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557. C. Liebermann:  Ueber Polythymochinon. 
(Vorgetragen in der Sitzung Torn Verfasser.) 

Gelegentlich der Besprechung einiger Thymolderivate (dieoe Bcr. 
1877, 613) habe ich erwahnt, dass sich Thymochinon bei langerem 
Stehen in eine Verbindung verwandle, die ich fiir cin polymerzs 
Thymochinon hielt, aber damals wegen zu geringer Mengen Substanz 
nicht sicher als solches feststellen konnte. Nachdem ich jetzt griissere 
Mengen dieser Verbindung dargestellt babe, will ich mit ihrrr Bc- 
schreibung meine Versuche iiber ThymolabkBmrnlinge schliessen. 

L a  1 l e m a n  d ') hat wahrscheinlich bereits dieselbe Verbindung 
unrein in Handen gehabt, indem seine Angaben iiber das durcfi h i -  
willige Umwandlung des Thymocbinons entstehende ,,Oxythymoi:l' im 
Ganzen auf meine Verbindong passen. Seine Analyse und dem ent- 
sprechend seine Auffassung der Verbindung sind jedocli unrichtig. 
Auf L a l l e m a n d ' s  Oxythymoi'l bezieht sich offenbar die ungenaue 
Angabe von C a r s t a n j e n  2), dass trockenee Thymochinon am Liclit 
keine Veraiiderung erleide 3). 

Auch mir gelang anfangs die willkiihrliche Darstellung der Ver- 
hindnng nicht. Aber bald bemerkte ich, dass scbr diinne Schichten 
Thymochinon , wie man sie erhglt, wenn man iitherische Liisungen 
dieser Substanz auf den Waridungen grosser Becherglaser vrrdnristen 
lasst, an den dam Licht am meisten auagesetzten Stellen die gelbe 
Farbe verlieren und weisslich porzellanartig werden. Uas Fort- 
schreiten der Umwandlung kann man jeder Zeit durch Ueber- 
giessen der Gefasswandungen mit Aether erkennen , worin Thymo- 
chinon zerfliesst, das Umwandlungsprodukt aber unlijslich ist. Durch 
Wiederholung der gansen Operation mit dem unveranderten Thjmo- 
chinon uberzeugt man sich leicht, dass alles Thymochinon in  die n e u ~  
Verbindung Cbergeftihrt werden kann; doch erleidet man, wenn mati 
a n  offener Luft arbeitet, wegen der Fliichtigkeit des Tbymochinons 
grosse Verluste. 

Dass nur das Licht es k t .  weiches die Urnwandlung bewirkt. 
wurde dadurch bewiesen, dass weder im luftleeren noch im lufterfiilltcn 
Raume bei Abschluss des Lichts eine auch nur spurenweise Verande- 
rung des Tbymochinons selbst nach 8 T3gen eintrat, wlhrend die  gli.ich{i 

' j  Ann. Cli. Phye. [3]: 1. 49, p. 63. 
!) Jonrn. pr. Ch. [Z], Bd. 3, 9. 52. 
3) L a l l e i n a n  cl giebt nn, Thymochinon Xndere bei dieser Umwnndlon~: w i i i l  

Farbe durch Hoth zu Sehwarz. Diem, bei reinem Thymochinon nirht *in?r+ 
FnrbmUnderung, isf wolil auf e k e  Verunreirizun< von  1,:) l l r i n n n  ,I'$ 'il!y;n:*c 
niit Thpiohydrochiuun ~ wodur~li  'TliyniochichS.il?on litatnnd. otter rinc 'Gc,rui 
gung der Laborator:tunsluft zuriickzuftthren: wat ir  
blriben dierter E'arbenaiiderung an seinern Kitcrialc 
.:taw siue Verilndenng Uberhoupt nicht stattFiude. 
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Substanz urcter sonst gleichen Bedingungen im diffusen Tageslicht 
nach 4 Tagen betrachtliche Mengen des Umwandlungsproduktes ent- 
hielt. Endlich habe ich mittelst in Cnllodium geliisten Thymochinons 
eine photographische Platte hergestellt, die nach 6 tagiger Relichtnng 
im Copirrahmen unter einem Olaspositiv, nach Entfernung des un- 
veranderteii Thymochinons mit Aether, ein in allen Einzeiheiten scbarfes 
positives Bild gab. 

Vom Thymochinon unterscheidet sich die neue Verbindung in 
deutlichster Weise. Sie iet in allen Losungsmitteln zieuilich schwer 
lijslich. Bus Alkohol kryetallisirt sie in langen, hellgelben, bei 200 
bis 201 O schmelzenden, geruchhen ,  seidegbnzenden Nadeln, die dem 
Anthrachinon sehr ahnlioh sehen. Mit Wasserdhpfen  ist sie nicht 
fliichtig. Die Analyse zeigt, dass sie die Zusammercsetzung des Thymo- 
cbiuoiis besitzt : 

Gefuuden. Berechnet fUr C,,, H ,  0,. 
C 72.42 72.68 pCt. 73.17 pCt. 
H 7.40 7.50 - 7.32 - 

Obwohl sie bei hiiherer 'Iemperatur nnzersetzt sublimirt, liess sich 
ihre Dampfdichte im Schwefeldampf wegen theilweiser Verkohlung 
der Substane nicht bestimmen. Ebeneowenig gelingt eine unmittel- 
bare Riickfiihrung in Thymocbinon. Die folgendeu Versuche zeigen, 
dass sie dennoch nichts Anderes als eiu polymeres Thymocbinon ist. 

