. Die Base lost sich in konz. Schwefel- 
saure und in heiBer Salzsiiure griin. Mit Na2S,04 und Natronlauge gibt sie 
eine luft-empfindliche, blaugriine, rot fluorescierende Kiipe, aus der beim 
Ansauern die hetero-Coerbiam.iden-dicarbonsaure (XI) als blauer Eieder- 
schlag ausgeschieden wird. 

Wie schon erwahnt, hat es nicht an Versuchen gefehlt, das Dicarboxy- 
hetero-coerbiamidiniumchlorid X oder die freie Base direkt oder iiber das 
Dicarbonsaure-chlorid mit den iiblichen Mitteln zum hetero-Coerdianthron- 
Derivat oder dessen N-Dihydroverbindung XI1 zu kondensieren. Die er- 
haltenen Produkte entsprechen zwar, auch den Analysen-Befunden nach 
annahernd, den Erwartungen, waren schwache Basen-Bildner, nicht mehr 
loslich in Natronlauge und Ammoniak, konnten aber wegen ihrer aul3er- 
ordentlich geringen Loslichkeit in organischen Mitteln nicht in einheitlicher, 
krystallisierter Form erhalten werden und setzten durch ihre unerquick- 
lichen Eigenschaften der Bearbeitung uniibersteigbare Schranken. 

4) Die ,,para-Bindungen" sollen nur der besseren rinschaulichkeit dienen. 
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Besehreibnng der Versnche. 
I. 

hetero - Co e rb  io xen ,) - I .5 - d ic a r b  on s a u re  (V) . 
Wird 4.8 - D i p h en  o x y - a n t  h r a ch  in o n - I .5 - d ic a r b  o n s a u r e 5, mit Alu- 

m i  n i u m c h lo r id  verbacken oder mit Natrium-Aluminium-Chlorid ver- 
schniolzen, so bildet sie in allen Fallen, ob die Temperatur bei 1000 oder 
170O gehalten wird, durch Kondensation und darauffolgende Reduktion 
der meso-Dioxyverbindung IV Co e rb  io xen  - 1.5 - dic  a r b  on s a u  r e , aber 
stets rnit aromatisch gebundenern Chlo r. Bei einer Reaktions-Temperatur 
von 125--140° enthielt das Produkt 5.99%, das ist weniger als I Atom, bei 
170O 10.07% d. i. zwischen I und 2 Atomen Chlor. Auch durch wiederholtes 
Umkrystallisieren, z. B. aus Trichlor-benzol, Nitro-benzol, Eisessig, konnte 
weder reine chlor-freie Verbindung, noch ein einheitliches Chlorderivat er- 
halten werden. Das Chlor ging auch in die ferneren Kondensationsprodukte 
(s. u.) iiber. Mit anderen Mitteln an Stelle von Aluminiumchlorid trat keine 
Kondensation ein6), es entstand vielmehr in manchen Fallen, z. B. mit 
Essigsaure-anhydrid7) + konz. Schwefelsaure, ein in roten Krystallen er- 
haltliches Produkt, das nach seinen Eigenschaften 4.8 - D ip  hen  o xy -  an  t h r  a - 
h y d r o  chin on - 1.5 - d ic a r  b on s a u r  e - d i lac  t on 5, sein diirfte. Das Chlor 
konnte aber durch Na,S,O, in heifler Natronlauge herausgenommen werden s). 
Zu diesem Zweck haben wir 5.5 g 4.8-Diphenoxy-anthrachinon-1.5-dicarbon- 
saure niit 50 g gepulvertem Aluminiumchlorid 3 Stdn. auf 125O, dann 3/4 Stdn. 
auf 135-14oO erhitzt und 3.5 g des in Ammoniak loslichen Teiles des wie 
iiblich aufgearbeiteten, rohen, chlor-haltigen, dunkelroten, noch Ausgangs- 
Saure enthaltenden Reaktionsproduktes rnit 420 ccm 5-proz. Natronlauge 
unter stiindlicher Zugabe von je 2.5 g Na,S,O, unter Stickstoff S Stdn. zum 
Sieden erhitzt, wobei Farbe und Fluorescenz der Losung unverandert blieben, 
dann iiberschiissiges Hydrosulfit durch Luft zerstort und das aus dem Filtrat 
durch Sauermachen gefallte Produkt (3.35 g) in kleinen Anteilen wiederholt 
und stets fein gepulvert aus Eisessig umkrystallisiert, da hochsiedende 
Mittel, wie Nitro-benzol und Chinolin, bisweilen aus unbekannten Griinden 
(vielleicht unter Mitwirkung des Lichtes) einen Farbenumschlag von rot 
in violett bewirkten. Das Krystallisations-Bestreben der Dicarbonsaure ist 
.gering und muIj durch Reiben mit dem Glasstab gefordert werden. Sie 
bildet zum Teil sternformig angeordnete, rote Stabchen. 

