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»lhm aber, dem Leblancsoda-Prozell, wird es« — um mit einem
Worte unseres hochverehrten Herrn Priisidenten zu schliefen!) —
»fiir alle Zeiten unvergessen bleiben, daB er in der Entwicklungs-
periode der chemischen Irdustrie die hohe Schule aller industriellen
chemischen Arbeit gewesen ist.«

429. Emil Diepolder: Uber Derivate des 1.2-Dimethyl-
benzols (1)

(Eingegangen am 19. Juli 1909.)

5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol (Formel III).

Mit Salpetersiure wurde aus 4-Oxy-1.2-dimethyl-benzol (Formel I)
von Nolting und Pick?) das 3.5-Dinitro-4-oxy-1.2-dimethyl-
benzol erhalten.

Von den Mononitroverbindungen ist noch keine bekannt. Zwecks
Gewinnung einer Mononitroverbindung wurde 4-Oxy-1.2-di-
methyl-benzol auf verschiedene Arten nitriert. Verfihrt man wie
bei der Darstellung der Mononitrophenole, so erhidlt man nur Harze.
Nitriert man in Eisessiglosung mit etwas weniger als der berechneten
Menge konzentrierter Salpetersiure, die mit Eisessig verdiinnt ist, so
erhilt man 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol, dabei verharzt
aber iiber die Hilite des Materials. Wendet man einen Uberschuf3
an Salpetersiure an, so erhidlt man neben der Mono- auch die oben
erwiihnte Dipitroverbindung, wobei die Harzbildung abnimmt. Auch
zwel Versuche, die Verbindung in Benzolldsung nach G. Schultz?)
zu nitrieren, Latten kein besseres Krgebnis, wilirend beim p-Kresol
die Ausbeute sehr gut ist. Mit Wasser verdiinnte Salpetersiure
scheint die Harzbildung zu begiinstigen. Bel den meisten mit kleinen
Mengen ausgefiibrten Versuchen wurde mit Leitungswasser gekiihlt,
stirkere Kiihlung verbesserte die Ausbeute nicht.

Voo den vielen Nitrierungsversuchen sei ein relativ giinstig
verlaufener als Beispiel gegeben:

2 g 4-Oxy-1.2-dimethylbenzol wurden in 20 ccm Eisessig geldst,
dazu wurden "auf eiumal 3 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.39), die
mit 10 cem Eisessig verdiinnt waren, gegeben. Kiihlung mit Leitungs-

) 0. N. Witt, Die Chemische Industrie des Deutschen Reiches am Be-
gione des XX. Jahrhunderts. Berlin 1902, S. 82.

2) Diese Beriehte 21, 3158 [1888].

3) Chemie des Steinkohlenteers, 111, Aufl, Bd. I, S. 302.
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wasser. (leich darauf wurde mit Wasser verdiinnt. Das abgeschiedene
gelbe Ol erstarrte beim Reiben krystallinisch. Durch Abstumpfen
der Siaure mit Natronlauge wurde noch eine kleinere Menge erhalten,
die mit der Hauptmenge vereinigt wurde. DBei der Aufarbeitung wur-
den 1.17 g (42.79, der Theorie) 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol,
0.69 g 8.5-Dinitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol uvd 0.28 g Harz erhalten.
Das 3-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol wurde nicht beobachtet.

Beide Nitroverbindungen sind mit Wasserdampi flichtig, die
Mononitroverbindung jedoch viel leichter.

Das 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol wurde aus der doppelten
Menge siedenden Alkohols umkrystallisiert (10 g Alkohol losen bei
gewdhnlicher Temperatur ca. 0.25 g). Es krystallisiert daraus in
diinnen, gelben Rhomben, die anscheinend nicht ganz gerade Aus-
16schung und starke Doppelbrechung zeigen. Der spitze Winkel mif3t
67—68°%. s ist sehr leicht lgslich in Chloroform, leicht in Ather
und Benzol, schwer loslich in Petrolither. s riecht &hnlich wie
o-Nitrophenol und ist schon bei gewdhnlicher Temperatur etwas
flichtig. Schmp. 87° '

0.1323 g Sbst.: 0.2808 g COq, 0.066 g H.0. — 0.1785 g Sbst.: 13.6 cem
N (16° 720 mm).

CsHyO3 N, Ber. C 5745, H 542, N 8.40.
Gef. » 57.88, » 5.58, » 8.42.

Das Kaliumsalz wurde in absolut-alkoholischer Lésung mit der be-
rechneten Menge Kali in flimmernden, hellroten Krystillchen (unter dem
Mikroskop kleine Prismen, meistens sternférmige Aggregate) erhalten. Beim
Erhitzen verpufft das Salz unter Zuriicklassung volumindser Kohle.

