zeichnet worden. Auch sie ist gleichfalls durch die Bildung eines
leuchtend roten Natriumsalzes ausgezeichnet und in véllig analoger
Reaktion wie die Substanz aus p-Xylylencyanid-oxalester entstanden:

CeH..CH.CN CoHs.CH.CO__ CeH, .C.CO
. . NH od .o SNH
€0.C00C, H, co.co” " omc.co” "

I. 11

287. Bug. Bamberger: Uber zwei polymere, starre
Nitroso-pseudocumole. -
(Eingegangen am 10, Juni 1910.)

Dafl gewisse C-Nitrosoverbindungen farblose, feste und farbige,
haufig fliissige Modifikationen bilden, und dafl der optische Unter-
schied auf Polymerie beruht, ist bekannt; dagegen scheint es nicht
bekannt zu sein, dal C-Nitrosokérper auch in zwel starren, in Be-
zug auf Farbe und Schmelzpunkt verschiedenen Formen auftreten
konnen. Ein derartiger Fall liegt beim Nitroso-pseudocumol,

vor'). Is erscheint einerseits in blaugriinen Blattches oder durch-
sichtigen Tafeln, andererseits in farblosen Nadeln.

Die empfehlenswerteste Methode zur Darstellung des Nitroso-
cumols besteht in der Oxydation von Pseudocumidin mit Sulfoper-
sdure (Caros Reagens):

1 2 4 5 1 2 4 5
Ce Hz (CH3)(CHs) (CH;)(NHz) —> CeH;(CHa)(CH3)(CH,) (NO).

Nitroso-pseudocumol.

1700 ccm einer 9.92 g aktiven Sauerstoff enthaltenden, genau
peutralisierten Caroschen Losung werden wpach Zusatz von 40 g
(durch Dampi-Destillation und nachfolgende Krystallisation aus Petrol-
ather) gereinigtem, fein pulverisiertem Pseudocumidin bei 0° bis + 5°
turbiniert, uod durch zeitweisen Zusatz von Sodalésung (im ganzen
200 cem, enthaltend 26.5 g wasserfreies Natriumecarbonat) wird dafiir ge-
sorgt, dal} die Neutralitit moglichst erhalten bleibt. Die Fliissigkeit
firbt sich alsbald briunlich und nimmt den stechenden Geruch der

) Die Beobachtung wurde zufillig von Hrn. Dr. Blangey gemacht.
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C-Nitrosoaryle an. Nach einer Stunde werden die -braunen Flocken
filtriert, mit Wasser gewaschen, mit ganz verdiinnter, kalter Salzsiure
zur Eotfernung von Cumidin verrieben, abgesaugt, abermals mit
Wasser gewaschen und mit Dampf destilliert. Das Nitrosocumol geht
rasch in griinen Tropichen iiber, welche in der Vorlage zu ebenfalls
grinen Krystallen erstarren. Ausbeute 16 g. Bei einem anderen
Versuch 35 g?) aus 72 g Cumidin. Das Rohprodukt ist nahezu, nach
einmaliger Krystallisation aus Alkohol vollstindig rein.

0.1129 g Sbst.: 10.4 cem N (20.5%, 724 mm).

CeH;;NO. Ber. N 9.4, Gel. N 9.952).

Farbloses Nitrosocumol ist in kochendem Alkohol sehr leicht, in
in kaltem ziemlich leicht loslich. Lafit man die tiefgriin gefirbte,
heile Losung unter bestindigem, kriftigem Reiben mit dem Glasstab
erkalten, so schielen rein weifle, oft bukettartig gruppierte Nidelchen
an; erfolgt die Abkiiblung dagegen obne mechanische Stdrung, so
scheiden sich in der Regel bliulichgriine, in der Farbe an Eisenvitriol
erinnernde, intensiv atlasglinzende, oft briefkuvertartig geformte
Blittcher aus, denen in der Mehrzahl der Fille geringe Partien der
farblosen Modifikation beigemischt sind. Die Abkiihlungsgeschwindig-
keit scheint ohne Einfluf}.

