89

Ich beabsichtige obige Versuche nochmals zu wiederholen und
die Untersuchung auch auf andere Fischarten und zwar sowohl aaf
Siisswasserfische als auf Seefische auszudehnen.

Schliesslich sage ich Herrn Prof. Dr. Brieger, der mich bei
Ausfiilhrung dieser Arbeit auf das.Liebenswiirdigste unterstiitzte und

mir das Material bereitwilligst zur Verfigung stellte, meinen besten
Dank.

20. S. Haller: Ueber Pseudocumidin.
[Vorgetragen in der Sitzung vom 8. December 1884 von Hrn. Liebermann.]

(Eingegangen am 16. Januar.)

Fiir ein aus der Fabrik der Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation
stammendes, krystallisirtes Cumidin) hatten schon A.W. Hofmann?)
und dann Liebermann und v. Kostanecki?®) angenommen, dass
es mit Schaper’s Pseudocumidin4) identisch sei und die Stellung
der Substituenten NHy:CH3:CHg:CHz = 1:2:4:5 besitze. Da
aber einerseits das fabrikmissig dargestellte Cumidin technisch nicht
aus Pseudocumol, sondern aus den Dimethylxylidinen gewonnen wird,
und da andererseits sich durch die Arbeiten von Liebermann und
Kostanecki?®) fir die Constitution der Azofarbstoffe wichtige Fol-
gerungen an die Stellungsfrage des aus dem technischen Cumidin ent-
stehenden Cumenols kniipften, so hatte mich Hr. Professor Lieber-
mann veranlasst, der Sicherheit wegen die Constitution der technischen
Base von Neuem und zwar zunidchst durch Zuriickfiihrung derselben
in den ihr zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu untersuchen.

Als ich zu dem 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 ) erhalten. Dieselbe Thatsache ist gleichzeitig auch von

1 Fir die freundliche Ueberlassung grosserer Mengen dieses Cumidins
bin ich Hrn. Dr. C. A. Martius zu besonderem Danke verpflichtet. L.

%) Diese Berichte XV, 2895.

3) Diese Berichte XVII, 882.

4) Zeitschr. fiir Chemie 1867, 13.

5) Diese Berichte XVII, 885,

%) Diese Berichte XVII, 1887.
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A. W. Hofmann?') beobachtet worden und entspricht einer bisher zu
wenig beachteten allgemeineren Reaktion des Alkohols gegen Diazo-
verbindungen, von welcher bereits vor lingerer Zeit Wroblewsky?)
einige Beispiele aufgefunden hatte, die mir bei Abfassung der friiheren
Abhandlung entgangen waren.

Obwohl nun unterdessen Frihlich3) von anderen Betrachtungen
ans fiir dasselbe feste Cumidin gleichfalls zu derselben Stellungs-
annahme 1:2:4:5 gelangt war, so schien es mir immerhin doch
noch néthig, andere Wege der Darstellung des Kohlenwasserstoffs
aus dieser Base zu priifen. Zum Kohlenwasserstoff bin ich nun leicht
gelangt, indem ich mich eines von Hrn. Professor Baeyer privatim
Hrn. Liebermann mitgetheilten Verfahrens bediente, welches Kohlen-
wasserstoffe durch Behandeln der Hydrazine mit Kupfersulfatlésung
zn gewiunen gestattet,

Das hier zunichst erforderliche Cumylhydrazin konnte ans dem
krystallisirten Cumidin unter Benutzung des schénen, von V. Meyer
und Lececo?) angegebenen, abgekiirzten Verfahrens zur Darstellung
von Phenylhydrazin nicht gut erhalten werden, mit Leichtigkeit da-
gegen nach dem élteren von E. Fischer?®). Bei dieser Darstellung
des Cumylhydrazins wurden einige schién krystallisirende Zwischen-
produkte erhalten.

