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durch eine Drehung der einen Hilfte der Formel um 180° ebenso gut
auf zwei fiinfgliedrige zuriickfiihren lisst:

Es wird hierdarch der zehngliedrige Ring natiirlich nicht beseitigt,
aber die Winkel erbalten die fiinfeliedrigen Ringen entsprechende
Grosse, was mit den bisherigen Erfahrungen anf dem Gebiete der
Ringschliessung besser im Einklang zu stehen scheint, als die Annahme
des durch die obige Formel dargestellten zehngliedrigen Ringes.

Gleichzeitig mit der vorliegenden Arbeit untersuchte ich die Ein-
wirkung von Ammoniak auf m- und p-Xylylenbromid. In beiden
Fillen war das Prodnct der Reaction ein amorpher, gelber, brom-
haltiger, aber stickstofffreier Kdrper. Derselbe eptstand schon bei
einstindigem Erhitzen auf 100°, wihrend lingere Einwirkung und
ErhShung der Temperatur keine Aenderung der Reaction herbeifiihrte.
Der Koérper war in allen angewandten Ldisungsmitteln unldslich.
Mehrere Analysen der durch wiederholtes Auswaschen mit Sfiuren und
Alkohol gereinigten Substanz gaben keine iibereinstimmenden Resul-
tate, es scheint daher, dass der Korper iberhaupt keine bestimmt
charakterisirte Verbindung darstellt, sondern lediglich als ein Product
der Verharzung anznsehen ist.

383. H. Kromer: Useber kidufliches Pseudocumidin und die
Reductionsproducte seiner Cyaniire.

(Eingegangen am 16. Juli.)
[Aus dem chemischen Iustitut der Universitit Breslau.]

Nachdem schon Kréber 1) die Reduactionsproducte des Ortho- und
Paratolunitrils, Hinrichsen?) die des Metaxylonitrils zum Gegen-
stande einer Untersuchung gemacht hatten, habe ich auf Veranlassang
des Hrn. Geheimrath Prof. Dr. Ladenburg dieselbe auf das im
Handel vorkommende Pseudocumidin ansgedehnt.

Ich bezog das letztere zu wiederholten Malen von Dr. Kénig & Co.
in Leipzig, wobei ich bemerken muss, dass nur die erste Sendung von
ca. 200 g den Schmelzpunkt 63° zeigte, die anderen dagegen, sowie

1y Tnaug.-Diss., Kiel 1890.
%) Inaug.-Diss., Kiel 1889.
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ein Pridparat von Dr. Bender und Dr. Hobein in Minchen
3—5° hoher schmolzen. Dieser Verschiedenheit in den Schmelz-
punkten entsprachen auch die Ergebnisse, welche ich bei der Ueber-
fiilhrung dieser Priparate in ihre Cyaniire und der Reduction der-
selben erzielte.

‘Wihrend das schon erwihnte, bei 639 schmelzende Priiparat bei
der Behandlung nach der Sandmeyer’schen Methode ein Cyaniir
lieferte, das schon beim Uebertreiben aus der Reactionsfliissigkeit mit
Wasserdimpfen im Kiihler krystallinisch erstarrte und nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol den von Haller 1)
fir reines Durylonitril angegebenen Schmelzpunkt 57— 580 zeigte,
erhielt ich, als ich die hdher schmelzenden Priparate ganz derselben
Behandlung unterwarf, immer ein starken Phenolgeruch zeigendes
Oel, das selbst nach lingerem Stehen bei niederer Temperatur nicht
zur Krystallisation zu bringen war. Aus diesem musste das Nitril
erst aof folgende Weise isolirt werden.