3.334 nig Sbst.: 9.130 mg CO,, 1.105 mg H,O. 
C,,H,,O, (q46.11). Ber. C 75.32, I€ 3.16. Gef. C 74.69, H 3.71. 

6, S c h o l l ,  W a n k a ,  13. 62, 1424 [1929j. Auch das von D e c k e r  u .  F e l l e n b e r g  
[A. 356, 330 [1907]) bearbeitete 1.5-Diphenoxy-anthrachinon bereitet man heute nicht 
nach dern Dtsch. Reichs-Pat. 158531 von B a y e r  & Co. aus 1.5-Dinitro-anthrachinon, 
sonderii durch Eititragen von 1.5-Dichlor-anthrachinon bei 140° in eine Losung von 
Atzkali in Phenol und 3-stdg. Erhitzen auf 1 7 0 ~ .  Die Vorschrift fur das jetzt technisch 
dargestellte PrBparat ist uns unbekannt. Analog verfahrt man bei der Darstellnng des 
A n t h r a r u f i n - d i - [ 3 - n a p h t h y l a t h e r s ,  dessen Schmp. wir bei 23'0 fanden, und des 
bisher unbekannten gelben A n  t h r  a r  uf i n  -d i  - nz- t o  1 y l i  t h e r s  , der bei I 4 j-146O 
schmilzt und sich in konz. Schwefelsaure blau lost. 

6, vergl. dazu D e c k e r ,  F e l l e n b e r g ,  A.  356, 330 [1907]. 
') Uber die reduzierende Wirkung von Saure-anhydriden s. z. B. Scho l l ,  B e r b -  

*) vergl. das Dtsch. Reichs-Pat. 567922 der I . -G.  F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. und 
l i n g e r ,  B. 40, 399 [I907]. 

die Dtsch. Reichs-Pat.-Anmeld. J .  520.30 [1930]. 
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Sie beginnt bei etwa 250° zu dunkeln und schm.ilzt bei ungefahr 350’. 
In krystallisiertem Zustand ist sie in den tiefersiedenden organischen Mitteln 
schwer loslich; diese Losungen sind, ebenso wie die in Alkalilaugen, rot und 
zeigen eine lebhafte gelbe Fluorescenz. In konz. Schwefelsiiure lost sie sich 
bei 20° anfangs griinlichgelb, die Losung wird aber dmch die k0ndensierend.e 
Wirkung der Schwefelsaure (s. u.) alsbald. griin. Auch durch hocbsiedende 
Saure-chloride (Benzoylchlorid., p-Brom-benzoylchlorid) wird die rote Saure 
zu dem blauen Farbstoff I1 kondensiert, dieser aber weiterhin in Aroyl- 
derivate seiner Dihydroverbindung (der Kiipen-Saure VI) verwandelt. Die 
Fluorescenz der Losungen der roten Siiure in organischen Mitteln, z. B. 
Trichlor-benzol, verschwindet bei Zusatz von Brom, kehrt aber beim Weg- 
kochen des Broms wieder zuriick. 

Farbe und Fluorescenz d.er ammoniakalischen Losung verschwinden 
bei mehrstdg. Kochen mit Zinkstzub; Salzsaure fdl t  nun aus dem Filtrate 
die durch rasches Umkrystallisieren aus Nitro-benzol in fast farblosen 
Bliittern 9.10 - D ih yd  r o - hetero - c o e rb  io xe n - I .5 - d ic a r b on - 
saiure, die durch Hydroperosyd in Ammonizk wieder in die rote Dicarbon- 
saure verwandelt wird. 

erhdtliche 

4.3”, 8.3’-Diox ido -hetwo- co er d.ian t hron - (f.7”) (11) 
I g hetero-Coerbioxen-1.5-dicarbonsaure wird. mit 15 ccm konz. 

Schwefelsaure Stde. auf den1 siedenden Wesserbade erhitzt, die dunkel- 
griine Losung auf Eis gegossen (and.erenfa.lls ist der Nied.erschlag sehr schwer 
filtrierbar) und der dunkelblaue Niederzchlag mit verd. Am.moni2.k ausge- 
kocht. Der Ruckstand (0.8 g) bildet, aus 400 Tln. siedendem Chinolin rasch 
umkrystallisiert, dunkelblaue, z. T. stern-artig angeordnete, flache Nadeln 
mit unregelmaiBig geformter Spitze und violettem Oberfliichen-Schimmer. 
Verkohlt beim Erhitzen. 