Die griine Form ist metastabil und daher nicht dauernd bestéin-
dig; sie geht unter allen Umstinden mehr oder minder rasch in die
farblose iiber. Man kann sie auch in der Weise erhalten, da8 man
farbloses Nitrosocumol, dessen Darstellung nach obigem meist keine
Schwierigkeiten darbietet, durch Erwiirmen verfliissigt und die Schmelze
rasch — z. B. durch Eintauchen in Eiswasser — abkiihlt. Das Er-
starrungsprodukt ist, wenn der Zufall giinstig ist, durchgehends blau-
griitn und schmilzt bei 45—46° zu einer klaren, griinen Fliissigkeit;
sehr hiufig — sogar in der Mebrzahl der Fille — enthalt es jedoch
weiBle Partikeln der stabilen Modifikation und schmilzt alsdann bei
der angegebenen Temperatur zu einem triiben Liquidum, das erst bei
weiterem Erwirmen klar wird; beim Einfiillen der griinen Krystalle
in das Scbmelzpunktsrobrchen ist Reibung tunlichst zu vermeiden, da
sonst weille Substanz entsteht. Je groBler die Zabl der weillen
»Keime«, um so hoher der Schmelzpunkt. LaBt man die durch Er-
wirmen der weilen Krystalle auf ihren Schmelzpunkt (65°) herge-
stellte grine Schmelze langsam (in einem Bade fliissigen Paraffios)
erkalten, so erstarrt sie in der Regel bei etwa 30° bisweilen aber

1) Durch genauere Festlegung der giinstigsten Versuchsbedingungen wiirde
sich die Ausbeute wohl noch erhohen lassen.

2) Das Plus im Stickstoffgehalt rithrt wohl daher, daB ein mehrere Monate
altes Praparat zur Analyse benutzt wurde.
120*
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erst nach einiger Zeit, z. B. einer halben Stunde, bei Zimmertempe-
ratur. Es handelt sich dabei vermutlich um Uberkaltungserscheinun-
gen. Auch die auf solche Weise bereiteten, griinen Formen sind
selten ganz frei von den weiflen, da sie bei 45-—46° nicht vollstindig
schmelzen; nur in zwei Fiillen unter vielen verfliissigte sich die .er-
starrte griine Krystallmasse bei nochmaligem Irwirmen restlos bei
dieser Temperatur.

Erwéarmt man das tribe, griivpe Liquidum von 46° an allméblich
weiter, so wird die Farbe heller, die Konsistenz im gleichen MaBe
fester, und schlieBlich ist es vollstindig in weille Krystalle umgewan-
delt; letztere zeigen den Schmelzpunkt der bimolekularen?) Form
62.5—65° Erbhilt man die Temperatur der triiben, griinen Schmelze
einige Zeit, z. B. 30 Minuten, etwa zwischen 46° und 50° so wird sie
auch unter diesen Umstinden vollig farblos und fest und schmilzt bei
fortgesetztem Erwirmen erst bei 62.5—65° Dies Phinomen erfor-
dert nicht immer die gleiche Zeit; bisweilen erstarrt und verblaBt die
griine Schmelze schon nach einigen Minuten, in einem Fall trat die
Erscheinung sogar plotzlich ein.

UberliBt man die durch Schmelzen und Wiedererstarren erhal-
tenen griien, von weillen Partikeln freien Krystalle sich selbst bei
Zimmertemperatur, so werden sie erst innerhalb langerer Zeit, etwa
in 6—7 oder noch mehr Tagen, weil. Das Licht ist dabei ohne Ein-
fluB. Zuerst zeigen sich wetBe Piinktchen, dann gleichgefirbte Rand-
partien, schlieBlich hat die ganze Masse ihre griine Farbe verloren.
Des ofteren lag alsdann der Schmelzpunkt der nicht rein weilen,
sondern schwach gelblichen Krystalle sogar iiber dem der farblosen
Modifikation — vielleicht infolge partieller Oxydation zu Azoxycumol.