Dasselbe wurde mit Aether aufgenommen, die étherische Lédsung
wiederholt- mit Natron, dann mit verdiinnter Schwefelsiure und end-
lich mit Wasser durchgeschiittelt, idber Chorcalcium getrocknet und
der Aether abdestillirt. KEs hinterblieb ein gelblichgefirbtes Oel, das
von selbst theil weise krystallinisch erstarrte. Dasselbe siedete, der Destil-
latipn unterworfen, in seinem Haupttheile bei 235—9240¢; der inner-
halb dieser Grenzen iibergehende Antheil erstarrte in der Vorlage zu
einem farblosen Krystallbrei, der selbst nach wiederholtem Umkrystal-
lisiren aus verdiinntem Alkohol den constanten Schmelzpunkt 569
zeigte und zu weiteren Untersuchungen benutzt wurde, da eine Stick-
stoffbestimmung seine Reinheit erwies.

0.0965 g exsiccatortrockene Substanz gaben 8.4 cem Stickstoff unter
751.5 mm bei 20° C.

Gefunden Ber. fiir Ce Ho (CH3); CN
N 9.88 9.66 pCt.

Bevor ich zu den Resultaten, die ich bei der Reduction der so
erhaltenen Nitrile erzielt habe, iibergehe, will ich bemerken, dass sich
das Nebenproduct, welches das zweite Nitril in so erheblichem Maasse ver-
upreinigte, durch Geruch, Aussehen, Schmelzpuukt — derselbe lag
bei 68— 699 — und Analyse als Mesitylol erwies.

0.1583 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.4551 g Kohlensiure und
0.1278 g Wasser.

Gefunden Ber. fitir CoH,2 0
C 79.4 79.41 pCt.
H 9.08 8.82 »

) Diese Berichte XVIII, 93,
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Die Cyanide unterwarf ich der Reduction nach der bekannten
Ladenburg’schen Methode mit Natrium und absolutem Alkohol,
wobei nach folgender Gleichung 4H aufgenommen wurden:

R.CN + 4H = RCH;NH,.

Solcher Basen erhielt ich zwei Isomere, die ich Cumobenzyl-
amin und Hemimellibenzylamin nennen will. Erstere entstand
ausschliesslich aus dem bei 639 schmelzenden: Cumidin, wihrend das
andere in weit iiberwiegendem Maasse Hemimellibenzylamin lieferte.

Das Cumobenzylamin wurde auf folgende Weise isolirt: Nach
Beendigung der Reduction wurde das Natriumithylat mit Wasser zer-
setzt, die Flissigkeit mit verdinnter Salzsiure angesiuert, der Alkohol
vollstindig abdestillirt, dann mit Natronlauge {bersittigt und die
Base mit Wasserddmpfen iibergetrieben, wobei sie schon im Kiihler
fast vollstindig erstarrte. Aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt,
zeigte sie den Schmelzpunkt 64.50. Die Analysen ergaben folgende
Resultate:

I. 0.2100 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.6225 g Kohlensiure
und 0.1844 g Wasser.

II. 0.2044 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.6004 g Kohlensiure
und 0.1840 g Wasser.

III. 0.1323 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.3900 g Kohlensiure
und 0.1226 g Wasser.

IV. 0.1690 g exsiccatortrockene Substanz gaben 13.9 cem Stickstoff unter
746.3 mm bei 18°.

g Gelunden o Ber. fir CioHysN
C  80.84 80.10 80.39 — 80.53 pCt.
H 975 1000 1029 — 10.06 >
N -  — — 936 9.39 >

Die Base krystallisirt aus verdiinntem Alkobol in langen, spréden,
anscheinend prismatischen, schilfartig gruppirten Nadeln vom Schmele-
punkt 64.5; sie ist in kaltem Wasser gar nicht, in heissem schwer,
in Alkohol, Chloroform leichter 1§slich; sie bildet leicht Salze, welche
mittlere Loslichkeit besitzen und wenig charakteristisch sind. Ich habe
von diesen folgende dargestellt:

Das salzsaure Salz krystallisirt in derben, nur zum Theil gut
ausgebildeten kurzen Prismen und Nadeln; in kaltem Wasser ist es
ziemlich leicht 18slich; es schmilzt bei 240 —242° unter vollstéindiger
Zersetzung, nachdem es sich schon bei ungefihr 1809 zu schwirzen
begonnen hat.

Die Analyse ergab Werthe fiir die Formel CsH2(CHj3); CH:NH,, HCL.