4.246 mg Sbst.: 12.705 mg CO,, 1.030 mg H,O. - 0 . 1 ~ 2 0  g Sbst. (durch Hydro- 
sulfit-Reduktion von chlor-haltigem Dioxido-coerdianthron [aus chlor-haltiger Coer- 
bioxen-I. j-dicarbonsaure] uber das grune Natriumsalz von VI, nach Abzug von 0.0023 g 
Asche): 0.3601 g CO,, 0.0281 g H,O. - 0.1122 g Sbst. (desgl., nach -1bzug ron 0.0042 g 
rlsche) : 0,3239 g CO,, 0 . 0 2 ~ 2  g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.93, H 2.46. Gef. C 81.60, 8 l . O j ,  81.69, H 2.71, 2.63. s . j ~ .  

Die sehr schwer losliche Verbindung zeigt in ihren blauen Losungen, 
z. B. in Nitro-benzol und Trichlor-benzol, leuchtend rote Fluorescenz. 
Durch Brom werden die Losungen fluorescenzlos gxiin, nehmen aber beim 
Wegkochen des Broms die urspriingliche Farbe und Fluorescenz wieder an. 
Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure smaragdgriin. Gegen Oxy- 
dationsmittel (z. B. CrO,) ist auch die amoIphe Substanz recht bestandig. 

Mit Na,S,O, und Natronla.uge wird die durch Schwefelsaure und Wasser 
amorph gemachte Verbindung sehr leicht reduziert und in das griine un- 
losliche Na t r iums a lz einer Dihydroverbindung, des 7’, 7”- D eh y d r o - 
7‘, 7”-d io xy-4.3”, 8.3’- d ioxid o - hetero - c o e rd ian  t h r ens  (VI) verwandelt, 
das an der Luft oder mit Wasserstoffsuperoxyd rasch wieder zu dem blauen 
Farbstoff I1 oxydiert wird. Baumwolle wird bei langerem Verweilen in der 
waflrigen Aufschlammung des griinen Salzes, der man etwas Glycerin zusetzen 
kann, griin gefarbt und nimmt dann an der Luft einen rein blauen Ton an. 
Die aus dem griinen Natriumsalz durch verd. Salzsaure, langsam schon durch 



( I934)] Xchuefel-Isologes des anti-di~eri-DibenzcorGn~nchi?lons. 605 

luft-freies Wasser, freigemachte Kiipen -Saure  V I  ist schwarzblau und 
lost sich in konz. Schwefelsaure rein blau, wird aber durch siedendes Chinolin 
wieder zu dem blauen Farbstoff dehydriert und lost sich daher nach dem' 
Umkrystallisieren aus Chinolin in konz. Schwefelsaure wieder smaragdgriin. 

Das griine, chlor-freie Natriumsalz entsteht auch, wenn man den aus 
der chlo r -h a l t  igen roten hetero-Coerbioxen-1.5-dicarbonsaure vor h e r  
Entchlorung durch Na,S,O, und Natronlauge durch konz. Schwefelsaure 
bereiteten und daher gleichfalls chlor-haltigen blauen Farbstoff einige 
Stunden rnit Xa,S,O, und Natronlauge kocht (s .  0. die Analysen). 

7', 7"- D ioxy-4.3", 8.3I-dioxido - hetero-coe rd ian  t hren  (VII). 
Wird I Teil Dioxido-hetero-coerd-ianthron in amorpheni, feuchtem 

Zustande mit 400 Tln. 10-proz. Ammoniak und 6 Tln. Na,S,O, unter Ruck- 
flu6 zum Sieden erhitzt, so wird die aufgeschlammte Substanz iiber griin- 
braun-braunrot im Laufe von 30-40 Min. ro t .  Loslich nur in hochsiedenden 
organischen Mitteln, die dehydrierend wirken, konnte sie als solche nicht 
umkrystallisiert werden, weshalb auf die ohnehin nicht ausschlag-gebende 
Analyse verzichtet wurde. In konz. kalter Schwefelsaure lost sie sich blau 
und fallt rnit Wasser unverandert rot wieder aus. Durch konz. Schwefelsiiure 
in der Warme wird sie in den blauen Farbstoff zuriick-oxydiert, ebenso 
bei kurzem Erwarmen mit Wasserstoffperoxyd. 

4.3", 8.3'-Disulf ido - hetero-co e rd ian  t h r  on-  (7'"'') (111) 2 ) .  

