
Ich beabaichtige obige Versuche nochmala zu wiederholen und 
die Untersuchung auch auf andere Fischarten und zwar sowohl auf 
Siisswasserfische ale auf Seefische auszudehnen. 

Schliesslich sage ich Hewn Prof. Dr. Brieger ,  der mich bei 
Ausfiihrung dieser Arbeit auf das. Liebenswiirdigste untersttitzte und 
mir das Material bereitwilligst zur Verfiigung stellte, meinen besteii 
Dank. 

20. 8. Haller: Ueber Peeudoaumidin. 
[Vorgetragen in der Sitzung vom S. December 1884 von Ern. Liebormann.] 

(Eingegangen am 16. Januar.) 

F u r  ein aus der Fabrik der Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation 
stammendes, krystallisirtes Cumidin ') hatten schon A. W. H o f m a n n  *) 
und dann L i e b e r m a n n  und v. K o s t a n e c k i 3 )  angenommen, dass 
es mit S c h a p e r ' s  P s e u d ~ c u m i d i n ~ )  identisch sei und die Stellung 
der Substituenten NH2 : C H s  : C H s  : CHs = 1 : 2 : 4 : 5 besitze. Da 
aber einerseits das fabrikmihsig dargestellte Cumidin technisch nicht 
aus Pseudocumol, sondern aus den Dimethylxylidinen gewonnen wird, 
und d a  andererseits sich durch die Arbeiten von L i e b e r m a n n  und 
K o s t a n e c k i  fiir die Constitution der Azofarbstoffe wichtige Fol- 
gerungen an die Stellungsfrage des aus  dem technischen Cumidin ent- 
stehenden Cumenols kniipften, so hatte mich Hr. Professor L i e b e r -  
m a n n  veranlaast, der Sicherheit wegen die Constitution der technischen 
Base von Neuern und zwar ziiniichst durch Zuriickfuhrung derselben 
in den ihr  zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu untersuchen. 

Als ich zii dern Behufe Diazocumidinsulfat mit Alkohol behan- 
delte, hatte ich indess nicht das erhoffte Pseudocumol, sondern indem 
die Reaktion einen anderen Verlauf nahm, den Aether des Pseudo- 
cumenols 6 )  erhalten. Dieselbe Thatsache ist gleichzeitig auch von 

I) Fiir die freundliche Uelwiassung grcisserer Mengen dieses Cumidins 

9, Diese Berichta XV, 2895. 
3) Diese Berichte XVII, 8S2. 
4, Zeitschr. f i r  Chemie 1SG7, 13. 
5, Diese Berichte XVII, 895. 

Diese Berichte XVTI, 1SS7. 

bin ich Hrn. Dr. C. A. Mar t ius  zu besonderem Danke rerpflichtet. L. 
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A. W. H o f m a n n ' )  beobachtet worden und entspricht einer bisher zu 
wenig beachteten allgemeineren Reaktion des Alkohols gegen Diazo- 
verbindungen, von welcher bereits vor langerer Zeit Wroblewsky ' )  
einige Beispiele aufgefunden hatte, die niir bei Abfassung der friiheren 
Abhandlung entgangen waren. 

Obwohl nun unterdessen Fr ii h l i c  h 3, von anderen Betrachtungen 
atis fiir dasselbe feste Cumidin gleichfalls zu derselben Stellungs- 
atinahme 1 : 2 : 4 : 5 gelangt war:  so schien es  mir irnmerhin doch 
noch niithig, andere Wege der Darstellung des Kohlenwasserstoffs 
ails dieser Rase zii priifen. Zum Kohlenwasserstoff bin ich nun leicht 
grlangt , iiidein ich mich einw van Hrn. Professor B a e y e r  privatim 
Hrn. L i e  b e r  m an n mitgetheilten Verfahrens bediente, welches Kohlen- 
wassrratoffe diirch Hehandelu der Hydrazine mit KupfersiilfatlKsiiiig 
zu gewinnen grstattet. 

Da> hier zuniichst erforderliche Curnylhydrazin konnte iiiis dem 
krystallisirten Cumidin unter Benutziing des schiinen, von V. M e y e r  
und L e c c o  4, angegebenen, abgekirzten Verfahrens zur Darstellung 
roil Phenylhydrazin nicht gut erhalten werden, rnit Leichtigkeit da- 
gegen nach dem iilteren von E. F i s c h e r  "). Bei dieser Darstellung 
des Ciimylhydrazins wiuden einige schiin krystallisirende Zwischen- 
produkte erhalten. 

