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5) Das Salz 4 wurde, in kochendem Wasser geldst, in kochende
Sidmiaklosung gegossen.

1.0705 Gr. gaben: 0.0069 Gr. Kaliumsulfat
entsprechend 0.644 pCt. Kaliumsulfat
enthaltend 0.2 - Kaliom

6) Vanadpentoxyd wurde durch Schmelzen mit kohlensaurem
Natrium in das Natriumorthovanadat iibergefihrt, dessen Ldsung mit
Chlorammonium gefillt und das Ammonjumsals wie friiher angegeben
gereinigt. — Die Analyse erwies dasselbe als vollkommen rein und
frei von Natriom.

Das Ammoniumvanadat kann also nicht frei von Kalium aus einer
Losung abgeschieden werden, welche Kalium enthélt, wihrend
Natrium diese Eigenschaft nicht besitzt. Demnach ist die bespro-
chene Trennung der Vanadsfiure durch Ausfillen mittelst Chlorammo-
ninm nur anwendbar, wenn kein Kalium gegenwirtig ist.

Das Ammoniamsals ist nicht die eintige Veorbindung des Vanadiums,
welche diese auffallende Eigensebaft bei ihrer Abscheidung eine ge-
wisse kleine Menge Kalium aufsunebmen und auf's bartniickigste
guriickzuhalten, besitzt; ich habe dieselbe bereits beobachtet bei den
folgenden Salzen, die sich in stark schwefelsauren Losungen bilden:
Neutrales und saures Vanadidsolfat (V4 380, und V,H, 480),),
Vanadylosulfate (V,03280, und V,0,H,350,) und dem Vana-
dylidsulfat (V,049380,). Letzteres giebt mit Ky 8O, sogar in Gegen-
wart von viel {iberschiissiger Schwefelsure eine Krystallaussscheidung
von K40,V;04280, 4+ aq, wihrend Natriumsulfat keine analoge
Umsetzang verursacht.

Dem Kalium #hnlich verhilt sich in einem gewissem Grade das
Ammonium. So hiilt die Metavanadefiure, VHO,, eine kleine Menge
Ammonium sehr hartnickig zuriick (diese Berichte IX, Seite 873),
die nicht durch Digestion mit Siéiure entfernt werden kann. Anch
mehrere Metallsalze der Vanadsiiore, z. B. Kupfer-Orthovanadat kénnen
nicht frei von Ammoniom erhalten werden, wenn letzteres beim Aus-
fallen gegenwiirtig war.

Macclesfield, Juni 1877.

813. A Ladenburg u. Th. Engelbrecht: Derivate des
Thymols.
(Eingegangen am 23. Juni.)
Im Folgenden theilen wir die Resnltate der schon friher!) ange-
kiindigten Versuche mit:
Dinitrothymol wurde in Kali geldst und das entstandene Kalium-

) Dieme Berichte X, 51.
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salz durch mehrfache Krystallisation aus Wasser gereinigt. Dasselbe
wurde dann mit der berechneten Menge Jod&thyl und soviel Alkohol,
dass ein Brei entstand, in zugeschwolsenen R3bren einige Stunden
auf 1400 — 1500 erhitst. Das Reactionsprodukt wurde auf dem
Wasserbad von Alkohol befreit, dann mit Aether ausgezogen, dieser
abdestillirt und der Rickstand aus Alkohol mehrfach krystallisirt.
Man gewinut 8o einen in fast farblosen, wie es scheint, monoklinen
Tafeln krystallisirenden, bei 520—53° schmelgenden Korper, dessen
Analysen ihn als Dinitrothymoliither charakterisiren 1).

Gefunden. Berechnet.
C 53.89 53.67 53.73
H 8.06 5.81 5.97.

Der Korper ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser nur
sehr wenig l3slich und gersetzt sich bei der Destillation.