0.1204 g bel 1009 getrockneter Substanz gaben. 0.2850 g Koblensiure und
0.0957 g Wasser.



2410

Gefunden Berechnet
C 64.55 64.69 pCt.
H 8.83 8.62 »

Das schwefelsaure Salz krystallisirt ans einer Lésung der
Base in verdiinnter Schwefelsiure nach lingerem Stehen im Vacuum
in farblosen Blittchen aus, die in Wasser schwer l8slich sind. Sie
schmelzen unter theilweiser Zersetzung bei 238°. Die Schwefelsiure-
bestimmung bestiitigte die Formel:

(CsHa(CH;3); CHa N Hy), . Ho S O,.

0.0516 g getrockneter Substanz gaben 0.0303 g Baryumsulfat = 0.01274 ¢

Schwefelsiure.

Gefunden Berechnet
H:S O, 24.74 24.7 pCt.

Das Platindoppelsalz fillt beim Versetzen einer concentrirten
Losung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid als rothgelbes, krystal-
linisches Pulver aus; die heisse salzsaure Lisung desselben setzt erst
nach lingerem Stehen schlecht ausgebildete, warzenfrmig vereinigte
Krystalle ab, deren Zersetzungspunkt bei 208—209° liegt. Eine Ver-
brennung ergab folgendes:

0.101 g bei 1000 getrockneter Substanz gaben 0.1243 g Kohlensiure und
0.0433 g Wasser.

Gefunden Ber. f. (CeHg(CHg)aCHﬁNHzHCl)gPtCJ4
C  33.36 33.96 pCt.
H 4,76 4.53 »

Das Quecksilberdoppelsalz fillt in Form diinner Tafeln, die
beim Umkrystallisiren in Nadelform iibergehen. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei 141 —1420 Sie sind in kaltem Wagser wenig, in heissem
leicht 18slich. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werthe:

0.0999 g bei 1009 getrockneter Substanz gaben 0.0958 g Kohlenséure und
0.0332 g Wasser.

Gefunden ~ Berechnet
fiir Cs Ha(CH3)s CHa N H, . HCI . HegCly
C 2615 26.30 pCt.
H 3.69 3.50 »

Das Pikrat fillt als gelbes krystallinisches, in kaltem Wasser
wenig, in heissem leicht losliches Pulver, das aus heiss gesittigter,
wissriger Losung in schdnen gelben, langen Nadeln krystallisirt.
Bei hohérer Temperatur verkohlt es allmihlich. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab Werthe fiir die Formel CgHo(CH;);CHsNH,.
Cs Ho (N Og)3 OH.

0.1551 g exsiccatortrockne Substanz gaben 21.1 cem  Stickstoff unter
754.2 mm und bei 190,

Gefunden Berechnet
N 14.84 14.81 pCt.
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Das Jodwismuthdoppelsalz fillt als rothes, mikrokrystallini-
sches Pulver, welches selbst in kaltem Alkohol leicht léslich ist, sich
aber nicht umkrystallisiren ldsst. Einer h&heren Temperatur aus-
gesetzt, zersetzt es sich, Zwei Wismuthbestimmungen gabén nur
annihernd befriedigende Resultate.

I. 0.5350 g lufttrockner Substanz gaben 0.1899 ¢ Bi;0s.

II. 0.1263 g lufttrockner "Substanz gaben 0.0325 g Biz Os.

Gefunden Berechnet
I. II. fir C¢Ha(CH3)sCHy . NH, . HJ . Bids
Bi 23.15 23.24 23.9 pCt.

Das Goldsalz fillt zwar beim Versetzen einer concentrirten
salzsauren Losung mit Goldchlorid aus, zersetzt sich aber beim Waschen
mit kaltem Wasser momentan. — Ebensowenig war das salpeter-
saure Salz durch lidngeres Stehen im Vacunm oder Eindampfen zu
erhalten.

Cumobenzylalkohol, C4H;(CH;)sCH, . OH.