Alle diese Versuche wurden in Schmelzréhrchen ausgefiihrt. Ob-
wohl meine Ausdrucksweise dariber keinen Zweifel 1if}t, sei aus-
driicklich hervorgehoben, dafl gewisse »Imponderabilien« bei den be-
schriebenen Erscheinungen eine Rolle spielen. Eine Zeitlang wurde
aus der erkaltenden, alkoholischen Losung auch bei ganz ungestdrter
Krystallisation regelmiBig die weile Form erhalten; dann wurde die
griine durch Schmelzen und Wiedererstarrenlassen hergestellt.

Das blaugriine Nitrosopseudocumol unterscheidet sich vom weiflen
— abgesehen vom Schmelzpunkt — ganz auffallend durch die erheb-
lich gréoflere Loslichkeit; so wird es beispielsweise schon von kaltem

) Dieser Auxdruck ist etwas willkiwlich, da im vorliegenden Fall keine
Molckulargewichtsbestimmungen ausgefithrt wurden; er stiitzt sich lediglich auf
die mit Losungen anderer C-Nitrosokérper vorgenommenen Molekulargewichts-
bestimmungen von Piloty (diese Berichte 81, 456 [1898]), sowie Bam-
berger und Rising (diese Berichte 34, 3877 [1901]).
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Gasolin (Sdp. 30 —100°) auBerst leicht (mit dunkelgriiner Farbe)
aufgenommen, whhrend die weilen Krystalle sich im gleichen Mittel
nur spirlich mit blaBgriiner Farbe 16sen, auch wenn sie stundenlang
damit geschiittelt werden; erwirmt man die letzteren aber mit nur
wenig Gasolin 1—2 Minuten in einem mit Kork verschlossenen Pri-
paratenglischen (selbstredend sehr vorsichtig), so gehen sie mit tief-
griiner Farbe vollstandig in Losung, um beim Erkalten in reichlicher
Menge in farblosen Nadeln wieder auszukrystallisieren. Erwérmen
mit Gasolin bewirkt also ziemlich rasche Depolymerisation ).

Der Ubergang der metastabilen in die stabile Form laBt sich
sehr hiibsch an der Gasolinlosung beobachten: pach 5—10 Minuten
langem Stehen in dicht verschlossenem Kolbchen bei Zimmertempe-
ratur ist die gesittigte, dunkelgriine, klare Losung in einen Brei
weifler Nidelchen verwandelt; das Licht spielt dabei anscheinend
keine Rolle. LaBt man die griine Losung auf einem Uhtglas ver-
dunsten, so sieht man unter dem Mikroskop am Rand nur griine
Blittchen, gegen die Mitte zu ein Gemisch von griinen Blattchen und
weillen Nadeln, in der Mitte fast nur letztere.

Interessant ist die beschleunigende Wirkung mechanischer und
thermischer Krifte. Driickt und verreibt man die griinen Blittchen?)
etwa eine halbe Minute recbt energisch auf porésem Ton, so verindern
sie sich duBerlich gar nicht, brauchen aber alsdann nur 2—3 Stunden,
bis sie vollig weiB geworden sind; ohne diesen AnstoB dauerte es in
der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille 6—7 Tage, bis das n&mliche
Praparat durchgehends verblaBt war. Der Versuch wurde wiederholt
mit gleichem Erfolg ausgefiihrt.

Anwirmen des Tones auf 30—35° verkiirzt den Assoziationspro-
zefl auf ungefihr 5 Minuten.

1) Nitrosobenzol lost sich bekanntlich in Petrolither nur spirlich und
daher mit nur ganz schwach griiner Farbe auf. Schittelt man es aber (2 g)
in fein gepulvertem Zustand l#ngere Zeit (25 Standen) mit (20 g) Gasolin
(Sdp. 30° bis aber 1009, so ldst es sich bis auf einen ganz gcringen Rest
(ca. 0.2 g) mit tiefgriiner Farbe auf (Temperatur des Zimmers etwa 239). Die
Dissoziation vollzieht sich also bei Verwendung von Petrolither nur langsam.
Vermutlich lésen sich auch andere (strukturell einfache) C-Nitrosoverbindun-
gen leicht in diesem Medium, wofern es gelingt, sic in monomolekulare Form
zu bringen.

