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557. C. Liebermann: Usber Polythymochinon.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Gelegentlich der Besprechung einiger Thymolderivate (diese Ber.
1877, 613) habe ich erwahnt, dass sich Thymochinon bei lingerem
Stehen in eine Verbindung verwandle, die ich fiir ein polymeres
Thymochinon hielt, aber damals wegen zu geringer Mengen Substanz
nicht sicher als solches feststellen konnte. Nachdem ich jetzt grissere
Mengen dieser Verbindung dargestellt babe, will ich mit ihrer Be-
schreibung meine Versuche iber Thymolabkémmlinge schliessen.

Lallemand ') hat wahrscheinlich bereits dieselbe Verbindung
unrein in Hinden gehabt, indem seine Angaben iiber das durch frei-
willige Umwandlung des Thymochinons entstehende ,Oxythymoil* im
Ganzen auf meine Verbindang passen. Seine Analyse und dem ent-
sprechend seine Auffassung der Verbindung sind jedoch unrichtig.
Auf Lallemand’s Oxythymoil bezieht sich offenbar die ungenaue
Angabe von Carstanjen ?), dass trockenes Thymochinon am Licht
keine Verduderung erleide 3).

Auch mir gelang anfangs die willkiihrliche Darstellung der Ver-
bindung nicht. Aber bald bemerkte ich, dass schr diinne Schichten
Thymochinon, wie man sie erhilt, wenn man #therische Lésungen
dieser Substanz auf den Wandungen grosser Bechergliser verdunsten
lisst, an den dem Licht am meisten ausgesetzten Stellen die gelbe
Farbe verlieren und weisslich porzellanartig werden. Das Fort-
schreiten der Umwandlung kann man jeder Zeit durch Ueber-
giessen der Gefisswandungen mit Aether erkennen, worin Thymo-
chinon zerfliesst, das Umwandlungsprodukt aber unldslich ist. Durch
Wiederholung der ganzen Operation mit dem unverénderten Thymo-
chinon iiberzeugt man sich leicht, dass alles Thymochinon in die neue
Verbindung .ibergefibrt werden kann; doch erleidet man, wenn man
an offener Luft arbeitet, wegen der Fliichtigkeit des Thymochinons
grosse Verluste.

Dass nur das Licht es ist. welches die Umwandlung bewirkt,
wurde dadurch bewiesen, dass weder im luftleeren noch im lufterfillten
Raume bei Abschluss des Lichts eine auch nur spurenweise Verinde-
rung des Thymochinons selbst nach 8 Tagen eintrat, withrend die gleiche

1) Apn. Ch. Phys. [3], t. 49, p. 63.

¥y Journ. pr. Ch. {2], Bd. 3, 8. 52.

3) Lallemand giebt ao, Thymochinon #ndere bei dieser Umwandluny sein:
Farbe durch Roth zu Schwarz. Diese, bei reinem Thymochinon nicht eintretend.
Farben#inderung, ist wohl auf eine Verunreirigung von Lallemand’s Fhymuoehm
mit Thymohydrochinon. wodarch Thymochinhydron entstand, oder eine Verunaus
gung der Laborater:amsluft zuriickzuftihren: wahrscheinlich veranlusete s 3o
bleiben dieser Farbenanderung an seinem Materiale Curstanjen au der Ao :
.inss eine Verdnderang Uberhaupt picht stattfiinde.
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Substanz unter sonst gleichen Bedingungen im diffusen Tageslicht
nach 4 Tagen betrichtliche Mengen des Umwandlungsproduktes ent-
hielt. Endlich habe ich mittelst in Collodium geldsten Thymochinons
eine photographische Platte hergestellt, die nach 6tigiger Belichtung
im Copirrahmen unter einem OGlaspositiv, nach Entfernung des un-
verinderten Thymochinons mit Aether, ein in allen Einzelheiten scharfes
positives Bild gab.

Vom Thymochinon unterscheidet sich die neue Verbindung in
deutlichster Weise. Sie ist in allen Lésungamitteln ziemlich schwer
loslich. Aus Alkohol krystallisirt sie in langen, hellgelben, bei 200
bis 201° schmelzenden, geruchlosen, seideglinzenden Nadein, die dem
Anthrachinon sehr dhnlich sehen. Mit Wasserddimpfen ist sie nicht
fliichtig. Die Analyse zeigt, dass sie die Zusammensetzung des Thymo-
chinons besitzt:

Gefunden. Berechnet fur C,, H,, O,.
C 72.42 72.68 pCt. 73.17 pCt,
H 740 7.50 - 7.32 -

Obwohl sie bei héherer Temperatur unzersetzt sublimirt, liess sich
ihre Dampfdichte im Schwefeldampf wegen theilweiser Verkohlung
der Substanz nicht bestimmen. Ebensowenig gelingt eine uvumittel-
bare Riickfihrung in Thymaochinon. Die folgenden Versuche zeigen,
dass sie dennoch nichts Anderes als ein polymeres Thymochinon ist.

