
b33. A. W. Hofmenn: Zur Kenntniss des krystallisirten 
Cumidins. 

[Aus dem Berl. Univ. - Laborat. DVII ; vorgetragen VOIU Verfasser.] 

Im Laufe der Ietzten Jahre ist bereits mr~hif:icli auf die industrielle 
Vcrwerthung der von Dr. Mart i u s und mir l) aufgefundenen Methode 
dar  Methylirung dcr Phenylgruppe im Anilin hingewiescw und nsnicmt- 
lich betont worden 2) ,  dass einr Reihe schiiner Azofarbstoffe - 
zumal unter dem Nanien P o n c e n n  bekannt und den IIHrn. M e i s t e r ,  
L u c i u s  ik H r i i n i n g  pateiitirt - durcli Association von Naphtol- 
disulfosliuren mit Cumidin entsteht, welchrs durch Methylirung dex 
Xylidins nach dem beschriebenen Verfahren gewoiinen wird. Diescs 
Cumidin ist durch vergleichende Versnche mit den] durch direct? 
Methylirung des Anilins dargestellten, sowie mit dem aus dem Mesi- 
t y len  durch Nitriruiig und Aiitidirung gewoniieiien utizweifelhaft ideiiti- 
fic,irt worden. 

Das bei der fabrikrnassigen Darstelluiig des C,uiriidins durch Er- 
hit.zen yon salzsaureni Xylidin und Methylalkohol anf hohere Tem- 
peratur im Ilruckapparat erhaltenel Product ist ein ('femenge verschie- 
deiier Baseii. 

Die Actieri - Gesellschaft fur dnilinfalirikatioit hat neuerdings eiii 
Yatent auf ein Verfahren aiigemeldet, aus diesrni Gemenge niit Hulfe 
vnn Salpeterszure eiri sehr srhwer liislic~lies , scliiiii krystallisirendea 
Xitrat a.bzuscheideii , welches auf Zusatz von Alkali sofort eine feste 
Base liefert.. Diese hat sich bei ngherrr Untersucliung als ein Cumidin 
erwiesen. 

Ich verdanke Hrn. Dr. Mar t i  11s eine scliiinc. Krystallisation des 
so erhaltenen Kiirpers. dessen'LTiitersiichung keiiie Schwicrigkeit bot. Nnch 
niehrfacher Reinigung durch 1)estillation oder L-eberfiihrong in Nitrat 
und Wiederabscheidung durch ein Alkali ~ wigte die krystallisirte 
Base den constant bleilienden Schmelzprinkt G3". Eine Base voii den] 
kauni verscliirdeneii Schrnelzpunkt 62'' ist aber schon \-or etwa 15 Jalireii 
vnn 1,. S c  h a 1) c,r 3, nach e iwm mdcrcii Vc~~f'alrrci~ . iilinilicli durcli 
Ritrirriiig und Anlidiriuig aiis dern Cumol (Pst?udoc.umol) dargestellt 
worden. D a  der aus den \Verkstiitten der (:esellscliaft. fiir Aniliir- 
fabrikation stammende Kiirper auch alle ubrigen von S c h a p e r  fur daH 
vim ihm dargestellte Cumidin angegebene Eigenschaften besitzt. SO hab' 

I) h l a r t i u s  und H o f m a n n ,  dirse Berichte IV. 742. 
?) I l o f m a n n .  diese Brrichte XIII, 1729: Eisonberg ,  tliesc Berirhte 

3) S c h a p e r ,  Zcitschr. fiir Chemie, X. F. 111, 12. 
xv, 1012. 
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ich mich begndgt, die Identitiit beider Substanzen diircli die Analyse 
des salzsaurcii Salzes uiid des l'latindoppelsalzes festzustellen. 

Die in dicken Prisnieii krystallisirende, in reinerii Wasser, z11ina1 
\vnrniem: ziemlich leicht, in salzs~iirehaltigeiii schwieriger liisliche Ver- 
bindung zeigt, bei 100" getrocknet, einen Gehalt V O I I  20.56 pCt. Clilor. 
Dir Porniel 

verlangt, 20.69 pCt. Chlor. 

g(.trockiiet. 28.65 pCt. Platin. 

cwtsprecheii 28.88 pCt. Platin. 
Was die Eigcwscliaften des 1tryst:rllisirten Cumidins arilaiigt. so 

will ich i i u r  iioch den VOJI S cl ia  p e r  nicht I)eobachtcten Siedepunkt 
angeberi. Derselbc liegt hei 2:31-235". 