Diazopseudocumolschwefligsaures Natron
(CHy)s
Ce¢Hy’ + 212 H: O.
N =z N---8O4Na
Dieses Salz scheidet sich beim Vermischen von Diazopseudo-
cumolchloridlosung mit einer gesittigten Natrinmsulfitlésung in reich-
licher Menge als gelbe krystallinische Masse aus. Die in Wasser und
Alkohol leicht ldsliche Substanz wird zur Reinigung aus der alkoho-
lischen Losung mit Aether gefiillt, wobei sie in gldnzenden, gelben
Schiippchen sich ausscheidet. Aus alkoholischer Losung krystallisirt
sie beim langsamen Verdunsten in wohl ausgebildeten, durchsichtigen,
luftbestdndigen Prismen, welche Krystallwasser enthalten. Beim Ko-
chen mit Wasser, schneller mit Siuren, zersetzt sie sich unter Stick-
stoffentwickelung und Bildung von Cumenol. Mit Chlorbaryum und
Silbernitrat entstehen die entsprechenden, in Wasser léslichen, nadel-
formig krystallisirenden Baryum- und Silbersalze. Das diazopseado-

) Diese Berichte XV1I, 1917.

) Zeitschr. fir Chemie (N. F.) 6, 164.
3) Diese Berichte XVII, 2673.

4) Diese Berichte XVI, 2976.

5 Ann. Chem. Pharm. 190, 67.
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cumolschwefligsaure Natron ist nicht explosiv und ldsst sich bei
120 —140° trocknen. In dem bei 140° getrockneten Natriumsalz
wurde der Stickstoffgehalt durch Kochen der Substanz mit Sdure be-

stimmt.
Gefunden Ber. fiir CaH;Ng.SOgNa + 219 HO

H:0 1485 15.25 pCt.
Im entwiisserten Salz:
N 10.93 11.20 »

Pseudocumylhydrazinschwefligsaures Natron
, «(CHy)

2!
“NH--NH---803Na

Sobald sich aus der rothen Fliissigkeit das gelbe diazopseudo-
cumolschwefligsaure Natron abgeschieden hat und bei einem Vorver-
such ip der dariiberstehenden Fliissigkeit beim Erwdrmen klar und
ohne Gasentwickelung lislich ist, wird die ganze Masse auf dem
Wasserbade bis zu erfolgter Lésung erwirmt, die Fliissigkeit mit
Salzsiiure neuatralisirt, mit Essigsiure angesiuert und so lange unter
bestéindigem Erwirmen auf dem Wasserbade mit Zinkstaub versetzt,
bis Entfirbung eingetreten ist. Filtrirt man nun, so scheidet sich
aus dem Filtrat das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron in
weissen, glinzenden, naphtalinartigen Blittchen aus, welche Krystall-
wagser enthalten. Fiir die Natriumbestimmung wurde das Salz bei
1100 getrocknet.

CsH -+ l’/gaq.

Gefunden Ber. fiir CoHy3N3 . SO3Na + 11/3aq

H; O 10.10 9.68 pCt.
Im entwisserten Salz:
Na - 9.31 9.19 »

Das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron ist in kaltem
Wasser und Alkohol schwer 18slich, leicht dagegen in heissem Wasser.
Mit Chlorbaryum erhilt man das in Nadeln krystallisirende und in
heissem Wasser leicht lisliche Baryumsalz. Ueber 1100 erhitzt, zer-
setzt sich das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron unter
Bréiunung. Es reducirt Fehling’sche Losung und ammoniakalische
Silberlsung.

L, HCHy)
Pseudocumylhydrazin, CsHy’ .
“NH---NH;

Erhitzt man das pseudocumylhydrazinschwefligsaure Natron mit
ungefihr der zehnfachen Menge Wasser zum Sieden, setzt etwa /3
Vol. starke Salzsiiure hinza und kiihlt unter tiichtigem Umschiitteln
ab, so scheidet sich allmiihlig das salzsaure Pseudocumylhydrazin in
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gelblichen Nadeln ab, die man durch Waschen mit Alkohol-Aether in
rein weisser Form erhilt.
Gefunden Ber. fiir CoH 4 N2 . HCI
HCI 19.25 19.62 pCt.

