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werkstelligen. Die Losung nimmt sebr schnell eine dunkelorange
Farbe an. Filtrirt man and versetzt die kochende Lisung mit etwas
Wasser, 80 scheidet sich die neue Verbindung in orangegelben N&-
delchen ab. BSie schmelzen bei 191°. Ihre Zusammensetsung ist
nicht die erwartete C;, H; O4, sondern C,,  Hg O, (gef. 74.54 pCt. C
und 3.73 pCt. H, ber. 75.00 pCt. C und 3.57 pCt. H), es findet also
neben der H-Abspaltung noch eine Sauerstoffaufnahme nach der
Gleichung:
C“ ng o’ +O, = Cl‘ HB 0. +2H, 0

statt, Die Natur dieses mit den Monooxyanthrachinonen gleich zu-
sammengesetzten Kdrpers haben wir bisher ans Mangel an Material
nicht erforscht. Die Zuridckfihrung des Anthracenhydrirbhydrochinons
in Chinigarin ist uns bisher nicht gelungen.

Berlin, Organisches Laboratorinm der Gewerbeakademie.

154. C. Liebermann: Zur Constitution des Oxythymochinons.

In meider friiheren Abbhandlung ,iber die Constitation des Oxythy-
mochinons!)“ habe ich es noch zweifelhaft gelassen, ob das aus Nitro-
sotbymol durch Nitrirang entstehende und Oxythymochinon liefernde
Binitrothymol mit dem aus der Thymolsulfosfiure entstehenden Bini-
trothymol identisch oder nur isomer sei. Ich habe mich seitdem weiter
mit digsen Verbindungen beschiftigt, und mich auch durch quantitative
Bestimmungen von der Identitit beider iiberzeugt. Ich fdbre hier die
z. Th. von Herrn Benzinger ausgefihrten vergleichenden Analysen
der beiderseitigen K, Ca, Ag und Ba-Salze an:

a. bedeutet Binitrotbymol aus Thymolsulfosiure,
b. - - - Nitrosothymol.

Kalisalze: Lange gelbe Nadeln. Die ganz lufttrockenen Salze
geigten bis 140° keine Gewichtsabnahme. Gef. fir 4. 13.84 pCt. K;
fir 5. 14.22 pCt. K. C,, H;; (NOy),; . OK verlangt 14.06 pCt.

Bariumsalz a. von Engelhardt und Latschinoff beschrie-
bene Nadeln von der Formel (C,, H,; (NO;), 0), Ba + 3H, O;
verlangt 8.05 pCt. Hg O und 22.27 pCt. Ba in der entwiisserten Substanz.

b. Ams kochendem Wasser krystallisirte orange Nadeln warden
beim Trocknen auf 145¢ dunkelroth. Wasserveriust 8.05 pCt.; Ba-Geh.
des entwiisserten Salzes 22.45 pCt.

Kalksalze. Aus verdiinntem Alkohol, worin sebr leicht 15slich
in orange Nadeln, werden beim Trocknen auf 145° roth. An feachter
Luft werden die rothen Krystalle wieder orange.

') Diese Ber. X, 8. 77.
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a. Hy O Verlust gef. 14.51 pCt., Ca-Gebalt im wasserhaltigen
Salz 6.55 pCt. Ca, im wasserfreien 7.89 pCt. Ca;

5. HyO Verlust gef. 14.51 und 14.60 pCt., Ca-Gebalt im wasser-
haltigen Salz 6.66 pCt. Ca, im wasserfreien 7.88 pCt. Ca
berechnet fir [C;, H,; (NOg); O] Ca + 5H, O 14.80 pCt. H, O,
6.57 pCt. und resp. 8.54 pCt. Ca.

Einmal warde aus a. ein citronengelbes Kalksalz durch Um-
krystallisiren aus Alkohol erhalten, welches die Zusammensetzang
[Cio Hyy (NOy), O] Ca+ 7H, O (gef. 19.54 pCt. H, O und 8.59 pCt.
Ca im wasserfreien Salz, ber. 19.56 pCt. H, O und 8,54 pCt. Ca)
besass. Dasselbe konnte indess nicht willkiirlich wiedergewonnen werden.

Silbersalze. Durch Doppelzersetzung erhaltene citronengelbe
Fillungen; ans verdinntem Alkohol krystallisirt kanariengelbe Nadeln.