Wird eine Mischung von 3 g 4 .8-Di-phenylmercapto-anthra-  
ch in  on - 1.5 - d ic a r b  on s a u  r e 5, und 30 g wasser-freiem Alum in iumc hlo r id  
4 Stdn. auf I35-14Oo erhitzt, so entsteht eine aus Nitro-benzol in grooen, 
6-seitigen, dunkelroten, in konz.Schwefelsaure rotbraun loslichen Tafeln krystal- 
lisierende, in Losung fluorescierende hetero-Coerbithien-1.5-dicarbonsaure 
V I I I  (2.9g), die einen beachtlichen Gehalt an aromatisch gebundenem Chlor 
aufweist, indem das Aluminiumchlorid auch hier chlorierend wirkt. Durch 5 Min. 
langes Erhitzen rnit I44 Tln. konz.Schwefelsiiure auf IooOwird dieseSiiure, ohne  
d a 6  d a s  Chlor herausgenommen wird ,  fast quantitativ in ein sehr 
schwer loslichhes, aus Nitro-benzol oder besser Chinolin in dunkelgriinen 
Nadeln krystallisierendts, in Nitro-benzol lebhaft kirschrot fluorescierendes 
4.3", S.3'-D is ulf ido-hetero-coerdian th ron  - (f.7") (111) verwandelt. Auch 
hier wird das Chlor durch langeres, etwa 24-stdg. Erhitzen der aniorph ge- 
machten Substanz (0.27 g) mit Natronlauge (120 g 6-proz. Lauge) und anteil- 
weise zugefiigtem Natriumhydrosulfit (5 g) im wasserstoff-gefiillten Kolben 
im siedenden Wasserbade herausgenommen (vergl. Coerbioxen-dicarbonsaure V) 
unter Bildung des b raunen  Natriumsalzes des 7'.7''-Dehydr o - 7.7"- 
d iox y -4.3", 8.3'- d i s  u 1 f id o - hetero - c oer d i an  t hren  s (IX) ; letzteres wird 
durch Salzsaure freigemacht und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
je 400 Tln. siedendem Chinolin zum Disulfido-hetero-coerdianthron 
dehydriert, das sich in dunkelblaugriinen Blattern ausscheidet und in konz. 
Schwefelsaure ge lbbraun  in Losung geht. 

Sbst. (4-mal aus Chinolin): 8.365 mg CO,, 0.72j mg H,O. 
4.082 mg Sbst. (2-ma1 aus Chinolin): 11.245 mg CO,, 0.900 mg H,O. - 3.037 mg 

C,,H,,O,S,. Ber. C 75.98, H 2.28. Gef. C 75.13, 75.12, H 2.47, 2.67. 
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Auch diese Verbindung wird in amorphem Zustande durch mehrstdg. 
Erhitzen mit Na,S,O, und Ammoniak iiber das Dihydroderivat IX hin- 
aus in ein dunkelviolettes T e t r a  hydro  der  i v a  t ,  7I.7'l-D ioxy  - 4.4", 8.3'- 
d i s  ulf ido  - hetero- co er  d i  an t h r  en (entspr. VII), verwandelt. Dieses lost 
sich in siedendem Chinolin rot, wird aber bei langerem Kochen der Lo- 
sung wieder zu dem griinen Disulfido-hetero-coerdianthron dehydriert. 

4.8-Diamino-1.5-diphenoxy-an th rachinon.  
Man erhitzt I g 4.8-Dichlor-1.5-diamino-anthrachinon~) mit 12 g Phenol  

und 5 g gepulvertem Atzkal i  3 Stdn. auf 160--170n, wobei ein Teil des Reaktions- 
produktes sich schon in der Hitze ausscheidet. Aus siedendem Nitro-benzol dunkelrote 
Krystallblatter mit griinmetallischem Glanze. Schmp. nach vorherigem Sintern bei 
282O. 

0.1731 g Sbst.: 10.07 ccm N (17~. 749 mm). 

Die Losung in konz. H,SO, ist dunkelgriin und mird bei 80-rooo durcli Sulfonierung 
C,,H,,O,N, (422.16). Ber. N 6.64. Gef. h' 6.75. 

gelbrot. 

I .4.5.8 - T e t r a p  h e n  o x y - a n t  h r a c h in  o n. 
Man erhitzt I g 4.8-Dichlor-1.~-dinitro-anthracliinon mit einer Losung VOII 

2.5 g KOH in 6 g Phenol  4 Stdn. auf 150~. gieBt in Wasser, saugt ab und krystallisiert 
aus Eisessig. Dunkelgelbe Nadeln. Schmp. 234-2350. 

0.1623 g Sbst.: 0.4696 g CO,, 0.0616 g I1,O. 

Die Verbindung wird durch alkalisches Na,S,O, nicht veraxidert. Die Losong in 
C3sHz406 (576.19). Ber. C 79.14. H 4.20. Gef. C 78.91, H 4.25. 

konz. H,SO, ist blau. 

Anhang.  
I. Versuchs-Reihe (bearbeitet von H e r b e r t  Hahle) .  

I .5 - D i am in o - 4.8 - d i an  i lin o - a n t  h r a c h in  on g). 

Durch I-stdg. Kochen von 5 g 4.8-Dichlor-1.5-dianiino-anthra- 
chinon5)  in go g Anilin rnit 3 g wasser-freiem Kaliumacetat und einer Spur 
Kupferpulver. Aus Nitro-benzol blauschwarze Nadeln rnit metallischem 
Oberflachenglanz. Schmp. 330'. 

