
umkrystsllisirt wurden. Sie besassen den Schmelzpunkt 1850. In 
verdiinnten SBiuren lijste sich der Kiirper auf, Alkalien Ellten ihn 
wieder aus. 

0.0658 g gaben 7.3ccm feuchten Stickstoff bei '220 und 7'21 mm Druck. 
0.0tS85 g gaben 9.8 ccm feuchten Stickstoff bei P4O und 721 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
N 11.94 11.76 1 1.87 pCt. 

Sornit ist der bei 1850 schmelzende KFrper Diacetyl-m- Amido- 

Zi i r ich ,  chern.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 
anisamin. 

608. Heinrich Uoldechmidt und August Uesaner: Ueber 
das Cumylamin. 

[Eingegangcn am 3. August.] 

Rn s s i l )  erhielt durch Erhitzen von Cumenylchlorid mit alkoho- 
C3H7 (1) lischeni Arnmoniak das Comylamin c6 H4< CHa. NHa (4) deicbzeitig 

rnit Dicurnylarnin und Tricumylamin. Spater hat Czumpel ika)  diese 
Base aus Thincuminamid, CB H, . c6 H4 . CS . NHa, durch Reduction mit 
Zink und Salzsaure dargestellt. Eine weitere Untersuchung der Base 
riihrt r n n  R a a b 3 )  her, die eine Reihe von Derivaten derselben kennen 
lehrte. R a a b  ging vnm Cumenylchlorid, CaH7. Cs H4. CHaC1, aus. 
Dieses rerwandelte er in das Curnenylisocyanat, C3H7. C6H4 . CHa . NCO. 
Durch Destillation desselben , sowie des Curnenylharnstoffs, CaH? . 
CsH4. CH2. N H .  CONH2, rnit Kali erhielt er  das freie Cumylamin, 
das zur Darstellung weiterer Derivate diente. Ueber die Eigenschaften 
des Cnrnylamins findet sich in der Literatnr die Angabe, dass es ein 
in  Wasser fast unlijsliches Oel ist, welches bei 2800 unter theilweiser 
Zersetzung siedet. 

Wir haben das Cumylamin einer neuerlichen Untersuchung onter- 
worfen. Es gelang uns leicht, dasselbe in grijsseren Quantitiiten dar- 
eustellen, indem wir das yon W e s t e n  berger') beschriebene Curnin- 
aldoxirn, Ca HI . c6 H4 . CH NOH, mit 2l/a procentigem Natriumamalgam 
und Essigiaure reducirten. Die Reduction wurde in alkoholischer 
- 

1) Ann Suppl. 1, 141. 
3) Diese Berichte 11, 185. 
3) Diese Berichte VIII, 1548; tliese Berichte X, 52. 
4) Diese Berichte XVI, '3994. 

154* 
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Liisung bei 40-500 vorgenommen und lieferte sehr gute Ausbeiiten. 
Auf 5 g Cuminaldoxim verwandten wir 150 g Natriumamalgam und 
1 2 g  Eisessig. Nach Vollendung der Reduction wurde rnit Waeser 
~erdiinnt , vom Quecksilber abgegosseri uxid rnit Aether ausgezogen. 
So wurden kleiiie Mengen des Aldoxims zuriickgewonnen. Dann 
wurde die Flussigkeit alkalisch gemacht und der Destillation rnit 
Wasserdampf unterworfen. Mit dem Wasser destillirt eixi Oel von 
basischem Geruch. Das Destillat wurde mit Salzsaure angesauert 
und eingedampft. 

Zur Isolirung der f re ien Base  wurde die concentrirte Fliissig- 
keit alkalisch gemacht und zweimal mit Aether extrahirt. Die athe- 
rischen Liisungen wurden mit festem Aetzkali getrocknet, worauf der 
Aether vertriebeii wurde. Das zuriickbleibende Oel wurde der zwei- 
maligen Destillation unterworfen. Es zeigte sich, dass das Cu myl-  
amin  (CH& . CH . CtjH4. CHa . NH2 eine wasserhelle Fliissigkeit vom 
Siedepunkt 225-2270 (Harometerstand 724 mm) ist. Die iiltere An- 
gabe iiber den Siedepunkt ist demnach unrichtig. Das Cumylamin be- 
sitzt basischen Geruch und ist in Wasser fast unliislich, wodurch es 
sich von deri niederen Homologen wesentlich unterscheidet. Beim 
Stehen an der Luft zieht es rasch Kohlensaure an und eretarrt zu einer 
festen Masse, die wohl cumenylcarbaminsaures Cumylamin, Clo HIS . 
NH . COO . NH3 . CloH13 , ist. 