Um die entsprechende Diamidoverbindung zu erhalten, wurde er
durch Zinn und Salesfiore reducirt, und die Fliissigkeit nach starker
Verdinnung durch Hy; 8 von Zinn befreit. Die vom Schwefelzinn
filtrirte salzsanre Ldsung wurde gar Trockne gebracht, und der kry-
stallinische Rickstand aus concentrirter Salzsfiure umkrystallisirt. Die
Analysen des so gewonnenen von Salgsfure mdglichst befreiten Kor-
pers gaben keine mit einer annehmbaren Formel stimmende Zsahlen,
der Chlorgehalt wurde stets viel zu hoch gefunden. Ohne darauf
weiter Riicksicht zu nebmen, wurde dieses Reductionsprodukt, dessen
Violettfirbung auch wir ebenso wie Carstanjen beobachtet haben,
durch eine verdiinnte wissrige L3sung von Eisenchlorid oxydirt, indem
es damit im Dampfstrom destillirt warde. Die in der Vorlage sich
sammelnden gelben Krystallfiocken warden filtrirt und durch mehrfache
Krystdllisation aus Alkohol gereinigt. Es wurde dadurch eine Ver-
bindung mit allen Eigenschaften des Oxythymochinons gewonnen,
deren Schmelzpunkt nahe iibereinstimmend mit unsern friilhern Beob-
achtangen za 169°—172° gefunden wurde.

Einen Aether des Oxythymochinons haben wir bei dieser Reaction
nicht erhalten, doch haben wir bei dem Suchen nach demselben in
den Mutterlaugen des Oxythymochinons einen in braunrothen stark-
glanzenden Bliittchen krystallisirenden Kdrper gefunden, dessen Schmele-
punkt bei etwa 2100 lag. An eine vollstindige Reinigung desselben
konnte bei den sehr kleinen Mengen, die sich davon gebildet hatten,
nicht gedacht werden, immerhin aber gab uns die Analyse darfiber
Aufschluss, dass wir keinesfalls das Aethoxythymochinon unter
Héinden batten, der Korper enthielt im Gegentheil viel weniger
Kohlenstoff als das Oxythymochinon, und die Analyse stimmte annii-
hernd mit der Formel eines Bioxythymochinon iiberein. Ans den

1) Vergl. auch Carstanjen. Journal f. prakt. Chem. 15, 403
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Versuchen, die unten mitgetheilt werden, geht denn such dberzeugend
hervor, dass wir es hier mit anndhernd reinem Bioxythymochinon zu
thup hatten. Daranf hin halten wir es fir sebr wahrscheinlich, dass
die Schmelzpunktsdifferenzen, die bei dem Oxythymochinon gefunden
warden, von einer Verunreinigung desselben mit Bioxytbymochinon
berriihren, und glauben der von Liebermann und namentlich von
Carstanjen vertretenen Ansicht von der Existenz zweier isomerer
Oxythymochinone zunfichst entgegen treten zu misesen. Doch wollen
wir hier zar Begriindung unsrer Anscheuung nur anfihren, dass Ges
menge von Oxy- und Bioxythymochinon alle mbglichen zwischen 1700
und 220° liegenden Schmelzpunkte zeigen knnen, wie dies von den
isomeren Oxythymochinonen behaunptet wird.

Die bisher erwéhnten Thatsachen verdieoen nur geringes Inter-
esse -— keinesfalls kdnnen sie zor Entscheidung der in Frage ste-
henden theoretischen Anschaunpg verwerthet werden, Wir haben daher
diege durch Inangriffaahme der zweiten Reihe der schou frither (l. c.)
angegebenen Versuche herbeizufithren gesucht.

