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absoluten Alkohol aus , filtrirt und vertreibt aus dezn Filtrat den 
Alkohol. Der  Ruckstand wird mit Wasser aufgenomrnen und mit 
Silberliiaung gefallt. 

Analyse des Silbersalzes: 
0.3501 g gaben 0.5626 g Kohlenssure = 43.25 pCt. Kohlenstoff und 0.1732 g 

0.4489 g gaben 0.1756g Silber = 39.12 pCt. Silber. 
.GO HIS 0 2  Ap verlangt 43.64 pCt. Kohlenstoff, 5.46 pCt. Wasserstoff, 

39.27 pCt. Silber. 
Die freie Saure, welche ich Geraniumsaure nenne, ist ein diinn- 

fliissigev Oel; die Darlegung ihrer weiteren Eigenschaften erfolgt in  
einern .i~ollstandigen Bericht. 

Wasser = 5.50 pCt. Wasserstoff. 

Ausbeute nach dieser Methode eine sehr gute. 
Wir haben jetzt Alkohol CloHleO, Aldehyd CloH160, Saure 

G o  HE 0 2 .  
Es ist diese Saure die erste derartige Saure aus dieser Gruppe 

von Kiirpern, die so iiberaus zahlreich in dear Natur vorkornrnen. Ich 
kann meinen Bericht nicht schliessen, ohne mitzutheilen, dass es mir 
ferner gelungen ist, diese Korper  - Alkohol und Aldehyd - in 
anderen Oelen nachzuweisen; ich unterlasse es, die sich schon jetzt 
ergebenden Consequenzen zu ziehen. 

G r e i f s w a l d ,  im November 1890. 

589. Fr. Kehrmann  und J. Mess inger:  Ueber das Dioxim 
des Thymochinons. 

[ Mittheilung aus dem Anorgan. Laboratorium der i,echn. Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 3. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

D e r  Eine von unsl)  hat  friiher gelegentlichl) erwahnt, dass am 
Nitrosothymol und salzsaurem Hydroxylamia das bisher nicht bekannte 
Dioxim des Thymochinons erhalten werden kann. Wir  haben diesen 
Kiirper und einige Derivate desselben eingehend untersucht. 

G o l d s c h m i d r  uncl S c h m i d t 2 ) ,  welclie oor llngerer Zeit die 
Einwirkung des Hydroxylamins auf Thymoohinon studirt haben , be- 
obachteten damals die Bildung nur e i n  B s Monoxims, dessen Unter- 
suchwg ergab, dass es mit dem aus Tbymol und Salpetrigsaure ent- 

1) Diese Berichte XXIII, 133. 
2, Diese Berichte XVII, 2061. 
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stehenden Nitrosothymol identisch war, wahrend sie die Bildung eines 
Dioxims anvcheinend nicht bemerkt haben. 

A priori konnte man daruber im Zweifel sein, w e l c h e s  der beiden 
verrniige ihrer Stellung un  g l e i  c h w e r  t h i g e n  Chinonsauerstoffatome 
bei der Monoximbildung aus Thymochinon und Hydroxylamin ersetzt 
worden war. Wurde die neben Methyl stehende Carbonylgruppe an- 
gegriffen, so musste Nitrosothymol, im andern Falle aber Nitroso- 
carracrol entstehen. Nach G o l d s c h m i d t  und S c h m i d t  entstebt aber 
nur Nitrosothymol, S O  dass die Bildung des Thymochinon- monoxims 
naoh .Gleichung I. 'und nicht etwa nach Gleichung 11. verlaaft: 

0 
1. 

0 

0 
11. 