Aus der L&sung des salzsauren Salzes wird beim Zusatz von
Natronlauge die freie Base krystallinisch ausgefillt, welche, aus
Aether umkrystallisirt, farblose bei 120° schmelzende Nadeln bildet.
In Wasser ist sie so gut wie unldslich, unloslich auch in Alkalien,
leicht dagegen in Alkohol, Aether, Chloroform, etwas schwerer in
Benzol und Ligroin. Das Pseudocumylhydrazin verharzt sehr leicht.

Pseudocumol, CsHz(CHa)s.

Zur Ueberfiihrung des Pseudocumylhydrazins in den Kohlen-
wasserstoff wurde es in einem mit Riickflusskiihler und Tropftrichter
versehenen Kolben mit der vierfachen Menge Wasser iibergossen, zum
Sieden erhitzt und in die Mischung unter oftererem Umschiitteln eine
zehnprocentige Kupfersulfatiisung zutropfen gelassen; jeder Tropfen
erzeugt eine rothbraune Ausscheidung, die sehr schnell wieder unter
Stickstoffentwickelung und Bildung von Kupferoxydul und eines braunen
Oeles zerfillt. Mit dem Zusatz von Kupferlosung wurde aufgehort,
sobald die Fliissigkeit dauernd eine griinlichblane Farbung angenommen
hatte. Die Reaktion verlduft wahrscheinlich im Sinne folgender
Gleichung:

, (CHs)s
Cs Ho- + 2CuS 0y + H:0
‘NH--NH;
= Cs Hs . (CH3)3 + CusO + N2 + 2H380,.

Destillirt man die Reaktionsmasse mit Dampf, so erhilt man ein
farbloses Oel, das, mit Chlorcalcium getrocknet und iiber Natrium
destillirt, fast giinzlich bei 169—170°0 (corr.) siedet.

Der Siedepunkt sowohl wie die Analyse lassen es unzweifelhaft
als das von Beilstein und Kdgler') im Steinkohlentheer aunfgefun-
dene und von Fittig und Ernst?), Fittig und Jannasch3) und
Fittig und Laubinger*) synthetisch aus den gebromten Xylolen
dargestellte Pseudocumol erkennen:

Gefunden Ber. fir CoHg
C 89.87 90.00 pCt.
H 10.21 10.00 »

5 Ann. Chem. Pharm. 137, 317.
%) Ann. Chem. Pharm. 139, 187.
3) Ann. Chem. Pharm. 151, 286.
4) Ann. Chem. Pharm. 151, 286.
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Zur weiteren Identificirung dcs so erbaltenen Pseudocumols wurde
es in sein charakteristisches Trinitroderivat sowie in Monobrompseudo-
cumol iibergefiihrt. Beide Verbindungen besassen genau die von den
friilhereren Beobachtern fiir dieselben angegebenen Eigenschaften.

Derselbe Kohlenwasserstoff wurde auch nach einer von Merz
(diese Berichte XVII, 2329 und 2341) angegebenen Methode durch
Einwirkung von iiberschiissigem Zinnchloriir auf Diazopseudocumol-
chloridldsung erhalten, doch war hierbei die Ausbeute mangelhaft.

Um zur Kenntniss der Stellung der Amidgruppe im vorliegenden
Pseudocumidin zu gelangen, wurde zunichst der Austausch der Amid-
gruppe durch Brom versucht und hierzu die neue, von Sandmeyer?)
angegebene, schone Methode benutzt. Es wurde hierdurch leicht das:

Monobrompseundocumol erhalten, welches aus Alkohol in
weissen, glinzenden, in der Fliissigkeit irisirenden Schuppen krystalli-
sirte und bei 73° schmolz. Eine Brombestimmung ergab folgende

Zahlen:
Gefunden Ber. fir CoHy; Br

Br  39.99 40.20 pCt.

