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bildeii scheint, haben wir niche in ganz reinem Zustand erhalten konnen. 
Die iin reinen Zustand entschieden feste Verbindung bildet init 
inechanisch hinzukommendem Jod  eine dicke olige Schmiere uiid iii 

dieser Form erhalt mau sowohl aus  Chloroformliisung wie aus 
iitherisch-alkoholischer Liisniig das  Rollproduct: dieses muss iiuii zur 
Eutfernung des anhangeiiden Jods  mit Schwefelkolrlenstoff gewascheii 
werdeii und dabei verliert es, wie es scheint, stets auch wieder einen 
Theil des additionell aufgenommenen Jods. - Bei der Analysr eiiies 
auf diese Weisc. dargestellten, eine jodschwarze Masse bildenden PrB- 
parates fanden wir - das erhaltene Halogensilher auf 1 AgCl + Ag.7 
rerrechiieiid - 70 pCt. Halogell, wahrend die Formel der Verbindung 
(2.9 pCt. Halogen erheischt. 

Beim Erhitzen auf hiihere Teiiiperatur (1  50-2000 C.) erleiden 
die bescliriebenen Verbindungen Zersetzung und zwar slitimtlich in 
dern Sinn, dass das a d d i r t e  H a l o g e n a l k y l  a b g e s p a l t e n  wird und 
theils nls solches, theils in Form eines weiter halogenisirten Derivates 
auftritt, wiihrend unter theilweiser Verkohlung ein Theil des Chinoliii- 
:rls e i  n f a c  lies ha1 o g  en w a> s e r e  t offs:i 11 r e s  Sal z ,  ein aiiderei. 
Theil nls S a I z h a  I o g e n is i r t e 11 C h i n  o 1 in  d e r  i v a t  e er- 
halten wird. Wir haben bis jetzt eingehend die Zersetzung des 
Prcii~ylbromidchiiiolindibrotnids studirt . und haben dabei eiii ne  ti e s  
Mciiiobrcimchinciliii erhalten. welches, wiv wir gleichfalls bereits 
nachgewiesen habcn, das F i r o m a t o m  i m  P y r i d i n  k e r n  entliiilt 
uiid von dern, synthetisch ;ius Pariibromaiiilin dargestellten , Para- 
brcimchinolin , dem es  i n  den mei.steii seiner Eigeiischaften ZUIU Ver- 
wechseln gleicht, rerschiedcii ist. - Wir  niiiaseii es u n s  fiir eine fol- 
gende Mittheilung rorbehnlteir , diesel1 Tlieil unserer Untersiu.hungeii 
des Niihern zii beschreibeii. 

" -  

e i n  e s 

F r v i b u r g  i./B., im Ailgust 1Shti. 

528. E. Schnap auff: Ueber Cumidinsauren. 
[Mittlivilnng :IUS dcni cheniiaclicn Lnlioratorium der Unirersitiit H(istocli i. h1.3 

(Eingcgnngen am 14. August.) 

hls Cuniidinslure hat J a n  n a s c  h I )  eine neben der 1)urylsliire 
bri der Osydation des Diirols durch verduniite Salpetersiiore erlialtene 
zweibasische Siiure liezeichnet , deren Constitution bisher nicht er- 
mittelt wurde, und bei welcher selbst die Miiglichkeit, dass sie ein 
Gemenge iiiehrerer Isonierer sei, nicht gain nusgeschlossen war. 
- 

I )  Zeitschr. fiir Cliciniv 1 S i 1 ,  S 33. 



Die Arbeit, deren Resultate ich hier mittheile, Lezweckte die 
niihere Untersuchung dieser Saure. 

Zunachst stellte ich aus reinem Dilxommetaxylol durch die 
Wu rtz’sche Synthese mittelst Chlorkohlenslureester und Katrium- 
amalgam eine Cumidinsaure dar  , welche nach dieser Bildungeweise 

notorisch die Constitution C6€12 . CH3 . CH3 . C02H . C O ? H  be- 
sitzen niusste. 

