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865, Philipp Flatow: Ueber Cumenylimidodther?!).
(Eingegangen am 11. August.)

Aus Cuminol, welches von Gebr. Schimmel in vorziiglicher
Reinheit zur Verfligung gestelit worden war, wurde nach den An-
gaben von Westenberger (diese Berichte 6, 2994) das bei 52°
schmelzende Aldoxim dargestellt, und dieses durch zweitiigiges Stehen-
lassen mit 2 Mol. Essigsdureanhydrid und nachheriges Erwirmen in
das Nitril iibergefiihrt. Die Flissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt,
mit Soda neutralisirt, das Nitril mit Aether aufgenommen, getrocknet
und destillirt. Es siedet bei 2999,

Analyse: Ber. Procente: N 9.65.
Gef. » » 9.50.

Mit der #quimolekularen Menge abs. Alkohols versetzt, verwan-
delt es sich durch Einleiten von etwas mehr, als 1 Mol. Salzsiiuregas
in einen rothbraunen dicken Syrup, der einige Tage verschlossen
stehen gelassen wurde, und da er picht erstarrte, im Trockenraum
iber Schwefelsiure und Natriumhydrat in offener Schale sich selbst
iiberlassen wurde. Nach etwa 8 Tagen bildeten sich Krystalldrusen,
die allmihlich die ganze Masse in einen Krystallbrei verwandelten.

Die abgepressten Krystalle sind der galzsaure Cumenyl-

,NH
imido&thylither, CoHy.C? .HCL Derselbe ist leicht in
~OC;H;
Alkobol, kaum in Aether und Benzol 18slich, schmilzt unter Auf-
schidumen bei 989, indem er sich in Chlorithyl und Cuminamid zer-
setzt, erstarrt dann wieder, um nun erst bei 150° zu schmelzen. Er
ist ohne weitere Reinigung analysirt worden.

Analyse: Ber. fiir CiaH;gNOCL
Procente: N 6.15, Cl 15.61.
Gef. »  » 674, » 1512

Ein Versuch, den freien Imidosither aus diesem Salz durch Zu-
satz von Kaliumcarbonat zu erhalten, hatte keinen Erfolg; es wurde
lediglich Cuminamid gewonnen.

1) Bereits vor mehreren Jahren wurden von Hrn. Ph. Flatow aus dem
Cuminonitril der Imidodther und aus letzterem eine Anzahl Derivate darge-
stellt, welche ich jetzt mittheile, weil neuerdings von Hrn. J. Colman das
Hydrazidin aus dem Imidodther bereitet wurde und die freilich noch unvoll-
stindigen Resultate im Anschluss an meine nun beendete Untersuchung iber
die Producte, welche aus Hydrazin und Imidodthern theils unmittelbar, theils
mittelbar sich bilden, bekannt gegeben werden sollen. A. Pinner.
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In gleicher Weise wie der Aethyldther wurde auch der salz-
NH

.C
N 0CsH;
feinen, gelblichen, bei 108° unter Zersetzung schmelzenden Nadeln er-
halten. Die nicht gereinigte Substanz lieferte folgende Zahlen:
Apalyse: Ber. fiir Ci3Hgy NOCI.
Procente: N-5.80, Cl 14.99,
Gef, » » 6.73, » 14.33.
Wie aus den Analysen zn erkennen, haben beide Imidodther
jedenfalls noch etwas unverindertes Nitril enthalten.

/NH

saure Cumenylimidopropyléither, Cy Hy .HCI in

Cumenylamidin, CoH,;.C Das salzsaure Salz,

\NH,
CioH14Ng. HCI, entsteht beim Eintragen des salzsauren Imidoéthers
in alkoholisches Ammoniak und mehrtigiges Stehenlassen des Re-
actionsproductes. Man filtrirt die Lésung von etwas Salmiak, ver-
dampft den Alkohol und krystallisirt den Riickstand aus heissem
Aceton um. Es bildet farblose Tafeln, die sehr leicht in Wasser
und Alkohol, nicht in Aether und Benzol, schwer in Aceton 18slich
sind und bei 190° schmelzen.

Apalyse: Ber. fir CoHysN3CL

Procente: N 14.11, Cl 17.88.
Gef. - » » 14.38, » 17.69.

Das Platindoppelsalz, (CioH;4Na2. HCl)s. PtCly, fillt in
gelben, bei 210° schmelzenden, in Alkohol 18slichen Blittchen nieder.
Analyse: Ber. Procente: Pt 26.46.