0 

i/)C3Hi + N H a O H  = /',CH3 + Ha0 
CH3 \ ,/ c3 H7\ ,' 

0 NOH 
Das Verhalten des Thymochinons bei der Oximirung liefert, wie 

schon friiher l) hervorgehoben wurde, ein elegantes-Beispiel fur den 
Einfluss der Moleciilargriisse der Substituenten anf einen Substitutions- 
vorgang, insofern die, in Folge ihrer geringeren MoleculargrGsse wohl 
auch raumlich kleinere, Methylgruppe den Austausch des benachbarten 
Sauerstoffs weit weniger hindert, als die Propylgruppe. Dass Letztere 
indessen den Austausch des andern Chinon - Sauerstoffs keineswegs 
u n m i i g l i c h  zu macben, sondern nnr zu e r s c h w e r e n  i m  Stande ist, 
beweist der Umstand, dass es unter Einhaltung bestimmter Versucbs- 
bedingungen gelingt, das Nitrosotbymol weiter zu oximiren. 

T h y m o c h i n o n -  d i o x i m ,  
N O H  

"CH3 

N O H .  

I '  
C3 €17 \ ,/ 

Erhitzt man eine heiss gesattigte alkoholische Liisung von Nitroso- 
thymol mit der doppelten der theoretischen Menge NH3 C10 1-1 unter 
Riickfluss zum Sieden, SO beginnt nach einer Viertelstunde die Ab- 
scheidung eines schweren, hellgelben, krystallinischen Niederschlags, 

*) Diese Berichtc XXIII, 135. 



dessen Menge 
Man liisst nun 
kurze Zeit mit 

anfangs ziemlich rasch, spater langsamer zunimint. 
erkalten, saugt a b ,  iind wLscht das Krystallpulver 
kaltem Alkohol , welcher das unangegriffene Nitroso- 

thymol auflost.. Die Ausbeute ist indess bei diesem Verfahren nicht 
ganz vollstandig, da  die wlhrend der Reaction freiwerdende S:ilzsaure 
die entgegengesetzte Umsetzung zu bewirken strebt. Man vermeidet 
diesen Uebelstand zweckmlssig dadurch , dass man zeitweise einen 
Theil, abcr nicht alle freie Saure durch Zusatz oon Sodalosung ah- 
stumpft, und erhalt so eine annahernd quantitative Ausbeute. Aus 
den] so dargestellten Rohproduct erhalt man ein zu den meisten 
Zwecken geniigend reines Praparat durcti Auflijsen in nicht zu vie1 
warmer verdunn ter Nntronlange und Fallen des Fil trats mi t iiber- 
sehiissiger Essigsgure. Zur Darstellnng vollkommen reinen Marerials 
krystallisirt man diesen sehr feinpulverigen gelhlichweisseu Nieder- 
schlag aus kochendem Alkohol urn ,  woraus nach dern Erkalten gelb- 
lichweisse, kiirnige Rrystalle anschiessen. Die Analyse bei 110' p- 
trockneter Substanz ergab folgende Zahlen: 

I. 0.1891 g gaben 0 4297 g Rotilensiiure (nach Messinger 's  Methode). 
11. 0.1062 g gaben 14 cctn Stickstoff bei 20° und 749 mm. 
111. 0.10i7 g gaben 13.5 ccni Stickstoff bei 19" und 750 mm. 

Borechnet Gefiinden 
f u r  Clo SIlJXZ 02 I. 11. 111. 

N 14.43 - 14.51 14.72 
c 61.85 6 1 . V  - -- pct. 

Das Thymochinondioxini ist unloslich in Wasser und Ammonink, 
wenig loslich in Renzol, Aether, Chloroform, kaltein Alkohol wid Eis- 
essig, leicht loslich unter Salzbildung in den Lijsungen der Aetz- 
alkalien und daraus schon durch KohlensLure fallbar, leicht liislich in  
concentrirter Salzsaure und ails diesel Liisung auf Wasserznsntz aus- 
fallerid, leicht loslich in siedendeni Alkohol und Eisessig, woraus es 
in fast farblosen, undeutlichen, kornigen Krystallen erhalten werden 
kann, die sich ohne zu schrnelzen iiber 200° zu brainnen beginnen 
und bei 235O unter Aufblahen zersetzen. Die Liisung in verdiinnter 
Natronlauge besitzt die Farbe einer nlkalischen Ferricyanlraliumliisung. 
Durch sehr concentrirte Lauge wird ein Natriurnsalz in goldgelben, 
prismatischen Krystallen theilweise ausgeschieden. Dasselbe ist in 
Wasser sehr liislich. Versetzt man diese Losung mit alkalischem 
Ferricyankalium , so entsteht sofort ein hellgelber, flockiger Nieder- 
schlag des unten beschriebenen Dinitrosocymols, welcher von Aether 
leicht aufgenommen wird. Diese Eigenschaften unseres Dioxinis Iiessen 
es  dsnkbar erscheinen, dass es  mit dem von L i e b e r m a n n  und 
I l i n s k i  l) vor einigen Jaliren aus I'olythymochinon und Hydroxyl- 

