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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 BittermandelGIs ist der Cuminaldehyd 
noch sehr wenig untersucht; es schien deshalb von Interesse, das 
Verhalten desselben gegen verschiedene Agentien einem Studium zu 
unterwerfen. Ich stellte mir den Aldehyd nacb B e r t a g n i n i ' s  Me- 
tbode aus dem Rijmischen Kiimmelijle dar. Den Siedepunkt dessel- 
ben, der bei 236O angegeben ist, fand ich bei 230°; die Analyse 
gab genau die theoretischen Zahlen. Zunachst suchte ich, iihnlich 
wie W i n k l e r  und L i e b i g  die Mandelslure aus dem Bittermandel61 
gewannen, durch Einwirkung von Blausaure und Salzsaure auf den 
Aldehyd die der Mandelsiiure homologe Saure der Cuminreihe zu er- 
halten, und erfolgte auch die Bildung derselben nach der Gleichung 

C, H,, C H O  + H C N  + ZH, 0 + H C 1  

== C, H I ,  - C H  OH - - C O O H  f H 4 N C 1 .  

Zuerst wurde nach der von N a q u e t  und L o n g u i n i n e  1)  gege- 
benen Vorschrift zur Darstellung der Phenylglycolsaure gearbeitet, 
nach welcher 50 pCt. des angewendeten Renzaldehyds als Saure ge- 
wonnen werden sollen. Darnach wird der Aldehyd in vie1 Wasser 
gelijst, mit iiberschiissiger Rlausaure und Salzsaure in einem Kolben 
niit Riickflusskiihler 30 Stunden laiig gekocht und der Kolben- 
iirhalt vollstiindig zur Trockne abgedampft. Durch Bchandeln des 
Riickstandes mit Aether wird die gebildete Saure nebst unzersetetem 
Henzaldehyd und etwas Benzoi%iiure dem zuriickbleibenden Salmiak 
entzogen und nach dem Verdunsten des Aethers die in Wasser leicht 
l6sliche Phenylglycolsiiure ausgeeogen und durch Umkrystallisiren ge- 
reinigt. Ich behandelte den Cuminaldehyd in derselben Weise, erhielt 
aber nach 30stiindigem Kochen keine Spur Slure ,  und als ich die 
Operation euf 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 hiiher erhitst wurde, gab 
keine besseren Resultate. Ich vrrsetete n u n  den Cuminaldehyd mit 
der nBthigen Menge Hlausaure und Salesiiure, liiste in verdiinntem 
Alkohol und erhitete die Liisiing im geschlossenen Robre I5 Stun- 
den lang auf 120-130°. Der  Rijhreninhalt wurde in Wasser gegos- 
sen, die Flissigkeit durch Eindampfen concentrirt und dann von dem 
vorhandenen Cuminaldehyd, der stets stsi k gebrLunt und theilweise i n  
vine harzige Masse ubergegangen war, abfiltrirt. Das Filtrat wurde 
zur Trockne verdarnpft, der Riickstand mit Aet1ic.r ausgezogen und 

I )  N a q u e t  uiid L o n g u i n i n e ,  Ann Cliem. Pharm. CXXXIX, 299. 
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die nach dem Verdunsten desselben hinterbleibende Masse mit ver- 
diinntem Ammoniak aufgenomrnen, das iiberschiissige Ammoniak ver- 
jagt und die Saure mit Bleiacetat gefallt. Das Bleisalz wurde mit 
Aetheralkohol gewaschen und durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff 
die Saure erhalten, welche man durch Umkrystallisiren reinigen und durch 
Auflosen in kaltem Wasser leicht von ebenfalis gebildeter Cumiusaure 
trennen kann. Die Ausbeute ist ausserordentlich gering und bedurfte 
es nicht unerheblichen Aufwands an Zeit und Material, um einige 
Gramm der reinen Saure zu erhalten. Dieselbe ist in Wasser ziem- 
lich leicht liislich, sehr leicht in Alkohol und Aether. Aus der wass- 
rigen Liieung krystallisirt sie in kleinen weissen Nadeln, die bei 1580 
schmelzen. Die Analyse ergab 68.12 pCt. C und 7.3 pCt. H, wah- 
rend die Theorie 68.05 pCt. C und 7.21 pCt. H verlangt. 

Die synthetische Darstellung der Saure aue dem Cuminaldehyd 

, I  c3 H, 
(26  H,: liisst iiber ihre Constitution keinen Zweifel aufkom- 

' \CHO 
men und darf sie wohl rnit vollem Rechte als 

.& H, 
Phenylpropylglycolsiure c6 HI <. 