D i ii z o p s e udocu m 01 s c h w e f l  i gs  a u r e  s N a t r o  n 
,(C Ha13 

Cs H2, + 2 ' / a  H2 0. 
N =.= N- -SOaNa 

Dieses Salz scheidet sich beim Vermischen von Diazopseudo- 
cnmolchloridliisung mit einer gesiittigten Natrii~msulfitliisung ill reich- 
licher Menge als gelbe krystallinische Masse aus. Die in Wasser und 
Alkohol leicht liisliche Substanz wird zur Reinigung aus der alkoho- 
lischeri Liisung rnit Aether gefgllt, wobei sie in glanzenden, gelben 
Schuppchen sich ausscheidet. Aus elkoholisclier Liisung krystallisirt 
sie beini langsamen Verdunsten in wohl ausgebildeten, durchsichtigen, 
luftbestandigen Prismeo, welche Krystallwasser enthalten. Beim Ko- 
chen mit Wasser, schneller rnit Sauren, zersetzt sie sich unter Stick- 
stoffentwickelung und Bildung von Cumenol. Mit Chlorbaryum und 
Silbernitrat entstehen die entsprechenden , in Wasser loslichen , nadel- 
fiirmig krystallisirendel~ Baryum- ulld Silbersalze. Das diazopseudo- 

I) Dieae Berichte XVII, 1917. 
*) Zeitschr. ftir Chemie (N. F.) 6, 164. 
3, Diese Berichte XVII, 2673. 
4, Diese Berichte XVI, 2976. 

Ann. Chem. Pharm. 190. 67. 
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cumolschwefligsaure Natron ist nicht explosiv und lhsst sich bei 
120 -140° trocknen. In dem bei 1400 getrockneten Natriomsalz 
wurde der Stickstoflgehalt durch Kocheii der Substanz mit Saure he- 
stimmt. 

Gefunden Ber. fiir C : , H I I N ~ . S O ~ N ~  + '2l aHaO 
H 2 0  14.35 15.25 pCt. 

Im entwisserten Salz: 
N 10.93 11.20 

Pseudocu mylhydraz i  n schw e f l ig sau res  N a t r o n  

c s  H2: + 1 l/zay. 
, : (C H3h 

xNH - - NH --- SO8 Na 

Sobald sich aus der rotben Flussigkeit dae gelbe diazopseudo- 
cumolschwefligsaure Natron abgeschieden hat und bei einem Vorver- 
such in der daruberstebenden Flissigkeit beini Erw&men kler und 
ohne Gasentwickelung liislich ist, wird die ganze Masse auf dem 
Wasserbade bis zu erfolgter Losung erwarmt, die Fluseigkeit mit 
Salzsaure neutralisirt , mit Essigsaure angesauert und so lange unter 
beetiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade rnit Zinkstaub versetzt, 
bis Entdrbung eingetreten ist. Filtrirt man nun, so scheidet sich 
aus dem Filtrat das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron in 
weissen, glanzenden, naphtalinartigen Blattcben aus, welche Krystall- 
wasser enthalten. Fir  die Natriumbestimmung wurde das Salz bei 
1100 getrocknet. 

Gefuuden Ber. fiir G I H ~ ~ N - I .  S03Na + 11:aaq 
H s 0  10.10 9.68 pCt. 

Im entwiisserten Salz: 
Na . 9.31 9.19 3 

Das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron ist in kaltem 
Wasser und Alkohol schwer l&lich, leicht dagegen in heissem .Wasser. 
Mit Chlorbaryum erhalt man das in Nadeln krystallisirende und in 
heisseni Wasser leicht liisliche Baryumsalz. Ueber 1 100 erhitzt , zer- 
setzt sich das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron unter 
Brhunung. Es reducirt Fehling'sche Losung und ammoniakalische 
Silberlosung. 

, . XC H3)s 
Y s e u d o c u m y 1 h y d r a z i n , CS Hs:' 

' \NH - . - NHs 
Erhitzt man das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron mit 

unget3br der zehnfachen Menge Wasser zurn Sieden, eetzt etwa '13 

Vol. starke Salzsaure hinzu und kiihlt unter tiichtigem Umschiitteln 
ab , so scheidet sich allmiihlig das salzsaure Pseudocumylhydrazin in 



gelblichen Nadeln ab, die man durch Waschen mit Alkohol-Aether in 
rein weisser Form .erhalt. 

