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werbtell i in.  Die Liieung nimmt eehr ecbnell eine dunkelorange 
Farbe an. Filtrirt man ond vereetrt die kochende Liiaung mit etwcrcl 
Waeeer, 80 scheidet sich die neue Verbindung in orangegelben Nii- 
delcben ab. Sie acbmelzen bei 101O. Ihre Z~ammeneet.ong irt 
nicbt die erwartete Ci4 H, O , ,  eondern C14 H, 0, (get. 74.54 pCt. C 
und 3.73 p a .  H, ber. 75.00pCt. C und 3.57 pCt. R), es Gndet also 
neben der H- Abepaltung nocb eiue Sauerstoffadnabme nacb der 
Gleichung : 

etatt. 
(2x4 H i s  0, + 0, = C14 Ha 0, + 2H, 0 

Die Natur dieeee mit den Monooxyanthracbinonen gieicb ru- 
sammengesettten Kiirpere heben wir binher aaa Mangel Material 
niobt erforecbt. Die Zudckfiihrong dea Antbracenhyddrbydrocbinons 
in C h i h r i n  iet une bieher nicbt geltangen. 

Be rli n, Organisches Laboratorinm der Gewerbeakademie. 

164. C. L i e b e r m e n n :  Zur Conrtitution der Oxythymoohinonr. 
In meixier friiberen Abbandlung ,,fiber die Conetitation des Oxythy- 

mochinonsl)" habe ich ee uoch zweifelhaft gelassen, ob das aas Nitro- 
eothymol durch Nitrirnng entstehende und Oxytbymochinon liefernde 
Binitrothymol mit dem au8 der TbymoleulfoeHure entabbenden Bini- 
trothymol identiech oder nur isomer eei. Ich habe micb eeitdem weiter 
mit dicreen Verbindungen beechisftigt, und mich auch durch quantitative 
Beetimmungen von der Identitist beider Bberzeugt. Ich fahre bier die 
e. Tb. von H e m  Benz inge r  auegefiihrten vergleichenden Analyeen 
der beidereeitigen K, Ca, Ag und Ba-Yalze an: 

u. bedeutet Binitrotbymol aus Thymolaulfosisore, 
b. - Nitroeothymol. 

Ea l i ea l ze :  Lange gelbe Nadeln. Die ganz lufttrockenen Salze 
reigten bie 1400 keine Gewicbteabnabme. Gef. fiir a. 13.84 pCt. K; 
f i r  b. 14.22 pCt. K. C,, H,, (NO,), .OK oerlangt 14.06 pCt. 

Ba r iumea lz  u. von E n g e l h a r d t  und Latschinoff  beecbrie- 
bene Nadeln von der Formel (Clo H,, (NO,), O ) ,  Ba + 3 H, 0; 
verlangt 8.05 pCt. H, 0 und 22.27 pet. Ba in der entwbeerten Substant. 

b. Aus kochendem Wasser kryetallisirte orange Nadeln worden 
beim Trocknen auf 145O dunkelrotb. Waeserverlust 8.05 pCt.; Ba-Oeb. 
dee entwiiaserten Salzes 22.45 pet. 

Aue verdiinmtem Alkobol, worin sehr leicht liislich 
in orange Nadeln, werden beim Trocknen auf 145O roth. An fenchter 
Luft werden die rothen Krystalle wieder orange. 

Kalkaalze.  

1) Diem Ber. X, 8. 77. 
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a. H,O Verluat gef. 14.51 pct., Ca-Oehalt im wasaerbdtigeo 
Salz 6.55 pct. Ca, im waeaerfreien 7.89 pat. cs; 

b. H a 0  Verluet gef. 14.51 nod 14.60 pCt., Ca-Oehalt im waaser- 
haltigen Sallr 6.66 pCt. Ca, im waaserfreien 7.88 pCt. Ca 
berechnel fiir [Clo H,, (NO,), 0 1 3  Ca + 5 Ha 0 14.80 pct. Ha 0, 
6.57 pCt. and reap. 8.54 pct. Ca. 

Einmal wurde aus a. ein citronengelbes Kalkaalz dorch Um- 
krystallisiren BUS Alkohol erhalten , welchee die Zueammensetzang 
[C, H, , (NO,), 0 1 2  Ca I- 7 H, 0 (gef. 19.54 pCt. Ha 0 U I I ~  8.59 pCt. 
Ca im waaserfreien Salz, ber. 19.56 pCt. H, 0 hnd 8,54 pCt. Ca) 
besass. Daaselbe konnte indess nicht willkiirlich wiedergewonnen werden. 