Kecht man ndmlich Polythymochinon mit Jodwasserstoffsiure
(1.7 spec. Gew.) und rothem Phosphor, so ldst sich dasselbe anf,
und beim Erkalten gesteht das Ganze zu einem Krystallbrei, der ans
kochendem Wasser sich zu weissen S#ulen oder nadelartigen Kry-
stallen umkrystallisiren lisst, die den Schmelzpunkt 1429 besitzen.
Sie sind Thymohydrochinon, wie auch die Umwandlung in das gut
charakterisirte Thymochinbydron und Thymochinon zaigte.

Dieselbe Umwandlung erleiden siedende alkoholische Polythymo-
chinonlésungen bei Zusatz von Salzsdure und Ziokstanb. Die Um-
wandlung ist quantitativ. Die nach Wasserzusatz mit Aether ausge-
schiittelte Substanz zeigt alle Eigenschaften dez Thymobydrochinons;
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser ergab sowohl die luftrockene
als die bei 110° getrocknete Substanz die fir Thymohydrochinon be-
rechneten Zahlen:

Gefunden. Berechnet.
C 72.30 72.12 pCt. 72.28 pCt.
H 8.561 8.43 - 843 - 1),

Audere fiir Polythymochinon charakteristische Reactionen gelang
es nicht aufzufinden. Dies liegt zum Theil an der grossen Bestindig-

1) Lisst man die Reduction nicht bis zu Ende gehen, so fullt Wasser weiase,
zu farblosen Nadeln umkrystallisirbare Flocken, die wahrscheinlich ein Zwischen-
produkt C,, Hy, O, sind. Hierzu stimmt auch ihre Analyse. Bei erneuter Re-
duction geht diese Substanz in Thymohydrochinon itber. Die geringe Menge ge-
stattete keine weitere Untersuchung,
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keit der, anch hierin dém Amntbrachinon ibmnlichen, Substanz. Con-
centrirte Schwefelsiure l6st sie in der Kilte, verindert sis aber dabei
nicht. Wissrige und essigssure Bromlésungen greifen sie selbst bei
lingerem Erhitzen nur wenig an. Waseer, Schwefligsiurelsung,
Essigsdureanhydrid verindern sie bei 180° nicht, Mit Thymohydro-
cbingn bildet sie kein Chiohydron. Dagegen wirken Alkalilésungen
und conc. Schwefelsiure in der Hitze wie auf Thymochinon.

Am auffullendsten ist ibre Bestindigkeit gegen rauncbende Salpeter-
sinre, von der sie gelost aber selbst bei kurzem Kochen nicht ver-
#ndert wird. Diese Rigenschaft scheint dibrigens eine allgemeinere
der Chinone zu sein und mit ihrer Constitation zusammen zu hingen,
da ich sie auch beim Benzol-, Thymo- und Naphtochinon constatirt
habe. Anthrachinon verhilt sich bekanntlich dhnlich und Phenanthren-
chinon wird zwar durch rauchende Siure nitrirt, 16st sich aber nach
Grabe in heisser conc. Salpetersiure ebenfalls unverindert auf.

Die Polymerisation des Thymochinons als das erste Beispiel
dieses in der Aldehydgruppe gewdhnlichen und bei einigen Keton-
derivaten beobachteten Vorgangs aunch in der Chinongruppe scheint
mir picht ohne Interesse. Fiir die atomistische Anffassung der Poly-
merie ist vielleicht der Riickgang in die monomolekulare Form bei
der Rednction beachtenswerth.

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

Berlin, Organ. Laboratorium der Gewerbeakademie.

558. C. Liebermann un. A. Goldschmidt: Ueber Aethylidenimid-
Bilbernitrat.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hru. Liebermann.)

Bekanntlich bleibt der Silberspiegel durch Aldebyd in einer
ammoniakalischen Silberlésung in der Kélte aus, wenn man za viel
Ammoniak oder concentrirte Lisungen vou Silbernitrat und Aldehyd-
ammoniak anwendet. Liebig hat bereits in seiner beriibmten Arbeit
iiber den Aldebyd (Annal. Bd. 14, 8. 146) nachgewiesen, dass in
letzterem Falle ein weisser, krystallinischer Niederschlag entsteht,
der Aldehyd, Ammoniak, Salpetersiure und Silber enthdlt und hat
auch dessen C, H und Ag-Gehalt quantitativ bestimmt, ohne indess
eine Formel fiir dic Verbindung aufzustelien. Den N -Gehalt ver-
suchte er ,vergebens nach einer der bekannten Methoden zu bestimmen;
die Bildung von Stickoxyd konnte nie vermieden werden“, Es ist
dabei zu beachten, dass die Dumas’sche Stickstoffbestimmuung da-
mals noch ganz nen war. Wir haben constatirt, dass allerdings bei
unvorsichtigem Arbeiten der von Liebig geriigte Uebelatand eintritt;