Um die Amidogruppe der Base durch die Hydroxylgruppe zu
ersetzen und 8o zu dem entsprechenden Alkohol zu gelangen, wurde
eine concentrirte Losung des salzsauren Salzes der Base mit einem
geringen Ueberschuss an der berechneten Menge Natriumnitrit erst
in der Kiilte, dann kurze Zeit auf dem Wasserbade behandelt. Nach
dem Erkalten wurde die Flissigkeit, auf welcher ein dunkel gefiirbtes
Oel schwamm, mit Aether ausgeschiittelt und der Aether abdestillirt.
Der olige Riickstand wurde in warmem Alkohol geldst und krystalli-
sirte daraus in réthlichen, kurzen, prismenférmigen Krystallen; nach
wiederholtem Umbkrystallisiren aus Alkohol wurden schwach gelb ge-
firbte Nadeln erhalten, die in Wasser fast unléslich, in Alkohol und
Aether leichter }gslich waren. Der Schmelzpunkt lag bei 168° C.
Die Elementaranalyse bestiitigte die Formel

CeH:(CH;); CH, O H.

0.1246 g bei 1009 getrockneter Substanz gaben 0.3664 g Kohlensiure
und 0.1076 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 80.19 80.00 pCt.
H 9.59 9.33 »

Das Hemimellibenzylamin,
welches, wie oben erwidhnt, aus dem hdher schmelzenden Cumidin
gewonnen wurde, wurde in dhnlicher Weise wie das Cumobenzylamin
isolirt. Auch hier trieb ich nach Abdestilliren des Alkohols die Base
aus der alkalischen Fliissigkeit mit Wasserddmpfen iiber, schiittelte
aber, da sie bedeutend ldslicher war, als das Cumobenzylamin, das
Destillat mit Aether aus uud fiihrte nach Abdestilliren des Aethers
den Riickstand in das salzsaure Salz liber; aus diesem wurde die
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Base durch Alkali wieder freigemacht und diese Operation so oft
wiederholt, bis die Base aus heissem Wasser umkrystallisirt den
constanten Schmelzpunkt 123¢ zeigte. Die Analyse ergab, dass eine
mit dem Cumobenzylamin isomere Base vorlag.

0.1534 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.4535 g Kohlensgure und
0.1408 ¢ Wasser.

Gefunden Ber fiir CeHy (CH3)3CHy NH-
C 80.62 80.53 pCt.
H 10.19 10.06 »

Das Hemimellibenzylamin bildet aus kochendem Wasser, in
welchem es sich viel leichter 18st als das Cumobenzylamin, stark
silberglinzende Blittchen, deren Glanz unter dem Exssiccator ver-
schwindet, Es hinterbleibt ein scheinbar amorphes Pulver, das schon
unter Wasser, getrocknet aber erst bei 123° schmilzt.

Erweisen schou diese Eigenschaften den Unterschied der beiden
Isomeren, so ist dies noch in viel héherem Grade bei den Salzen
der Fall.

Die Salze des Hemimellibenzylamins zeichnen sich fast darch-
gingig durch ihre Schwerldslichkeit und prachtvoll ausgebildete Kry-
stallform aus. Ich babe folgende dargestellt:

Das salzsaure Salz, in kaltem Wasser und Alkohol schwer
16slich, bildet aus heissem Alkohol umkrystallisirt, schdune, zarte Nadeln,
die bei 270" glatt schmelzen. Die Analysen rechtfertigten die Formel

CeH: (CH;3); CH;NHe . HCL

I. 0.1828 g exsiccatortrockne Substanz gaben 0.4348 g Kohlensiure

und 0.1483 g Wasser.

1I, 0.1520 g exsiccatortrockne Substanz gaben 10.2 ccm Stickstoff unter
750 mm bei 15°.

I(.}Efund‘illl. Berechnet
H 901 — 8.62 »
N — 7 7.54 »

Das Platindoppelsalz fillt in Form eines hellgelben, kérnigen
Niederschlages aus. Auns heissem, stark salzsaurem Wasser umkry-
stallisirt, bildet es wohl charakterisirte Rhombendodeka&der, die bei
219—220° unter Schwiirzung schmelzen.

