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339, Alfred Raab: Ueber einige Derivate des Cuminaldehyds.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXI; vorgetragen vom Verfasser.)

Von den Homologen des Bittermandeldls ist der Cuminaldehyd
noch sehr wenig untersucht; es schien deshalb von Interesse, das
Verhalten desselben gegen verschiedene Agentien einem Stadium zu
unterwerfen. Ich stellte mir den Aldehyd nach Bertagnini's Me-
thode ans dem Romischen Kimmelsle dar. Den Siedepunkt dessel-
ben, der bei 236° angegeben ist, fand ich bei 230°; die Analyse
gab genau die theoretischen Zahlen. Zunichst suchte ich, &holich
wie Winkler und Liebig die Mandelsiiure aus dem Bittermandelél
gewannen, durch Einwirkung von Blausiure und Salzsiure auf den
Aldehyd die der Mandelsiure homologe Siure der Cuminreihe zu er-
halten, und erfolgte auch die Bildung derselben nach der Gleichung

C,H,, - -CHO +HCN+2H,0+ HCl
= C,H,, - -CHOH- - COOH+ H,NQl

Zuerst wurde nach der von Naquet und Longuinine ') gege-
benen Vorschrift zur Darstellung der Phenylglycolsiure gearbeitet,
nach welcher 50 pCt. des angewendeten Benzaldebyds als Sdure ge-
wonnen werden sollen. Darnach wird der Aldehyd in viel Wasser
gelost, mit iiberschiissiger Blausiure und Salzsiure in einem Kolben
mit Riickflusskiihler 30 Stunden lang gekocht und der Kolben-
inhalt vollstindig zur Trockne abgedampft. Durch Behandeln des
Riickstandes mit Aetber wird die gebildete Sdure nebst unzersetztem
Benzaldehyd und etwas Benzoésiiure dem zuriickbleibenden Salmiak
entzogen und nach dem Verdunsten des Aethers die in Wasser leicht
losliche Phenylglycolsiure ansgezogen und durch Umkrystallisiren ge-
reinigt. Ich bebandelte den Cuminaldehyd in derselben Weise, erhielt
aber nach 30stiindigem Kochen keine Spur Siure, und als ich die
Operation auf 8 Tage ausdehnte, so wenig davon, dass ich auf diesem
Wege kaum zum Ziele gelangen konnte. Ein Versuch im geschlos-
senen Rohre, welches auf 100° und noch héher erhitzt wurde, gab
keine besseren Resultate. Ich versetzte nun den Cuminaldehyd mit
der ndthigen Menge Blausiure und Salzsiure, liste in verdinntem
Alkohol und erbitzte die LOsung im geschlossenen Robre 15 Stun-
den lang aof 120—130°. Der Rolreninhalt wurde in Wasser gegos-
sen, die Flissigkeit durch Eindampfen concentrirt und dann von dem
vorhandenen Cuminaldehyd, der stets stark gebriunt und theilweise in
¢ine harzige Masse ibergegangen war, abfiltrirt. Das Filtrat wurde
zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Aether ausgezogen und

1) Naquet und Longuinine, Ann. Chem. Pharm. CXXXIX, 299.



1149

die nach dem Verdunsten desselben hinterbleibende Masse mit ver-
dinntem Ammoniak aufgenommen, das iiberschilissige Ammoniak ver-
jagt und die Séure mit Bleiacetat gefillt, Das Bleisalz wurde mit
Aetheralkohol gewaschen und durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff
die Siiure erhalten, welche man durch Umkrystallisiren reinigen und durch
Aufldsen in kaltem Wasser leicht von ebenfalls gebildeter Cuminsidure
trennen kann. Die Ausbeute ist ausserordentlich gering und bedurfte
es nicht unerheblichen Aufwands an Zeit und Material, um einige
Gramm der reinen Sidure zu erhalten. Dieselbe ist in Wasger ziem-
lich leicht léslich, sehr leicht in Alkohol und Aether. Aus der wiiss-
rigen Lsung krystallisirt sie in kleinen wcissen Nadeln, die bei 158°
schmelzen. Die Analyse ergab 68.12 pCt. C und 7.3 pCt. H, wih-
rend die Theorie 68.05 pCt. C und 7.21 pCt. H verlangt.

Die synthetische Darstellung der Sdure aus dem Cuminaldehyd
’I 03 H”
CeH, ¢
*CHO
men und darf sie wohl mit vollem Rechte als
-Cs Hy

Phenylpropylglycolsiure Cq H,<
“CHOH

lasst idber ihre Constitution keinen Zweifel aufkom-

COOH
angesprochen werden.

Das Bariumsalz (C,; H,;; O3); Ba+ 4Hy; O wurde durch Zer-
setzung von kohlensaurem Barium mittelst der Séure erhalten. Es
168t sich in kochendem Wasser ziemlich leicht und krystallisirt aus
der Lésung in kleinen rhombischen Tafeln, die 4 Mol. Krystall-
wasser enthalten. Das Beriumsalz verlor bei 120—130° getrocknet
11,73 pCt. Wasser, wihrend der Formel (C;,H,;04); Ba+4H,0
12.1 pCt. entsprechen. Das trockne Salz enthielt 26.07 Ba; die Theo-
rie verlangt 26.19.

