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nicht in Erfiillang, vielmehr resultirte bei diesen Versuchen stets ein 
Oemenge von Eohlenwaeserstoffen. 

Was das c'ampholeneaore Calcium eelbet mbelangt, so habe 
ich dieses Salz durch Znsammenbringen Quivalenter Mengen von in 
Waeaer suspendirtem Aetzkalk nnd CampholensHure erhalten. Der 
entatandene Niederechlag wnrde 'aus stark keecdiinntem Weingeiat nm- 
krystallisirt. So wurden lange, glgnzende, weisae Nadeln gewonnen, 
denen der Analyee zofolge die Znsammensetznng Ca ( 4 0  HIS O S ) ~  
zukommt. 

0.1545 g Substanz gaben 0.0561 g CaS04. 
Gefunden Bereahnet 

Ca 10.69 10.69 pct. 
Das Salz war in Wasser schwer 16slich und zersetzte eich beim 

Z iirich, &em.-analyt. Laboratorium dee Polytechnicume. 
Kochen mit demselben. 

440. Welfried Engel: Ueber ein neue8 Cumidin. 
[Bus dem Berl. Univ.-Laborat. I No. DC.] 

(Eingegangen 10. August.) 

Auf Veranlassong des Hrn. Prof. .A. .W. Hofmann beabdchtigte 
ich, einige nicht bekannte Meeidinderivate dareustellen; cu dem Zweck 
stand mir Rohcnmidin zur Verfiigung, welches am der Fab* der 
Oeeellschaft fiir Anilinfabrilration in Rummeisburg herepmmte. Diesee 
Material war durch Einwirknng von salzsaurem Xylidin und Methyl- 
alkohol, welche 24 Stunden bei 20 Atmoepbgren anf 2500 erhitst 
wurden, bereitet und bildete eine dunkle, Slige Fliissigkeit. 'Nwh An- 
gabe von Eisenbergl)  .wurde es mit SalzsHure beh'andelt, die feete 
Erystdlmeeee abgepresst , die salzsaur6n Sslze mit Natronlauge iiber- 
elittigt nnd Waeserdampf eingeleitet. Dee iibergegangene fast farblose 
Oel war leichter ale Wasser und wnrde .nach dem Trocknen mehrmale 
fractionirt. Die Fraction von ca. 225 bi8 2270, welche nach Eisen-  
b e r g  das Mesidin sein sollte, wurde durch ca. 12etiindiges Kochen 
mit Eisessig in die Acetverbiodung iitergefnhrt, die erkaltete feete 
Erystallmaese durch Presaen von dem noch nicht angegrXenen Oele 
befreit und aus Alkohol mehrfach nmkrystallisirt; dabei erhielt ich 



wie E i s e n b e r g  zwar Acetmesidid, jedoch in 80 geringer Menge, dam 
Soh mich einer Unterauchnng der riickatgndigen M u W r h q e  cuwandte. 
Aus ibr liess sich durch wiederholtes U m k r y s t a l l i ~  sue hebeem 
Wasser ein constant bei 1120 schmelzendes Acetylproduct ieoliren. Die 
dimliche Verbindnng krystallieirte aus, als ich Rohcumidin acetylirte, 
die K r y s ~ m a e s e  abprqste, mit kachendem Wasser auseog und die 
Usung  erkalten liess. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
fiir CltH15NO I. a 

C 74.58 75.00 74.83 pCt. 
H 8.47 9.00 8.59 B 

Aus der neuen Acetverbindung, deren Darstellung ausaerordentlich 
vie1 Zeit in Anspruch nahm, entsteht durch Destillation mit festem 
Kalihydrat ein neues Cumidin, welches nach mehrmaliger Fractionirung 
den Siedepunkt 223-2240 zeigt. 

Das Chlorhydrat hat die Formel CsHlsN. HC1. 
Berechnet Gefunden 

Cl 20.70 20.38'pCt. 
Es ist leicht in Wasser liislich, fast unliislich in conceptrirter Sale- 
eiiure und krptallisirt in weissen Nadeln. Mit Platinchlorid giebt es 
ein nadelformiges Platindoppelsalz, welches nicht in Wasser und Aether, 
und etwas in heissem Alkohol 16slich ist, sich aber aus Alkohd nicht 
umkrystallisiren libst, da sich die Fliissigkeit unter Abscheidung von 
metallischem Platin triibt. 

Das Nitrat ist schwerer liislich als das Sulfat der Base; beide 
krystallisiren. 

Em Vemuch, aus dem Oemenge der Cumidine durch Zusatz von 
mncentrirter Salpetendiure die neue Base zu ieoliren, misslang, da 
eelbst .nach langem Stehen nur unbedeutende Mengen sich ausschieden 
und diese noch . mit salpetereauren Salzen anderer Cumidine zu sehr 
verunreinigt waren. 

