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127. E. Edler: Ueber das Nitropseudocumol, Pseudocumidin
und Pseudocumenol von der Stellung 1, 3, 4, 5.
[Mittheilung auns dem chemischen Universititslaboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 9. Mirz: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die bisher bekannten Monoderivate des Pseudocumols gehdren
der symmetrischen Reihe (1, 3, 4, 6) an. Um ihnen die Isomeren
einer zweiten Reihe an die Seite zu stellen, habe ich in bekannter
Weise das gewdhnliche Psendocumidin acetylirt und nitrirt, um nach
Wiederabspaltung der Acetylgruppe das Nitropseudocumidin durch
Behandlung mit salpetriger SAure und Kochen mit Alkohol in ein
zweites Nitropseudocumol iiberzufiihren und aus diesem das ent-
sprechende Pseudocumidin und Pseudocumenol zu gewinnen.

Das als Ausgangsmaterial benutzte gewdhunliche Pseudocumidin
war theils das kiufliche, fabrikmiissig aus Dimethylxylidinen ge-
wonnene, theils war es aus Nitropsendocumo! dargestellt. Die bereits
anderweitig nachgewiesene ldentitit der nach beiden Methoden ge-
wonnenen Produkte kann ich nach den daraus erhaltenen Derivaten
bestitigen.

1 8 4 ]

Das Acetpseudocumid, CsH2. CH;. CH; . CH; . NH. G H;30,

ist in heissem Alkohol ziemlich leicht ldslich und krystallisirt daraus
beim Erkalten in weissen Nadeln, die bei 161° schmelzen.

1 8 4 5
Das Nitroacetpsendocumid, C¢H.CH;s. CHs . CH, . NO;.

e
NH.GH;30, krystallisirt aus heissem Alkohol in langen, schwach
gelblichen Prismen. Es ist in Aether fast unldslich und schmilzt bei
193—194°.

1 s 4 5 (]
Das Nitropseudocumidin, C¢H.CHs.CH; . CH;s. NO2. NHy,
scheidet sich beim Verdunsten seiner alkoholischen Lésung in grossen,
rothen, triklinen Krystallen ab. Seine kalt gesittigte alkoholische
Loésung wird durch Wasser milchig getriibt, worauf sich die Ver-
bindung allmihlich in langen, hellrothen Nadeln ausscheidet. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 46—47°. Sie ist in Aether sehr leicht 15slich.

1 3 4 5

Das Nitropseudocamol, CsHz . CHs . CH3 . CH3. N O, destillirt
mit Wasserdimpfen als schwach gelbliches Oel, welches in der Kilte
zu grossen, derben Prismen erstarrt. Der Schmelzpunkt lag nach
wiederholtem Umkrystallisiren und Auspressen zwischen Fliesspapier
bei 200

Um die Constitution dieser Verbindungen zu bestimmen, reducirte
jch zunidchst das Nitroacetpseundocumid mittelst Zinn und Eisessig.
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Das salzsaure Salz der erhaltenen Base entsprach in seinem Chlor-
gehalt (16.66 pCt.) der Formel eines Condensationsprodnkts,

.NH.C.CH;
Cs H (CHa)sl 54 .HCl

2
N

(berechnet 16.86 pCt. Chlor).

Selbst durch tagelanges Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge
gelang es nicht, die Acetylgruppe daraus abzuaspalten.

Schon aus der Bildung dieses Condensationsprodukts liess sich
schliessen, dass sich in dem Nitropseudocumidin die Nitrogruppe zur
Amidogruppe in der Orthostellang befinde.

Das durch Reduktion des Nitropseadocumidins selber erhaltene
Pseundocumylendiamin, CsH(CH;);(NHp)s, zeigte in der That
nicht die Eigenschaften eines Meta-, sondern die eines Orthodiamins.
Es ist sehr leicht in Alkohol und Aether, ziemlich leicht auch in
heissem Wasser léslich. Aus letzterem krystallisirt es in farblosen
Blittchen. Sein Schmelzpunkt liegt bei ungefihr 900,

Eine sehr verdiinnte Losung seines salzsauren Salzes firbte sich
durch Eisenchlorid intensiv roth. Die Lésung der Base in verdiinnter
Schwefelsiure gab mit salpetrigsaurem Natron nur eine schwach
briaunliche, beim Erwirmen verschwindende Firbung. Das trockne,
ganz neutrale salzsaure Salz entwickelte beim Erhitzen mit Benz-
aldehyd im Wasserbad Salzsiure. (Vergl. Ladenburg, diese Be-
richte XI, 8. 600 und 1650.)

Das oben beschriebene zweite Nitropseudocumol wurde nun mittelst
Eisenfeile und Essigsdure reducirt. (Bei Anwendung von Zinn und
Salzsiiare resultirte zum Theil ein gechlortes Produkt.)

1 3 + 3

Das Pseudocumidin, C¢Hy . CH; . CH;. CH;. NHy, ist mit
Wasserddmpfen leicht flichtig. Es erstarrt beim Abkiihlen zu einer
farblosen Krystallmasse. Schmelzpunkt 36°.

Sein salpetersaures Salz ist viel leichter loslich, als das des
gewihnlichen Pseudocumidins. Es krystallisirt in kleinen, gléinzenden
Blittern.

Das salzsaure Salz krystallisivt in feinen, verfilzten, wasser-
freien Nadeln, das schwefelsaure in kleinen, kurzen, wasserfreien
Prismen, die in kaltem Wasser schwer laslich sind, das in kaltem
Wasser ebenfulls ziemlich schwer 16sliche oxalsaure Salz in grossen,
farblosen Bliittern.

Das aus diesem Pseudocumidin gewonnene

1 3 4 5
Pseudocumenol, C4Hs . CH; . CH3 . CH3 . OH, schmilzt bei 930,

1 3 4 5 2 -]
Sein Dibromderivat, C¢ . CHy3 .CH; .CH; . OH . Br. Br,
krystallisirt aus heissem Alkohol in langen Nadeln, die bei 148—149°
schmelzen.