Friihere, im hiesigen L;horatorium angestellte Versuche hatteii 
ergeben, dues die Wnr tz’sche  Synthese bei der gewiihnlichen Form 
ihrer Anwendung in dieseni Fnlle wesentlich nur zur XylylsTure und 
nicht zu der gewunschten Cuinidiiisiiure fiihre. Ich habe das Ver- 
fahren mit Erfolg dahin abgeiindert, dass ich das Dibromrnetaxylol in 
riel wasserfreiem Aether geliist, rnit einem Ueberschuss ron Chlor- 
kohlensaureester in einen Druckkeesel brachte , uberschiissiges 5 pro- 
centiges Natrium:imalgam in einem Drahtnetzkiirbchen hineinhangte 
und das Ganze 36 Stunden lang auf l l O o ,  schliesslich zur Beendigung 
der Reactioii uoch einige Stunden :iuf eine hiihere Temperatur (bis 
z u  einem Druck von fast 20 Atmospharen) erhitzte. Voii dem Iohalt 
des Druckkessels wurde damn der  Aether abdestillirt , der Riickstand 
zur Verseifung der Ester niit alkoholischer Kalilauge erhitzt , nach 
dem Abdestilliren des Alkohols mit Wasser aiisgezogen und durch 
Salzsaure das  Sauregemenge ausgefiillt. 

Dnrch nnhaltende Destillation im Wasserdampfstrom wurde die 
entstandene Xylylslure beseitigt iind die im Riickstand enthaltene 
Cumidinsaure zunachat durch Ueberfiihren i n  &is Calciuiiisalz gereinigt, 
dann mittelst Methylalkohol und Salzsauregas in den Dimethylester 
verwandelt. 

1 9 4 $ 5  
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Die a - C u m i d i n s a u r e ,  C6H2. C H 3 .  C H 3 .  C O a H .  COnH, durch 
Verseifung ihres Dimethylesters gewoiinen, ist selbst in heissem Wasser 
nur sehr wenig, in kaltem Wasser fast garniclit 1i;slich; sie scheidet 
sich aus heisser, wassriger Liisung in selir kleineii Nadeln ab. 4us  
hcissem Alkohol, worin sie ziemlich leicht loslich ist,  wird sie i i i  

deutlicheren Krystallen erhalten, die unterni Mikrohkop als wohlaus- 
gebildete, glasglanzende Prismen erkannt werden. Sie schmilzt noch 
nicht bei 320O. Vorsichtig uber freier Flanime weiter erhitzt, kanri 
sie ohne weseiitliche Zersetzuiig zum Schnielzen gebracht werden, 
wobei sie in feinen Blattchen hiiblimirt. 

Ihr  B a r y u m s a l z ,  C6H2(CH3)2(CO&h + 11/2H20. ist leicht 
liislich und scheidet sich aus der coiiceiitrirteii Liisung iii wohlaus- 
gebildeteii Krystallen ab. 

Der  D i m e t h y l e s t e r ,  CgHz(CH&(C02 . CH&, krystallisirt 
beim Erkalten seiner metliylalkoholischen Liisuny in langen, asbest- 
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artig verfilzten Xadt.Iii. beitit svhr langsamen Verdunsten jener LiiSrlrlg 

i n  grossen, dunlien Taft4ti. 
.ins den1 Dnrol stelltr ich anf zweierlei Weise Cuniidinsaure dar, 

antersochte n h l i c h  rinerseits diejenigr Cumidinsiiure, welche nach 
den1 von J a n n  a s c h  1)rnntzten Vrrl'ahreti neben Durylsiinre bei der 
Oxydntion roil Durol mit rerdiinnter S;tlpetersiiore entsteht, und von 
welcher niicli deln Rehandelti des Siiurcgemrnges init %inn und Salz- 
siiiure die Durylsiiure dnrch lange fortgesetzte Destillation im Danipf- 
strom getrennt wnrdt,, nnd g(~waitti aiidererseits ails dirser Dorylsiinre 
durch Oxydation niittelst I<iiliumpernianganat in schwach nlkalischer 
LGsung eineu zweitru Antheil Cumidinsaurt:. 

D;ts Product war i n  beitlen Fiillen dasselbr. Es bestand in 
briclen Fiillen H I I S  einrm Gc~ric~tige zweier Cunijdinsluren, welche sich 
nicht in  I:orin iltrer Baryiini- odw C,:ilciurnsalze, d:igegen leicht in 
Form ihrer Dimethylrstcr von einiinder trrnnen liessen. 

Britii KrystdIisiren i\ires Estrrgemenges ails wirmem Methyl- 
a1kt)hol scheidet sich zuniiclist in sehr grossen Krystallen ein I I : I C ~  

aiedrrholtem Umkryst;illisireti constant bei 1 1 1 O  schnielzender Ester 
ails, spiiter riri zweiter Ester, der bei 760 schmilzt, und der iiberhaupt 
mit dent oben beschricbenen, auf synthetischem Wege erhaltrnen 
dorch:tus ubereinstimmt. 

