
2916 

vlhrn aber, dem Leblancsoda-ProzeU, wirtl escc - um mit einern 
Worte unseres hochverehrteu Herrn PrHsidenten zu schlieeen I) - 
))fur alle Zeiten uuvergessen bleiben, daW er in der Entwicklungs- 
periode der chernischen Icdustrie die hohe Schule aller industriellen. 
cheniischen Arbeit gewesen ist.cc 

429. Emil Diepolder: Ober Derivate des 1.2-Dimethyl- 
benzols (I.) 

(Eingegangcn am 19. J u l i  1909.) 

5 - N i  t r  0 - 4 - 0  x y -  1.2-dim e t h y l -  b e  n z o l  (Formel 111). 
Nit Salpetersyiure wurde xiis 4-Oxy-1.2-dinretliyl-benzol (Formel I) 

von N 61 t i n  g und P i c k  ') das 3.5-D i n  i t r o -  4- o x  y -  1 .2-dim e t i i y l -  
b e n z o l  erhalten. 

Zwecks 
Gewinnung einer 31 o n  o n  i t r  ov e r  b i n d u n  g wurde 4- Ox y - 1.2-di-  
m e t h y l - l i e n z o l  auf verschiedene Arten nitriert. Verfihrt man wie 
bei der Darstelluug der blononitrophenole, s': erhalt man nur IIarze. 
Nitriert man in Eisessiglosung mit etwas weniger als der berechneten 
Menge konzentrierter Salpetersaure, die mit Eisessig verdiinnt ist , so 
erhiilt man 5 - N i t r o - 4 - o x y -  1 . 2 - d i m e  t h  y 1- b e n  z o l ,  dabei verharzt 
xber iiber die Hdf te  des Materials. Wendet man einen Uberschul3 
a n  Salpetersiiure a n ,  so erhllt man neben der Mono- auch die oben 
erwahnte Dinitroverbindung, wobei die Harzbildung abnimmt. Such 
zwei Versuche, die Verbindung i n  Benzollosung nach G. S c h  u 1 t z 3, 

zi i  nitrieren , txtten kein besseres ISrgebnis, wallrend beim p-Kresol 
die Ausbeute sehr gut ist. Mit Wasser verdiinnte Salpeters>iure 
scheint die Harzbildung z u  begunstigen. Bei den meisten mit kleinen 
Mengen ausgefuhrten Versuchen wurde mit Leitungswasser gekiihlt, 
stirliere Kiihlung verbesserte die Ausbeute nicht. 

Von den rielen Nitrierungsversuclien sei ein relativ giinstig 
yerlanfener a19 Beispiel gegebeu: 

2 g 4-0sy-1.2-dimet~hylbenzol wurden in 23 ccm Eisessig geltist, 
dazu wurden 'auf  einmal 3 ccm Salpetereaure (spez. Gew. 1.39), die 
mit 10 ccm Eisessig Yerdiinnt waren, gegeben. Kiihlung mit Leitungs- 

Vori den  lon no nitro verb in dung en ist noch keine bekannt. 

I )  0. N. W i t t ,  Die Chemische Industrie des Deutschen Keiches am Be- 

z, Diese Berichte 41, 3158 [1885]. 
ginnc des X S .  ,Tahrhunderts. Berlin 1902, S. 83. 

Cheniie des Steinkohlenteers, 111. Aufl., Hd. I, S. 302. 
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wasser. Gleich darauf wurde mit Wasser verdiinnt. Das abgeschiedene 
gelbe 0 1  erstarrte beim Reiben krystallinisch. Durch Abstumpfen 
der Saure rnit Natronlauge wurde noch eine kleinere Menge erhalten, 
die rnit der Hauptmenge vereinigt wurde. Uei der Aufarbeitung wur- 
den 1.17 g (42.7 O l 0  der Theorie) 5-Nitro-4-osy-1 .2-dimet.hyl-benzol, 
0.69 g 3.5-l)initro-4-osy-l.2-dimetbyl-benzol und 0.28 g Harz erhnlten. 
Das 3-Nitro-4-osy-l.2-di methpl-benzol wurde nicht beobachtet. 