Das s a l z s a u r e  Cumylamin ,  CloH15N1HC1, stellt aus Wasser 
umkrystallisirt glanzende, farblose Bliittchen vor. I n  Wasser und 
Alkohol ist es leicht Ioslich. 

0.22'29 g gsben 0.1731 g Chlorsilber. 
Gefunden 

Cl 19.21 
Berechnet 

19.14 pCt. 

Das PI a t  in d o  p pe 1 s a l z ,  ((3x0 H15 N,H C1)aPt Clr , fallt aus der 
Liisung des salzsauren Salzes auf Zusatz von Platinchlorid als hell- 
gelber, in kaltem und heissem Wasser fast unloslicher Niederschlag Bus. 

Gefundcn Berechuet 
Pt 27.31 27.48 pCt. 

0.1223 g gabon beiin Gliihen 0.0334 g Platiu. 

Um die Identitiit unseres Cumylamine mit dem aus Cumenylchlorid 
Lereiteten nachzuweisen, stellten wir uns einige der von R a a b  be- 
schriebenen Derivate dar. 

R a a b  
bereitete diese Verbindung durch Einwirkung von Ammoniak auf Cume- 
nylisocyanat. Er beschreibt sie als in kleinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 13:io krystallisirend. Wir gingen vom salzsauren Cumylamin 
aus, das wir i i i  Wasser liisten und rnit der Liisung der aquiralenteii 
Menge von Kaliumisocyanat erwarmten. Bald echied sich ein weisser 

Cumenylharnstoff ,  CBHT.  CsHl.  CH2. NH . CO . NHa. 
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Niederschlag 8118, der aue heiseem Wasser nmlrryetallisirt wurde. SO 
wurden feine, weisse Nadeln gewonnen, die den Schmelzpnnkt 135O 
ceigten. Der Analyse zufolge war der Kiirper Cumenylharnstoff. 

0.1303 g gaben 18.2 ccm feuchten Stickstoff bei 26" und 722.5 mm Dmck. 
Gefunden Berechnet 

N 14.70 14.58 pCt. 

NH CHs . CsH4 . Cs H7 Pheny lcumeny lha rns to f f ,  CO<NH: C ~ H ~  
wurde von R a a b  aus Cnmenylisocyanat und Anilin in Form von feinen 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 146O erhalten. Wir bereiteten die Ver- 
bindung, indem wir zur litherischen Lhung von Cumylamin die isqui- 
valente Menge von Phenylisocyanat, ebenfalls in Aether geliist, binzn- 
figten. Die Reaction erfolgte momentan unter Erwarmung nud Aus- 
scheidung einee weissen, krystallinischen Kiirpers. Zur Remigung 
wurde der Niederschlag aus heissem Benzol umkrystallisirt. So wurden 
feine, weisse, verfilzte Nadeln erhalten, die bei ,143.5O schmolzen und 
die Zueammenaetzung des Phenylcumenylharnstoffa besaaeen. 

0.1409 g gaben 14.1 ccm feuchten Stickstoff bei 25" und 724.5 mm Baro- 
meterstand. 

Gefunden Berechnet 
N 10.60 10.45 pCt. 

D icumeny l th ioha rns to f f ,  (C3H?.C6H4. CHg . NH)aCS. Dieee 
Verbindung war von R a a b  durch Einwirkung von Cumylamin auf Cume- 
nylsenfiil, CsH, . C,HI . CH2 . NCS, erhalten worden, sowie auch durch 
Kochen des Additioneproductes von Cumylamin und Schwefelkohlen- 
stoff rnit Alkohol. Es krystallisirt nach seiner Angabe in weissen 
atlasglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 128 O. Wir gingen eben- 
falls rom Additionsproduct von Cumylamin und Schwefelkohlenstoff 
aus. Die Umwandlung in Dicumenylthioharnstoff geht raacher vor 
sich, wenn man statt rnit reinem Alkohol rnit Alkohol, dem etwas 
Kali zugesetzt ist, kocht. Die alkoholische Fliissigkeit wurde in 
Wasser gegoasen und der ausgeschiedene Niederschlag aus heissem 
Benzol umkrystallisirt. So wurden glanzende Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 127-128O erhalten, die der Analyse zufolge Dicumenylthio- 
harnstoff waren. 