') Diese Berichte XVIII, 32000. 
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arnin ('1 haltenen Dioxim identisch sei. Wir  haben daher sowohl das 
Monoxiin, wie das Dioxirn des Polythymochinons zum Zwecke directen 
Vergleichs dargestellt, und kiinneii die Resultate genaiinter Forscher 
bis ; I U ~  &en, weiter uriten zii besprwbenden Punkt bestatigen. Das 
Polytliymochinondioxim ist obne jeden Zweifel von dem Thyrnochinon- 
dioxim verschiederi, und dieser Nachweis licfert eiue weitere Be- 
st5tigang dafiir , dass L i e b e r rn a n rn's Diaxim der polymeren Form 
des Tbymochinons angehiirt. Letzteres ist fast iinliislich in siedendem 
Alkohol , gleicht der monomolecularen Form hingegen irn .Verhaltcu 
gegen Sauren und Alkalien; der aus dem Polyoxiin durch Ferricyan- 
k:diurn gefdlltc Nicderschlag ist in Aether u n l i i s l i c h ,  wodiirch e r  
hivh wharf voii dcm Dinitrosocymol unterschridet. 

p - D i n i t r o s o c y m o 1. 

Zur Darstellnug dieser Substanz, fiir welche gemass den im Fol- 
gcnden entwickeiten Ansichfen die naehstehenden drei Pormeln haapt- 
slchlich in Betracht komrnen: 

1. 

K 0 

vt,rsetzt. man eine alkdische Dioxirnlasung unter Umriihren und Biihlen 
mit eineni geringen Ueberschuss einer Aufliisung yon rothem Blut- 
laugensalz in verdiinnter Natrnnlauge saugt den sofort vollstandig 
ausgeschiedenen griingelben, flockigen Niedersohlng ab und wascht ihn 
mit Wasser iniiglichst vollstaridig aus. Da sich der Kiirper durch 
Umkrystallisiren riicht reinigen laissf,, wurde er ohne Weitercs nach 
dem Trockneri uber Schwefelsdure andysirt.  

I. 0.2453 g liai'erten 0.5600 g Kohlensiure nach der Methode von 
M o s s i n g e r .  

111. 0.1111 g liet'ccrten 16.3 ccrn Stickstoff boi 23O und 751 m ~ n .  
I V .  0.1215 g lieferten 18.1 ccm Stickstoff bei 25" und 751.5 mm. 

If. 0.?044 g lieferten 0.4660 g RokilensBure 1 



Berechnet Gefunden 
fur CIO HIZ NZ 0% I. 11. 111. IV. 