Beide Nitroverbindungen sind mit Wasserdampf fliichtig , die 
Mononitroverbindung jedoch vie1 leichter. 

Das 5-Puitro-4-osy-l.2-dimethyl-benzol wurde ails der doppelten 
Ivlenge siedenden dlkohols umkrystallisiert (10 g Alkohol losen bei 
gewohnlicher Temperatur ca. 0.25 g). Es krystallisiert daraus i n  
clunuen, gelben Rhomben, die anacheinend nicht ganz gerade Bus- 
loschuug untl starke Doppelbrechung zeigen. Der spitze Winkel miBt 
67-680. 13s ist sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in ;ither 
und Benzol, schwer liislich in  Petrolather. Es riecht ahnlich wie 
o-Nitrophenol und ist schon bei gewohnlicher Temperatur etwas 
fliichtig. Schmp. 870. 

0.1323 g Sbst.: 0.2808 g COP, 0.066 g HyO. - 0.1785 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (16O, 720 mm). 

CaH903N. Ber. C 57.45, H 5.42, N 8.40. 
Gef. )) 57.85, y 5.55, )) 8.82. 

Das  Kal iumsalz  wurde in absolut-alkoholischer Losung mit der be- 
rechneten Menge Iiali in flimmernden, hellroten Iirystillchen (unter dem 
Mikroskop klzine Prismen, meistens sternformige Aggregate) erlinlten. Beim 
Erhitzen verpufft das Salz unter Zurucklassung voluminijser ICohle. 

0.126 g Sbst.: 0.0528 g IC2SOI. 
CsHs03NK. Ber. K 19.07. Gef. K 18.81. 

Dab Nat r iumsalz ,  ebenso dargcstellt, bildet rote, flache Nadeln. 

5 - N i t  r o - 4 -  a m i d  o -  1.2-d ime t h y l -  b e n  z 01 (Formel IV). 
Erhitzt man das 5-Nitro-4-oxy-l.2-dimethyl-benzol mit Ammoniak 

(22 O i o ) ,  wobei sich ein Zusatz yon Chiorammonium als vorteilhaft 
erweist, ca. 20 Stunden nuf 140-150°, so wircl die Hydroxylgruppe 
durch die Amidogruppe ersetzt. Bei hoherer Ternperatur tritt Ver- 
kohlung ein. Ausbeute ca. 420/, der Theorie. Ein groIJer Teil des 
5-Nitro-4-osy-l.2-diniethyl-benzols kann ziiriickgewonaen werden. 

n a s  5-Nitro-4-amido-l.2-dimethyl-benzol wiirde aus der 10-fachen 
Menge Alkohol umkrgstallisiert. (100 'He. Alkohol loseu bei gewohn- 
licher Temperatur ca. 2.5 Tle.). Sechsseitige Prismen unter dem 
blikroskop, mit einer Ausloschungsschiefe von ca. 200. Pleochroisnius : 

11 der Hauptzone gelb, 1 braunrot. 
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Das 5-Nitro-4-amido-l.2-dirnethyl-benzol ist ziemlich leicht loslich 
in  den gebrauchlichen Losungsmitteln , rnit Ausnahrne von Ligroin. 
Schrnp. 1400. 

0.1352 g Sbst.: 0.2866 g C02. 0.0793 HaO.-O.1236 g Sbst.: 19.05 ccm 
N (I6O, 714 mm). 

CsHlo02N2. Ber. C 57.77, H 6.06, N 16.90. 
Gef. D 57.81, D 6.56, *) 16.90. 