Die S l a r e  'iius dent bei 114" schriielzenden Ester mag hier als 

Dime $ - C i i m i d i n s i i n r e ,  CGH2. CH, . C h 3 .  C & H .  COLH. ist 
unliirlich in k:tlteni, litst nnliislicli in heissern Wasser, sowie in Petro- 
leumather, ziemlich leicht liislich in heissem Alkohol. Aiis letzterem 
scheidet sie sich beiin Erkalten i n  deutlichen Krystallen aus, die sich 
unterm Mikroskop nls  wohlausgebildete. sechsseitige Prisnien erweisen. 
In hohrr 'remperatur siiblintirt Bie in klrineri Hllttchen, ohnp zii 
schmelzen. 

Ihr KRr\ -nmsalz .  C S ~ I . ~ ( C H : : ) ' L ( C O ~ ) . L I S ~ ~  + Y!',:,HpO, iut leieht 
liislich i n  W:tsser und krystiillisirt diiraus sehr gnt i n  d ~ b e r i ,  fiber 
einatidrr gesc.hobeneil Tafelti. 

Dcr  D i m e t h y l e s t e r ,  CsH?(( 'H:+)?(C02.  CH& krystallisirt aus 
warmern Methylalkohol aasgezeichnet schiin in fingerlangrn , diamant- 
gliinzenclea , H;icheii Nadeln. Schmelzpunkt 1140. Siedepunkt nnge- 
fahr 2 X "  (corrig.). 

Dnrch Destillation des 6-  cuniidinsaurcw Haryums mit uber- 
schussigenr Kalk wurde wines P;irasylol erhalten , welches in der 
Kiilte sofort erstarrtc: nr id  n i i t  SaIpeterschwef~1saul.e d:ts charak- 
teristische , bei 1.3;" sc.hmelzeiide Trinitroderivat lieferte. Hieraus 
ergieht sich f i r  die Sinre die obige Constitutionsformel. 

Er schmilzt bei 76O. 

,%Cumidinsiiure bezeiclinet wrrden. 
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D e r  zweite, bei 7GO schmelzende , in 1Iethyl:ilkohol leichter 1%- 
liche Dimethylester, liefcrte dieselbe a- Cumidinsaure, wic der oben 
beschriebene synthetisch erhaltene. Die Salze wurden durchaus iiber- 
einstimmend gefunden. Um die Identitat ganz ausser Frage zu stellen, 
spaltete ich auch bier durch Destillation des Baryumsalzes iiiit Ralk 
das  Xylol ab. Dieses Xylol blirb selbst bei - 200 Hiissig. Sein 
Trinitroderivat schmolz bei 175". 

Die durch Osydation des Durolu entstehende ,)Cumidinsaurec ist 

also ein Genienge der beiden Sluren Cs H? . C Hf . CH3 . C 0 2  H . C 02 H 
und CS H2 . CH3 . CH3 . CO;, H . C 0 2  H. Die dritte miigliclie Dicarbon- 
saure, eine dimethylirte Orthophtalslure, habe ich nicht beobachtet. 

Es war demnach Metasylol. 

1 1 I u 
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S20. Oscar Jacobsen: Beitrag eur Kenntniss der zwischen 
170 und 200° eiedenden Kohlenwasserstoffe des Steinkohlen- 

theerols. 
[ Mittlieiliirig BUS den1 Uni~ersitiits- Laborntoriaru ZII Kostock.] 

(Eingegsagen am 14. August.) 

In der Hoffnung, das ron K. S c h u l z e ' )  brobachtete Vorkomluen 
ron  Drirol im Theeriil bestatigen und eventnell das Durol aus diesem 
Material praktisch gewinnen zu kijnnen, habe ich griissere Mengen der  
durch mehrfach wiederholte, fabrikmlssige Destillation gewonnenen 
Theerolfraction 170 - 200O auf ihre Gemengtheile untersucht. Soweit 
diese Untersuchung Gegenstand meiner heutigen Mittheilung ist. be- 
schrgnkt sie sich auf denjenigen Hauptantheil dieser Fraction, welcher 
beim Behandeln derselben mit heisser, gewijhnlicher Schwefelsaure 
gelost und durch Destillation im Dampfstrom wieder abgeschieden war. 

Von dem so gewonnenen, angeblich zwischen 170- 200° siedenden 
Kohlenwasserstoffgemenge stand niir ungefiilir 1 kg zur Yerfiigung. 
Das Gemenge war frei ron  Thiophenderivaten. 

S c h  u l z e  hebt herror, dass die Rohfr:iction 1 70--210° im Theeriil 
durchaue nicht eine untergeordnete Rolle spiele, sondern, entgegen den 
Beobachtungen ron F i  t t  i g  , bei einem Durchschnittstheer immerhin 
der  Benzolmenge gleich sein niiige. Icli war daher einigermaassen 

1) Diese Berichte S\311, 3032. 


