4324

617. G. Schultz: Uber Amido-phenol-sulfosiuren und Amido-
kresol-sulfosiuren.

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)
IV. Uber die Sulfurierung des o-Nitro-p-kresols.

Wihrend die aus o-Kresol und m-Kresol erhaltenen o-Nitrover-
bindungen sich mit gewdhnlicher Schwefelsdure auf.dem Wasserbade
leicht in die entsprechende Sulfosiure iiherfiihren lassen, gelingt dieses
bei o-Nitro-p-kresol,
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nicht, da letzteres bei gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen,
bei héherer Temperatur aber zerstort wird.

Wendet man fiir die beabsichtigte Sulfurierung jedoch rauchende
Schwefelsiure an, welche man am besten auf eine Auflosung des
Nitro-p-kresols in gewohnlicher Schwefelsiure einwirken liBt, so er-
hilt man eine stickstoff- und schwefelireie Sidure, welcher die Formel
C;H:O4 zukommt, und welche wohl eine Ketonsdure ist.

Um das o-Nitro-p-kresol darzustellen, wurden 100 g p-Kresol (Schmp.
36") in 200 g Benzol gelost und withrend 1 Stunde unter Umrithren und
Kithlung mit Wasser bei ca. 20° mit 300 g Salpetersiiure (aus 1 Teil roher
Salpetersiure und 1 Teil Wasser) behandelt. Sodann wurde das Gemisch
noch cine Zeitlang geschiittelt und nach Absitzen der beiden Schichten die
unten befindliche Salpetersiure abgezogen. Die Benzollésung wurde mit
‘Wasserdampt Lehandelt, wobei das Benzol mit ctwas o-Nitro-p-kresol zuerst
fiberging. Letzteres wurde mit Natronlauge daraus entfernt und aus dem
Natriumsalz wieder in Freiheit gesetzt. Das gesamtc o-Nitro-p-kresol wurde
darauf mit Wasserdampf @ibergetrichen. Aus 100 g p-Kresol entstanden 126 g
o-Nitro-p-kresol (89 ¢/, der Theorie).

Zur Darstellung der neuen Sdure wurden 30 g o-Nitro-p-kresol
in 50 g Schwefelsduremonohydrat gelést und diese Losung langsam
in 120 g Schwefelsidure von 20 %/, Schwefelsiureanhydrid einlaufen ge-
lassen. Dabei wird gut geriihrt und mit Eis gekiihlt. Man lafit
einige Stunden stehen und gieflt auf Eis. Sodann wird die Schwefel-
siiure durch Bariumcarbonat entfernt und aus dem entstandenen Barium-
salz das Barium durch Schwefelsiure ausgefillt. Die vom Barium-
sulfat abfiltrierte Losung wird eingedampft. Aus der konzentrierten
Losung scheidet sich beim Erkalten die neue Siure in anfinglich
braunen Krystallen aus. Letztere werden auf einen pordsen Tonteller
gebracht und nach Einziehen der Mutterlauge aus Alkohol umkry-
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stallisiert. Die Ausbeute betrug nach den bisherigen Versuchen etwa
den dritten Teil des Ausgangsmaterials.

In reinem Zustande bildet die Siaure weile, bei 128° schmelzende
Krystalle, welche in Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigither
feicht, in Benzol schwer 18slich und in Ather und Chloroform unlés-
lich sind.

0.2650 g Sbst.: 0.5227 g CO;, 0.1240 g H,0.

C1H,0,. Ber. C 53.84, H 5.12.
Gef. » 53.79, » 5.25.

Die Siure enthdlt weder Schwefel noch Stickstoff.

Das Bariumsalz entspricht der Formel (CsH;O;.C00),Ba.

0.2007 g Sbst.: 0.2754 g CO,, 0.0627 g H,0. — 0.2267 g Sbst.: 0.1181 g
BaSO..

Ber. C 37.35, H 3.15, Ba 30.70.
Gef, » 3742, » 3.50, » 30.64.

Der aus der freien Saure, absolutem Alkohol und konzentrierter
Schwefelsiure hergestellte Athylester bildet eine farblose, bei 205°
siedende, nach Melonen riechende Fliissigkeit von der Formel
GCsH;0,.C0O,C; Hy.

0.2094 g Shet.: 0.4528 g CO, 0.1268 g H,0.

Ber. C 58.65, H 6.58.
Gef. » 58,96, » 6.78.

Mit Phenylhydrazin bildet der Athylester ein in gelben Nadeln
krystallisierendes, bei 96° schmelzendes Hydrazon, welches leicht ver-
schmiert. Das viel bestindigere Semicarbazon bildet weife, bei
110° schmelzende Nadeln, deren Analyse auf die Zusammensetzung
<ines Monosemicarbazons des Athylesters der Siure CyHsO. stimmt.

0.2124 g Sbst.: 0.3864 g COy, 0.1296 g HyO. — 0.2067 g Sbst.: 33.8 ccm
N (179, 721 nm).

Ber, C 49.73, H 6.27, N 17.45.
Gef. » 49.61, » 6.84, » 17.97.

Obige mit Hm. F. Rennebaum begonnenen Versuche = werden

fortgesetzt.

Miinchen, Chem.-techn. Lab. d. Techn, Hochsch., 19. August 1907.