Das Silbersalz versuchte ich zuerst aus dem Ammoninmsalze
2zu gewinnen, doch schwiirzte es sich, auf diese Weise dargestellt, sofort.
Ich erhielt es indessen durch Versetzen einer verdiinnten Bariumsalz-
l6sung mit Silbernitrat; es krystallisirte langsam in feinen, zu drei-
eckigen Sternen vereinigten Nidelchen aus, die sich beim Trocknen
gelb firbten. Die Analyse ergab einen Gehalt von 35.95 pCt. Ag.
Die Formel C,, H,; Ag O, verlangt 35.88 pCt. Ag.

Das Bleisalz, erhalten durch Zersetzen des Ammoniumsalzes mit
Bleiacetat, bildet einen weissen, in Wasser fast unldslichen krystalli-
nischen Niederschlag. Die Formel (C,, H;3 O;3); Pb verlangt 34.91
pCt. Pb, gefunden wurden 34.58 pCt. Pb.
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Strecker und Roth!) erhielten durch Einwirkung von primé-
ren Amiden auf Benzaldehyd krystallisirte Verbindungen, deren Ho-
mologe sich auch in der Cuminreihe darstellen lassen.

Cuminyldiacetimid entsteht durch Vereivigung von 2 Mol
Acetamid mit 1 Mol. Cuminaldebyd unter Austritt von 1 Mol. Wasser.

C,H,,-—~COH + 2[H, NC, H, 0]
JHNC,H,0

=C,H,, --CH( + H, 0.
“HNC,; H; O

Die Mischung wurde in einer Retorte mit aufsteigendem Halse
4—5 Stunden im Paraffinbade auf 170— 180° erhitzt, wobei sie sich
dunkelbraun firbte. Am Schlusse der Operation wurde die Retorte
abwiirts gerichtet und das gebildete Wasser mit etwas Cuminol
iiberdestillirt. Der beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte Riickstand
wurde mit kochendem Wasser ausgezogen; das Filtrat liess beim Er-
kalten ein Haufwerk kleiner seideglinzender weisser Nadeln fallen,
die nach mebrmaligem Umkrystallisiren rein erhalten wurden. Die
Ausbeute betriigt nur etwa 7 pCt. des angewendeten Cuminaldebyds;
das Hauptproduct besteht aus harzartigen Massen, aus denen durch
Destillation mit Wasserdimpfen noch etwas Cuminaldehyd gewonnen
werden kann.

Der neue Kérper ist in kaltem Wasser schwer, leicht in kochen-
dem Wasser, ebenso in Alkohol 16slich, etwas schwieriger in Aether.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 212°. Mit verdinnter Salzsiure erwirmt,
zersetzt er sich in Cuminol, welches iiberdestillirt, wihrend Chlor-
ammonium zuriickbleibt. Alkalien wirken auch beim Erhitzen nicht
darauf ein.

Die Analyse lieferte die der Theorie entsprechenden Zahlen:

berechnet C 67.74 pCt. H 8.07 pCt. N 11.29 pCt.
gefunden C 68.03 - H 815 - N 11.33 -

Cuwinyldibenzimid. Durch Einwirkung von 2 Mol. Benzamid
auf 1 Mol. Cuminaldehyd unter den oben angegebenen Bedingungen
erhielt ich eine braune Masse, der ich durch Bebandlung mit Aether
die barzigen Producte entzog. Der Riickstand wurde in kochendem
Alkobol gelést. Beim Erkalten schieden sich weisse, seideglinzende
Nadeln aus, die, durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol gerei-
nigt, bei 2240 schmolzen. Der Kérper ist unldslich in Wasser, schwer
in kaltem und leichter in kochendem Alkohol, sowie in Aether 18slich.
Die Bitdung desselben erfolgt durch Addition zweier Mol. Benzamid
und eines Mol. Cuminaldebyd unter Austritt von 1 Mol, Wasser.

1) Strecker und Both, Apn. Chem. Pharm. CLIV, 72.
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Die Verbindung enthielt Cy, Hy, N; O,
Berechnet C 77.42 pCt. H 6.45 pCt. N 7.52 pCt.
gefunden C 7747 - H 659 - N 875 -

Zur Vervollstindigung mehrfacher in letzter Zeit im hiesigen Uni-
versititslaboratorium angestellter Untersuchungen iiber die Senféle ver-
anlasste mich Hr. Prof. Hofmann, die Darstellung auch des Cume-
nylsenfsls zu versuchen. Ich stellte mir zu dem Ende zuerst nach
Kraut!) durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Cuminol den
Cumenylalkohol dar, bei welcher Operation etwa 40 —45 pCt. des
Cuminols an Alkohol erhalten wurden. Durch Behandelu des Alko-
hols mittelst gasformiger Salzsiiure gelangte ich zu dem schon von
Rossi 2) dargestellten Cumenylchlorid, durch dessen Einwirkung aaf
Ammoniak er die drei Amine erhielt.