0.1'222 g gaben 0.0513 g Baryumsulfat. 
Gefunden Berechnet 

S 9.15 9.41 pCt. 
Durch diese Versuche war die Identitiit des aus Cuminaldoxim 

bereiteten Cumylamins mit dem aus Cumenylchlorid dargestellten nach- 
gewiesen. 

Wir haben noch die folgenden Derivate des Cnmylamins dargestellt: 
Ace ty l cumylamin ,  Cs HT . C6 H4 . CHg . N H  . CgHsO. Cu- 

mylamin reagirt lebhaft rnit Essigsaureanhydrid. Die Reactions- 



mischuog wurde mit Wasser versetzt und eingedampft. Es hinter 
blieb ein Oel, das mit der Zeit zu einer strahlig~ystallinischerl Masse 
erstarrte. Der K6rper wurde aus heissem Ligroi'n, worin er ziemlich 
schwer loslich ist , urnkrystallisirt. So wurden perlrnuttergliinnende 
Blattchen vom Schmelzpunkt 65" erhalten, die der reine Acetylkiirper 
w w rcn . 

0.21 19 g gaben 15.2 com feuchten Stickstoff hei 22')  nnd 723.5 mm Druck. 
Gefundeu Bereclinet 

N 7.71 7.33 p c t .  
Das  Bcetyleuniylami~~ ist in Alkohol, Aether uod Benzol leicht 

loslich, ill heissem Wasser und heissem Ligroi'n schwer lijslich, in 
kaltern Ligroi'n first unliislich. 

C u m e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  C S H T .  CsHh.  C H z .  NH. CS . N H 2 ,  
wurde durch Eindampfen der wiisserigen Liisung roil salzsaurem 
Cumyl;irnin rnit der Losung der aquiralenten Meiige Rhodanamnioniuni 
bcreitet. Den1 Verdaitipfutigsruckstalld wurde der Harnstoff durch 
Extraction niit heissem Henzol entzogen. Zur Reinigung wurde der 
so erlraltene Kiirper nochmals aus Heiizol umkrystallisirt. Er bildete 
farblose Bliittctieri, die btai loo0 ZII sintern begailnett und bri 1 loo 
geschniolzeu waren. 

0.1220 g gahcn 15.3 ccm fcuchten Stickstoff b e i  250 und i 2 4  nim Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 13.30 13.46 pCt. 
Der  Come~tylthioharnstt,tt' ist in kaltem Wasser leicht liislich. 

NH. C H 2 .  CsH4. CsH; P h e 11 y I c u 111 e n  y I t h i I )  I1 a r 11 s t o  f f ,  C S<N . cs H5 
wiirde durch Vereiniguug der iitherischen Lijsungen aquivalenter 
Mengen von Cuiuylamin und Phenylsenfiil bereitet. Nach den1 Yer- 
dunste~i den Aethers hinterblieb eiiie olige Masse, die nach einiger 
Zrit k r j  stallinisch erstarrte. Zur Reinigung wurde sie in wenig 
heiswIn €knzol geliist uud die Liisung in Ligroi'n gegossen. Hierbei 
schied sich ein schrieeweisser , aus mikroskopischen Tiifelclieil be- 
stehriider Siederachlag IIUJ. Der Rorper begenn Lei 96 (' zu sintern 
urid scliuiole rollstludig bei l 0 t io .  Er war i n  Alkohol und Benzol 
leicht, i n  heissent Wasser und heivsem Ligroi'n weniger Iijslich. 

0.1117 g gabcn 13.4 ccm feuclitcn Stickstoff bei 723.5 mm Driick uiitl ?5.30. 
Cicfunden Berechnet 

x 1CI.cil !).h6 pct .  
Die Untersuchung iiber Cumylamin wird fortgesetzt. 
Z u r i c h ,  chern.-analyt. Laboratorium des Polytechnikunis. 