Sil bersalze.  Durch Doppelzersetzung erhaltene citronengelbe 
Fiillungen; an8 verdhntem Alkohol krystallisirt kanariengolbe Nadeln, 
Lufttrocken 

a. Gef. 30.45 pCt. Ag 
6. GeO 30.72 p a .  d g  

berecbnet fiir Clo H,, (NO,), OAg 31.12 pCt. Ag. 
Daes beide Binitrothymole identisch aind, folgt iibrigens zum Theil 

schon daraus, daes, wie ich gefunden habe, beim Nitriren der Thymol- 
sulfoeiiure sicb zuerst Mononitrothymol bi’ldet und zwar daseelbe, welchee 
durch Oxydation von Nitrosothymol mit rothem Blutlaugensalc ent- 
stebt. Man kann diese Verbindung so eehr leicht in griisserem Maaes- 
stabe darstellen, indem man eine wiisaerige Liieung von Thymolsulfo- 
siiure mit Salpetersaure versetzt und bei nicht iiber 500 bie zur Bildung 
des aue gelblich weissen Nadeln beatehenden Niederschlags erwiirmt. 
Dieeer wird nach dem Auewaschen und Trocknen zuerst durch Aue- 
ziehen mit kaltem Ligroin, dann durch Urqkrystallieiren aus demeelben 
Mittel gereinigt. Mononitrothjmol bildet eehr diinne farbloee bltinlich 
fluorescirende Nadeln, welche bei 140° schmelzen. (Clef. 61.27 p a .  C 
und 6.69 pCt. H, ber. 61.53 pct. C. und 6.67 pCt. H). Daa Ammoniak 
und Kaliaalz sind aehr leicht ldslich; bei der Reinigung des Binitrothy- 
mole durch Umkrystallieiren seiner Alkalisalze wird daher das fast 
stete in kleiner Menge beigemiechte Mononitrothymol fortgeschafft und 
ist aus diesem Orunde wohl bieher iibersehen worden. Bei der Dar- 
stelluug voxi Oxythymochinon aus r o  he m Binitrothymol entsteht in 
Folge der Anwesenheit des Nitrothymols meiet gleichzeitig etwas Thy- 
mochinon , das mit den ersten Waseerdiimpfen iibergeht, aber auch 
noch den Schmelzpunkt dee spiiter ubergehenden Oxythymochinoos 
herabdriickt. 

Uebrigens ist dies iiicht der Grund der nicht iibereinstimmenden 
Angaben iiber den Scbmelzpunkt des Oxythymochinons, welche E n g e  1- 
brccht einer- C a r s t a n j e n  und ich andererseite gemacht haben, und 



in Betreff deren L a d e n b u r g  anninmt ,  dass wenigatens die von 
C a r e t s n j e n  auf einem Druckfehler beruhe. E n g e l b r e c b  t fand 
173--174e, C a r s t a n j e n  1870, ich 188O. Ich bemerkc iibrigens, dsee 
ich neuerdings bei mehreren in griisserem Maassetabe ansgefiihrten 
Darstellungen von Oxythymochinon, sowohl mit aus Tbymolsulfosiinre, 
wie mit aus Nitrosothymol bereitetem Binitrothymol, den Schmelzpunkt 
des in der versc&iedensten Weise gereinigtcn Oxythymochinoos gldch- 
miissig aber durcbCeg selbst niedriger als E n g e l b r e c h t  bei 169-1710, 
beobachtet habe. Dennoch bernht weder meine friihere Angabe, noch 
die von C a r s t a n j e n ,  wie mir derselbe giitigst mittheilte, auf einem 
Irrthum. Ich habe den hiihereu Schmelzpunkt nicht wieder, CRF- 
e t a n j e n  hat ihn auch neuerdings wieder, aber auch den niederea 
(1690) beobachtet. Der wahre Gchmelzpunkt des Oxythjhmochinons 
scheint mir daher bis jetzt no& nicht sicher festgestellt. 

Ob etwa bisweilen kleine Mengeu eines isomeren Oxythymochi- 
nons den Schmelzpunkt heranf- oder geringe Verunreinignng 11 in def 
ganz rein erscheinenden Substanz ihn leicht herabdriicken , liabe ich 
bisher nicht zn entscheiden vermocht. Die Identitiit der heiden Osy- 
thymocbinone ads Thymoleulfosiiure und aus Nitrosothymol bleibt 
jedoch nach dem Obigen davon onberiihrt. 

Vielleicht erkliiren sich diese Schmelepunktsverschiedenheiten dnreh 
eiqie eigenthiimliche Umwandlung, welche ich am Thymochinon , and 
zwar gleichdissig an dem aus ThymolsulfosHnre wie an dem atis 
Nitrosothymol I )  gew6nnenen beobwhtet habe, und die sich miiglicher- 
weiae analog auch am Oxythymochinon vollzieht. Das gelbe T h y m e  
chinon wird nHmlich bei wochlangem Etehen, namentlich in fenchtem 
Zustande, weiss, porzellanartig. Die Umwnndlung geht von der O h -  
B b h e  aus ond wird nur sehr schwer vollstlndig. Der Schnwlzpunkt 
der Substanz steigt dabei stetig bie 140°, ohne iudess scharf zu sein. 
Das unreriinderte Thymochinon lasst eich aber jederzeit leicht von 
dem UmwandlungsprodQkt trennen , 8ei es durch Destillntion mit 
Wasserdampf, sei es durch Waecben init hether. I n  beiden Fiillcn 
bleibt die aeue Sobstanz snr6ek. Sie w i d  durch Urnkryatallisiren aus 
Spiritus in  Iangen gelblich -weissen Nadelh leicht rein erhalten, d i e  
bei 200° phmelzen. Ich habe dieae Substanz erst vor Hurzem anf- 
gefunden ond bieher zu geringe Mengen derselben i n  Hlinden gehabt, 
als dam ich ihre Natur bereits sicher hiitte feststellen kiinncn. Die 