Gef. » » 26.48.

Das Pikrat, CioHisN2.C¢Hs; N3O;, krystallisirt aus heissem
Wasser in gelben, bei 195° schmelzénden, wenig in kaltem, leichter
in heissem Wasser und in Alkohol 13slichen Blittchen.

Analyse: Ber. Procente: N 17.90.
Gef. » » 17.50. .
Aus dem Amidin wurden hauptsiichlich Oxypyrimidine bereitet.

p-Isopropylphenyl-methyl-oxypyrimidin,

N = C.CHs
\

CaH7.CeH..C< cH.

N—d.oH

Setzt man zur Losung des salzsauren Cumenylamidins etwas
Uiberschiissigen Acetessigester und die zum Freimachen des Amidins
berechnete Menge 10-proc. Natronlauge, ausserdem so viel Spiritus,
dass die Flissigkeit eben klar wird, so beginnen nach einigen Tagen
kleine ‘Nadeln sich auszuscheiden. Nach etwa 8-tigigem Stehen siuert

132*
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man mit Essigsinre schwach an und krystallisirt die ausgeschiedenen
Nadeln aus verdiinutem Weingeist um.

Farblose, bei 165° schmelzende, leicht in heissem Alkohol, in
Aceton, Benzol, in Aetzalkalien und in Mineralsduren, kaum in Wasser
und Aether 13sliche Nadeln.

Analyse: Ber. fir C4HisN3O.

Procente: C 73.68, H 7.02, N 12.28,
Gef. » » 74.05, » 132, » 12.11.

p-lsopropylphenyl-dimethyl-oxypyrimidin,

N=C.CH3
CyHy . GsHy.C( >C.CH3,
N—C.OH

in gleicher Weise mit Hilfe von Methylacetessigester dargestellt, kry-
stallisirt in langen, seidenglinzenden, bei 208° schmelzenden Nadeln.
Analyse: Ber. fir CisHigN2O.
Procente: C 74.38, H 7.44, N 11.57.
Gef. » » 74.21, » 791, » 11.87.

p-Isopropylphenyl-phenyl-oxypyrimidin,

N=C.05H5
G:H:.C:H,.C]  CH ,
N—C.OH

mit Hilfe von Benzoylessigester dargestellt, bildet diinne, seidenglin-
zende, bei 227° schmelzende Nadeln, die kaum in kaltem, ziemlich
schwer in heissem Alkohol, kaum in Benzol, aber in Mineralsiuren
und in Alkalien 18slich sind.
Analyse: Ber. fir CioHisNsO.
Procente: C 78.62, H 6.21, N 9.65.
Gef. » » 78.82, » 6.61, » 9.88.

p-Isopropylphenyl-oxypyrimidinessigsiduredthylester,
N=C.CH;.CO;C3H;
CiH:.CeHi.C{  CH ,
N—C.OH

durch Stehenlassen einer Mischung dquimolekularer Mengen von salz-
saurem Cumenylamidin, Kaliumcarbonat, Acetondicarbonester und so
viel Spiritus, dass die Fliissigkeit klar wurde, bereitet. Nach meh-
reren Tagen wurde mit Essigsdure schwach angesfuert und der
Niederschlag aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Lange, diinne,
seidenglidnzende, bel 128° schmelzende Nadeln.
Analyse: Ber. fir Cy7HgoNgOa.
Procente: C 68.00, H 6.67, N 9.33.
Gef. »  » 67.89, » 7.19, » 9.63.
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p-Isopropylphenyl-oxypyrimidincarbonséure,

= C.COsH
GH.GHi.C{  CH
N—C.OH

Beim Vermischen dquivalenter Mengen salzsauren Cumenylamidins,
Natronlauge und Oxalessigesters entsteht eine blaue Flissigkeit, aus
welcher sich allmihlich ein blaues Oel abscheidet. Nach mehreren
Tagen setzt man Natronlauge bis zur volligen Losung des Oels hin-
zu, lisst etwa 2 Tage stehen, filtrirt wenn ndthig von etwas ausge-
schiedenem Amid und fillt aus dem Filtrat die Sdure mit Essigsdure.
Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet die Verbindung kleine Schuppen,
die bei 266° unter Zersetzang (Kohlensdureabspaltung) schmelzen und
ziemlich leicht in Alkohol und Essigsdure sich losen.