Zur Darstellung des primiren Amins wandte ich die Wurtz’sche
Methode an. Das Cumenylchlorid wurde mit Silbercyanat im Ueber-
schuss in einer kleinen Retorte einige Minuten iiber freiem Feuer
vorsichtig erhitzt und nach vollendeter Reaction das gebildete Cyanat
sofort abdestillirt. Dasselbe bildet zuerst eine gelblich gefirbte klare
Fliissigkeit, die sich jedoch, offenbar durch Bildung von Cyanurat,
rasch triibt und nach und pach ein dickes Fluidum bildet. Bis jetzt
gelang es mir noch nicht, den Koérper zur Analyse rein darzustellen.
Die Existenz des Cyanats liess sich jedoch leicht durch die Bildung
des Harnstoffs beweisen. In der That gesteht das frisch abdestillirte
Cyanat bei Beriihrung mit Ammoniak unter Wirmeentwickelung als-
bald zu einer krystallinischen Masse. Diese wurde in kochendem
Wasser geldst. Aus dem Filtrat schied sich beim Erkalten eine in
prachtvollen kleinen Nadeln krystallisirende Substanz aus, welche nach
nochmaligem Umkrystallisiren bei 133° schmolz. Diese in kochendem
Wasser, sowie in Alkohol und Aether leicht 16sliche Materie ist

~HNC;oHyy
der Cumenylharnstoff CO<{ .
“H, N
Berechnet C 68.75 pCt. H 8.33 pCt. N 14.75 pCt.
gefunden C 68.71 - H 878 - N 1471 -

In dbnlicher Weise entsteht durch Behandlung des Cyanats mit
Anilin
~HNC,, Hyy
der Phenylcumenylharnstoff CO< .
‘HNC; H;
Derselbe ist in Wasser unldslich, schwer léslich in kaltem Alkohol.
Er wurde, aus kochendem Alkohol umkrystalllsirt, in kleinen feinen
Nidelchen erhalten, die bei 146° schmolzen.

') Kraut, Ann. Chem. Pharm. XCII, 66.
7) Rossi, Ann. Chem. Pharm, Suppl. I, 141.
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Berechnet C 76.12 pCt. H 7.46 pCt. N 10.44 pCt.
gefunden C 7591 - H 7.7 - N 1079 -

Durch Destillation des Cumenylharnstoffs, wie auch des Cyanats mit
Kali erhielt ich das Amin, welches mit Schwefelkohlenstoff unter star-
ker Wirmeentwickelung zu einem Krystallbrei gestand. Aus alkoholi-
scher Ldsung wird dieser Korper, vermuthlich das cumenylsulfocarba-
minsaure Cumenylamin, in schénen Krystallen erbalten. Mit Queck-
silberchlorid, nach der bekannten Hofmann’schen Reaction zum
Sieden erhitzt, liefert diese Verbindung das Senfol, welches ich indess
noch nicht niher untersucht habe.

Noch mag schliesslich erwihnt werden, dass durch Einwirkung
von Ammoniak auf Cuminol ein nur sehr schwer zu reinigender Kor-
per entsteht, wahrscheinlich das von Cahour und von Sieveking!)
gesuchte Hydrocuminamid. Ebenso wird durch Behandlung des Cumi-
nols mit nascentem Wasserstoff ein Korper, der wohl das Hydrocu-
minoin sein diirfte, in sehr geringer Menge erhalten. Ich musste diese
Untersuchungen des Semesterschlusses wegen vorliufig abbrechen, hoffe
jedoch baldigst in der Lage zu sein, der Gesellschaft des Weiteren
iiber diese Korper berichten zu kdnnen.

340. Paul J. Meyer: Ueber die Einwirkung von Ammoniak und
Anilin auf Monochloressigsiure und einige ihrer Derivate.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXII;
vorgetragen in der Sitzung vom 12, Juli vom Verfasser.)

Mit einer Untersuchung iber die Einwirkung des krystallisirten
Toluidins auf Monochloressigsidure und ihre Derivate beschiiftigt, habe
ich auch einige Reactionen von Ammoniak und Anilin auf dieselbe
ausgefiihrt, deren Resultate ich in Folgendem mittheile.

Als Ausgangsmaterial dienten dabei neben der Monochloressig-
siure noch Monochloressigsiuredthyl- und -methylither, Monochlor-
acetamid, -anilid und -toluidid; der erstere wurde nach der gewdhn-
lichen Methode durch Einleiten von Salzsiuregas in die in vier- bis
finffachem Volum absoluten Alkohols geléste Sdure dargestellt, fiir
den Methylither ergab diese Methode nur ungeniigende Resultate.

Monochloressigsiuremethyldther,

Um den Monochloressigsiuremethylither CHyCl---COOCH,; zu
erhalten, liess ich daher nach de Wilde’s Angabe?) dargestelltes

') Sieveking, Ann. Chem. Pharm. CVI, 257.
%) P. de Wilde, Anrn, Chem. Pharm. CXXX, 372.