0.126 g Sbst.: 0.0528 g K250,.

CsHs O;NK. Ber. K 19.07. Gef. K 18.81.
Das Natriumsalz, ebenso dargestellt, bildet rote, flache Nadeln.

5-Nitro-4-amido-1.2-dimethyl-benzol (Formel IV).

Lrhitzt man das 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol mit Ammoniak
(22 %/6), wobel sich ein Zusatz von Chlorammounium als vorteilhaft
erweist, ca. 20 Stunden auf 140—150°, so wird die Hydroxylgruppe
durch die Amidogruppe ersetzt. Bei hoherer Temperatur tritt Ver-
kohlung ein. Ausbeute ca. 42 9, der Theorie. Ein grofler Teil des
5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzols kann zuriickgewonnen werden.

Das 5-Nitro-4-amido-1.2-dimethyl-benzol wurde aus der 10-fachen
Menge Alkohol umkrystallisiert. (100 Tle. Alkohol 1sen bei gewdhn-
licher Temperatur ca. 2.5 Tle.). Sechsseitige Prismen unter dem
Mikroskop, mit einer Ausléschungsschiefe von ca. 20°. Pleochroismus:
I der Hauptzone gelb, L braunrot.
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Das 5-Nitro-4-amido-1.2-dimethyl-benzol ist ziemlich leicht loslich
in den gebriauchlichen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin.
Schmp. 1400,

01352 g Sbst.: 0.2866 g COy 0.0793 H;0.—0.1236 g Sbst.: 19.05 com
N (16, 714 mm).

CsHigO2N2. Ber. C 57.77, H 6.06, N 16.90.
Get. » 57.81, » 6.56, » 16.90.

Konstitutionsbeweis.

Das 4-Oxy-1.2-dimethyl-benzol (Formel I) hat eine gewisse

Ahnlichkeit mit dem 8- Naphthol (Formel II):
CHsr .OH /\/\l .OH CH,. \OH CH,. \/\‘ .NH.
/\ /\/ CHs. ‘ _.NO; CH;.__JNO; i
IL III. Iv.
man koonte daher erwarten, daf} eine eintretende Nitrogruppe dieselbe
Stellung einnehmen wiirde, wie im B-Naphthol, bei welchem sie be-
kaantlich die benachbarte a-Stellung besetzt. Es entsteht jedoch nicht
das vizinale, sondern nur das symmetrische 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-
benzol (Formel III)?).

Ersetzt man im 5-Nitro-4-amido-1.2-dimethyl-benzol, mit Hilfe der
Diazoreaktion, die Amidogruppe durch Wasserstoff, so entsteht
das feste 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol von O, Jacobsen?), das
richtig bei 29° schmolz. Daraus wurden noch das 4-Amido-1.2-
dimethyl-benzol und aus diesem die Acetylverbindung dargestellt.
Letztere beiden Verbindungen schmolzen ca. 2° tiefer als Jakobsen
angibt; die geringen Mengen verhinderten eine weitere Reinigung.

Phenylhydrazon des 1.2-Dimethyl-4.5-benzochinons
(Formel V) und 3-Phenylhydrazon des 1.2-Dimethyl-3.4-
benzochinons (Formel VI).

CH,.E\:O CHs ™™
V. CH:,_":N.N.H.C:H; VL CH3~!\/:O
N.N.H.G:H;

Beide Verbindungen entstehen gleichzeitig beim Kuppeln von
Phenyldiazoniumsulfat mit 4-Oxy-1.2-dimethyl-benzol in
verdiinnter Natronlauge. Bei einem Versuche wurde die Temperatur
auf 0—3° gehalten. Es entstanden ca. 83 %/ symmetrisches und 17 %,

) Nach der Theorie von Jul, Obermiller (Journ. f. prakt. Chem. [2]
5, 1 [1907] ist das 3-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol als Hauptprodukt zu
erwarten. )

?) Diese Berichte 17, 160 [1884].
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vizinales Chinonphenylbydrazon. (Diese Zahlen sollen nur das Ver-
héltnis angeben, in dem die beiden [someren entstanden waren. Die
Ausbeute war nicht quantitativ, es bildete sich nebenbel etwas Harz.)

Krystallisiert man das Rohprodukt aus Alkohol um, so scheidet
sich das Phenylhydrazon des 1.2-Dimethyl-4.5-benzochinons zuerst ab
und kann leicht rein erhalten werden. Diese Verbindung wurde
kiirzlich von K. Auwers und v. d. Heyden!) beschrieben. Sie
erhielten glasglinzende, dunkelorangerote Nadelr; diese wurden auch
hier gewonnen, meistens bildete diese Verbindung jedoch rote Nadeln
mit violettem Oberflichenschimmer.