Analyse: Ber. fir Cy HyyN2Os.

Procente: C 65.12, H 5.43, N 10.85.
Gef. » » 65.49, » 592, » 10.94.

Di-p-isopropylphenyl-oxykyanidin,
N C. CeH,.CsH;

CyH; . CeHy.C DN :
N—C.OH
entsteht bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf das Amidin.
Man figt za einer Ldsung von salzsaurem Cumenylamidin in 4 Mol.
Natronlauge so lange eine Ldsung von Kohlenoxychlorid in Toluol,
bis nach kriftigem Umschiitteln ein kleiner Ueberdruck im Gefiiss
sich zeigt, saugt den Niederschlag gut ab, wiischt ihn mit 50-proc.
Alkohol und krystallisirt ihn aus Spiritus um. Die Verbindung bildet
gelbliche atlasglinzende Blittchen, schmilzt bei 2539, ist unldslich in
‘Wasser, Aether, Benzol, ziemlich léslich in heissem Alkohol.
Analyse: Ber. fiir Gy Hya N3 O.
Procente: C 75.68, H 6.91, N 12.61.
Gef. » » 7535, » 7.09, » 13.16.

Di-p-isopropylphenyl-methyl-kyanidin,
N=C.CsH. CGoH;

CiHi.CoH,.CC. N ,
N—C.CH,

entsteht durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das Amidin.

Man vermischt salzsaures Cumenylamidin mit etwas iiberschiissigem.
trockenem Natriamacetat, fiigt Essigsaureanhydrid bis zur Bildang
eines dicken Breis hinzu, kocht etwa eine Stunde am Rickflusskiihler,
verdinnt nach dem Erkalten mit Wasser und macht mit Natronlauge
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alkalisch. Die abgeschiedene Krystallmasse krystallisirt man aus
etwa 70-proc. Spiritus um. Die Substanz bildet feine, bei 68 schmel-
zende Nadeln, die picht in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol
sich 16sen.
Analyse: Ber. fir Cy3HasNa.
Procente: C 79.76, H 7.55, N 12.69.
Gef. » » 80.12, » 7.93, » 12.88.

866. J. Colman: Ueber die Einwirkung von Hydrazin
auf Cumenylimidoiéther.
[Mitgetheilt von A. Pinner.)
(Eingegangen am 11. August.)

Zu mit Kalilange aus dem Sulfat in Freiheit gesetztem Hydrazin
(etwa 2 Mol.) wurden syrupférmiger salzsaurer Cumenylimidodther
und die berechnete Menge Kaliumcarbonat gesetzt, die Masse 24 Std.
sich selbst {iberlassen, alsdann von dem Niederschlage abfiltrirt. Das

NH;
Filtrat, welches das Cumenylhydrazidin, C;Hy.CeHy. C\

“N. NH2
in reichlicher Menge enthielt, wurde durch Zusatz von Natriumnitrit

/NH—N

in p-Isopropylphenyl-tetrazol, CsHy. CsHy. C\ 4, dber-
gefilhrt. Aus der alkalischen Lésung wurde das Tetrazol durch
Salpetersiiure gefillt, der Niederschlag in Kaliumcarbonatlésung wieder
geldst, filtrit und mit verdiinnter Salzssiure gefillt. Aus Alkohol
krystallisirt das Tetrazol in Jangen Nadeln oder breiten Platten, die
leicht in heissem Alkohol, schwer in heissem, kaum in kaltem Wasser
15slich sind und bei 189? schmelzen.

Analyse: Ber. fir CjoHioN;.

Procente: C 63.83, H 6.38, N 29.79.
Gef. » » 63.83, » 6,79, » 29.84.

Das Ammoniumsalz, CjoH;; Ny. NHy, durch Losen des Tetra-
zols in heissem Ammoniak dargestellt, krystallisirt beim Erkalteu in
farblosen breiten Platten.

Analyse: Ber. Procente: N 34.31.
Gef. » » 33.64.

Das Baryumsalz, (CioHyn Ne)s. Ba+3H:0, wurde durch Zusatz
von Barytwasser zur alkoholischen Ldsung des Tetrazols, Entfernen
des tiberschiissigen Baryts durch Kohlensiure und Eindampfen des
Filtrats in farblosen Tafeln erhalten.

Analyse: Ber. Provente: H3O 9.55, Ba 26.81.
Gef. » » 1000 » 26.01.