K o n s t i t u t i o n  s b e w e  is. 
Das 4 -Oxy-1 .2 -d ime thy l -benzo l  (Formel I) hat eine gewisse 

Ahnlichkeit rnit dem P - N a p h t h o l  (Formel 11): 
CH, .r]OH i'(i.OH CHs.r].OH CH3. '\.NH2 
CH3 .\ \I\/ CHS.,,.NOa CHa.j,!.NOa ; 

I. 11. 111. IV. 
man konnte daher erwarten, daB eine eintretende Nitrogruppe dieselbe 
Stellung einnehmen wiirde, wie im &Naphthol, bei welchem sie be- 
kslantlicb die benachbarte a-Stellung besetzt. Es entsteht jedoch nicht 
das vizinale, sondern nur das symmetrische 5-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl- 
benzol (Formel 111)l). 

Ersetzt man irn 5-Nitro-4-arnido-1 .%dirnethyl-benzol, mit Hilfe der 
D i a z o r e a k t i o n ,  die Amidogruype durch Wasserstoff, so entsteht 
das  feste 4 - N i t r o - 1 . 2 - d i m e t h y l - b e n z o l  von 0. J a c o b s e n a ) ,  das 
richtig bei 290 schmolz. Daraus wurden noch das 4 - A m i d o - 1 . 2 -  
d i m  e t h y 1- b e n  z o 1 und ans diesem die Acetylverbindung dargestellt. 
Letztere beiden Verbindungen schmolzen ca. 2O tiefer als J a b  o b s e n  
angibt; die geringen Mengen verhinderten eine weitere Reinigung. 

P h e I) y 1l1 y d r a z o n d e s 1.2 - D i m  e t h y 1 - 4.5 - I) e n z o c h i n  o n s 
(Formel V) u n d  3 - P h e n y l h y d r a z o n  d e s  1 . 2 - D i m e t h y l - 3 . 4 -  

b e n z o c h i n o n s  (Formel VI). 
CH, .(-I 

V. CH3. , ':N.N.H.CgHs T'I. CH3.,/:O 
N. N .  H .  C6 Hi 

c1x3*c\':0 
Beide Verbindungen entstehen gleichzeitig beim Kuppeln von 

P h e n y l d i a z o n i u m s u l f a t  mit 4 - O x y - 1 . 2 - d i m e t h y l - b e n z o l  in 
verdhnnter Natronlauge. Bei einem Versuche murde die Temperatur 
auf 0 - 3 O  gehalten. E s  entstanden ca. 53 O/O syrnmetrisches und 17 O j 0  

1) Nach der Theorie yon Jul. O b e r m i l l e r  (Journ. f. prakt. Cliem. [2] 
75, 1 [1907] ist das 5-Nitro-4-ox~-l.2-dimeth~l-bei1zo1 als Hauptprodukt zu 
erwarten. 

2, Dieae Berichte 17, 160 [1884]. 
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vizinales Chinonphenvlhpdrazon. (Diese Zahlen sullen uur  das Ver- 
hiiltnis angeben, in dem die beiden Isomeren eutstnnden waren. Die 
Arisbeute war nicht qunntitativ, es bildete sicli nehenbei etwas Harz.) 

Iirystallisiert man das Rohprodukt aus  Alkohol um,  so scheidet 
sich dns Phenylhydrnzon des 1.2-Diiiiethyl-4.5-benzocliinons zuerst nb 
und kauti leicht rein erhalten wertlen. Dies. Verbindung wurde 
kiirzlich Y O U  K. A u w e r s  und v. tl. I I e ) - d e n l )  beschrieben. Sie 
erhielten glasgllnzende, dunlielorangerote Nadelc; diese wurden auch 
hier gewonnen, nieistens bildete diese Verbindun? jedoch rote Nadeln 
mit Yioletteni Oberfllchenschimmer. 

