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bilden scheint, haben wir nicht in ganz reinem Zustand erhalten kénnen.
Die im reinen Zustand entschieden feste Verbindong bildet mit
mechanisch hinzukommendem Jod eine dicke 6lige Schmiere und in
dieser Form erhilt man sowohl aus Chloroformlésung wie aus
itherisch-alkoholischer Losung das Roliproduct: dieses muss nun zur
Entfernung des anhingenden Jods mit Schwefelkohlenstoff gewaschen
werden und dabei verliert es, wie es scheint, stets auch wieder einen
Theil des additionell aufgenommenen Jods. — Bei der Analyse eines
auf diese Weise dargestellten, eine jodschwarze Masse bildenden Pri-
parates fanden wir — das erhaltene Halogensilber auf 1 AgCl + AgJ
verrechnend — 70 pCt. Halogen, wihrend die Formel der Verbindung
75.9 pCt. Halogen erheischt.

Beim Erhitzen auf héhere Temperatur (150—2000 C.) erleiden
die beschricbenen Verbindungen Zersetzung und zwar siémmtlich in
dem Sinn, dass das addirte Halogenalkyl abgespalten wird und
theils als solches, theils in Form eines weiter balogenisirten Derivates
auftritt, wihrend unter theilweiser Verkollung ein Theil des Chinolins
als einfaches halogenwasserstoffsaures Salz, ein anderer
Theil als Salz eines halogenisirten Chinolinderivates er-
halten wird. Wir haben bis jetzt eingeliend die Zersetzung des
Propylbromidchinolindibromids studirt, und haben dabei ein neues
Monobromchinolin erbalten. welches, wie wir gleichfalls bereits
nachgewiesen haben, das Bromatom im Pyridinkern enthilt
und von dem, synthetisch aus Parabromanilin dargestellten, Para-
bromchinolin, dem es in den meisten seiner Eigenschaften zum Ver-
wechseln gleicht, verschieden ist. — Wir miissen es uns fiir eine fol-
gende Mittheilung vorbehalten, diesen Theil unserer Untersnchungen
des Niihern zu beschreiben.

Freiburg i./B., im August 1856.

528. E. Schnapauff: Ueber Cumidinsiuren.
[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der Universitiit Rostock i. M.]

(Eingegangen am 14. August.)

Als Cumidinséiure hat Jannasch?!) eine neben der Durylsdure
bei der Oxydation des Durols durch verdiinnte Salpetersidure erhaltene
zweibasische Siiure bezeichnet, deren Constitution bisher nicht er-
mittelt wurde, und bei welcher selbst die Méglichkeit, dass sie ein
Gemenge mehrerer Isomerer sei, nicht ganz ausgeschlossen war.

1 Zeitschr. fir Chemie 1871, S. 33.
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Die Arbeit, deren Resultate ich hier mittheile, bezweckte die
nidhere Untersuchung dieser Saure.

Zuniichst stellte ich aus reinem Dibrommetaxylol durch die
Wurtz’'sche Synthese mittelst Chlerkohlensiureester und Natrium-
amalgam eine Cumidinsdure dar, welche nach dieser Bildungsweise

1 3 + [
notorisch die Constitution C¢Hz . CH; . CH3 . CO:H . CO:H be-
sitzen musste.

Friihere, im hiesigen Laboratorium angestellte Versuche hatten
ergeben, dass die Wurtz’sche Synthese bei der gewohnlichen Form
ihrer Anwendung in diesem Falle wesentlich nur zur Xylylsiure und
nicht zu der gewiinschten Cumidinsiiure filhre. Ich habe das Ver-
fahren mit Erfolg dahin abgeiindert, dass ich das Dibrommetaxylol in
viel wasserfreiem Aether gelost, mit einem Ueberschuss von Chlor-
kohlenséureester in einen Druckkessel brachte, iiberschiissiges 5 pro-
centiges Natriumamalgam in einem Drahtnetzkdrbchen hineinhiingte
und das Ganze 36 Stunden lang auf 110°, schliesslich zur Beendigung
der Reaction noch einige Stunden auf eine hihere Temperatur (bis
zu einem Druck von fast 20 Atmosphiren) erhitzte. Von dem Inhalt
des Druckkessels wurde dann der Aether abdestillirt, der Riickstand
zur Verseifung der Ester mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, nach
dem Abdestilliren des Alkohols mit Wasser dnsgezogen und durch
Salzséure das S#uregemenge ausgefillt,