Den loc. cit. gemachten Angaben erlaube ich mir noch das Nach-
stehende beizufiigen:

100 Tle. gewdhnlicher Alkohol losen hei Siedetemperatur ca. 4.5 g, bei
gewohnlicher Temperatur ca. 0.2 g In 500 cem heiller halbproaentiger
Natronlauge losen sich ca. 0.5 g, die sich beim Erkalzen groBtenteils in hell-
roten Nidelchen abscheiden. Der Rest, ca. 0.04 g, wird durch Siuren in
voluminiisen, gelben Flocken gefillt. IWillt man die heile Lisung, so erhiilt
man orangegelbe locken. Bei der Temperatur des Toluolbades ist dieses
Chinonphenylhydrazon schon etwas flichtig.

0.1828 g Sbst.: 0.5 g €O, 0.0986 g H:0. — 0.1414 g Shst.: 0.3879 g CO,,
0.0802 g H,0. — 0.1565 g Sbst.: 18.05 cem N (21°, 723 mm).

CiyHy ON,. Ber. C 74.27, H 6.23, N 1241
Gef. » 7459, T4.81, » 6.03, 6.34, » 12.53.

Bei der Reduktior (s. unten) gibt es 3-Amido-4-oxy-1.2-di-
methyl-benzol, das auch aus 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol entsteht.
Damit ist die symmetrische Struktur fiir dieses Chinonphenylhydrazon
nachgewiesen.

3-Phenylhydrazon des 1.2-Dimethyl-3.4-benzochinons
(Formel VI).

Dieser Stoff findet sich in den Mutterlaugen des oben beschrie-
benen Isomeren. Er Lkrystallisiert daraus zuerst in moosartigen,
braunen Nidelchen. Durch Umkrystallisieren aus der 5-fachen Menge
Alkohol erhilt man schéne, braune Tifelchen oder Prismen, die auf-
fallend hell gefirbt sind. Sehr schione, groBere Krystalle (triklin,
Prismen- und Basisflichen vorwiegend) erhdlt man durch langsames
Verdunstenlassen der alkoholischen Lésung im Kdlbehen. Diese Kry-
stalle lassen sich dann durch Auslesen leichter von dem Isomeren
trennen.

In kalter verdiinnter Natronlauge ist das Chinonphenylhydrazon
nur spurenweise loslich, in der Iitze ist es etwas loslicher mit rit-

B Ann. d. Chem. 363, 297 [1909].



lich gelber Farbe, beim Erkalten triibt sich die Losung und scheidet
gelbe Krystillchen ab. Leicht 1slich in Benzol und Ather, auch in
Petrolither ziemlich leicht 18slich.

0.125 g Sbst.: 0.3395 g CO,, 00754 g H:0. — 0.1879 g Shst.: 22.2 cem
N (229 713 mm).

CiHi;ON;. Ber. C 74.27, H 6.23, N 12.41.
Gel. » 74.07, » 6.4, » 12.60.

Mancbmal, besonders in unreinem Zustand, krystallisiert diese
Substanz auch. nadelférmig. Die Krystalle zeigen deutlichen Pleo-
chroismus: | der Hauptzone gelb, L braun. Das Isomere verhilt
sich gerade umgekehrt.

3-Amido-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol,
CH;./\‘.OH )
CH:.._.NH.

Reduziert man das 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol oder das
Phenylhydrazon des 1.2-Dimethyl-4.5-benzochinons mit Wittscher
Lésung, Stanniol und Salzsiiure, wobei ein Zusatz von Eisessig vorteil-
haft ist, so erhdlt man, wie schon oben erwihnt, das 5-Amido-4-
oxy-1.2-dimethyl-benzol. Man reinigt es am besten durch Subli-
mation im Vakuum bei 160° und Krystallisation aus Ather; man erhilt
es daraus beim Abdestillieren in schimmernden Bléttchen.

100 Tle. Ather losen ca. 1.3 g. In Alkohol ist es am leichtesten
loslich, in Benzol ziemlich schwer; es krystallisiert aus heilem Benzol
in Nadelbiischeln. In Petrolither ist es sehr schwer loslich. In
Wasser ist es sebhr wenig loslich. Mit Wasserdampf geht es lang-
sam fiber.

Beim Sublimieren erhilt man schén ausgebildete, farblose Rhomben
(wahrscheinlich triklin).