0.0628 g Sbst.: 0.1712 g CO,, 0.0273 g H,O. - 0.1026 g Sbst.: 11.8 ccm N (17~. 
765 mm). 

C,,H,,O,~, (420.20). Ber. C 74.25, H 4.8, N 13.34. Gef. C 74.37, H 4.86, N 13.63. 

4.8-Dianilino-1.5-dicyan-anthrachinon. 
Man kocht 10 g 4.8-Dichlor-1.5-dicyan-anthrachinon~) rnit 200 g 

An i l in ,  6 g trocknem Kaliumacetat und einer S p u r  Kupferpulver I Stde. 
und krystallisiert die nach dem Erkalten ausgeschiedene und rnit verd. Sal- 
petersaure ausgekochte Verbindung aus siedendem Nitro-benzol. Stern- 
formig angeordnete, prismatische Krystallblatter, in diinner Schicht gelb- 
braun, in dicker Schicht weinrot, loslich in kalter konz. Schwefelsaure blau- 
violett, beim Erwarmen blau, bei sehr hoher Temperatur griin. Schmp. 
etwa 3 6 0 ~ .  Ausbeute 88% d. Th. 

0.0617 g Sbst.: 0.1726 g CO,, o.0201 g H,O. - 0.0498 g Sbst.: 5.6 ccm N (24O, 
756 mm). 

CzsH,,OzN, (440.17). Ber. C 76.33, H 3.66, h' 12.73. Gef. C 76.31, H 3.64, hT 12.86. 

O) vergl. Engl. Pat. (Ciba) 293006, 295'57; C. 1928, I1 2064, 2512. 
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Kondensations - Versuche nach den Dtsch. Reichs-Patt. 126444 und 262469 
(Fr. B a y e r  & Co.) fiihrten zu keinen einheitlichen Verbindungen. I-stdg. Erhitzen 
mit 70-proz. Schwefelsaure auf 15-160O ergab ein Produkt, aus dessen alkali-unloslichem 
Teil sich durch Pyridin etwas von dem im angegebenen Patent 126444 angefiihrten, aus 
1.5-Dianilino-anthrachinon erhaltlichen Acridin-Derivat C2aH14N, (D e h  y d r o  -hetero- 
coerd iamiden)  herausholen lien (Abspaltung von CN als CO,). 

1.5-Dicyan-4.8-di-p-toluidino-anthrachinon. 
Durch Kochen von 4.8 - Dich lo r - I .5 - d i c y an  - an  t h r  a ch  in o n , p - To - 

l u id in ,  Kaliumacetat und einer Spur Kupferpulver. Krystallisiert aus 
Nitro-benzol in sternformig angeordneten, prismatischen Nadeln, in diinner 
Schicht gelbbraun, in dicker Schicht weinrot. Schmp. etwa 3650. Ausbeute 
87% d. Th. 

756 mm). 
0.0756 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0301 g H,O. - 0.0503 g Sbst.: 5.2ccm N (230. 

C,,H2,0,N, (468.20). Ber. C 76.89, H 4.31. N 11.97. 
Gef. ,, 76.86, ,, 4.45, ,, 11.86. 

Durch I-stdg. Erhitzen mit 70-proz. Schwefelsaure auf 130- 14oO er- 
hielten wir auch bier aus dem in Lauge unloslichen basischen Anteil des 
Reaktionsproduktes durch Extrabieren mit Pyridin und Aufarbeiten des 
Pyridin-Extraktes 6-7 % des Ausgangsmaterials an dem in der angezogenen 
Patentschrift 126 444 erwibten  Acrid in - D e r i v  a t aus 1.5-Di-p-toluidino- 
anthrachinon. 

C,,H,,N,. Ber. C 87.92, H 4.74. N 7.33. Gef. C 87.88, H 4.38, N 7.43. 

2. Versuchsreihe (bearbeitet von H an s B e h e r). 
1.~-Diamino-z.~.6.8-tetrachlor-anthrachinon~~). 

Durch 2-stdg. Kochen von I T1. amorphem 1.5-Diamino-anthra- 
ch inon  in 10 Tln. Benzol mit 5 Tln. Sulfurylchlor id .  Wurde durch 
ofteres Krystallisieren aus je 15 Tln. siedendem Nitro-benzol gereinigt. Rote 
Nadeln. 1st bei 3600 n o d  nicht geschmolzen. 