I)en IOC. cit. gern:ichten dngaben erlnube ich mir noch das Xach- 
ste h end e be i  z 11 f  ii ge n : 

100 Tle. gen8hnliclier .ilkohol liisen h i  Siedetemperatur ca. 4.5 g, bei 
gewi'lhnlicher 'fcniperatur ca. 0.2 g. In 500 cciii IiciWer halhproaentiger 
Katronlauge losen sich ca. 0 5  g, die sich beim Erknlren griilltcnteils in hell- 
roten Niidelchcn ahscheitlen. Dcr Rest, ca. 0.04 g ,  mirtl tlnrch Siuren in 
volurniniiseu, gelben Flocken gefiillt. Frillt man tlic heiWe I,iisnng, so erlirilt 
man orangcgelbe l'locken. Bci tier Temperator tlcs Toluolbxdes ist dieses 
Cliinonphen?-lhydrazon schon etivas fliichtig. 

0.1828 g Sbst.: 0.5 g '201, 0.09S6 g H20. - 0.1414 g Sbst.: 0.3879 g COz, 
O.OSO2 g € 1 2 0 .  - 0.1565 g Sbst.: 1S.O.iccrn N ('210, 7'23 mm). 

C,+€I1,ON?. Ber. C 74.27, H 6.23, N 12.41. 
Gcf. )) 74.59, 74.S1, )) 6.03, 6.34, )) 12.53. 

Bei der R e d u k t i o n  (s. rinten) gibt es :j-.~miclo-4-osy-l.2-di- 
methyl-benzol, das auch nus 5-Nitro-4-osy-l.2-dimethyl-benzoI entateht. 
Daniit ist (lie symmetrische Strnktur fiir dieses Chinonphenylhydrazon 
nachgewiesen. 

2 -P  11 e n  y 1 h y tl r a z o n cl e s 1.2 - D i m  e t h  y 1 - 3.4 - b e n  z o c h i  n o n s 
(Formel VI). 

Pieser Stoff findet sicli in  den Mutterlnugen dez oben beschrie- 
beuen Ibonieren. E r  Iirvstnllislert daraus zuerst in moosartigen, 
brnunen NBdelchen. l h r c h  Umkrystnllisieren :LLS der 5-fnchen Menge 
Alkohol erhiilt man schiine, braune 'I'kfelchen oder Prisrnen, die xuf- 
fallentl he11 gefiirbt sind. Sehr schone, groBere Kr) stalle (triklin, 
Prisinen- rind Basisfliichen voru legend) erhiilt man diirch langsanies 
Verdunstenlassen der nllioholischen Losung in1 1ioll)chen. Diese Kry- 
stnlle lassen sich t lann durch duslesen leichter von Clem Isomeren 
trenneu. 

In kalter verdunnter Natronlauge ist das Chinonphen) lliydrnzon 
nur spiirenneise liislich, in tler Ilitze ist es e tnas  loslicher r i i i t  rot- 

~- 

I )  .Inn. d. Chem. 365, 2997 [1909]. 



lich gelber Farbe, Leini Erkalten trhbt sich die Losung und scheidet 
gelhe ICrystallchen ab. Leicht loslich in Benzol und Ather, auch in 
Petrolather ziemlich leicht loslich. 

0.125 g Sbst.: 0.3395 g COz, 0.0754g H2O. - 0.1579 g Sbst.: 22.2 ccni 
h' (22O, 713 mm). 

ClrHlrON2. Ber. C 74.27, H 6.13, N 12.41. 
GeF. x 74.07, )) 6.74, )) 12.60. 

bIanchma1, besonders in unreinem Zustand, krystallisiert diese 
Substanz auch nadelformig. Die Krystalle zeigen deutlichen Pleo- 
chroismus: I1 der IIauptzone gell), 1 braun. Das Isomere yerhalt 
sich gerade umgekehrt. 