?) Es ist im Folgenden von den aus alkoholischer Lésung erhaltenen,
durchgehends griinen Blittchen die Rede. Enthalten sic Partikel der weiflen
Modifikation, so wandeln sie sich beim Reiben oder Driicken oft schon in
wenigen Augenblicken in diese um. Die im Text erwihnte mechanische Wir-
kung beruht vielleicht darauf, daB das verwendete Priparat (nicht erkennbare)
Spuren der weiBen Krystalle enthielt (?).
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Lrwirmt man die griinen Blittchen unzerdriickt in einem ver-
korkten Gliibrohrchen auf 30—33°, so ist der gréBte Teil nach etwa
einer Viertelstunde weill; nach 2 Stunden ist die griine Form voll-
stindig in die weile umgewandelt.

Bei allen diesen Operationen erhéht sich der Schmelzpunkt von
45° auf 62.5—65°.

Bringt man die Blittchen auf den Objekttriger eines 35—40°
warmen Mikroskops, so kano man sehr hiibsch beobachten, wie jede
grime Krystalltafel unter sprungartigen Erscheinungen in ein Aggregat
dullerst zahlreicher, weiBler, kreuzweis durch einander gewachsener,
undurchsichtiger Nidelchen zerfillt; nach etwa 20 Minuten ist die
ganze Masse weill.

Anderen, ebenfalls im starren Zustaud griinen, aromatischen Ni-
trosokdrpern, die mir gerade zur Verfiigung standen, scheint die Fahig-
keit zur Bildung einer zweiten, farblosen Modifikation abzugehen.
‘Wenigstens gaben die beim Nitrosocumol benutzten Methoden beim

1 4
p-Nitroso-phenetidin '), Cel,(NO)(OC:H;s) (das sich iibrigens wie
Nitroso-cumol schon in kaltem Petrolither leicht 16st), beim Nitroso-

1 3 4
dimethylbenzol %), C¢Hs (NO)(CH;) (CHs) und beim p-Jod-nitroso-

benzol %), CsIL(;\}O):I1 stets die schon bekannten, griinen Formen.
Letzteres sublimiert bei schwachem Erwirmen zwischen zwei Uhr-
glisern in glitzernden, ganz feinen, fast farblosen Blittchen, die je-
doch, wenn man sie zusammenscharrt oder unter der Lupe betrachtet,
ihre heligriine Farbe deutlich erkennen lassen.

Nachschrift. Nach Fertigstellung des Manuskripts erfubr ich
zufillig, dafl J. C. Cain*) ein griines, unter Zersetzung schmelzendes
p-Nitroso-acetanilid vom Schmp. 173¢ dargestellt hat, dessen alkoho-
lische Losung auf Zusatz von Wasser ein farbloses, unzersetzt schmelzen-
des lsomeres vom Schmp. 180—181° abscheidet. Nahere Angaben
iiber die Beziebungen beider feblen; Hr. Cain teilte mir privatim mit,
daB »die griine Form die stabile ist, denn die weille firbt sich all-
mihlich grin«. Diese Tatsache deckt sich nicht mit meinen am Ni-
trosocumol gemachten Beobachtungen.

1} A. Rising, diese Berichte 37, 43 [1904].

2) Bamberger und Rising, Ann, d. Chem. 316, 286.

3) Bamberger, diese Berichte 28, 249 |1893].

*) Journ. Chem. Soc. 93, 683 [1908]; Chem. Zentralbl. 1908, I,
2027. Andere Nitrosoacetanilide bat Cain nur in einer (grinen) Form
erhalten, 1. ¢. 93, 714 {1909)].
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Hr. Cain hatte die Freundlichkeit, mir Proben seiner griinen und seiner
farblosen Krystalle zu senden (G bezw. W). Ich fand den Schmelzpunkt des
rein grinen Originalpriparats (G) bei 179.5—180.5° am Zinckeschen Ther-
mometer (Vorbad 1629); Aufschiumen und cinige Grade vor dem Schmelzen
Kuppenbildung und Sintern; schon vorher Briunung. Der Schmelzpunkt
&nderte sich weder beim Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol, noch aus
kochendem Wasser. Cains »farbloses« Originalpriparat W war graugrin und
schmolz (im gleichen Bad mit G erhitzt) bei 183.5—184.5%, die Mischprobe
bei 179.5—180.5°. Ich krystallisierte G aus Alkohol und fillte die Mutter-
lange nach Cains Vorschrift mit Wasser; der hellgraugriine Niederschlag F
schmolz im gleichen Bad und unter gleichen Erscheinungen iibereinstimmend
mit G, nimlich bei 179.5—180.5°. Ferner krystallisierte ich das Original-
priparat W und ebenso F aus Wasser um; beide (W; und F;) erschienen in
graugrimen (W, etwas graustichigeren) Nadelchen; F, schmolz bei 180.5—
181.5°, W, im gleichen Bad bei 183.5—184.5°