Gefunden Ber. fur C Y H ~ I N ~  . HCl 
HCI  19.25 19.62 pCt. 

Aus der Losung des salzsauren Salz- wird beim Zusatz von 
Natronlauge die freie Base krystallinisch ausgeGllt, welche, aus 
Aether umkrystallisirt , farblose bei 1800 schmelzende Nadeln bildet. 
I11 Wasser ist sie so gut wie unloslich, unlijslich auch in Alkalien, 
leicht dagegen in Alkohol, Aether, Chloroform, etwas schwerer in 
Benzol und Ligroin. Das Pseudocumylhydrazin verharzt sehr leicht. 

P s e u d o  c u  m 01, CS H3(C H3)3. 

Zur Ueberfiihrung des Pseudocumylhydrazins in den Kohlen- 
wasserstoff wurde es in einern rnit Riickflusskiihler und Tropftrichter 
versehenen Kolben mit der vierfachen Menge Wasser iibergossen, zum 
Siedeii rrhitzt und iu die Mischiing unter iiftererem Umschiitteln eine 
zelinproceniige Kupfersulfatliisung zutropfen gelassen; jeder Tropfen 
erzeugt eine rot hbraune Ausscheidung, die sehr schnell wieder unter 
Stickstofentwickelung und Bildung von Kupferoxydul und eines braunen 
Oeles zrrfiillt. Mit dem Zusatz von Kupferliisung wurde aufpehiirt, 
sobald die Fliissigkeit dauernd eine griinlichblaue Farbung angenommen 
hatte. Die Reaktion verlthft wahrscheinlich im Sinne folgender 
Gleichune: 

N H -  -NH2 
= CsH3 .(CH3)3 + CuaO + N2 + 2HaS04.  

Destillirt man die Reaktionsmasse mit Dampf, so erhalt man ein 
farbloses Oel, das, mit Chlorcalcium getrocknet und iiber Natrium 
destillirt, fast ganzlich bei 169-170° (corr.) siedet. 

Der  Siedepunkt sowohl wie die Analyse lassen es unzweifelhaft 
als das von B e i l s t e i n  und K i i g l e r  1) im Steinkohlentheer aufgefiin- 
deue uiid von F i t t i g  und E r n s t 2 ) ,  F i t t i g  iind J a n n a s c h 3 )  und 
F i t t i g  und Lau b i n g e r 4 )  synthetisch ails den gebromten Xylolen 
dargestellte Pseudocumol erkennen : 

Gcfunden Ber. fiir C!aHlz 
C 89.87 90.00 pct .  
H 10.21 10.00 3 

- - 

I) Ann. Chem. Pharm. 157, 317. 
1) Ann. Chem. Pharm. 139, 187. 
3, Ann. Chem. Pharm. 151, 286. 
4, Ann. Cliem. Pharm. 151. 286. 



Zur weiteren Identificirnng dcs so erhaltenen Pseudocumols wurde 
es in sein charakteristisches Trinitroderivat sowie in Monobrompseudo- 
cumol iibergefuhrt. Beide Verbindungen besassen genau die von den 
friihereren Beobachtern fur dieselben angegebenen Eigenschaften. 

Derselbe Kohlenwasserstoff wurde auch nach einer von M erz  
(diese Berichte XVII, 93-29 und 2341) angegebenen Methode durch 
Einwirkung von uberschiissigem Zinnchloriir auf Diazopseudocumol- 
chloridlosuug erhalten, doch war hierbei die Ausbeute mangelhaft, 

Um zur Kenntniss der Stellung der Amidgruppe im vorliegenden 
Pseudocumidin zu gelangen, wurde zunachst der Austausch der Amid- 
gruppe durch Brom versucht und hierzu die neue, von S a n d m e y e r  1) 
angegebene, schone Methode benutzt. Es wurde hierdurch leicht das: 

Monobrompsendocumol  erhalten, welches aus Alkohol in 
weissen, gliinzenden, in der Fliissigkeit irisirenden Schuppen krystalli- 
sirte und bei 73" schmolz. Eine Brombestimmung ergab folgende 
Zahlen : 

Gefunden Ber. far C H l l B r  
Br 39.99 40.20 pCt. 

Diese Verbindung ist demnach identisch mit dem Monobrom- 
pseudocumol von Be i l s t e in  und K o g l e r  2). 