Ebenso erfolgloe blieb der Versuch, die neue Base durch Fractio- 
piren aus Rohcumidin rein darzustellen. 

C'u m e n o 1, 
c6 Ha (C &)s 0 H. 

Die stark verdiinnte Liisung des neuen Cumidins in Schwefel- 
e€iure wird nach und nach mit der berechneten Menge Kaliumnitrit 
tmkr Kiihltmg versetzt. Darnach wird e r w h t ,  das entetandene 
Cumenol mit Waeserdampf iibergetrieben und von ev. vorhandenem 
Cumidin mittelet Salzelinre befreit. 

Im Kolben bleiben gewisse Mengen theerartiger Producte zuriick, 
welche nicht weiter untersucht wurden. 



2231 

Das iitherische Extract des Destillates hinterllisst nach dem Ver- 
dunsten des Aethers ein iiliges Product, welches, iiber Chlorcalcium 
getrocknet und durch mehrfaches Fractioniren gereinigt , bei 21 6 bie 
218O siedet. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fiir CsHllO Gefunden 

C 79.41 79.01 pCt. 
H 8.82 8.87 n 

Auch dieses Phenol giebt wie seine Isomeren mit Eisenchlorid 
keine Fiirbung; von letzteren sind die, den drei bekannten Cumidinen 
entsprechenden dargestellt worden, ngmlich: 

Mesitoll), welches bei 680 bis 690 schmilzt und bei 219.5O siedet; 
Pseudocumenol, welches nach R e  u t  e r  2, bei 600 schmilzt und bei 
240° siedet, nach Auwers*) ist sein Schmelzpunkt 73O, sein Siede- 
punkt 2520; endlich ein Pseudocumenol, von Edler4) dargestellt, oom 
Schmelzpunkt 93O. 

Mononi t roace tcumid id ,  
CgH (CH3)s (N02) - N H .  (COCH3). 

Die Acetverbindung wird nach . und nach, indem man Erwiirmung 
rermeidet, in ca. 5-6 Theile rauchender Salpeterslure eingetragen und 
die dunkelroth gefirbte Fliiesigkeit auf Schnee oder in Piel kaltee 
Wsaser gegassen; es echeidet sich eine harzige Masse am, welche aue 
ihrer alkoholischen Liisung auf Zusate von Wasser krystallinisch aua- 
ftillt und nach mehrfachem Umkrystallisiren in schiinen, mattgelben, 
bei 13 10 schmeleenden Nadeln anschiesst. 

Die Analyse zeigt, dase ein Mononitroacetcumidid vorliegt. 
Berechnet fiir CII HI4N2 0s Gefunden 

N 12.61 12.80 pCt. 
Dasselbe ist in heissem Wasser sehr schwer, in Aether leichter, 

in Alkohol sebr leicht liislich. Es h t  isomer mit Nitroacetmesidid, 
welches nach Ladenburgs )  bei 1910, nacb Ledouxc)  bei 1820 
schmilzt, und mit Nitroacetpseudocumid 7, welches bei 193 - 1940 
schmilzt. 

1) Biedermann und Ledonx, diese Berichte 8, 59; Ledoux, diem 

a) Diese Berichte 11, 29. 
3) Diese Berichte 17, 2976. 
3 Diese Berichte 5, 630. 

Dime Berichtc 7, 1133. 
6, 1naug.-Dissert., GBttingen 1575. 
7 Edle r ,  diese Berichte 18, 6?9. 

Berichte 8, 250; Jacobson, Ann. Chem. Pharm. 195, 268. 

Berichte d. D. cbem. Gere l l sc~ f t .  Jahre. XVIII. 146 



2232 

Aus dem neuen Mononitroacetproduct wird durch Kochen mit 
concentrirter Salzsziure ein goldgelber Kiirper , anscheinend ein Nitro- 
cumidin, erhalten. 

D in i t roace tcumid id ,  
( N  0 a ) a  c6 ( c  H3)3 N H (Ca Ha 0). 

Nitrirt man das Acetcumidid mit mindestens 20 Theilen rauehen- 
der Salpetersiiure, so fiillt beim Eingiessen der Liisung in viel kaltes 
Wasser eofort ein fast weisses, krystallinisches Product aus , welches 
nach mehrfachem Umkrystalliren aus verdiinntem Alkohol einen con- 
stanten Schmelzpunkt bei 204O zeigt. 

Die Analyse ergiebt, dlrss dieser Kiirper ein Dinitroacetcumidid ist. 
Berechnet fiir CII 813N305 Gefuntlen 

C 49.44 49.66 pCt. 
H 4.87 5.44 B 

Dasselbe krystallisirt in fast farblosen Nadeln, ist unlaslich in 
Wasser, liislich in Aether, leicht lijslich in heissem Alkohol und fallt 
beim Erkalten der Liisung aus. 