Die Einwirkung von P Cl, anf Binitrothymol 1&sst sich nicht ohne
Schwierigkeiten ausfibren!). Die Zersetzung geschah in der Weise,
dass wir je 20—25 Gr. Binitrothymol mit der doppelten Menge
Phosphorpentachlorid in einem Becherglase mengten und dann all-
mihlich onter stetem Umriihren gelinde erwiirmnten bis eine Reaction
ejntrat. Dieselbe beginnt etwa bei 1150—120° nnd kann leicht daran
erkannt werden, dass die flirsig gewordene dunkelrothe Masse xu
perlen beginnt und Salzsfure entweicht. Das Erhiteen wird dann
unterbrochen, um Verpuffungen der ganxen Mamse, dis bei heftiger
Reaction leicht eintreten, gn vermeiden und erst dann wieder fortge-
setzt, wenn die Resction zu tréige geworden ist. Ist die Reaction
beendet, so kann man dreist die Flissigkeit sum Sieden erhitzen.
Wir haben daher meist mehrere Portionen vereinigt und im Oelbad,
das bis auf etwa 135° pach und nach erhitzt wurde, das entstandene
Phospboroxychlorid abdestillirt. Indem wir das Destillat rektifizirten,
konnten wir uns iiberzeugen, dass dasselbe ans Phosphoroxychlorid
(S8dp. 108°) mit kleinen Mengen von Phosphorpentachlorid bestand,
dass es aber kein PCl; enthielt.

Der Destillationsriickstand wnrde nach dem Erkalten in kaltes
Wasser gegossen, um den Rest der Phosphorverbindungen zu zerstdren.
Er erstarrte dann zo einer klebrigen Masse, die mehrfach mit ver-
diinnter Sodalésung gewaschen wurde, zur Entfernung von nicht ger-
setztem Binitrothymol. Nach Verdringung der Soda durch Wasser
wurde die Masse ziemlich fest, so dass sie abgepresst werden konnte.
Sie wurde alsdann in heissem Alkohol geldst und mit Thierkohle

1) Vergl. dbrigens Clemm, Journal f. prakt. Chem. 1, 45.
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gekocht. Beim Stehen des Filtrats schieden sich reichlich gut aus-
gebildete, schwach gefirbte Krystalle ab, die abermals in alkoholischer
Lésung mit Thierkoble gekocht wurden. Jetzt krystallisirten hellgelbe
Prismen, die als reines Binitrochlorcymol angesehen werden diirfen.
Die Analyse gab niéimlich folgende Resultate:

comse I,
C 45.9 46.42
H 4.47 4.25
Cl 13.88 13.75.

Das Binitrochlorcymol schmilzt bei 100°—10192, es ist in Alkohol
und Aether ziemlich leight, in Schwefelkohlenstoff und Chloroform
schwerer l3slich.

Aua den Mutterlaugen des Binitrochlotcymols konpten nach Ab-
dunstung des Alkohols durch Destillation im Wasserdampfstrom kleine
Mengen cines gelb gefirbten Oels gewonnen werden, das durch Lisen
in Alkohol nochmals krystallinisches Binitrochlorcymol lieferte. So
wurden im Gangzen etwa 80 Gr. des Kdrpers gewonnen, 12 pCt. von
der in Anwendung gekommenen. Menge Thymol.

Das Binitrochloreymol wurde non mit Hiilfe von Zinn und Salz-
siigre reduzirt, mit der Vorsicht, dass stets nur kleine Mengen auf
einmal verwendet und die Temperaturen méglichst niedrig gehalten
wurden, Die vom Zinn befreite Lésung' wurde dann zor Trockne
gebracht und das erhaltene krystallinische salzsaure Salz durch bi-
chromsaures Kali und Schwefelsdure oxydirt und zwar wurden  auf
je 1 Th. des Salzes 2 Th. K4Cry O; und 3 Th. Hy80, angewendet.
Bei jeder Operation wyrden hdchstens 3 Gr. der Amidoverbindung
mit dem Oxydationsgemisch beide in viel Wasser geldst der Destilla-
tion unterworfen. Mit den Wasgerddmpfen ging ein gelber krystalli-
nischer in Wasser achwer l3elicher Korper iiber, der nach dem Waschen
und Trocknen den Schmelzpunkt 1200 —1400 geigte und bei einer
qualitativen Prifung eich stark chlorbaltig erwies. Die Ausbeute an
diesem Produkt war eine befriedigende, ans 50 Gr. Amidoverbindang
waren 23 Gr. Oxydationsprodukt erhalten worden. Dieses war jedoch,
wie sich sehr bald beraunsstellte, durchbaus kein einheitlicher Korper.
By wurde dsher einem systematischem Umkrystallisiren unterworfen,
wobei es schliesslich gelang, es in einen schwer l3slichen, bei 172°
schmelzonden und einen leicht 18slichen, bei 122° schmelzenden Kor-
per zu spheiden.

