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533. A.W. Hofmann: Zur Kenntniss des krystallisirten
Cumidins.

[Aus dem Ber]. Univ.-Laborat. DVII; vorgetragen vom Verfasser.]

Im Laufe der letzten Jahre ist bereits mehrfach auf die industrielle
Verwerthung der von Dr. Martius und mir!) aufgefundenen Methode
der Methylirung der Phenylgruppe im Anilin hingewiesen und nament-
lich betont worden?), dass eine Reihe schiner Azofarbstoffe —
zumal unter dem Namen Ponceau bekannt und den HHrn. Meister,
Lucins & Briining patentirt — darch Association von Naphtol-
disulfosiiuren mit Cumidin entsteht, welches durch Methylirung des
Xylidins nach dem beschriebenen Verfahren gewonnen wird. Dieses
Cumidin ist durch vergleichende Versuche mit dem durch directe
Methylirung des Aniling dargestellten, sowie mit dem aus dem Mesi-
tylen durch Nitrirung und Amidirung gewonnenen unzweifelhaft identi-
ficirt worden.

Das bei der fabrikmissigen Darstellung des Cumidins durch Er-
hitzen von salzsaurem Xylidin und Methylalkohol auf hohere Tem-
peratur im Druckapparat erhaltene: Product ist ein Gemenge verschie-
dener Basen.

Die Actien-Gesellschaft fiir Anilinfabrikation hat neuerdings ein
Patent auf ein Verfahren angemeldet, aus diesem (zemenge mit Hiilfe
von Salpetersiure ein sehr schwer losliches, schin krystallisirendes
Nitrat abzuscheiden, welehes ant Zusatz von Alkali sofort eine feste
Base liefert. Diese hat sich bei niiherer Untersuchung als ein Cumidin
erwiesen.

Ich verdanke Hrn. Dr. Martius eine schine Krvstallisation des
so erhaltenen Korpers, dessen Untersuchung keine Schwierigkeit bot. Nach
mehrfacher Reinigung durch Destillation oder Ueberfithrung in Nitrat
und Wiederabscheidung durch ein Alkali, zeigte die krystallisirte
Base den constant bleibenden Schmelzpunkt 63°. Eine Base von dem
kaum verschiedenen Schmelzpunkt 62¢ ist aber schon vor etwa 15 Jahren
von L. Schaper®) nach einem anderen Verfahren. némlich durch
Nitrirang und Amidirung aus dem Cumol (Pseudocumol) dargestellt
worden. Da der aus den Werkstiitten der (esellschaft fiir Anilin-
fabrikation stammende Kirper auch alle iibrigen von Schaper fiir das
von ihm dargestellte Camidin angegebene Eigenschaften besitzt, so hal)’

Y Martius und Hofmann, diese Berichte IV. 742.

2 Iofmann, diese Berichte XIII, 1729: Eisenberg, diese Berichte
XV, 1012.

%) Schaper, Zeitschr. fir Chemie, N. F. 101, 12.
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ich mich begniigt, die Identitit beider Substanzen durch die Anpalyse
des salzsauren Salzes und des Platindoppelsalzes festzustellen.

Die in dicken Prismen krystallisirende, in reinem Wasser, zumnal
warmem, ziemlich leicht, in salzsiiurehaltigem schwieriger 16shiche Ver-
bindung zeigt, bei 100° getrocknet, einen Gehalt von 20.56 pCt. Chlor.
Die Formel

CyH NH,, HOL
verlangt 20.69 pCt. Chlor.

Das Platinsalz krystallisirt in feinen Nadeln und enthilr, bei 100¢
getrocknet, 28.65 pCt. Platin.  Der Formel

2 [CoHyy NI, HC Pt Cly
entsprechen 28.88 pCt. Platin.

Was die Eigenschaften des krystallisirten Cumidins anlangt. so
will ich nor noch den von Schaper nicht beobachteten Siedepunkt
angeben.  Derselbe liegt bei 234—235%.