0.1066 g Sbst.: 0.1624 g AgC1. 
CI,H,O,N,C1,. Ber. C1 37.73. Gef. C1 37.69, 

1.~-Diamino-~.8-dianilino-~.6-dichlor-anthrachinon. 
Durch 6-stdg. Kochen von I g 1.5-Diamino-z.4.6.8-tetrachlor- 

an th rach inon  mit 45 g Anilin, 0.6 g wasser-freiem Kaliumacetat und 
einer Spur Kupferpulver. Die nach dem Erkalten abgeschiedenen Krystalle 
wurden mit verd. Salpetersaure ausgezogen (Ausbeute 90%) und aus Nitro- 
benzol umgelost. Metallisch glanzende, blaue Nadeln; in konz. H,SO, mit 
schmutziggriiner Parbe loslicb. 

0.1536 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.0515 g H,O. - 0.1962 g Sbst.: 19.6 ccm N (180, 

749 mm). - 0.1516 g Sbst.: 0.0875 g AgC1. 
C,,H,,O,N,CI,. Ber. C 63.93, H 3.69, N 11.47. C1 14.34. 

Gef. .. 63.83, ,. 3.75. ,, 11.55. ,, 14.29. 

10) vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 158951 (Bad. Anilin- u. Soda-Fabr.); C. 1906, 1842.  
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. WII. 40 
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I .5 - D i a m in o - 4.8 - d i - p - t o lu  i d in o - 2.6 - d i ch lo r - a n t  h r a ch  in  on ll). 
Durch 4-stdg. Kochen von I g 1.5-Diamino-z.4.6.8-tetrachlor- 

a n t h r a c h i n o n  mit 45 g p-Tolu id in ,  I g wasser-freiem Kaliumacetat und 
einer Spur Kupferpulver , Zufiigen von 20 g siedendem Nitro-benzol und 
langsames Erkalten. Blaue, metallisch glanzende Nadeln. Ausbeute 90 yo 
d. Th. 

0.1637 g Sbst.: 0.3901 g CO,, 0.0645 g H,O. - 0.1865 g Sbst.: 17.72 ccm N (19O, 
754 mm). - 0.1189 g Sbst.: 0.0655 g AgC1. 

C,,H,,O,N,Cl,. Ber. C 65.12, H 4.26, N 10.86, C1 13.57. 
Gef. ,, 65.01, ,, 4.41, ,, 11.02, ,, 13.63. 

1.5-Dicyan-2.4.6.8-tetrachlor-anthrachinon. 
Man d i a z o t ie r t I o g I .5 - D i a m  in o - 2.4.6.8 - t e t r a ch lo r - a n  t h r a ch i - 

non in zoo g konz. Schwefelsaure rnit 3.9 g NaNO, in 120 g konz. H,SO, 
innerhalb Stde., la& noch I Stde. bei 15-zoo stehen - eine Probe mu13 
nun, mit Eis zerruhrt, einen hel lgelben Niederschlag geben -, gieBt auf 
270 g Eis und ruhrt so lange Glaubersalz ein, bis sich kein Diazoniumsulfat 
mehr ausscheidet. Xach Stde. saugt man von diesem bei oo ab, tragt das 
Diazon iumsu l fa t ,  mit 270 g Wasser angeriihrt, bei 40-50' in eine aus 
26.5 g Kupfervitriol, 29.1 g Cyankalium und 150 g H,O bereitete Kal iuni-  
Kupfer-Cyani i r -Losung ein und erhitzt zum Sieden. Nach Beendigung 
der Stickstoff-Entwicklung wird heil3 abgesaugt, das Roh-nitril mit verd. 
Salpetersaure ausgekocht und mit Tierkohle aus Nitro-benzol umkrystalli- 
siert. GroLie, hellbraune Nadeln. 

o.rGGo g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0089 g H,O. -- 0.2151 g Sbst.: 13 35 ccm N (zoo, 
757 mm) .  - 0.1067 g Sbst.: 0.1~j50 g AgC1. 

C,,H,O,N,Cl,. Ber. C 48.48, H 0.51, N 7.07, C1 35.86. 
Gef .  ,, 48.39, ,, 0.60, ,, 7.20, ,, 35.94. 

1.5 -Dic y an -4.8 - dian  ilino - 2.6-dichlor -an  t h r  achin  on .  
Der Ersatz vori cc-standigem Chlor im I .5-Dicyan-z.4.6.8-tetrachlor- 

anthrachinon vollzieht sich rascher als im 1.5-Diamino-z.4.6.8-tetrachlor- 
anthrachinon (s. 0.) .  Man kocht I g 1.5-Dicyan-z.4.6.8-tetrachlor- 
a n t h r a c h i n o n  niit 45 g reinem A n i l i n ,  z g eiitwassertem Kaliumacetat untl 
einer Spur Kupferpulver 3 Stdn. und krystallisiert die beim Erkalten aus- 
geschiedene Verbindung nach Entfernung des Kupfers mit verd. Salpeter- 
same mehrmals aus Nitro-benzol. Violettbraune Nadeln, loslich rnit dunkel- 
roter oder violettroter Farbe in hohersiedenden organischen Mitteln. 