Sieht man im Konoskop auf der groBen Fliche den Austritt
einer Achse, so milit der spitze Winkel ca. 74° Doch wurde auch
ein Krystall beobachtet, der den Austritt beider Achsen zeigte; der
Winkel mall dann 87° Optisch positiv.

Das 5-Amido-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol briunt sich tiber 165° und
schmilzt bei 173—175¢°.

Die Substanz wurde im Bajonettrohr mit Bleichromat gemischt
verbrannt, im offenen Rohr wurden fiir den Kohlenstoff stets zu hohe
Werte erhalten.

0.1528 g Sbst.: 0.3942 g CO,, 0.1104 g H;0. — 0.1549 g Sbst.: 0.3991 g
CO;, 0.1123 g H:0. — 0.1657 g Sbst.: 16.3 cem N (229, 716 mm).

CsHiON. Ber. C 70.01, H 8.08, N 10.23.
Gel. » 70.36, 70.26, » 8.08, 8.11, » 10.55.
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Das salzsaure Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich; es
wurde durch Verdunsten seiner wiflrigen Lisung im Vakuumexsiccator in
weiflen, seidenglinzenden, feinen Nadeln erhalten (analysiert). Stellt man das
Salz in dtherischer Losung mit gasférmiger Salzsiure dar, so erhilt man es
in weiflen, amorphen Flocken. Das Salz schmolz bei 2500 nachdem es sich
vorher schwarz gefirbt hatte.

0.2071 g Sbst.: 0.1746 g AgCl.

CsH,;2ONCL  Ber. Cl 20.42. Gef. Cl 20.85.

Platinchlorid wirkte oxydierend, die Losung farbte sich blau. Eisen-
chlorid farbte die Losung des salzsauren Salzes dunkelgriin und gab einen
dunklen Niederschlag.

1.2-Dimethyl-4.5-benzochinon (Formel VIL).
. CHa.r/\»:O CH;.J/\:—O
VIL | VIIL Lo

CHs .\ -0 CHs.'._‘'—0O

Oxydiert man die einprozentige Loésung des 5-Amido-4-0xy-1.2-
dimethyl-benzols in verdiinnter Schwefelsiure mit Kaliumbichromat-
16sung, von der ungefahr das Anderthalbfache der berechneten Menge
angewandt wurde, so erhilt man das 1.2-Dimethyl-4.5-benzochinon.
Man schiittelt es mit Ather aus; die itherische Lésung behandelt man
mit Tierkohle und trocknet sie mit geglibtem Natriumsulfat. Sie
zeigt die eigentiimliche dichroitische, gelbgriinliche und rote Farbe,
die auch das o-Benzochinon von Willstiitter !) in ftherischer Losung
aufweist. Destilliert man die Losung langsam ab, so krystallisiert das
Chinon in prachtvollen, langen, roten Spieflen aus. Dickere Krystalle
sind rot, dimne gelbgriin im durchfallenden Licht. Ausléschung
gerade.

Das Chivon wurde auch in gelblichen Blittchen erhalten, die
sich beim Aufbewahren allmihlich rétlich farbten und beim Umkry-
stallisieren die roten Nadeln gaben. Vermutlich liegt hier die zweite,
nicht ganz reine Modifikation (Formel VIII) vor, die R. Willstitter
und F. Miiller ?) auch vom o-Benzochinon erhielten. Diese Modifi-
kation des 1.2-Dimethyl-4.5-benzochinons bedarf noch niherer Unter-
suchung.

Im Gegensatz zum o-Benzochinon von Willstéitter ist das rote
1.2-Dimethyl-4.5-benzochinon beim Aufbewahren bestindig. Es 16st
sich leicht in Alkohol mit roter Farbe, schwer in Benzol und fast
gar nicht in Petrolither. Die Ausbeute betrug ca. 45°, der Theorie.
Schmp. 102°.

1) Diese Berichte 37, 4744 [1904].

?) Diese Berichte 41, 2590 [1908].