Durch aphaltende Destillation im Wasserdampfstrom warde die
entstandene Xylylsiiure beseitigt und die im Riickstand enthaltene
Cumidinsiiure znnéchst durch Ueberfiiliren in das Calciumsalz gereinigt,
dann mittelst Methylalkohol und Salzséiuregas in den Dimethylester
verwandelt.

1 3 4 6

Die «-Cumidinsiure, CsHz. CH;. CH; . CO3H . CO:H, durch
Verseifung ihres Dimethylesters gewonnen, ist selbst in heissem Wasser
nur sehr wenig, in kaltem Wasser fast garnicht l6slich; sie scheidet
sich aus heisser, wiissriger Losung in sehr kleinen Nadeln ab. Aus
heissem Alkohol, worin sie ziemlich leicht 18slich ist, wird sie in
deutlicheren Krystallen erhalten, die untermm Mikroskop als wohlaus-
gebildete, glasglinzende Prismen erkannt werden. Sie schiilzt noch
nicht bei 320% Vorsichtig iiber freier Flamme weiter erhitzt, kann
sie ohne wesentliche Zersetzang zum Schmelzen gebracht werden,
wobei sie in feinen Blittchen sublimirt.

Ihr Baryumsalz, CgH2(CH3)(CO3): Ba + 12 H: O, ist leicht
16slich und scheidet sich aus der concentrirten Losung in wohlaus-
gebildeten Krystallen ab.

Der Dimethylester, CeHo(CHs)e(COz . CHs)e, krystallisirt
beim Erkalten seiner methylalkoholischen Lisung in langen, asbest-



artig verfilzten Nadelu. beim sehr langsamen Verdunsten jener Losung
in grossen, diinnen Tafeln. Er schmilzt bei 76°

Aus dem Durol stellte ich auf zweierlei Weise Cumidinsiure dar,
untersnchte nimlich einerseits diejenige Cumidinsiure, welche nach
dem von Jannasch benutzten Verfahren neben Durylsdure bei der
Oxydation von Durol mit verdiinnter Salpetersiiure entsteht, und von
welcher nach dem Behandeln des Siuregemenges mit Zinn und Salz-
sidure die Duryvlsiure dureh lange fortgesetzte Destillation im Dampf-
strom getrennt wurde, und gewann andererseits aus dieser Durylsiiure
durch Oxydation wittelst Kaliumpermanganat in schwach alkalischer
Lisung einen zweiten Autheil Camidinsdure.

Das Product war in beiden Fillen dasselbe. Es bestand in
beiden Fillen aus einem Gemenge zweier Cumidinsiduren, welche sich
nicht in Form ihrer Baryum- oder Culciumsalze, dagegen leicht in
Form ihrer Dimethylester von einander trennen liessen.

Beim Krystallisiren ihres Estergemenges aus warmem Methyl-
alkohol scheidet sich zuniichst in sehr grossen Krystallen ein nach
wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 114° schmelzender Ester
aus, spiiter ein zweiter Ester, der bei 76° schmilzt, und der iiberhaupt
mit dem oben beschricbenen, auf synthetischem Wege erhaltenen
durchaus iibereinstimmt.

Die Siure wus dem bei 1149 schmelzenden Ester mag hier als
p-Cumidinsiiure bezeichinet werden.