0.1536 g bei 1109 getrockneter Substanz ergaben 0.0424 g Platin.

Berechnet
Gefunden . (0 Hy (CHa)s C Hy N Ha . HCL); PECL
Pt 27.60 97.73 pCt.

Das Golddoppelsalz entsteht beim Vermischen einer schwach
angesiiuerten Lisung des salzsauren Salzes mit Goldchlorid in Form
tiefrother, stark glinzender Nadeln; aus heissem, salzsiurehaltigem
Wasser umkrystallisirt, bildet es prachtvolle granatrothe Prismen.
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Erhitzt fangen sie an bei 1509 dunkler zu werden, sintern bei 154°
zusammen und schmelzen bei 162—165% unter vollstindiger Zer-
setzung. — Eine Goldbestimmung, mit 0.1579 g bei 1100 getrockneter
Substanz ausgefiihrt, gab 0.0629 g Gold.

Gefunden Berechnet
fir CeHy (CH2):CHy . NHy . HClAu Gl
Au - 39.84 40.04 pCt.

Das Quecksilberdoppelsalz bildet filzartize Conglomerate
feiner glidnzender Nadeln, die bei 240—241¢ schmelzen. Die Analyse
ergab folgendes:

0.2041 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0.1953 g Kohlensaure
und 0.0698 g Wasser.

Berechnet
Gefunden fir OsHa (CHs)s CH, . NH, HCO1Hg Cly
C 26.10 26.30 pCt.
H 3.79 3.50 »

Das Pikrat erhilt man zunichst in Form eines flockig kry-
stallinischen Niederschlages, der aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirt prachtvolle lange gelbe Nadeln bildet, deren Schmelzpunkt bei
239.50 unter partieller Zersetzung liegt. Eine Stickstoffbestimmung,
mit 0.1820 g bei 1000 getrockneter Substanz ausgefithrt, ergab unter
747.2 mm Druck und bei 15° C. 23.9 cem Stickstoff.

Berechnet
Gefunden fitr CoH (CHz);CHoNH; . CsHo(NO3); OH
N 1514 14.81 pCt.

Auch Jodwismuthjodkalium, Jodcadmiumjodkalium, Jod in Jod-
kaliom gaben schwerlsliche Doppelsalze.

Hemimellibenzylalkohol
wurde in derselben Weise dargestellt wie der Cumobenzylalkohol.
Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bildet er lange Nadeln, die
bei 78% schmelzen. Er ist in Wasser wenig, in Alkohol und Aether
leicht 18slich. Die Analyse ergab Werthe fiir die Formel
Cs H, (CH;)s CH: OH.

0.1570 g exsiccatortrockne Substanz gaben 0.4591 g Kohlensiure und
0.1377 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 79.75 80.00 pCt.
H 9.74 9.33 »

Hemimellibenzylaldehyd

wurde aus dem eben beschriebenen Alkohol in der Weise gewonnen,
dass letsterer in der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure
Berichte d.D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV, 157
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suspendirt und die berechnete Menge doppelt chromsauren Kalis in
verdiinnter Losung durch einen Scheidetrichter tropfenweise eingetragen
wurde. Dieses Gemenge wurde bei Zimmertemperatur mehrere Stunden
sich selbst iiberlassen, in welcher Zeit die Reaction alimihlich ver-
lief, wie man an dem ausgeschiedenen Chromoxyd bemerken konnte.
Als jetzt mit Wasserddmpfen destillirt wurde, ging ein theilweise
schon im Kiihler erstarrendes Oel iiber, das vom Wasser getrennt
in verdiinntem Alkohol geldst, aus dieser Losung in nadelférmigen
Krystallen krystallisirte, die nach dem Trocknen im Vacuum den
Schmelzpunkt 52° zeigten. Die Apalyse ergab Belege fiir die Formel
Cs H3(CH3); CHO.

0.0912 g vacuumtrockne Substanz gaben 0.2709 g Kohlensiure und 0.0681 g
Wasser.

Gefunden Berechnet
C 81.00 81.08 pCt.
H 8.29 8.11 »

Der Korper reducirte ammoniakalische Silberlosung und zeigte
die Fuchsinreaction der Aldehyde, letztere nur in geringem Maasse.