Ich konnte also (auch wenn ich die alkoholische Mutter-
lauge vorsichtig mit Wasser anspritzte, so daB erst nach '/»—1 Mi-
pute Krystallisation eintrat) niemals eine andere als die griine Modi-
fikation vom Schmp. 179.5—180.5° (einmal 180.5—181.5%) erhalten;
auch als ich nach einer privaten Vorschrift von Cain die griinen Na-
deln mit zur Losung unzureichenden Mengen Wasser kurze Zeit (etwa
10—12 Minuten) bis nahe zum Sieden erhitzte, krystallisierten sie aus
der heifl filtrierten Ldsung unverindert (Schmp. 179.5—180.5%) aus.
Warum es mir nicht gelang, Cains Resultat zu reproduzieren, kann
ich nicht sagen. Tatsache ist, dal Cains Originalpriparat W (aber auch
pur dieses) vor und nach dem Umkrystallisieren aus Wasser einige Grade
hoher schmolz als G.

Im vorigen Jahre ist Clain s p-Nitroso-acetanilid auf anderem Wege
auch von Brand und Stohr erhalten worden; sie erwdhnen nur eine
Form (Schmp. 174%)!). Eine mir von Hrn. Brand giitigst tibersandte
Probe schmolz unter Aufschiumen genau wie die Cainsche G am
Zincke-Thermometer bei 179.5—180.5; Versuche, diese in eine hsher
und unzersetzt schmelzende, farblose Form umzuwandeln, waren auch
hier erfolglos.

Dic direkte Reduktion des Nitrosopseudocumols zum Psendocumyl-
Lhydroxylamin begegnet Schwierigkeiten; es empfichlt sich daher, den Um-
weg iber das schon hekannte Nitropseudocumol einzuschlagen, das — obzwar
mit unhefriedigender Ausheute — leicht in Cumylhydroxylamin iibergefihrt
werden kann.

) Diese Berichte 42, 2478 [1909L Die Schmelzpunkts-Differenz zwischen
der grinen Form von Brand-Stohr und Cain und dem von mir gepriften
Priparat liegt wohl nur darin, dal ich ein Zincke-Thermometer benutzte
und das Bad stark vorheizte.
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CH;

Nitro-pseudocumol, CH;,<_ —>N02, aus Nitroso-pseudocumol.

Cly
Nitrosocumol wird einige Zeit mit 43-prozentiger Salpetersiure (40° B¢
und gleiches Volumen Wasser, D == 1.27) auf 60—70° —-- nicht hgher, da
sonst stirmische Reaktion eintritt — erwirmt und das Nitrocumol durch
Dampf-Destillation gereinigt. Seine Eigenschaften sind die in der Literatur')
angegebenen.

OHy
Pseudocumyl-hydroxylamin, CH3< >NH.0H.
T CHy

Nitrocumol (10 g) wird in Zhnlicher Weise wie p-Nitrotoluol?) reduziert.
Die Ausbeute (nur 4 g der reinen Base) 148t sich ohne Zweifel erheblich ver-
bessern. Zur Reinigung 16se man in Ather und falle teilweise mit Petrolather
wieder aus.

Pseudocumyl-hydroxylamin krystallisiert in atlasglinzenden, flachen, farb-
losen Nadeln vom Schmp. 103.5-—104.5° (Vorbad 83% und zeigt die typischen
Reaktionen der Arylhydroxylamine gegeniiber Fehlings Reagens, Eisen-
chlorid, Diazoniumsalzen, Benzaldehyd usw.