Der erstere war chlorfrei und war bald als Oxythymochinon er-
kannt. Der niedrig schmelzende leicht 15sliche Kdrper war chlorbaltig.
Bei der Analyse lieferte er aber Zahlen (C: 58.5 H: 6.4 Cl: 13.2), aus
der sich keine Formel berechnen liess. Es wurde daher versucht,
denselben durch weitere Krystallisation aus Alkahol oder anderen
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Jl.6sungsmitteln zu reinigen, es Anderte sich dadurch aber weder der
Schmelzpunkt noch die Zusammensetzung des K8rpers in irgend er-
heblicher Weise. Erst nach vielen vergeblichen Versnchen fanden wir,
dass bei der Sublimation neben dem Chinongeruch ein S#uregeruch
aunftrat, was uns dazu fiihrte, den Kérper in Uhrschalen, diber die
Bechergliiser gestiilpt waren, auf dem Wasserbad einige Tage zu er-
wirmen. Dabei sublimirt allerdings auch etwas von dem chlorhaltigen
Korper, doch daneben wie es scheint eine chlorfreie hdher schmel-
zendo Substanz, denn das Sublimationsprodukt zeigte den Schmelz-
punkt 135—140° und einen Chlorgehalt von nur 10.2 pCt. Der Riick-
stand dagegen hatte den Schmelepunkt 120—122¢., Die Sublimation
wurde solange fortgesetzt, bis Sublimat und Riickstand den gleichen
Schinelzpunkt 120—122° gzeigten. Der Rickstand wurde nun aus
Alkobol krystallisirt und der Analyse unterworfen, wobei die folgenden
Zahlen erbalten wurden:
Gefunden. Berechnet fur C,, H,, C10,.

C 56.9 55.94
H 3.5 5.13
Cl 15.4 16.55.

Da die Analyse noch immer keine ganz genau stimmende Resul-
tate ergab, so wurde die Verbindung von Neuem einige Zeit auf
dem Wasserbad erwidrmt, doch wurden dadurch keine wesentlich
besseren Zahlen erzielt. Der Schmelspunkt war derselbe geblieben
und die Analyse ergab nun:

C 56.84 55.94
H 5.67 statt 5.13
Cl 158 16.55.

Unser Material war jotzt bie auf einige Gr. verbraucht, wir haben
desshalb die Versuche weiterer Reinigung aufgegeben, da an der Natur
der Substanz kein Zweifel bleiben konnte, die wir immerhin nahezu
rein unter Hénden hatten.

Das Chloroxythymochinon C¢ CH; Gy H; O, OH.Cl, wie der
Kérper genannt werden muss, krystallisirt in citronengelben Prismen,
die in Alkohol und,in Toluol ungemein 16slich sind, sehr leicht subli-
miren und bei 122° schmelzen. In Kali und koblensaurem Kali ist
die Verbindung mit schin violetter Farbe léslich und wird durch Salz-
sfiure unveréindert ausgefilllt. Wird aber die kalische Lsung gekocht,
so veréindert sich alsbald die violette Losung in eine braunrothe von
viel geringerem Fiirbevermigen uad wenn nun durch Salzsiure gefillt
und der erhaltene Niederschlag aus heissem Alkohol umkrystallisirt
wird, 80 bemerkt man schon an der bedeutend verminderten Loslich-
keit, dass ein neuner Kdrper vorliegt. Auch das Aussehen der Ver-
bindung ist ein ganz anderes geworden. In. nicht ganz reinem Zu-
stand stellt dieselbe rothbraune Blittchen mit schonem Goldglangze dar,
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nach mebrfacher Krystallisation hat man jedoch kirschrothe glinzende
Nadeln, die bei 220° unzersetzt schmelzen.