Ebenso, wie ich durch Reduction zwei isomere Basen erhalten
habe, erbielt ich durch Verseifung der Cyanilire mit alkoholischem
Kali zwei isomere Siuren, deren Identitdit mit der Durylsiiure und
a-Isodurylsiure ich nachgewiesen zu haben glaube.

Die Durylsiure gewann ich in Form gelb gefirbter Nadeln, die
zunichst bei 135° schmolzen. Durch wiederholtes Reinigen mit
Ligroin krystallisirt die Sdure sehliesslich aus dem Reinigungsmittel
in rein weissen, kleinen Nadeln, die in Wasser, Chloroform, Alkohol,
Aether leichter l9slich waren, als die «-Isodurylsiure, von welcher
sie sich auch durch ihr leicht lésliches Kalisalz bequem tfrennen liess.
Der Schmelzpunkt der so gereinigten Sdure lag bei 149—15001), Die
Analyse gab stimmende Werthe fiir die Formel CgHy(CHj;)s COOH.

0.1177 g bei 1009 getrocknete Substanz gaben 0.3150 g Kohlensdure und
0.0794 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 73.00 73.17 pCt.
H 7.49 7.31 »

Die a-Isodurylsiure, die ich, wie schon erwihnt, durch ihr schwer
lgsliches Kalisalz von der Durylsiure getrennt erhielt, zeigte nach
ihrer Abscheidung den Schmelzpunkt 203% Nach wiederholtem Aus-

1y Jannasch, Zeitschrift fir Chemie 1870, 449.
Nef, diese Berichte 28026.
Haller, diese Berichte XVIII, 94.
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kochen mit Wasser wurde sie aus Aether umkrystallisirt, worin sie
in der Wirme 18slich ist. Beim Erkalten setzten sich stark glinzende
Krystalle ab, die den Schmelzpunkt 213% zeigten, der auch bei wieder-
holtem Umkrystallisiren constant blieb?).

Die Analyse stimmte auf die Formel:

CGHQ(CHa)a COOH
0.1670 g gaben 0.4466 g Kohlensiiure und 0.1158 g Wasser.
Gefunden Berechnet
C 72.95 73.17 pCt.
H 7.70 7.31 »

Auch in ihren sonstigen Eigenschaften zeigte sich diese Siure
identisch mit der «-Isodurylsiure: sie ist in Wasser so gut wie un-
19slich, mit Wasserddmpfen fliichtig, in Alkohol ist sie leicht, schwer
dagegen in Benzol und Aether lgslich. Zwischen zwei Uhrglisern
erhitzt, sublimirt sie in schénen glinzenden Nadeln.

Zum Schlusse bemerke ich noch, dass ich nach Hofmann aus
dem kiuflichen Cumidin durch Behandlung mit Salpetersiure Pseudo-
cumidin vom Schmelzpunkt 630 dargestellt habe, aber auch dieses
gab beim Cyaniren als Nebenproduct das Mesitylol und bei der Ver-
seifung des Cyanids beide oben genannten Siuren, was, wenn die
Hofmann’sche Reinigungsmethode eine sichere wire, nur durch eine
Umlagerung der Methylgruppen erklirt werden kann. Sieht man aber
von einer solchen Umlagerung ab, so muss man, entgegen der bis-
herigen Ansicht, dass das kiufliche Cumidin nur ein Gemenge von
Pseundocumidin und Mesidin sei, auch Hemimellidin als einen Bestand-
theil desselben annehmen, und zwar muss dasselbe in dem héher
schmelzenden Priparat in sehr erheblicher Menge vorhanden sein,
da ich neben bedeutenden Mengen Mesitylol wesentlich a-Isoduryl-
siure, Durylsiure aber nur in geringer Menge erhielt.

Breslau, Chem. Univ.-Institat.

) Bielefeldt, A/.&nn. Chf;m. Pharm. 1528, 385 2 gaben 2150 an.
Jacobsen, diese Berichte XV, 1855