\ C H O H  
: 
b O O H  

angesprochen werden. 
Das Bar iumsa lz  (Cll H i 3  03), B a + 4 H ,  0 wurde durch Zer- 

setzung von kohlensaurem Barium mittelst der Saure erhalten. Es 
lost sich in kochendem Wasser ziemlich leicht und krystallisirt aus 
der Lijsung in kleinen rhombischen Tafeln, die 4 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. Das Beriumsalz verlor bei 120-130° getrocknet 
11.73 pCt. Wasser, wahrend der Formel (GI H, 03)2 Ba + 4 H, 0 
12.1 pCt. entsprechen. Das trockne Salz entbielt 26.07 Ba; die Theo- 
rie verlangt 26.19. 

Das S i l b e r s a l z  versuchte ich zuerst aus dem Ammoniumsalze 
.zu gewinnen, doch schwarzte es sich, auf diese Weise dargestellt, sofort. 
Ich erhielt es indessen durch Versetzen einer verdiinnten Bariumealz- 
losung mit Silbernitrat; es krystallisirte langsam in feinen, zu drei- 
eckigen Sternen vereinigten Nadelchen aus, die sich beim Trocknen 
gelb farbten. Die Analyse ergab einen Oehalt von 35.95 pCt. Ag. 
Die Formel C,, H,,  Ag O3 verlangt 35.88 pCt. Ag. 

Das Bleisalz ,  erhalten durch Zersetzen des Ammoniumsalzes rnit 
Bleiacetat , bildet einen weissen , in Wasser fast unloelichen krystalli- 
niechen Niederschlag. Die Formel (Cll H I ,  03)2 Pb  verlangt 34.91 
pCt. Pb, gefunden wurden 34.58 pCt. Pb. 

Berichte d .  D. C h e m  Geaellsohalt. Jahig. VIII. 7c 
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S t r e c k e r  und R o t h  ') erhielten durch Einwirkung von prim&- 
ren Amiden auf Benzaldehyd krystallisirte Verbindungen, deren 1x0- 
mologe sich auch in der Cumirireihe darstellen lassen. 

C u m i n y l d i a c e t i m i d  entsteht durch Vereioigung w r i  2 Mol .  
Acetamid niit 1 Mol. Cumirialdehyd ur~ter Austritt von 1 Mol .  Wasaer 

C ,  €Il l  - - - C O H  + 2 [ H ,  N C ,  H ,  01 
.H?c7Ca H ,  0 

' H N C ,  H, 0 
5 C, H i ,  - - CH: + H, 0. 

Die Mischung wurde in einer Retorte mit aufsteigendem Halse 
4-5 Stuuden im Paraffiribade auf 170- lSOo erhitzt, wobei sie sicli 
dunkelbraun fiirbte. Am Schlusse der Operation wurde die Retorte 
abwiirts gericbtet und das gebildete Wasaer mit etwas Cuminol 
iiberdestillirt. Der beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte Ruckstand 
wurde mit kochendem Waeser ausgezogen; dae Filtrat liess beirn Er- 
kalteri ein Haufwerk kleiner eeidegliinzender weisser Nadeln fallen, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisiren rein erhalten wurden Die 
Ausbeute betragt nur etwa 7 pCt. des angewendeten Cuminaldehyds; 
das Hauptproduct besteht aus harzartigen Maesen , aus denen durch 
Destillation mit Wasserdiimpfen noch etwas Cuminaldehyd gewonneri 
werden kann. 

Der  neue Kiirper ist in kaltem Wasser schwer, leicht in kocheri- 
dem Wasser, ebenso in Alkohol IGslich, etwas schwieriger in Aether. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 21 2". Mit verdiirinter Salzssure erwiirmt, 
aersetzt er sich i n  Cuminol, welches iiberdestillirt, wtibrend Cblor- 
ammonium zuriickbleibt. Alkalien wirken auch beim Erhitzeri nicht 
darauf ein. 

Die Analyse lieferte die der Theorie enteprechenden Zahlen: 
bereehnet C 67.74 pCt. H 8.07 pCt. N 11.29 pCt. 
gefunden C 68.03 - H 8.15 - N 11.53 - 

C u u i r i y l d i b e n z i m i d .  Durch Einwirkung von 2 Mol. Benzamid 
auf 1 Mol. Curninaldehgd unter den oben angegebenen Bedingungen 
erhielt ich eine braune Masse, der ich durch Rehandlung rnit Aether 
die harzigen Producte entzog. Der Ruckstand wurde in kochendem 
Alkohoi gelost. Beim Erkalten schieden sich weiese, seidegllnzende 
Nadern aus, die, durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol gerei- 
nigt, bei 224O schmolzen. Der Riirper ist unliislich i n  Wasser, schwer 
in kalrem nnd kichter in kocheodem Alkohol, sowie in Aether liislich. 
Die Bitdung desselben erfolgt durch Addition zweier Mol. Benzamid 
und ein& Mol. Cuminaldebyd unter Aostritt von 1 Mol. Wasser. 