Diese Verbindung ist demnach identisch mit dem Monobrom-
pseudocumol von Beilstein und Kégler 2).

Monochlorpseudocumol, CyHy; Cl, analog dargestellt, bildet
weisse, bei 70 —710 schmelzende und der Bromverbindung sehr &hn-

liche Blitter.
Gefunden - Berechnet

Cl 2264 92.97 pCt.

Ferner wurde nach Sandmeyer’s Angabe3) das:

Durylonitril, C¢Hz.(CH3)s. CN, durch Einwirkung einer L&sung
von Kupfervitriol und Cyankalium auf Diazopsendocumolchloridlsung
dargestellt; doch liess die Ausbeute an Nitril sehr viel zu wiinschen
ibrig. Aus Alkohol krystallisirt es in langen, farblosen, bei 57.50
schmelzenden Nadeln; es siedet bei 250°. In Alkohol, Aether, Ligroin
und Benzol ist es leicht ldslich, unléslich in Wasser.

' Gefunden Ber. fiir C;oHiu N
N 9.76 9.66 pCt.

Durylsiure, CgHz (CHs)s. COOH. Durch achtstiindiges Kochen
mit concentrirtem alkoholischem Kali unter Riickfluss wurde das Nitril
verseift, die gebildete Sdure durch Schwefelsiure in Freiheit gesetzt
und mit Wasserdampf iibergetrieben. Die Durylsiure krystallisirte
aus sehr verdiinntem Alkohol beim langsamen Verdunsten in weissen

1) Diese Berichte XVII, 1633 und 2650.
?) Ann. Chem. Pharm. 137, 323.
3) loc. cit.
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Nadeln, welche den von Jannasch?) fiir die Durylséiure angegebenen
Schmelzpunkt (149 —150°) besassen, in Alkohol und Aether leicht,
in siedendem Wasser aber schr schwer 1Gslich waren.

Gefunden Ber. fir CioHi904
C 72.75 73.17 pCt.
H 7.61 7.32 »

Nach diesen Versuchen ist das in Rede stehende technische
Cumidin zweifellos mit dem von Schaper aus Pseudocumol dar-
gestellten Pseudocumidin identisch. Auch fiir die bisher angenom-
mene Stellung der Substituenten desselben (NHz: CHs: CH3: CHj
= 1:2:4:5) ist durch die direkte Verkniipfung der Aminbase mit
dem Brompseudocumol und der Durylsiiure neues bestitigendes Material
gewonnen.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. -

21. ¥. Urech: Ueber die Bedeutung von Verdiinnungsmittel
und die Wirkung von Ingredienziiberschuss auf die chemische
Reaktionsgeschwindigkeit im Hinblick auf die Theorie der
chemischen Massenwirkung. '

(Eingegangen am 15. Januar.)

I In der von Guldberg und Waage aufgestellten statischen
Gleichung fiir den Gleichgewichtszustand zwischen zwei entgegengesetzt
verlaufenden Reaktionen ist als einer der Faktoren auch die Grdsse
des Raumes, innerhalb welchem die Ingredientien vertheilt sind, ent-
halten, wodurch also ausgesagt ist, dass dieselbe neben Temperatur, -
Stirke der Affinitit, Quantitiitsverhiltnissen der reagierenden Massen
u. a. m. ebenfalls die Geschwindigkeit der Umsetzung mit bedinge, und
wenn nicht gerade die Natur der abgeleiteten dynamischen Geschwin-
digkeitsgleichung, so doch den numerischen Werth von deren Ge-
schwindigkeitsconstante indere. Bei Anwendung von wissrigen L&-
sungen kann es sich betreffend des Raumes zuniichst um die durch
die Quantitit Losungswasser bedingte Grisse des Raumes handeln, und
demgemiiss wire durch die Guldberg-Waage’sche Gleichung postu-
lirt, dass es nicht einerlei sei fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, ob
man mehr oder weniger verdiinnte Lisungen anwende, selbstverstind-

1y Zeitschr. far Chemie 1870, 449.