Mono c h lo rp  a e u d oc u mo I ,  C, H11 C1, analog dargestellt, bildet 
weisse, bei 70-71 O schrnelzende und der Bromverbindung sehr ahn- 
liche Bliitter. 

Gefunden - Berechnet 
CI 22.64 22.97 pCt. 

Ferner wurde nach Sandmeyer 's  Angabe 3, das: 
D ury 1 oni  t r i l ,  Cs H2. (CH3)3. C N ,  durch Einwirkung einer Losung 

von Kupfervitriol und Cyankalium auf Diazopseudocumolchloridl6sung 
dargestellt; doch liess die Ausbeute an Nitril sehr vie1 zu wiinschen 
iibrig. Aus Alkohol krystallisirt es in langen, farblosen, bei 57.50 
schmelzenden Nadeln; es siedet bei 250O. In Alkohol, Aether, Ligroin 
und Benzol ist es leicht loslich, unloslich in Wasser. 

N 9.76 9.66 pCt. 
D u r y l s a u r e ,  C6H2(CH& .COOH. Durch achtstundiges Kochen 

mit concentrirtem alkoholischem Kali unter Riickfluss wurde das Nitril 
verseift, die gebildete Saure durch Schwefelsaure in  Freiheit gesetzt 
und mit Wasserdampf ubergetrieben. Die Durylsiiure krystallisirte 
aus aehr verdiinntern Alkohol beim langsamen Verdnnaten in weissen 

Gefunden Ber. Wr CloHllN 

I) Diese Berichte XVII, 1633 und 2650. 
I )  Ann. Chem. Pharm. 137, 323. 
3) loc. cit. 
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Nadeln, welche den von J a n n a s c h  1) f ir  die Durylsaure angegebenen 
Schmelzpunkt ( 149- 150O) besassen, in Alkohol und Aether leicht, 
in siedendem Wasser aber  sehr schwer 16sIich waren. 

C 72.75 73.17 pCt. 
H 7.61 7.32 n 

Gefunden Ber. fir C l o H 1 ~ 0 ~  

Nach diesen Versuchen ist das in Rede stehende technische 
Cumidin zweifellos mit dern von S c h a p e r  aus  Pseudocumol dar- 
gevtellten Pseudocumidin identisch. Auch fiir die bisher angenom- 
mene Stellung der Substituenten desselben ( N H2 : C HJ : C H3 : C H3 
= 1 : 2 : 4 : 5) ist durch die direkte Verkniipfung der Aminbase mit 
dem Brompseudocumol und der Durylsaure neues bsstiitigendes Material 
gewonneo. 

H e  r l i  n , Organisches LaLoratoriurn der Technischen Hochschule. 

21. F. Urech: Ueber die Bedeutung Yon Verdtimungsmittel 
und die Wukung von Ingredieneubersohues 8uf die ohemieohe 
Reaktionegesohwindigkeit im Hinbliok 8uf die Theorie der 

ohemisohen M888enwirhg. 
(Eingegangen am 15. Januar.) 

I. In  der von G u l d b e r g  und W a a g e  aufgestellten statischen 
Gleichung fir den Gleichgewichtszustand zwischen zwei entgegengesetzt 
verlaufenden Reaktionen ist ale einer der Faktoren auch die Grijsse 
des Raumes , innerhalb welchem die Ingredientien vertheilt sind, ent- 
halten, wodurch also ausgesagt ist, dass dieselbe neben Temperatur, . 
Stiirke der Affinitiit , Quantitiitsverhaltnissen der reagierenden Maasen 
u. a. m. ebenfalls die Geschwiridigkeit der Umsetzung mit bedinge, und 
wenn nicht gerade die Natur der abgeleiteten dynamischen Geschwin- 
digkeitegleichung, 80 doch den numerischen Werth voo deren Ge- 
schwindigkeitsconstante andere. Bei Anwendung von wiissrigen Lii- 
sungen kann es sich betreffend des Raumes zunachst um die durch 
die Qutrntitiit Lasungswasser bedingte Griisse des Raumes handeln, ulld 
demgemass ware durch die G u l d  berg-Waage ' sche  Gleichung postu- 
lirt,  dass es nicht einerlei sei fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, ob 
man mehr oder weniger verdiinnte Liisungen anwende, selbstverstiind- 

4 

_ _  ~ 

l )  Zeitechr. fir  Chemie 1870, 449. 