') Hierbei mBchte ich nachtmgen, dasa das Thymochinon aua Nitroaothymol 
nicht wie ich angab, r u e d  von A r m s t r o n g ,  sondern bereits kurz vorher von 
B. S c h i f f  erbdten worden iat. Die betreffende Angabe findet sich zwar nicht in 
der in dieaen Berichten mitgetheilten Abhandlung Ton S c h i f f ,  wohl aber in dessen 
Dissertation. (Zitrioh, 1876, 5. 82.) 
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Analyee macbt 436 indese wabncheinlich, dam sie eio polymwes Thy- 
mochioon iet. (Clef. 72.00 pCt. C und 7.46 pCt. H. Ber. 73.17 pCt. C 
und 7.32 pet. H.) 1) 

Ber l in ,  Organ. Laborat. d. Gew.-Akad. 

165. H. Pleth: Zur Kenntnirr der Krappfarbrtoffe. 
Die im vorliegenden Heft entbaltene bEttheilung von Scbunk  

uud Rbmer fiber Purpurin veranlaset mich, such meinereeita einige 
im Anecbluse an meine friihete Arbeit iiber Xanthopurpudo (dieee 
Ber. IX, 1204) anf Veranlaasung von Prof. L i e b e r m a n n  nnter- 
nommene, noch nicht ganz abgeechloeeene Versnche mitzutheilen. 
Bei deneelbeo leitete mich weeentlich die Absicht, die N a k  der, 
Peeudoparpnrina niiber kennen an lernen. Letztem w i d  fmt all- 
gemein als Tetrhoxyanthrachinon anfgefaest, doah bleiben seine H q t -  
reactionen, sein leicbter nod glatter Uebergang in Parpurin beim 
Erbitren mit Alkohol und selbst mit Waeser dabei riemlich anvtmdnd- 
ich, insofern man namentlich im letrteren Fall0 nnmchwer raretaben 
kana, wie unter diesen Umsthden eine AbEpdtung eines herstoff- 
abme vor eich geheo 8011. Am beeten lieaeen eich die h c t i o n e u  
dee Paendopurpnrinn veretehen, wenn ee ale ein Hydrat oder ein 
Carboxylderivat dee Pnrparine anfgefaeet werden kbnnte. 

Icb babe mich abrigens von dem leichten Uebergang von Pseudo- 
purpurin in Purpnrin iiberzeugt. Diaeer Uebergang lndet apw)BI in 
den bereita bek.nnten Flillen n. A. aach beim Erhitzen von Peeudo- 
purpurin mit EeeigsHureanhydrid aaf 1800 statt. Man erhAlt kleine 
orangegelbe, in verdiinntem Alkali nnliieliche, aarrenhnig geordnete 
NHdelchen vom Schmelrpenkt 190 - 1920, nelche mit dem von 
L i e b e r m a n n  nod Giesel aus Pnrpurio dargestellten Triscetylpnr- 
purin identiech Bind. (Get 63.06'pCt. C nod 4.09 pCt. H, ber. 
62.83 pCt. C nod 3.68 pCt. H.) 

Die A nalyeen , welche ich mit , nacE S c h ii t z e n b e r g e r's Vor- 
ecbrift rein dargeetelltem Psendopurpurin auefihrte, stimmen got 
mit det jetet iiblichen Formel CI4  H, Os und vie1 weoiger mit der 
einee Purpurinhydrate C,, He 0, + Hg 0 = C14 H,, 0, iiberein. 
(Clef. 61.27 pCt. and 61.83 pCt. C nnd 3.06 und 2.99 pCt. H, ber. 
C14 H, 0, 61.76 pCt. C nnd 2.94 pCt. H. Fiir C14H,, Os berechnet 
sich 3.49 pCt. H.) 
___ -- 

I )  Ich bin Rm. Ladenburg anf d u  Gebiet pemBnlicher Oereiztheit, welchea 
er in Folge meinea rein rnchlichen W i d e p m c b  gegen einen Tbeil seiner Bewein 
Nhrang von der Conititdon des Benzols in reher Emidernng (dime BerichteX, 
8. 49-61) betreten hat urn so weniger gefolgt, da ich dnrch die eeithsr von mir 
beigebrachten Thatuachen jeht meine a8mmtlichen beatlglichen Behauptongen a l a  be- 
wimn uad Ladrnbnrgr entgaputohendr Anachaunng ds widerlegt betrachten mum. 