5 - A m  i d  0 -  4-  o x y - 1.2 - din1 e t h y 1 - be  n z o 1, 

CH3. I,, . NH? 
Reduziert man das 5-Nitro-4-oxy-l.2-dimethyl-beuzol oder das 

Phenylhydrazon des 1.2 - Dimethyl-4.5-benzochinons niit W i t t  scher 
Losnng, Stanniol und Salzsaure, wobei ein Zusatz von Eisessig vorteil- 
haft ist, so erhalt man, wie schon oben erwiihnt, das 5 - A m i d o - 4 -  
o x y - 1 . 2 - d i m e t h y l - b e n z o l .  Man reinigt es am besten durch Subli- 
mation im Vakuum bei 160° und Krystallisation aus Ather; man erhalt 
es daraus beim Abdestillieren in schimmernden Blattchen. 

I n  Alkohol ist es am leichtesten 
loslich, i n  Benzol ziemlich schwer; es krystallisiert nus beil3em Benzol 
in Nadelbuacheln. I n  Petrolather ist es sehr schwer liislich. I n  
Wasser ist es sehr wenig loslich. >lit Wasserdampf geht es lang- 
Sam iiber. 

Beim Sublimieren erhalt man schon ausgebildete, farblose Rhomben 
(wnhrscheinlich triklin). 

Sieht man im Konoskop auf der grofien Flache den Austritt 
einer dchse, so mifit der spitze Winkel ca. 74O. Doch wurde auch 
ein Ir'rystall beobachtet, der den Austritt beider Achsen zeigte; der 
Winkel maB d a m  870. 

Das 5-Amido-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol braunt sich iiber 165O und 
schmilzt bei 173-175O. 

Die Substanz wurde im Bnjouettrolir niit Bleichromat gemischt 
verbrannt, im offenen Rohr wnrden fur den Kohlenstoff stets zu hohe 
Werte erhnlten. 

CO?, 0.1123 g HzO. - 0.1657 g Sbst.: 16.3 ccni N (220, 716 mm). 

CS HII ON. Ber. C 70.01, H 8.05, h' 10.23. 
GeF. )) 70.36, 70.26, )) 8.08, 8.11, )) 10.55. 

CHI .'> . O H  

100 Tle. Ather losen ca. 1.3 g. 

Optisch positiy. 

0.1528 g Sbst.: 0.3942 g COz, 0.1104 g HaO. - 0.1549 g Sbst.: 0.3991 g 
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Dns s a l z s a u r e  S a l z  ist in  Wasser und Alkohol sehr leicht lijslich; es 
wurde durch Verdunsten seiner walJrigeil Liisung im Vakuumexsiccator in  
weinen, seidenglinzendcn, feineu Nadeln erhalten (analysiert). Stellt man das 
Salz in  itherisclier Lijsung mit gasformigcr Salzsiure dar, so erhalt man cs 
in weiaen, amorphen Flocken. Das Salz schinolz bci '35O0, nachdem es sich 
vorher schwarz gefiirbt hatte. 

0.2071 g Sbst.: 0.1746 g AgCI. 
C ~ H 1 2 0 K C l .  Ber. C1 20.4'3. Gef. C1 20.55. 

Eisen- 
chlorid farbte die 1,osung des salzsauren Salzes dunkelgrun und gab cinen 
dunklen Niederschlag. 

P l a t i n c h l o r i d  wirkte oxydierend, dic Liisung farbte sich blau. 

1.2 - D i m  e t h  y 1-4.5 - b e n  z o c h i n o n  (Yormel VII). 
CII3 . i"' : 0 

CIT3 .i, : 0 

CH3 .''--O 

CHB .', I - 0  
VII. I VIIl. 1 I I  

Oxydiert man die einprozentige Losung des 5-Arnido-4-oxy-1.2- 
dimethyl-benzols in verdunnter Schwefelsaure niit Kaliumbichromat- 
losung, 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 atherkche Losung behandelt man 
niit Tierkohle und trocknet sie mit gegliihtem Natriumsulfat. Sie 
zeigt die eigentumliche dichroitische, gelbgriinliche und rote Farbe, 
die auch das o-Benzochinon von Willstytitter ') in atherischer Losung 
aufweist. Destilliert man die Losung langsam ab, so krystallisiert das 
Chinon in pmchtvollen, langen, roten Spiefien aus. Dickere Krystalle 
sind rot, diinne gelbgrun irn durchfallenden Licht. Ausloschung 
gerade. 