Die Analyse dea Kirpers ergab:
Gefonden. Berechnet fur C,, H,, O,.

C 60.98 61.22
H 6.39 6.12.

Die Verbindung ist daher Bioxythymochinon oder Thymozarin 1).
Dasselbe krystallisirt aus heissems Alkobol in sch3nen Prismen, welche
etwa die gezeichneten Formen besitzen,

es sublimirt aunzersetzt in eben solchen
Krystallen, es hat eine schne hellrothe
Farbe, es schmilet bei 220°, ist in
heissem Alkohol nicht leicht, in Wasser
sehr schwer 15slich. Es 16st sich da-
gegen leicht in Ammoniak und Kali

mit violetter Farbe. Verdiinnte ammo-
niakalische Ldsungen desselben werden nicht durch BaCl,, die alka-
lischen nicht durch Alaunlisung geféillt. Charakteristische Absorptions-
streifen habe ich fir diese Ldsungen nicht beobachten kdnnen.
Lange bevor wir das Bioxythymochinon aus Chloroxythymochinon
dargestellt hatten, hatten wir es schon auf anderen Wegen erhalten.
Zuniichst, wie oben erwihnt, in unreinen Zustand bei der Oxydation
des Reductionsprodukts von Dinitrothymolither, dann aber, als wir
versuchten, nach den Angaben von Carstanjen ans Oxythymochinon
und Joddthyl Aethoxythymochinon zau gewinnen, Wir konnten dem
gesuchten Kérper so nicht erhalten und als wir noch Kali gleichzeitig
einwirken liessen, erhielten wir neben unveriindertem Oxythymochinon
einen bei etwa 210° schmelzenden, in braunen glénzenden Prismen
krystallisirenden Kérper, der offenbar unreines Bioxythymochinon war.
Naturgemiss war das Jodithyl bei dieser Umwandlung nicht betheiligt,
und wir untersuchten nun die Einwirkung von Kali auf Oxythymo-
chinon. Es zeigte sich nun, dass schon beim Kochen einer concen-
trirten Lésung von Oxythymochinon in Kali die schone violette Farbe
sehr bald verschwindet und einer braunrothen weicht. Man setzt das
Kochen fort, bis die Farbenverindernng eine vollstindige ist und fillt
dann mit Salzsiure. Der gewonnene Niederschlag wurde mehrfach
aus heissem Alkohol krystallisirt und dann analysirt:
Gefunden. Barechnet fir C,, H,, O,
C 61.3 60.22
H 6.00 6.12.

1) Carstanjen erwidhnt auch das Bioxythymochinon, das er aber wohl nur
im unreinen Zustand und in kleiner Menge hatte (vergl. Journ. f. prakt., Chem. 8, 63).
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Es liegt also auch hier reines Bioxythymochinon vor und zwar
in allen Eigenschaften identisch mit dem obigen. Schmelz-
punkt, Krystallform, Farbe, Loslichkeit etc. stimmen genaa mit dem
oben angegebenen iiberein, so dass die Identitit der beiden auf ver-
schiedenen Wegen gewonnenen Produkte keinem Zweifel unterliegen
kann.

Die bier mitgetheilten Thatsachen erlauben einen neuen uud wie
‘ich glaube nicht mebr angreifbaren Beweis fiir jenen Satz anfzustellen,
wonach im Benzol 2 Pasre symmetrisch gebundener Wasserstoffatome
vorhanden sind.

Legen wir déem Thymol die Formel bei

a b c d e f
Cs CH; CyH;, OH H H H,
80 wird Chlordinitrocymol zu schreiben sein
a b c d ] f
¢, CH; C,H, Cl NO, NO, H.