C 6'2.50 62.26 62.17 - - p c t .  
16.00 16.04 i )  - N 14.58 - 

In Anbetracht der unvollkommenen Rrinigung stimmen die Re- 
sultate befriedigeud auf die angenommene Formel, an welcher auch 
die fur die p - Dinitrosokiirper charakteristischen Eigenschaften nicht 
zu zweifeln erlauben. Diese Eigenschaften der p - Dinitrosobenzol- 
derivate sctieinen ubrigens anzudenten, class denselben miiglicherweise 
ein hiiheres Moieculargewicht zakonimt , als den oben gegebenen 
Formeln I uud I11 entspricht. w e n n  es mijglich wlre ,  dies durch die 
Anwendung der Gefriermethode an einem geeigneten Reprasentanten 
dieser eigenthiimlichen Korperlrlasse zu entscheiden, so w l r e  damit 
ein Schritt zur Aufklarung ihrer Constitution gethan. Besitzen nam- 
lich diese Substanzen die doppelte Moleculargriisse, e twa der zweiteii 
Formel entsprechend , so wdre man der Nothwendigkeit enthoben, 
zwischen der aus verschiedeien Griinden sehr unwahrscheinlichen 
Annahme von wahren Nitrosogruppen, wie sie Formel I zeigt, und der 
ebenso unwahrscheinlichen Annahme einer Superoxydbindung zweier 
Sauerstoffatome in Para-Stellung, wie es Formel 111 verdeutlicht, eine 
Eiitseheidung treffen eu miissen. Schon diese Erwagung veranlasst 
uns, einstweilen der Formel I1 vor den iibrigen den Vorzug zu geben 
und wir behalten ims  vor, dieselbe Lei sich darbietender Gelegenheit 
mittelst der Gefriermethode zu priifen. 

p - Dinitrosocymol ist grunlichgelb gefarbt und besitzt einen sehr 
charakteristischen, zugleich an J o d  nnd Thymochinon erinnernden 
Geruch , der besonders beim Kochen mit Wasser gut wahrgenommen 
werden kann, da  es sich, wie auch die iibrigen bisher dargestellten 
p-Dinitrosoderivate des Bcnzols mit Wasserdampfen verfluchtigt, aller- 
dings nicht ohne weitgehende Zersetzung. Es ist leicht liislich in 
kaltem Alkohol, Aether, Eisessig rnit intensiv grunlichgelber Farbe. 
Erhitzt man diese Losungen zum Sieden, so werden sie hellgelb, indem 
eine noch nicht naher untersuchte Verdnderung des Dinitrosokiirpers 
stattfindet. Das Gleiche findet langsam schon bei einigem Stehen 
der Losungen bei gewiihnlieher Temperatur statt. Dies Verbalten 
macht eine Reinigung d e r  Substariz durch Urrikrystallisiren zur Unmog- 
lichkpit. In trockcnem Zustande ist der  Kiirper dagegrn ziemlich 
haltbar, verliert aber durch Verfliichtiglrng etwas au Gewicht. Rasch 
erhitzt, schmilzt er bei 7 2 "  z u  eiiler grunlichgelben Fliissigkeit, welche 
gleicb darauf wiecler erstmrt und nun c'rst bei 130° unter Zrrsetzung 
zum zweiten Male sclimilzt. Dieses Verbalten schpint von derselben 
T'eranderung des Kiirpers Iierzoriihrcn, welche auch beim Kochen der 
Liisungen Leobachtet wurde. 
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p -  D i n  i t r  o c y  m o l ,  
N 0 2  / 'Cs H7 

CH3 ' 
NO2.  

Entsteht aus dem Dinitrosokorper rind auch direct aus dem Di- 
oxim durch Behandlung mit kraftigm Oxydationsmitteln in  saurer 
Losung. Da sich dabei dir  Entstehnng von harzigen Nebenproducterr 
nicht vermeiden liiidst, bietct seine Reindarstellung Schwimigkeiten. 
K d t e  rauchende Salpetersaure ist auf den Dinitroqokiirper o h m  Wit - 
kang,  erwarmt man, so wird er oxydirt, allein das Reactionsproduct 
ist sehr unrein. Bessrre Rrsultate giebt die -4nweridung heisser, 
etwas verdiirinter Saure. 

Man erhitzt den Diriit~ osoliiirper mit einem grossen Ueberschuss 
einer Saure vo~n spec. Gewictit 1.35, bis er sicb in ein braunes 01.1 
verwandelt hat und die Entwickelnng von Stickstoffoxyden aufhort, 
rerdiinnt mit Wasser, schiittrlt das Ocl rnit Aether aus, wascht diesen 
so lange mit verddnnter Natronlauqe, als sich dieselbe noch braun 
farbt, und schliesslich init Wasser, and krystallisirt den Aetherruck- 
stand unter Zusatz von Thierkohle nus heissem verdiinnten Alkohol 
urn. Man erhalt 5 0  grosse, meist etwaq hdunlich oder griinlich ge- 
farbte, prismatische Krystalle, welclie Jiirch wiederholtes Umkrystalli- 
siren schliesslich farblos erhaiten werden. Ziir Analyse wurde in1 
Exsiccator getrocknete Substanz vertvvnndt. 