Das Chinon wurde auch in gelblichen Blattchen erhalten, die 
sich beini Aufbewahren allrnahlich rotlicli farbten und beim Umkry- 
stallisieren die roten Nadeln gaben. Verniutlich liegt hier die zweite, 
nicht ganz reine hlodifikation (Formel VIII) vor, die R. W i l l s t i i t t e r  
und F. Mi i l le r  2, auch vom o-Benzochinon erhielten. Diese hlodifi- 
kation des 1.2-Dimethyl-4.5-benzochinons bednrf noch naherer Unter- 

Im Gegensatz zum o-Benzochinon von W i l l s t a t t e r  ist das rote 
1.2-Dimethyl-4.5-benzochinon beiin Aufbewahren bestindig. Es lost 
sich leicht in Alkohol mit roter Farbe, schwer in Benzol und fast 
gar nicht in Petrolather. Die Ausbeute betrug cn. 45010 der Theorie. 
Schnip. 102 O. 

suchung. 

l )  Diese Berichte 37, 4744 [1904]. 
2, Diese Berichte 41, 2590 [1908]. 
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0.3353 g Sbst.: 0.34S3 g CO?, 0.071 H?O. - 0.1656 Sbst.: 0.425 g 
CO?, 0.0541 g H?O. 

L'y Hy 0:. Ber. C 70.55,  €1 5.52. 
C k f .  )) 70.20, 69.99, )) 5.Y7, 5.68. 

2 . 3  - 1 )  i ni e tli ? I -  p h e n  ;i z i n , 
c;1l3 , /  ... == \--/-= 

CIIS . -.-, =x- ,/ 
1) as A zi II w 11 rtl e ails 1 .2- L) i niet h >- 14.5. beri zoc h in  on 11 n d 0- 1'11 en y le 11 - 

t1i:iinin linter K i i h l u n g  i n  Eisessigliisung tiorgestellt I). Die Reaktion 
verliiult nicht glatt, weil tlas o-Pbenylendiainin auf tlas C,hiiion redu- 
zierend eiuwirkt. l o  geringer Xenge schieden sicli kleine braune 
P ri mi en a b, welch r w oh 1 e i n e Pop  pel verb i n d uu g d es .D i 111 e t h y I phe n - 
azins mit 1 . 2 - ~ ~ i m s t l i ~ l - 4 . 5 - d i o s ~ b e n z o l  waren ; sie erweichten bei 1 30° 
tind schmolzen bei IilT)". Das Filtrat tlavon gab nrit Wasser eioeii 
brnunen Niederschlng. Diese beideii Prodltkte wurden getrennt im 
Vaknam subliniiert. Pas Azin setzte sich in kleinen gelhen Nndeln 
ah; weiter entfernt fand sich eine weifle Substnnz in eisblurneniihnlichen 
Krystallen. Dnvon lieferte besonders die oben erwiihnte Krystallisation 
eine verhiiltnisniiiflig grofle Menge. 

Iu dieser Substanz lie@ wohl das 4.5-I~iosy-1.2~din~ethylbenzol 
vor. Es krystallisierte ails Petroliither in weisen NBdelchen, die un- 
schnrf bei 79-SY schniolzen. I n  Wnsser ist es leicht liislich; diese 
I&uog gibt mit Bleiacetat einen weil3en arnorphen Niederschlng \vie 
Brenzcatechin. _\lit Eisenchlorid fIirbt sich die w&Brige Liisung gelb. 