Lufttrocken.
a. Gef. 30.45 pCt. Ag

5. Ge§ 30.72 pCt. Ag
berechnet fiir C,, H,, (NO,); OAg 31.12 pCt. Ag.

Dass beide Binitrothymole identisch sind, folgt iibrigens zum Theil
schon daraus, dass, wie ich gefunden habe, beim Nitriren der Thymol-
sulfosiure sich zuerst Mononitrothymol bildet und zwar dasselbe, welches
durch Oxydation von Nitrosothymol mit rothem Blutlaugensalz ent-
steht. Man kann diese Verbindung so sehr leicht in grésserem Maass-
stabe darstellen, indem man eine wisserige Lisung von Thymolsulfo-
séiure mit Salpetersiure versetzt und bei nicht fiber 50¢ bis zur Bildung
des aus gelblich weissen Nadeln bestehenden Niederschlags erwirmt.
Dieser wird nach dem Auswaschen und Trocknen zuerst durch Aus-
ziehen mit kaltem Ligroin, dann durch Umkrystallisiren aus demselben
Mittel gereinigt. Mononitrothymol bildet sebr diinne farblose blinlich
fluorescirende Nadeln, welche bei 1400 schmelzen. (Gef. 61.27 pCy. C
und 6.69 pCt. H, ber. 61.53 pCt. C. und 6.67 pCt. H). Das Ammoniak
und Kalisalz sind sebr leicht 15slich; bei der Reinigung des Binitrothy-
mols durch Umkrystallisiren seiner Alkalisalze wird daher das fast
stets in kleiner Menge beigemischie Mononitrothymol fortgeschafft und
ist aus diesem Grunde wohl bisher iibersehen worden. Bei der Dar-
stellung von Oxythymochinon aus rohem Binitrothymol entsteht in
Folge der Anwesenheit des Nitrothymols meist gleichzeitig etwas Thy-
mochinon, das mit den ersten Wasserddimpfen ibergeht, aber auch
noch den Schmelzpunkt des spiter iibergehenden Oxythymochinoas
herabdriickt.

Uebrigens ist dies nicht der Grund der nicht iibereinstimmenden
Angaben iiber den Schmelzpunkt des Oxythymochinons, welche Engel-
brecht einer- Carstanjen vnd ich andererseits gemacht haben, und
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in Betreff deren Ladenburg annimmt, dass wenigstens die von
Carstanjen auf einem Druckfehler beruhe. Engelbrecht fand
173—174°, Carstanjen 1879, ich 1839 Ich bemerke iibrigens, dass
ich neuerdings bei mehreren in grosserem Maassstabe ansgefiihrten
Darstellungen von Oxythymochinon, sowohl mit ags Thymolsulfosiure,
wie mit aus Nitrosothymol bereitetem Binitrothymol, den Sechmelzpunkt
des in der verschiedensten Weise gereinigten Oxythymochinons gleich-
miissig aber durcbweg selbst niedriger als Engelbrecht bei169—171°,
beobachtet habe. Dennoch bernht weder meine friihere Angabe, noch
die von Carstanjen, wie mir derselbe giitigst mittheilte, auf einem
Irrthum. Ich habe den héheren Schmelzpunkt nicht wieder, Car-
stanjen hat iha aunch neuerdings wieder, aber auch deam niederen
(169°) beobachtet. Der wahre Schmelzpunkt des Oxythymochinons
scheint mir daher bis jetzt noch nicht sicher festgestellt.

Ob etwa bisweilen kleine Mengen eines isomeren Oxythymochi-
nons den Schmelzpunkt heraaf- oder geringe Verunreinigang n in der
ganz rein erscheinenden Substanz ihn leicht herabdriicken, habe ich
bisher nicht zn entscheiden vermocht. Die Identitit der beiden Oxy-
thymochinone aus Thymolsnlfossinre uwnd aus Nitrosothymol bleibt
jedoch nach dem Obigen davon anberiihrt.

Vielleicht erkliiren sich diese Schmelzpunktsverschiedenheiten durch
eine eigenthiimliche Umwandlung, welche ich am Thymochinon, ond
zwar gleichmissig an dem aus Thymolsulfoséinre wie an dem ans
Nitrosothymol !) gewénnenen beobaghtet habe, und die sich méglicher-
weise analog auch am Oxythymochinon vollzieht. Das gelbe Thymo-
chinon wird n#mlich bei wochlangem Stehen, namentlich in feuchtem
Zustande, weiss, porzellanartig. Die Umwandlung geht von der Ober-
fliche aus und wird nur sehr schwer vollstindig. Der Schmelzpunkt
der Substanz steigt dabei stetig bis 1409, ohne indess scharf zu sein.
Das unverdnderte Thymochinon lisst sich aber jederzeit leicht von
dem Umwandlungsprodukt trennen, sei es durch Destillation mit
Wasserdampf, sei es durch Waschen mit Aether. In beiden Fiillen
bleibt die aeue Substanz zurick. Sie wird durch Umkrystallisiren aus
Spiritus in langen gelblich-weissen Nadelh leicht rein erhalten, -die
bei 2000 schmelzen. Ich habe diese Substanz erst vor Kurzem anf-
gefunden und bisher zu geringe Mengen derselben in Hiinden gehabt,
als dass ich ihre Natur bereits sicher hitte feststellen kénnen. Die