0.1725 g Sbst.: 0.4173 g CO,, 0.0441 g H,O. - 0.1836 g Sbst.: 17.91 ccm N ( 2 1 ~ .  

750 mm). - 0.1255 g Sbst.: 0.0703 g AgCl. 

C,,HI,O,N,Cl,. Ber. C 66.01, H 2.75, N 11.02, C1 13.95. 
Gef. ,, 66.00, ,, 2.86, ,, 11.18, ,, 13 86. 

1.5-Dicyan-4.8-di-p- t o lu id ino -~ .6 -d ich lo r -  an thrachinon.  
Durch 3-stdg. Kochen von 0.2 g 1.5-Dicyan-z.4.6.8-tetrachlor- 

a n t h r a c h i n o n  mit g g  p-Tolu id in ,  0.2 g entwassertem Kaliumacetat und 
e in er Spur Kupferpulver, Weglosen des p-Toluidins mit Ather, Auskochen 

11) verg l .  Dtsch. Reichs-Pat. 120898 (Bad. Anilin- u. Soda-Fabr.); C. 1901, I 1255. 
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des Reaktionsproduktes mit verd. Salpetersame und Umkrystallisieren aus 
Nitro-benzol. Ausbeute 95 yo d. Th. Griinmetallisch glanzende, dunkel- 
braune, im durchfallenden Lichte violette Nadeln, mit roter Farbe loslich in 
hohersiedenden Mitteln. 

0,1571 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.0484 g H,O. - o 1997 g Sbst.: rS .o j  ccm N (m0. 
763 mm). -- 0.1224 g Sbst.: 0.0650 g AgCl. 

C,,H,,0,N,C12. Ber. C 67.06, H 3.37, N 10.43, C1 13.20. 
Gef. ,, 66.92, ,, 3.44, ,, 10.50, ,, 13.14. 

3. Versuchs-Reihe. 
~ . H - D i a n i l i n o - a n t h r a c h i n o n - ~ . ~ - d i c a r b o n s a u r e - c ~ ~ o r i d .  

Man erhitzt I g 4.8 - D i an  i 1 in o - a n t  h r a c h in on - 1.5 - d i c a r b  on s a u r  e6) 
rnit 15 ccm Benzol und 1.1 g PC1, 2 Stdn. zum Sieden. Die Saure geht voll- 
komnien in Losung und krystallisiert beim Erkalten als Saure-chlorid in 
blauroten, kupferglanzenden, rhombenformigen Blattern. Ausbeute I g. 
Schmp. 280-290~. 

0.1597 g Sbst.: 0.1023 g AgC1. 
C,,H,,O,N,Cl, ( j 1 j . 0 7 ) .  Ber. C1 13.77. Gef. C1 13.34. 

Das Saure-cblorid lost sich leicht in Eisessig, wird aber, in dieser Losung 
erhitzt, rasch in die freie Saure zuriickverwandelt (Schmp. 320°), die in 
schonen Nadeln ausfallt und auf diesem Wege gereinigt werden kann. 

Dimeres  Saure-ani l id ,  

Kocht man 0.5 g Saure-chlor id  2 Stdn. mit 20 ccm Ni t ro-benzol ,  
destilliert die Halfte des Nitro-benzols ab und fiigt zur heil3en Losung 10 ccm 
siedenden Eisessig , dann krystallisiert die Verbindung beim Erkalten in 
Ikglichen, schwa& nietallisch glanzenden, blauroten Blattem in einer Menge 
von 0.25 g. Sie schniilzt nach vorherigem Sintern bei 330-335O. 

0,1334 g S b s t . :  0.3606 g CO,, 0.0454 g H,O. - 4,091- m g  Sbst.: 0.231 ccin X (21.50, 
753.5 mm). 

C,,H,,O,,N,. Ber. C 73.04, H 3.5, N 6.09. 
Gef. ,, 73.74, ,, 3.81, ,. 6.49. 

Bei ihrer Entstehung reagieren 2 Mol. Dicarbonsaure-chlorid so mit- 
einander, dal3 jede mit einem -CO . C1 in eine Gruppe -NH . C,H, der anderen 
eingreift, wahrend das zweite -CO.C1 durch den heil3en Eisessig in -CO,H 
verwandelt wird. Die Verbindung ist lei& loslich in Pyridin und wird durch 
alkohol. I.; a l i l  a u g e in 4.8 - D i an  i 1 in o - a n t  b r a c h in on - I .5 - d i c a r b  on s a u r e 
zuriickverw andelt . 

I. 5 - D i c a r b  ox y - c o e r b i a m id in  i u m d i ch  lo  r i d (X) . 
Man erhitzt 15 g amorphe 4.8 - D i an  il in o -I .5 - dic  a r  b on s a u  re  mit. 