1 2 O

Diese g-Cumidinsiure, CeHs.CH;.CHy. COH. CO:H. ist
unléslich in kaltem, fast unldslich in heissemn Wasser, sowie in Petro-
leumither, ziemlich leicht l3slich in heissem Alkohol. Aus letzterem
scheidet sie sich beim Erkalten in deutlichen Krystallen aus, die sich
unterm Mikroskop als wohlausgebildete. sechsseitige Prismen erweisen.
In hoher Temperatur sublimirt sie in kleinen Blittchen, ohne zu
schmelzen.

Inr Barvamsalz. CoTL(CH;):2(CO.): Ba + 21, Hy O, ist leicht
loslich in Wasser und krystullisirt daraus sehr gut in derben, iiber
einauder geschobenen Tafeln.

Der Dimethylester, CeHa(('H3)2(CO2 . CHs)e, krystallisirt aus
warmem Methylalkohol aunsgezeichnet schin in fingerlangen, diamant-
glinzendeu, fachen Nadeln. Schmelzpunkt 1140,  Siedepunkt unge-
fahr 297" (corrig.).

Durch Destillation des g-cumidinsauren Baryoms mit dber-
schiissigem Kalk wurde reines Puaraxvlol erhalten, welches in der
Kilte sofort erstarrte und mit Salpeterschwefelsiure das charak-
teristische, bel 137° schmelzende Trinitroderivat lieferte.  Hicraus
ergiebt sich fiir die Siure die obige Constitutionsformel.
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Der zweite, bei 76° schmelzende, in Methylalkohol leichter 15s-
liche Dimethylester, lieferte dieselbe «-Cumidinsiiure, wic der oben
beschriebene synthetisch erhaltene. Die Salze wurden durchaus iiber-
einstimmend gefunden. Um die Identitiit ganz ausser Frage zu stellen,
spaltete ich auch hier durch Destillation des Baryumsalzes mit Kalk
das Xylol ab. Dieses Xylol blieb selbst bei — 200 Hiissig. Sein
Trinitroderivat schmolz bei 178°. Es war demnach Metaxylol.

Die durch Oxydation des Durols entstehende »Cumidinsiiure« ist
also ein Gemenge der belden Sauren CeHs . CH3 CH3 CO2H COg

and CsHe . CH3 CH3 CO?H CO H. Die dritte migliche Dicarbon-
siure, eine dimethylirte Orthophtalsiiure, habe ich nicht beobachtet.

629. Oscar Jacobsen: Beitrag zur Kenntniss der zwischen
170 und 200° siedenden Kohlenwasserstoffe des Steinkohlen-
theerols.

[Mittheilung aus dem Universitiits - Laboratorium zu Rostock.]

(Eingegangen am 14. August.)

In der Hoffnung, das von K. Schulze!) beobachtete Vorkommen
von Durol im Theerdl bestitigen und eventuell das Durol aus diesem
Material praktisch gewinnen zu kénnen, habe ich grossere Mengen der
durch mehrfach wiederholte, fabrikmiissige Destillation gewonnenen
Theerolfraction 170 —200° auf ihre Gemengtheile untersucht. Soweit
diese Untersuchung Gegenstand meiner heutigen Mittheilung ist, be-
schriinkt sie sich auf denjenigen Hauptantheil dieser Fraction, welcher
beim Behandeln derselben mit heisser, gewdhnlicher Schwefelsiure
gelost und durch Destillation im Dampfstrom wieder abgeschieden war.

Von dem so gewonnenen, angeblich zwischen 170 — 200° siedenden
Kohlenwasscrstoffgemenge stand mir ungefilir 1kg zur Verfiigung.
Das Gemenge war frei von Thiophenderivaten.

Schulze hebt hervor, dass die Rohfraction 170—2109 im Theerdl
durchaus nicht eine untergeordnete Rolle spiele, sondern, entgegen den
Beobachtungen von Fittig, bei einem Durchschnittstheer immerhin
der Benzolmenge gleich sein moge. Ich war daher einigermaassen

) Diese Berichte XVIII, 3032.