O.llG0 g lieferten 13 4 ccm Sticlrstoff bei 19" u n d  757.5 mm. 

Ber. fur C l o H l ~ N ~ O ~  Gefuuclcn 
N 12.50 12.94 pCt. 

Grosse, farblose, dicke Prismen ron i  Schmp. 77--78O, leicht 16s- 
Dnrch Kochen rnit lich in Alkohol, Aether, Eisessig, Renzol u. 5. w. 

Zinn und SalzsLnre entsteht 

p - D i a in i 0 o c y  in o 1 ,  
NH2 

' PIJ? 
CH3\ / 

N 8 2  

Zu dessen Darstellung geht man indess weit vortheilhafter voin 
Thymochinondioxim a m ,  welches man, in Alkohol snspendirt, mit 
einem kleinen Ueberschuss von Zinnchloriir und Salzsaure bis zur 
schnell erfolgenden, farblosen Auflosung erwiirmt. Nach dern Ver- 
jagen des Alkohols verdiinnt man rnit Wasser, versetzt rnit Natron- 
lauge bis zur Losung der Z i n n s k r e ,  schiittelt wiederholt mit Aether 
aus, versetzt die Aetherliisnng der Rase unter Umriihren mit concen- 
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trirter Salzsaure, so lange eine Ausscheidung des Salzsauresalzes er- 
folgt, 16st die Salzmasse nach dem dbdestilliren des Aethers in der 
gerade binreichenden Menge kochenden Wassers , versetzt das Filtrat 
mit dem gleicheii Volum rauchender Salzsaure und l lss t  erkalten. 
Das Salzsauresalz des Diamins scheidet sich alsdann nahezu ~011- 
stlndig in gut ausgebildeten, farblosen vicrseitigen,' krystallwasser- 
freien Tafeln aus. Dieselben wurden uber Aet,zkalk bis zur Gewichts- 
coriatanz getrocknet, wobei sie weder Wasser noch Salzsaure verlieren. 

1. 0.231s g lieferteu O.4'2Sd g Kuhleubiurc  

111. 0.627s g lieferten 0.7472 g Chlorsilber. 
1V. 0.2141 g gaben 2 3 . j  ccm Stickstoff bei '20" und ?36 mm. 

Berechnet Gefunden 

uauii der Methode von 
Messinger. 11. 0.3510 g lieferten 0.6490 g KohlensLure 1 

fur C ~ ~ H ~ R N ~ C I ~  I. 11. Ill. IV. 
C 50.67 50.45 50.42 - - pct .  

29.43 - R 

- 11.95 )) 

Cl 29.89 - - 
N 11.82 
Die freie Base ist leicht oxydirbar; auf die Reindarstellung der- 

selben wurde einstweilen verzichtet, dagegen ist das salzsaure Salz 
vollkommen lnftbestandig und lasst sich ohne Veranderiing beliebig 
oft aus verdiinnter, heisser Salzslure umkrystallisiren. Dies ist insofern 
bgmerkenswerth, als L i e b e r m a n n  und I l i n s k i  I) durch Reduction 
des Polytbymochinondioxims ein Chlorhydrat des Diamidocymols er- 
halten haben, welches sie, abweichend von unsern Beobachtungen, als 
dem salzsauren Aniidothymol ahnliche farblose Nadeln beschreiben, 
und welches sich beim Umkrystallisiren leicht ein wenig tinter Salmiak- 
abspaltung zersetzen soll. Wir vermutheten deshalb zunachst , dass 
die genannten Forscher das  DiamidocymoIchlorhydrat gar nicht in 
Handen gehabt hatten, reducirten dernzufolge das Polythymodioxirn 
zurn Zwecke directeri Vergleichs ebenfalls nach der oben bpschriebenen 
Methode rnit Zinnchlorur und Salzslure in alkoholischer L8song und 
erhielten ein Chlorhydrat, welches sich in jeder Beziehung mit dem 
aus dem' monomolecularen Dioxim erhaltenen. Salz identisch erwies. 
Es krystallisirte in den gleichen, luftbestandigen, farblosen Tafeln und 
gab  mit Essigsaureanhydrid das unten beschriebene, bei 2600 schmel- 
zende Acetylderivat. Hieraus ist wohl zu schliessen, dass die ab- 
weichenden Beobachtungen von L i e b e r m a n n  und I l i n s k i  sich auf 
ein noch nicht vollkommen reines Praparat beziehen. 