') Hierbei mdchte ich nachtragen, dass das Thymochinon aus Nitrosothymol
nicht wie ich angab, zuerst von Armstrong, sondern bereits kurz vorher von
R. Schiff erhalten worden ist. Die betreffende Angabe findet sich zwar nicht in
der in diesen Berichten mitgetheilten Abhandlung von Schiff, wohl aber in dessen
Dissertation. (Zttrich, 1878, S. 52.)
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Analyse macht es indess wahrscheinlich, dass sie ein polymeres Thy-
mochinon ist. (Gef. 72.00 pCt. C und 7.46 pCt. H. Ber. 73.17 pCt. C
und 7.32 pCt. H.) 1)

Berlin, Organ, Laborat. d. Gew.-Akad.

155. H. Plath: Zur Kenntniss der Krappfarbstoffe.

Die im vorliegenden Heft enthaltene Mittheilung von Schunk
und Rémer idber Purpurin veranlasst mich, auch meinerseits einige
im Anschluss an meine frilheie Arbeit @ber Xanthopurpurin (diese
Ber. IX, 1204) aof Veranlassung von Prof. Liebermann unter-
nommene, noch nicht ganz abgeschlossene Versuche mitzutheilen,
Bei denselben leitete mich wesentlich die Absicht, die Natar des
Pseudopurpurins ndher kennen zu lernen. Letsteres wird fast all-
gemein als Tetrdoxyanthrachinon anfgefasst, doch bleiben seine Hanpt-
reactionen, sein leichter und glatter Uebergang in Parpurin beim
Erhitzen mit Alkohol und selbst mit Waseer dabei giemlich unvérstind-
ich, insofern man namentlich im letsteren Falle nurschwer verstehen
kann, wie unter diesen Umstinden eine Abspaltung eines Sauerstoff-
atoms vor sich gehen soll. Am besten liessen sich die Reactionen
des Psendopurpurins verstehen, wenn es als ein Hydrat oder ein
Carboxylderivat des Purpurins acfgefasst werden kdnnte.

Ich habe mich @brigens von dem leichten Uebergang von Psendo-
purpurin in Purporin Gberzeugt. Dieser Uebergang findet ausser in
den bereits bekaunten Fiillen u. A. anch beim Erhitzen von Psendo-
purpurin mit Essigsiureanhydrid auf 180° statt. Man erhilt kleine
orangegelbe, in verdiinntem Alkali unldsliche, warszenformig geordnete
N&delchen vom Schmelzpunkt 190 — 192°, welche mit dem von
Liebermann nnd Giesel avs Purpurin dargestellten Triacetylpur-
purin identisch sind. (Gef. 63.06' pCt. C und 4.09 pCt. H, ber.
62.83 pCt. C und 3.68 pCt. H.)

Die Analysen, welche ich mit, nacB Schiitzenberger's Vor-
schrift rein dargestelltem Pseudopurpurin aunsfibrte, stimmen gut
mit der jetzt iiblichen Formel C,, H; O; und viel weniger mit der
eines Purpurinhydrats C,, Hy O, + H; O = C,, H,, O; iberein.
(Gef. 61.27 pCt. und 61.83 pCt. C und 3.06 und 2.99 pCt. H, ber.
C,, Hy; O, 61.76 pCt. C und 2.94 pCt. H. Fir C,  H,, O4 berechnet
sich 3.49 pCt. H.)

') Ich bin Hrn. Ladenburg auf das Gebiet persSnlicher Gereiztheit, welches
er in Folge meines rein sachlichen Widerspruchs gegen oinen Theil seiner Beweis
fubrung von der Constitution des Benzols in seiner Erwiderung (diese Berichte X,
8. 49—51) botreten hat um 8o weniger gefolgt, als ich durch die seither von mir
beigebrachten Thatsachen jetzt meine simmtlichen beztiglichen Behauptungen als be-
wiesen und Ladenb urgs entgegenstehende Anschauung als widerlegt betrachten muss.