In welcher Weise die Oxydation des entsprechenden Diamido-
korpers aoch erfolgt, zweifellos wird in dem Chloroxythymochinon das
Chlor bei ¢ stehen; dus daraus gewonnene Bioxythymochinon enthilt
dabier bei ¢ eine OH-Gruppe und seine Formel muss daher eine der
3 folgenden sein:

a b ¢ d ° f
¢ CH; C;H, OH O O OH
C¢e CHy CgH, OH O OH O
C¢ CH; C;H, OH 0H O O

Da nun andererseits Bioxythymochinon auch aus Thymochinon.
durch vorgiingige Verwandlang in Oxythymochinon darstellbar ist, so
wird, da das Thymochinon aus Thymol einen der Chinonsauerstoffe
bei ¢ entbalten muss, das so dargestellte Bioxythymochinon eine der
3 folgenden Pormaln haben:

s b ] d e f
C¢ CH; CgH, O O OH OH
Cg CHy C;H, O GH 0 OH
C¢ CH; C;H, O OH OH O.

In welcher Weigse man auch diese 6 Formeln combiniren mag,
sie fiihren entweder su dem directen Nachweis des oben angegebenen
Satzes oder zu der Forderung, dass swei Wasserstoffatome zu den 4
iibrigen symmetrisch gestellt seien. Nun habe ich aber in meiner.
Theorie der aromat. Verbindungen 8. 14 uund folg. gezeigt, dass der
letateren Bedingung nur dann geniigt werden kann, wenn eben der
za beweisende Satz erfillt ist, d. b. also jener Satz ist eine nothwen-
dige Folgerung aus den Thatsachen.
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Nachdem ich hiermit einen neuen Beweis jenes fiir die Constitu-
tion des Benzols so iiberaus wichtigen Satzes erbracht babe, hat die
Meinungsverschiedenheit zwischen Licbermann und mir &ber den
Vorgang bei der Oxydation des Diamidothymols jedes allgemeinere
Interesse verloren. Ich gehe desshalb hier nicht wieder darauf ein.

Ladenburg.

314. J. Habermann: Zur Wahrung der Prioritit.
(Eingegangen am 27, Juni.)

Die Mittheilong des Herrn A. P. N. Franchiment: ,Glucose-
und Levulosederivate“ im vorletzten Hefte dieser Berichte. veranlaasi
mich, um aoch dae Interesse der HH. Hinig und Rosenfeld zu
wahren, za der Augeige, dass die Genannten mit den in ibrer der
kaiserlichen Akademie in Wien am 14. December 1876 vorgelegten
Mittheilung angekiindigten Versuchen in meinem Laboratorium vor
geraumer Zeit begonnen haben uud dieselben hoffentlich zu einem
baldigen Abschlugs bringen werden.

Briinn, den 23. Juni 1877.

315. E. Schunck u. H. Roemer: Usher Anthraflavon und iiber
ein nenes Bioxyantrachinon.
(Verlesen in der Sitzang von Hrn. Eag. Sell)

Das von Barth und Senbofer entdeckte Condensativnsprodukt
der Metaoxybenzoésiiure, das Anthraflavon!) ist in den Jahren 1874
und 1876 von A. Rosenstiehl untersucht worden. (Siebe Compt.
rend. LXXIX, pag. 768 und LXXXII, pag. 1392.) In der Abhandlung
des neusten Datams behaaptet jedoch Hr. Rosenstiehl z. Th. gerade
das Gegentheil von dem, was er in der ersten bewiesen za haben
glavbte. Am Ende der ersten Ahbandlung kommt Hr. Rosenstiebl
zu dem Schluss, dass keiner der beiden Farbstoffe die sich nach seineu
Angaben bei der Behandlung des Anthraflavons mit schmelzendem
Alkali bilden, mit dem Isopurpurin identisch sei. Am Eade der
letzten Abhandlung findet sich die Bebauptung, dass das Anthraflaven
ein Gemisch von Anthraflavinsiure resp. Anthraxanthinsiure und Iso-
anthraflavinsBure sei. In diesem Fall miisste aber das Schmelzprodukt
mit Akali Isopurpurin oder was dasselbe ist, Anthrapurpurin enthalten,
denn wir haben gezeigt, duss Isoantbraflavinsdure durch Einwirkung
van Alkali dieses Purpuric liefert?), eine Thatsache, welche Hr.

1) Liebig’'s Annal. 170, 100.
?) Diese Berichte IX, 679.