I )  S t r e c k e r  und B o t h ,  Ann. Chem. Pharm. CLIV, 72. 
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Die Verbindung enthielt C,, Ha* Na 02. 
Berechnet C 77.42 pCt. H 6.45 pCt. N 7.52 pCt. 
gefunden C 77.47 - H 6.59 - N 87.5 - 

Zur Vervollstandigung mehrfacher in letzter Zeit im hiesigen Uni- 
versitiitslaboratorium angestellter Untersuchungen uber die SenfEle ver- 
anlasste mich Hr. Prof. H o f m a n n ,  die Darstellung auch des Cume- 
nylsenfols zu versuchen. Ich stellte mir zu dem Ende zuerst nach 
K r a u t  l )  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 Salzsaure gelangte ich zu dem schon von 
Ro s s i 2, darges tellten Cumenylchlorid , durch dessen Einwirkung auf 
Ammoniak er die drei Amine erhielt. 

Zur Darstellung des primaren 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 gefarbte klare 
Flassigkeit , die sich jedoch, offenbar durch Bildung von Cyanurat, 
rasch trubt und nach und nach ein dickes Fluidum bildet. Bis jetzt  

gelang es mir noch nicht, den Korper 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 Beruhrung mit Ammoniak unter Warmeentwickelung als- 
bald zu einer krystallinischen Masse. Diese wurde in kochenkni 
Wasser ge16st. Aus dem Filtrat schied sich beim Erkalten eine in  
prachtvollen kleinen Nadeln krystallisirende Substanz aus, welche nach 
nochmaligem Umkrystallisiren bei 133O schmolz. Diese in kochendem 
Wasser, sowie in Alkohol und Aether leicht lijsliche Materie ist 

.HN c, 0 Hl3 
der Cumenylharnstoff CO:' 

'\H2 N 
Berechnet C 68.75 pCt. H 8.33 pCt. N 14.75 pCt. 
gefunden C 68.71 - H 8.78 - N 14.71 - 

I n  ahnlicher Weise entsteht durch Behandlung des Cyanats mit 

Derselbe ist in Wasser unloslich , schwer lijslich in kaltem Alkohol. 
Er  wurde, aus kochendem Alkohol umkrystalllsirt , in kleinen feinen 
Nadelchen erhalten, die bei 146O schmolzen. 

I) K r a u t ,  Ann. Chem. Pharm. XCII, 66. 
a )  R o s s i ,  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 75.91 - H 7.78 - N 10.79 - 

Durch Destillation des Cumenylharnstoffs, wie auch des Cyanats mit 
Kali erhielt ich das Amin, welches mit Schwefelkohlenstoff unter star- 
ker Warmeentwickelung zu einem Krystallbrei gestand. Aus alkoholi- 
scher Losung wird dieser Korper, vermuthlich das cumenylsulfocarba- 
mirisaure Cumenylamin in schonen Krystallen erhalten. Mit Queck- 
silberchlorid, nach der bekannten H o f m a n  n’schen Reaction zutn 
Sieden erhitzt, liefert diese Verbindung das Senfol, welches ich indess 
noch nioht naher untersucht habe. 

dass durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Cumin01 ein nur sehr schwer zu reinigender Kor- 
per entsteht, wahrscheinlich das  von C a h o u r  und von S i e v e k i n g  1) 
gesuchte Hydrocuminamid. Ebenso wird durch Behandlung des Cumi- 
nols mit nascentem Wasserstoff ein Korper, der wohl das Hydrocu- 
minoi‘n sein durfte, in sehr geringer Menge erhalten. Ich musste diese 
Untersuchungen des Semestergchlusses wegen vorlaufig abbrechen , hoffe 
jedoch baldigst in  der Lage zu sein, der Gesellschaft des Weiteren 
iiber diese Korper berichten zu konnen. 

Noch mag schliesslich erwahnt werden 

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

vorgetrageo in der Sitzung vom 12. Juli vom Verfasser.) 
(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCLXII ; 

Mit einer Untersuchung iiber die Einwirkung des krystallisirten 
Toluidins auf Monochloressigsaure und ihre Derivate beschaftigt, habe 
ich auch einige Reactionen von Amrnoniak und Anilin auf dieselbe 
ausgefuhrt, deren Resultate ich in Folgehdem mittheile. 

Als Ausgangsmaterial dienten dabei neben der Monochloressig- 
saure noch Monochloressigsaureathyl- und - methyliither, Monochlor- 
acetamid, -anilid und - tohidid;  der erstere wurde nach der gewi3hn- 
lichen Methode durch Einleiten von Salzsauregas in die in vier- bis 
funffachem Volum absoluten Alkohols geloste Saure dargestellt , fiir 
den Methylather ergab diese Methode nur ungeniigende Resultate. 

M o  n o c h l o r  e s s i g  s a u r  e m e t h y l a  t h e  r. 
Um den Mcmochloressigsaurernethylather CH, C1- - C O  O C H ,  zu 

erhalten, liess ich daher nach d e  W i  Ide’s  Angabe a )  dargestelltes 

’) S i e v e k i n g ,  Ann. Chem. Pharm. CVI, 267. 
’) P. d o  W i l d e ,  Ann. Chem. Pharm. CXXX, 372. 