Von den isomeren Riirpern ist nur  das entsprechende Derivat 
des Mesidine dargestellt worden, welches nach Laden  b urg l)  bei 
2750, nach Ledoux2)  bei 27G0 schmilzt. 

Dinitroacetcumidid liefert , mit viel concontripter Salzsaure ge- 
kocht, goldgelbe, feine, nadelfijrmige Krystalle, svelche nicht in Waeser, 
schwer in  Aether, besser in Alkohol und Eiseesig IBslich Bind, bei 
780 schmelzen und anscheinend Din i t rocumid in  darstellen; sie 
liisen sich beim Kochen in Salzsaure, fallen aber echon beim Erkalten 
wieder aus. Dinitromesidin hat den Schmelzpnnkt 193- 195O 3). 

Monocumylha rns to f f ,  NH2 . CO . NHCsHz(CH&. 

Wassrige Liisuogen des salzsauren Cumidins und cyansauren 
Kaliums werden vermischt; sofort fallt ein voluminiiser weisser Nieder- 
schlag, der in Wasser unliislich , schwer liislich in Aether, leichter in 
heissem Alkohol, beim Umkrystallisiren aus letzterem in schiinen, 
weissen Nadeln erhalten werden kann. Die Analyse zeigt, dass hier 
ein Monocumylharnstoff vorliegt. 

Berechnet ffir C1oHlrN~ 0 Gefunden 
C 67.40 66.99 pCt. 
H 7.87 8.33 

- 

1) Ann. Chem. Pharm. 179, 167. 
I) hug.-Dissert., Giittingen 1575. 
3) Fitt ig,  Ann. Chem. Pharm. 141, 135; Ladenburg, Ann. Chem. 

Pharm. 179,' 167. 
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Der Kiirper zersetzt sich bei etws 2270 ohne zu schmelzen: 
dabei entwickelt sich Ammoniak und eine weisse Krystallmasse su- 
blimirt, welche nicht in Wasser und Aether und nur  in verhaltniss- 
miissig grossen Mengen heissen absoluten Alkohols 16sIich ist. 

Der Bnalyse znfolge ist die neue Substanz 

D i cu m y 1 h a r n s  t off ,  CO [N H CsHa(C Hs)s]z. 
Berechnet Gefunden 

C 77.03 76.72 pCt. 
H 8.1 1 8.50 n 

Er krystallisirt in schonen , weissen, seidengliinzenden Nadeln, 
deren Schmelzpunkt iiber 2900 liegt. I n  der Mesidinreihe ist n u r  der 
Dimesitylharnstoff I) bekannt. 

E i n w i r k u n g  von Schwefe lkoh lens to f f  au f  Cumidin.  
In  der Absicht, einen Sulfoharnstoff des neuen Cumidins d a r  

zustellen, liiste ich etwa 5 g der Base rnit iiberschiissigem Schwefel- 
kohlenstoff und erhitzte dieses Oemisch auf dem Wasserbade rnit Riick- 
flusskiihler; es entwich langsam Schwefelwaaserstoff. Nach 30 Stunden 
wird der Schwefelkohlens'toff verdunstet; es verbleibt eine dickfliissige, 
durchsichtige, harzige Masse, die nach 24stiindigelqStehen noch keine 
Veranderung zeigt; jedoch schieden sich im Laufe des zweiten Tages 
einige Krystalle QUS, worauf die ganze Masse in  ca. einer halben Stunde 
erstarrte. Die prismatischen Krystalle sind in Wasser unlbslich, 
schwer liislich in  Aether, leichter in heissem Alkohol, aus welchem 
umkrystallisirt sie einen constanten Schmelzpunkt bei 1460 zeigen. 

Wie eine Schwefelbestimmung ergab, ist diese Substanz ein, 
D i c u m y 1s ul fo h a r n s t o ff ,  s c . (N H c.5 Ha(c H&. 

S 10.26 10.32 pCt. 
Berechnet f im C I ~ H ~ ~ N ~ S  Gefunden 

Die mit vorliegendem Kiirper isomere Verbindung Dimesitylthio- 
harnstoff') schmilzt bei 196O. 

Schon beim Kochen rnit Wasser zersetzt sich der Dicumylsulfo- 
harnstoff, indem ein anisffhnlicher Oeruch auftritt. Erhitzt man Di- 
curnylsulfoharnstoff rnit concentrirter Salzsiiure, so entsteht neben 
Cumidinchlorhydrat ein rnit Wasserdiimpfen fliichtiges Product, wel- 
ches offenbar ein Cumylsen f i i l  darstellt, da es rnit Cumidin zum 
urspriinglichen Dicumylsulfoharnstoff zusammentritt. Mesitylsenfil I) 

schmilzt bei 64O. 

1) Eisenbcrg, 1naug.-Disscrt., Berlin 1882. 