n a s  subliniierte Azin wurde niit Wasser zur Entlernung des 
Nrbenprotluktrs gewasclien. Die Ausbeute :in subliiniertem & h i n  
betlug ca. 37 " lo  der Theorie. Zur Keinigung wurde es nus der zw6lf- 
hcben Nenge Alkohol umkrystallisiert. Rleine, gelbe, derbe Krystiill- 
cIien (Drusen). I n  Renzo~ unt l  Ather ist das Azin niclit sehr IeicIit 
Ic;slich, die iitherische Liisung ist niir scliwach geflirbt; schwer liislich 
in Petroliither. I n  konzentrierter SchweFelsRure lijst es sicli rziit roter 
Farbe, die rnit 1V:isser in gelb iibergeht. Schmp. 173". 

0.1456 g Sbst.: 1S.i ccni N (a?', 705 mm). 
CI4HI2N?.  Ber. N 13.48. Gef. N 13.54: 

Diese Arbeit wurde nuf giitige Yernri1xssur:g des Hrn. Prof. Dr. 
0. F i s c h e r  in Erlnngen unternonrinen untl hei ITrn. Prof. Dr. G. 
S c  h 11 I tz  ini Cbem.-teclin. Laborntoriuni tler Kgl. Technischen IJoch- 

~~ 

1) cf. H i n s b c r g ,  tliese Berichte 18, 1 2 8  [1S85]. 
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schule in Munchen ausgefuhrt. Den genannten Herren spreche ich 
auch an dieser Stelle rrieinen ergebensten Dank aus. 

Die Arbeit wird fortgesetzt; sie sol1 auch auf das 3-Amido-4-ouy- 
1 .%dimethyl-benzol und die beiden p-substituierten Arnidokresole aus- 
gedehnt werden. 

M i i n c h e n ,  den 17.  Juli 1909. 

430. Arthur Rosenheim, Richard Levy und Herbert 
Gr u n b aum: m e r  Persulfocymsaure und Trithioallophan- 

saure I). 
(Eingeg. am 41. J u l i  1909; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. A .  Rosenheim.) 

A. H a n t z s c h  und M. W o l v e k a m p  haben gezeigt, da13 die 
Reaktionen des X a n t h a n w a s s e r s t o f f s  am besten durch die folgende 
Konstitutionsfornrel erklart werden: 

S 

HN--C sCnIs : N H  * 

Bei Einwirkung von Alkali werden hieraus unter Abspaltung von 

Schwde l  C y a n  a m i d  o - d i t  h i o c a r b o  n s t e MeS\C:N.  C N gebildet, 

denen fruhere Autoren die Bezeichnung D i t h i o c y a n a t e  und eine 
ringforrnige Konstitutionsformel zugeschrieben batten. Die Synthese 
der Cpanamidodithiocarbonate durcn Einwirkung von C y a n a m i d  auf 
alkoholisch ~ alkalische stiitzte diese 
Strukturformel. 

Erhitzt man die aus dem Xauthsnwasserstoif durch Alkali gebil- 
deten C y a n a n l i t l o - d i t h i o c a r b o n a t e  in der alkalischen Losung mit 
dem abgeschiedeneri Schwefel Iiingere Zeit zum Sieden, so wird der 
letztere wieder gelbst, und es bilden sich P e r f  u l f o c y a n a t e ,  deren 
Entstehung H a n t z s c h  und W o l v e k a r n p  unter Annahme eines inter- 
rnedisren Zwischenproduktes durch folgende Formeln erkliiren: 

MeS’ 

S c h  w ef e l  k o h l e n  s tof fl ii s u n  g 

Fur die Persulfocyansiiure uird darnit die zuerst von P. K l a s o n  3, 

aufgestellte Strukturformel angenommen. 
_. 

’) Vergl. 11. L e v y ,  1naug.-Disscrt. Berlin 1908. 
*) Ann. d. Chem. 331, 265 [1904]. 
3, Journ. f .  prakt. Chem. [2] 38, 366. 
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