Das Diacetylderivat des Diamidocymols, welches leicht durch 
liurzt.8 Aufkocheri des Salzsauresalzes mit Essigsaureanhydrid urid 
Natriumacetat, Verdunnen mit riel Wasser und Umkrystallisiren des 
h'iederschlags aus Tiel siedendem Alkohol erhalten wird, bildet schnw- 

- - 

I) Diese Berichte XVIII, 3200. 
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weisse, seidenglanzende, feine Nadelchen vom Schmp. 2600, welche in 
Wasser unliislich, i n  Eisessig und Alkohol ziemlich schww liislich sind. 

0.1536 g gaben 0.3510 g Kohlenshre (nach Messinger). 
Ber. fur CIA H ~ o  N2 0 2  

c 67.74 67.60 pCt. 
Gefun den 

A a c h e n ,  i m  November IS90. 
Anorg. Laboratorium der technischen Hochschule. 

600. Edmund 0. von Lippmann: Gummiartige 
Ausechwitzung an Zuckerriiben. 

(Eingeganqeu am 3. December; mitgetheilt in der Sitznog von Hrn. A. Pinner . )  

Als einiga grijssere, jedoch noch unreife Riiben, die als Probe- 
muster gedient hatten, einige Wochen in Papier eingeschlagen im 
Geschiiftszimmer der Zuckerfabrik R. gelegen und dabei betriichtlich 
eingetrocknet waren, zeigten dieselben eine auffkllige Erscheinung. 
Ohne dass eine hesondere Verletzung oder dergl. wahrnehmbar war, 
hatten sich in der Fnrche, welche die Riiben zii imzieheu pilegt, 
harzartige Tropfen ausgeschieden und waren zu einer Masse zu- 
sammengeflossen, die vollig erhartet schien imd unschwer vom G r p e r  
der Riibe abgelijst werden konnte. Dieselbe war  lichtgelblich, fast 
weiss, durchscheinend, hart und sprode, grroch- und geschmacklos, 
und glich ihrem Aeusseren nach in jeder Hinsicht dem beliannten 
Paamengummi; in kaltem Wasser und Alkohol war  sip unlijslich, 
entwickelte beim Verbrennen den charakteristischen Geruch d e r  
Kohlenhydrate und hinterliess eine nur ganz geringe Spur Asche, 
anscheinend fast ausschliesslich aus Kalk bestehend; beim Kochen 
mit Alkalien ging sie langsam in Lijsung und wurde au8 aer neu- 
tralisirten Flussigkeit durch Slkohol wieder abgeschieden. Frisch 
gefallt lijste sie sich nach kurzem Aufquellen in Wasser und ergab 
eine neutral reagirende Liisung von ziemlichem Rechtsdrehungs-Ver- 
mogen, dessen Betrag aber, da  die Flussigkeit nicht klar  zu erhalten 
war und das Material zu weiteren Versuchen nicht ausreichte, nicht 
festgestellt werden konnte. Die Analyse der urspriinglichen Masse 
lieferte , auf aschenfreie Substanz berechnet , 42.4 pCt. Kohlenstoff, 
6.55 pCt. Wasserstoff und 51.34 pCt. Sauerstoff; beim langsamen 
Destilliren mit Schwefelsaure nach T o l l e  n s  bildete sich Furfurol, 
bei der Oxydation mit Salpetersaure Schleimsaure, und zwar wurden 
8.84 pCt. Furfuramid und 41.83 pCt. Schleimsaure erhalten. Da bei 