0.1358 g Sbst.: 0.3483 g COs, 0.071 g Ho0. — 0.1655 g Shst.: 0.425 g
COQ, 0.0841 g HQO.
Ca Hs O:. Ber. C 7()«-)-3, H 5.¢

G
Gef. » 70.20, 69.99, » 5.8

2.3-Dimethyl-phenazin,
CH; .77 ~=N—""=
CHs oo _'=N—"__<

Das Azin wurde aus 1.2-Dimethy]-4.5-benzochinon und o-Phenylen-
diamin unter Kiihlung in Eisessiglosung dargestellt ¥). Die Reaktion
verldult nicht glatt, weil das o-Phenylendiamin auf das Chinon redu-
zierend einwirkt. In geringer Menge schieden sich kleine braune
Prismen ab, welche wohl eine Doppelverbindung des Dimethylphen-
azins mit 1.2-Dimethyl-4.5-dioxybenzol waren; sie erweichten bei 130°
und schmolzen bei 145° Das Filtrat davon gab mit Wasser einen
braunen Niederschlag. Diese beiden Produkte wurden getrennt im
Vakuum sublimiert. Das Azin setzte sich in kleinen gelben Nadeln
ab; weiter entfernt fand sich eine weie Substanz in eisblumenihnlichen
Krystallen. Davon lieferte besonders die oben erwihnte Krystallisation
eine verhiltnismalBig grofle Menge.

In dieser Substanz liegt wohl das 4.5-Dioxy-1.2-dimethylbenzol
vor. Es krystallisierte aus Petrolither in weillen Nidelchen, die un-
scharf bei 79—82¢ schmolzen. In Wasser ist es leicht loslich; diese
Lisung gibt mit Bleiacetat einen weiflen amorphen Niederschlag wie
Brenzcatechin. Mit Eisenchlorid firbt sich die wéfirige Losung gelb.

Das sublimierte Azin wurde mit Wasser zur LEntlernung des
Nebenproduktes gewaschen. Die Ausbeute an sublimiertem Azin
hetrug ca. 37 %, der Theorie. Zur Reinigung wurde es aus der zwoli-
fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. Kleine, gelbe, derbe Krystill-
chen (Drusen). In Benzol und Ather ist das Azin nicht sehr leicht
loslich, die itherische Lisung ist nur schwach geliirbt; schwer léslich
in Petrolither. In konzentrierter Schwefelsiure lst es sich mit roter
Farbe, die mit Wasser in gelb iibergeht. Schmp. 1735°

0.1456 g Sbst.: 18.7 cem N (229, 705 mm).

CisHiaNo. Ber. N 1348, Gef. N 13.54.
Diese Arbeit wurde auf giitige Veranlassung des Hrn. Prof. Dr.

0. Fischer in Erlangen unternommen und bei IIrn. Prof. Dr. G.
Schultz im Chem.-techn. Laboratorium der Kgl. Technischen Hoch-

) ¢f. Hinsberg, diesc Berichte 18, 1228 [1885].
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schule in Minchen ausgeliihrt. Den genannten Herren spreche ich
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank aus.

Die Arbeit wird fortgesetzt; sie soll auch auf das 3-Amido-4-oxy-
1.2-dimethyl-benzol und die beiden p-substituierten Amidokresole aus-
gedehnt werden.

Minchen, den 17. Juli 1909.

430. Arthur Rosenheim, Richard Levy und Herbert
Grinbaum: Uber Persulfocyansiure und Trithicallophan-
siure').

(Eingeg. am 21. Juli 1909; vorgetr. in der Sitzung von Hro. A. Rosenheim.)

A. Hantzsch und M. Wolvekamp ?) haben gezeigt, dall die
Reaktionen des Xanthanwasserstoffs am besten durch die folgende
Konstitutionsformel erklirt werden:

S
SCr™™8S
HN-—o: NH
Bei Einwirkung von Alkali werden hieraus unter Abspaltung von

Schwefe] Cyanamido-dithiocarbonate %ZS>C:N.C:N gebildet,

denen frithere Autoren die Bezeichnung Dithiocyanate und eine
ringférmige Konstitutionsformel zugeschrieben natten. Die Synthese
der Cyanamidodithiocarbonate durcn Einwirkung von Cyanamid auf
alkoholisch -alkalische Schwefelkohlenstofflosung stiitzte diese
Strukturformel.

Erhitzt man die aus dem Xauthanwasserstoff durch Alkali gebil-
deten Cyanamido-dithiocarbonate in der alkalischen Ldsung mit
dem abgeschiedenen Schwefel lingere Zeit zum Sieden, so wird der
letztere wieder gelost, und es bilden sich Persulfocyanate, deren
Entstehung Hantzsch und Wolvekamp unter Annahme eines inter-
mediiren Zwischenproduktes durch folgende Formeln erkliren:

S Me S Me J 8
MeS.C7” N MeS.C~ N MeS.C™N
N A O | ~s | — .
N > NuC.SMe

Fir die Persulfocyansiure wird damit die zuerst von P. Klason %)
aufgestellte Strukturformel angenommen.

Y Vergl. R. Levy, Inang.-Dissert. Berlin 1908.
2) Ann. d. Chem. 331, 265 [1904].
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 366.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII, 189