Loslichkeit., Wasser: kalt sehr schwer, kochend viel leichter, beim
Abkihlen weifle, seideglinzende Nadeln. — Alkohol: kochend leicht, kalt

ziemlich schwer. — Petrolither: sehr schwer.
/CHa
. , i /N
. e 3 ~ .
3, 4, 6- Trimethyl-chinol®), ou-N\__ /' 0
CH,

entsteht, wenn man Cumylhydroxylamin mehrere Tage lang bei Zimmertem-
peratur der Einwirkung verdinnter Schwefelsiure (8 cem konzentrierte Saure
auf 100 ccm Wasser) iberliBt; die schon nach kurzem Stehen ausfallenden
Nebenprodukte sind rechtzeitig abzufiltrieren. Es bildet sich viel langsamer
CH; oIl
~

A
als z, B. Toluchinot, !‘ :; . Ich begnigte mich mit der Feststellung, da8
™~

=
es mit einem auf anderem Wege*) dargestellteu Praparat vom Schmp. 116—
116.59 identisch ist.

1) Schaper, Ztschr. {. Chem. 1867, 12.

23) Ann. d. Chem. 316, 281.

3) Nomenklatur: Diese Berichte 33, 3624 [1900].
4) Diese Berichte 36, 1627, 2038 [1903].
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Besonders hervorzuheben ist, daB alle im Vorhergehenden durch Klein-
druck gekennzeichneten Substanzen, da sie kein besonderes Interesse darboten,
nur flichtig bearbeitet worden sind.

Den HHrn. Dr. Baudisch und besonders Dr. Blangey spreche
ich fiir ihre Unterstiitzung wéarmsten Daok aus.

Ziirich, Analyt.-chem. Laboratorium d. Eidgendss. ?olytechnikums.

288. Frédéric Reverdin: Uber ein Trinitro-p-anisidin.
(Eingegangen am 6. Juni 1910.)

Das Trinitro-p-anisidin wurde zum ersten Mal in einer Arbeit
erwihnt, die gemeinsam mit A. de Luc ausgefiibrt wurde und vou der
Nitrierung einiger p-Aminophenol-Derivate?) handelt. Die Unter-
suchung der sebr interessanten Verbindungen, die es liefert, ist noch
nicht beendet und wird der Gegenstand einer spiteren Publikation
gein. In dieser Abhandlung werde ich mich darauf beschrinken, die
Darstellung des Trinitro-p-anisidins zu beschreiben uod, um es besser
zu charakterisieren, seine Eigenschaften und diejenigen einiger Deri-
vate angebeun. ]

Die in Frage stehende Base wurde durch schweielsaure Versei-
fung eines Derivats erhalten, das sich in kleiner Menge bei der Ni-
trierung des Monobenzoyl-p-anisidins in Essigsiureanhydrid mit
HNO,;,D = 1.52, bildete. Die Ausbeute war aber sehr klein, und die
Analyse des Produkts lie zu wiinschen iibrig. Wir haben es seit-
dem unter besseren Bedingungen hergestellt, und eine neue Analyse
hat unsere Vermutung dariiber bestitigt.

Darstellung (unter Mitarbeiterschalt von A. de Lue).  Nitriert
man Benzoyl-p-anisidin mit HNO,,D = 1.4, unter Erhitzen im Wasserbad
bei 70—809, so erhalt man ein Dinitroderivat vom Schmp. 185% das der
Formel

CeH; (OCH,) 1 (NO»), 28(NH,C; Hs0)4 (loc. cit.)
entspricht. Diese Verbindung liefert durch nachfolgende Nitrierung die Sub-
stanz, welche durch schwelelsaure Verseifung das Trinitro-p-anisidin ergibt,
das der Gegenstand dieser vorldufigen Untersuchung war.

Man brachte 5 g obenstehender Verbindung in Ldsung, indem man sie
pach und nach in 50 cem HNOs, D = 1.52, bei 5—10° eintrug; dann wurde
im Wasserbad bis gegen 60° erhitzt und diese Temperatur wihrend ungafihr
5 Minuten beibehalten.

) Diese Berichte 42, 1528 [1909].