Die reiclilicheii Mengoii krystallisirtcn Camidins, welehe iiiir aua 
dcr neucii Quelle zu Geboto stainden, siitd Vrimlassiing gwesrn: 
cticseri Kiirper, rianientlicli was Hildiiiigsweise u i i d  Structur arigc*ht. 
etwas eingeheiider zu stridirerr. Die wichtigsteii Derivate tlc+sscllwn: 
Stwfijl. Isonitril, Chinon, Phenol, Iiolilcn~~asserstoff 11. s. w. siiid ii;ivh 
einander dargestellt warden. I X i w  Versuche , bei deneii mich zurnal 
1-11.. Dr. S i tgai  hat freniidlichst unterstutzen wollen, wertlen hei ciriei- 
aridcrt~n Gelegenheit iiiisfiilirlic.her iiiitgetlieilt werden. Heute sei I IUY 

iioch dcs in der Aniidogriippe methylirten Cumiditis gedacht. 
Dic Methylirnng erfolgt in gewahnter Weise schon bci der 

1 rniperatur des siedeiideii Wassers. Neberi jodwassersto~sauI.eni 
Clnmidin e i i t  steht gleiclizeitig die monoiiietliylirte. die diint.tliylirte Base 
uiid, obwohl in untrrgeordiieter Menge, das Jodid der Ammoniumbase. 
Die Trenniing erfolgt aiif bckanntein Wegc mittelst Alkali, in welchein 
d:ia .Todid dcr i~miiioiiinnib:is(, riril6slich ist. Das gleiclizeitig in 
Preiheit gesetzte c~tiniiiliri, sowie die monomcthylirte und dimethy- 
lirte Verbindung trentit iiian diirch 15eh:indlung n i t  S;ilzs&ure: w e l c h  
dic primiire Base in  krystiillisirtrs Salz verwandelt, wiihrend die sectin- 
d i re  wid tertiiire in Form lcicht lijslicher Chlorhydrate in der  
Miitterltiiige bleibeii. Werdeii die beiden letztereri ron  Neiiein diirch 
Alkali in Freiheit gesetzt , so kiuiri man dnrch Abkiihltiiig der  
Mischiirig die nioiioiiietliylirte Verbindung als leicht sclirnelzbare kry- 
stallinisclie Siibstanz rein erhnlten. 

Das m o n o m e t h y 1 i r t c C ir in id i ii scliinilzt bei 44" uiid siedet 
bei 237 O. Die Zusamniciisetznng wurde durch die Analyse eines 
schwerliislicheii in scliiiiieir Nadelii kryatallisirendcii I'latirisalzes fcst- 
gestellt. Die Formel 

verliiiigt 37.74 pCt. Platin. 

c:, 1-11 1 s 1-12 , H c:1 

Das Platiiisalz kryst.allisirt iii feiiieii Nadeln und enth{ilt, bei 100'' 
Der Forniel 

2 [C, €111 NIZ. I1 CI] P t  Cli 

r ,  

2 [C, €111 NCII3 €1 HCI] P t  C11 
Gefunden wurden 27.59 pCt.. Platin. 
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Das d i i n e t h y l i r t e  C u m i d i n  wurde clnrch Destillation der Init 
Sill.reroxyd ails dem Jodido dargestellten -1nimoniumbase iin reinen 
Zustande gewonnen. Es ist eiii blumenartig riechendes Oel, welches 
constant bei 223O, also 15‘’ niedriger als die mouoniethylirte Verbin- 
ditng, siedet. Die r%iisiiniiiieiisi(?tzuIi~ wrird(: du id i  dir Analyxe des 
l’lntinsalzes 

fbstgcstellt,. 
Das Jodid der A 111 m o ni u r n  bas  c krystallisirt in starken Prismen. 

E s  hat allc Eigenscliaften der Verbindungen dieser Klassr. Der  Formel 

cwtsprechen 41.64 pCt. ,Jod; gefiuiden wurderi 41.58 pCt. 
Man hat  auch nach das diescr Verbindung entsprechende Platiri- 

salz analysirt. ’Es fillt a19 schwerliisliclics krystallinisches Salz, weiin 
dic init Silberchlorid behandelte Liisung des Jodids niit I’latinchlorid 
grfiillt wird. Zusammenseteung: 

2 [ C ~ I I I I N ( C H ~ ) ? ,  HCl]  I’tC11 
Theorie 36.69 pCt., Versucb 26.59 pC,t. Platin. 

CsH11N (CH& CIJ3 J 

3 [C9H111J(CH3)~,  CI13C1] PtCI,. 
Theorie Vorsuch 

Platinprocente 25.72 25.73. 
IXtt Methylderivate des Cumidins sind etwas eingehender studirt 

worden, weil diese Verbinduiigen, zuinal das tJodid dcr Ammoniumbase 
beim Erhiteen das letzte Glied der lteihe der methylirten Henzolbasen, 
das pentametliylirte Anilin, die Base 

liefern, die ich schon friiher ’) niehrfach Hiichtig erwiihnt habe. 
Es ist mir nunmehr gelungen, etwas grBfsere Mengcii dieser merk- 

wiirdigen Substanz darzustellen, so dass ich sic eingehender, als dies 
bisher mijglich gewesen ist, zu studirexi hoffe. 

CI1I-II7S = Cs(C133)5N~f12 

Schliesslich ist cs mir einc angenehme I’flicht, den HHrn. J h .  
S. P f a f f  und Dr. F. K l e i n s c h m i d t  fur die Darstellung grosserer 
Mengen krystallisirten Cumidins mcinen verbindlichen Dank auszn- 
sprechen. 

I) H o f m a n n ,  diese Herichte V, 721; VIn, 61 untl XTIT, 172‘3. 
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