Die reichilichen Mengen krystallisirten Cumidins, welche mir aus
der neuen Quelle zu Gebote standen, sind Veranlagsung gewesen,
diesen Korper, namentlich was Bildungsweise und Structur angeht.
etwas eingehender zu studiren. Die wichtigsten Derivate desselben:
Sentdl. Isonitril, Chinon, Phenol, Kohlenwasserstoff u. s. w. sind nach
einander dargestellt worden. Diese Versuche, lei denen mich zumal
Hr. Dr. Nagai hat freundlichst unterstiitzen wollen, werden bei ciner
anderen Gelegenheit ausfiihrlicher mirgetheilt werden. Heute sei nur
noch des in der Amidogruppe methylirten Cumidins gedacht.

Die Methylirnng erfolgt in gewohnter Weise schon bei der
Temperatur des siedenden Wassers. Neben jodwasserstotfsaurem
Cumidin entsteht gleichzeitig die monomethylirte, die dimethylirte Base
und, obwohl in untergeordueter Menge, das Jodid der Ammoniumbase.
Die Trennung erfolgt auf bekanntem Wege mittelst Alkali, in welchen
das Jodid der Ammoniumbase unldslich ist. Das gleichzeitig in
Freiheit gesetzte Cumidin, sowie dic monomethylirte und dimethy-
lirte Verbindung trenut man durch Behandlung mit Salzsidure. welche
die primédre Base in krystallisirtes Salz verwandelt, wihrend die secun-
diire und tertiire in Form leicht ldslicher Chlorhydrate in der
Mutterlauge bleiben. Werden die beiden letzteren von Neuem durch
Alkali in Freiheit gesetzt, so kann man durch Abkiihlung der
Mischung die monomethylirte Verbindung als leicht schmelzbare kry-
stallinische Substanz rein erhalten.

Das monomethylirte Cumidin schmilzt bei 44° und siedet
bei 237% Die Zusammensetzung wurde durch die Analyse eines.
schwerlislichen in schonen Nadeln krystallisirenden Platinsalzes fest-
gestellt. Die Formel

2 [Cg Hyy NCH; H, HCIJPtCly
verlangt 27.74 pCt. Platin. Gefaunden wurden 27.59 pCt. Platin.
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Das dimethylirte Cumidin wurde dureh Destillation der mit
Silberoxyd aus dem Jodide dargestellten Ammoniumbase im reinen
Zustande gewonnen, s ist ein blumenartig riechendes Oel, welches
constant bei 2229 also 159 niedriger als die monomethylirte Verbin-
dung, siedet. Die Zusammensetzung wurde doreh die Analyse des
Platinsalzes

2 [CoI1 N (CHa)sz, HCI] 1Pt Cly
festgestellt. Theorie 26.69 pCt., Versuch 26.59 pCt. Platin,

Das Jodid der Ammoniumbase krystallisirt in starken Prismen,
Es hat alle Eigenschaften der Verbindungen dieser Klasse. Der Formel

CoH N (CHj) CII3 J
entsprechen 41.64 pCt. Jod; gefunden wurden 41.58 pCt.

Man hat auch noch das dieser Verbindung entsprechende Platin-
salz analysirt. ‘Es fillt als schwerlosliches krystallinisches Salz, wenn
die mit Silberchlorid behandelte Lisung des Jodids mit Platinchlorid
gefillt wird. Zunsammensetzung:

2 [Cq H;; N (C 1'13)3 ) Cll; Cl_] PtCl.

Theorie Versuch
Platinprocente  25.72 25.73.

Die Methylderivate des Cumidins sind etwas eingehender studirt
worden, weil diese Verbindungen, zumal das Jodid der Ammoniumbase
beim Erhitzen das letzte Glied der Reihe der methylirten Benzolbasen,
das pentamethylirte Anilin, die Base

CiiHiz N = C¢(CH;)s N'Hy
liefern, die ich schon frither') mehrfach fliichtiz erwihnt habe.

¥s ist mir nunmehr gelungen, etwas gréfsere Mengen dieser merk-
wiirdigen Substanz darzustellen, so dass ich sie eingehender, als dies
bisher moglich gewesen ist, zu studiren hoffe.

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, den HHrn. Dr.
S. Pfaff und Dr. F. Kleinschmidt fiir die Darstellung grésserer
Mengen krystallisirten Cumidins meinen verbindlichen Dank auszo-
sprechen,

1y Hofmann, diese Berichte V, 721; VIII, 61 und XTII, 1729.
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