Keoht man namlich Polythymochinon mit JodwasserstoEsiiure 
(1.7 spec. Clew.) und rothern Phosphor, so liist sich dasselbe auf, 
und beim Erkalten geeteht daa G a m e  zu einem Krystallbrei, der an8 
kochendem Waeser sich zu weisBen Stiden oder nadelartigen Ery- 
stallen umkrystallisiren lasst, die den Schmelepunkt 142O besitzen. 
Sie sind Thymohydrochinon, wie auch die Urnwandlung in das gut 
charakterisirte Thymochinbydron und Thymochinon zaigte. 

Dieselbe Umwandinng erleiden siedende alkohoiische Polythymo- 
chinonliisungen bei Zusatz von Salzsiiure und Zinkstaub. Die Um- 
wandlung ist quantitativ. Die nach Wasserzusatz mit Aether ansge- 
schuttelte Substanz zeigt alle Eigenechaften dee Thymobydrochinons; 
nach dem Urnkrystallieiren aus Wasser ergab sowohl die luftrockene 
als die bei 1100 getrocknete Substanz die fiir Thymohydrochinon be- 
rechneten Zahlen : 

Gefunden. Berechnet. 
C 72.30 72.12 pCt. 72.28 pct .  
H 8.51 8.43 - 8.43 - '). 

Andere fur Polythymochinon charakteristische Reactiouen gelang 
Dies liegt zum Theil a n  der grossen Bestandig- 

1) Lasst man die Reduction nicht bis zu Ende gehen, so filllt Wasser neiase, 
zu fnrblosnn Nadeln umkrystallisirbare Flocken, die wahrscheinlich ein Zwischen- 
produkt C z 0  H,, 0, sind. Hiersu stimmt auch ihre Analyse. Bei eroeuter Ke- 
duction geht diese Substanz in Thymohydrochinon iiber. Die gcringe Menge ge- 
atattete keine veitere Untersuchnng. 

es nicht aufzufinden. 
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keit der, aueh hierin dem Antbraebinon iibnlicben, Substanz. Con- 
centrirte Schwefelsiinre loat sie in der Kiilte, verandert sie aber d a b ;  
nicht. WHsarige und essigssure Bromliisungen greifen aie eelbet bei 
1Hngerem Erhitzen nur wenig an. Wasser, ~ c h w e f ~ i g e l u r e l ~ e n n g ,  
Es4gsaureanhydrid vertindern sie bei 180° nicht. Mit Thymobydro- 
chinqn bildet sie kein Chinbydron. Dagegen wirken Alkaliliisnngen 
nnd conc. Schwefeleaure in der Hitze wie auf Thymochinon. 

Am auffallendsten ist ihre Bestlndigkeit gegen rauchende Salpeter- 
siiure, von der sie geliiet aber eelbst bei kurzem Kocben nicht ver- 
andert wird. Diese Eigeoechaft ecbeint iibrigens eine allgemeinere 
der Chinone 2u sein und mit ibrer constitution zuesmmen zu hiingeo, 
da  ich sie auch beim Benzol-, Thymo- und Napbtochinon conetatirt 
habe. Anthrachinon verhaft sich bekanntlich ahnlich nnd Phenanthren- 
chinon wird zwar durch rauchende Saure nitrirt, lijst sich aber nach 
0 rli b e in heieser conc. Salpetersaure ebenfalle unverandert auf. 

Die Polymerisation dea Thymochinoiis als das erste Beispiel 
dieees in der Aldehydgruppe gewobnlichen und bei einigen Keton- 
derivaten beobachteten Vorgangs auch in der Chinongruppe scheint 
mir nicht ohne Interesse. Fiir die atomistische Auffassung der Poly- 
merie iet vielleicht der Riickgang in die monomolekulare Form bei 
der Reduction beachtenswertb. 

Verauche auch andere Chinone zu polymerisiren, sind bisher ohne 
Erfolg geblieben. 

B e r l i n ,  Organ. Laboratorium der Gawerbeakudemie. 

658. C. Liebermann e A. ffoldschmidt: Ueber Aethylidenimid- 
Bilbernitrat 

(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. L i e b e r m a n  n.) 

Bekanntlich bleibt der Sitberepiegel durch Aldehyd in einer 
ammoniakalischen Silberlosung in der Balte aus, wenn man isu vie1 
Ammoniak oder coneentrirte Liisungen YOU Silbernitrat und Aldehyd- 
ammoniak anwendet. L i e b i g  hat bereits in seiner beriibmten Arb& 
tiber den Aldehyd (Annal. Bd. 14, S. 146) nachgewiesen, daes in 
letzterem Falle ein weiseer , kryetallinischer Niederechlag entsteht, 
der Aldehyd, Ammoniak, Salpeterslure und Silber entbiilt und hat 
auch dessen C,  H rind Ag-Gehalt qusntitetiv beatimmt, ohne iudess 
eine Forrnel fur di t  Verbindung aufzustelIei~. Den N - GehaIt ver- 
suchte er ,,vergebenu nach einer der bekanntan Methoden zu bestimmen; 
die Bildung von Stickoxyd konnte nie oermieden werden". Ea ist 
dabei zu beachten, dass die Dumas ' sche  Stickstoflbestirnmung da- 
mals noch ganz neu war. Wiv haben constatirt, dass allerdings bei 
unvorsichtigem k b e i t e n  der von L i e b i g  geriigte Uabelatand eintritt; 