150 g wasserfreiem AlC1, 12) 6 Stdn. auf I45', zersetzt den Kuchen mit Eis 
und Salzsaure und kocht das Rohprodukt so oft mit mal3ig verdiinnter 6alz- 
saure aus, als noch ein griines Filtrat entsteht. Der dunkle Riickstand be- 

12) Die Natrium-Aluminium-Chlorid-Schmelze, sowie das Dtsch. Reichs-Pat. 436539 
der I.-G. F n r b e n i n d u s t r i e  A.-G. waren zur Zeit dieser Versuche noch iiicht bekannt. 

40' 
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steht fast ausschlieBlich aus unveranderter Dianilino-dicarbonsaure. Man 
kann auch das vom Aluminiumchlorid durch Eis und Salzsaure befreite Roh- 
produkt in heiBem Ammoniak losen, die violette siedende Losung stark salz- 
sauer machen und dies so oft wiederholen, als no& ein griines Filtrat ent- 
steht. Die griinen Filtrate werden auf dem Wasserbade zur Troche  einge- 
dampft, die Eindampf-riickstande mit so wenig kaltem Wasser verriihrt, dal3 
die anorganischen Salze eben in Losung gehen, wahrend das Coerbiamidinium- 
chlorid in langlichen, violetten Krystallen zuriickbleibt (7.5 g, neben 6.2 g 
unveranderter Dianilino-dicarbonsaure) . Fiir die Analyse wurde das Chlorid 
in IOO Tln. siedender Salzsaure (I Vol. konz. Salzsaure: I Vol. Wasser) gelost 
und das von etwas Ungelostem durch eine Glasfritte abgesaugte Filtrat auf 

eingeengt. Nach 24 Stdn. war das Chlorid in griinmetallisch glanzenden, 
violettblauen Blattern oder Nadeln auskrystallisiert und wurde iiber Atzkali 
getrocknet. Die Losung in Natronlauge ist erst griin, wird aber beim Er- 
warmen rasch blau. 

0.1027 g Sbst.: 0.0571 g XgC1. 
C,,H,,O,N,Cl,. Ber. C1 13.77. Gef. C1 13.76. 

Zur Darstellung der f re ien Base losten wir I g des Chlor ids  in wenig 
verd. Ammoniak ,  kochten aus dem Filtrate das iiberschiissige Ammoniak 
weg und machten eben salzsauer. Der Niederschlag ist dunkelblaugriin 
(0.84 g) und lost sich in Natronlauge und Ammoniak blau. Er ist chlor-frei. 

0.1244 fi Shst. (nacli Abzug yon 0.0010 g Asche) : 0,3194 g CO,, 0.0400 g H,O. 
[C28H1604X2]~OH. Ber. C 70.27, H 3.79. Gef. C 70.00, H 3.60. 

Die Base lost sich in konz. Schwefelsaure griin. Mit alkalischem Na2S,0, 
gibt sie eine luft-empfindliche Kiipe von blaugriiner Farbe und roter Fluores- 
cenz, aus der die Kiipen-Saure durch Essigsaure als blauer Niederschlag 
ausgeschieden wird, wahrscheinlich C o e r b i a m id en - d ica r b  o n s a u r  e (XI), 
dessen Luft-Empfindlichkeit der des Dihydro-phenazins an die Seite gestellt 
werden kann. 

117. K. H e s s :  Zu H. S t a u d i n g e r s  89. Mitteilung iiber 
hochpolymere Verbindungen. 

(Eingegangen am 10. Marz 1934.) 

I n  einer vorangehenden Untersuchungl) wurde die Einstellung des von 
F. Auerbach  und H. Barscha l l  in wal3rigen Formaldehyd-Losungen 
angenommenen Gleichgewichts : 

(CH20),, H20 + (n-I) H,O e n  CH,(OH), z, 
auf interferometrischem Wege kinetisch verfolgt. Dabei ergab sich, daB die 
Reaktion katalytisch stark durch H+ und OH- beeinflat wird, und daB ein 
iso-elektrisches Gebiet besteht ( PH = 3-4), in dem die Reaktionskonstante 
ein Minimum durchlauft. Dadurch war zum ersten Ma1 der amphotere 
Charakter der in Wasser gelosten Formaldehyd-Molekiile streng erwiesen 7 

l) M. W a d a n o ,  C. Trogus  u. K. Hess ,  B. 67, 174 [1934]; M. W a d a n o ,  B. 67, 

2) Druckfehler-Berichtigung : Auf S.  183 unserer Mitteilnng ist in den Gleichungen I. 

3, vergl. dazu schon die Vermutung von H. E u l e r  u. T. Lovgren ,  Ztschr. anorgan. 

191 [1934I. 

I1 und 111 selbstverstandlich jeweils der Faktor 3 zu streichen. 

Chem. 147, 123 [rg25]. 




