
299. G. Schul tz  und Oskar Law: tfber das Verhalten 
von o-Nitro-1,-kreeol eu Schwefeleilure. 11. 

(Eingeg. ani 6. Juni 1910; mitgct. in dcr Sitzung von Hrn. J. Houben . )  

$ - A  c e  t y  1- a c r y  1 s a u  r e .  
In  einer friiheren hlitleilung I) berichteten wir  iiber das  Spaltungs- 

y roduk t  des  o-Nit.ro-p-kresols durch  rauchende Schwefelsaure. 
In] Im& unserer Untersuchungen ergab  sich, d a 8  verdiinnte 

Sclivefelsiiure weder in d e r  IiHlte, noch auf siedendeni Wasserbade  
auf das  o-Nitro-p-kresol reagiert;  konzentrierte,  englische Schwefel- 
s au re  wirk t  hingegen bei U 'nsserbad- lempera tur  heftig auf den Nitro- 
k i i rper  ein, so dafi man, urn Verkohlung und ein explosives .€€eraus- 
schleudern der Schwefelaiiure zu vermeiden, das Kitrokresol in kleineu 
Por t ionen  i n  d ie  nuf dem Wasse rh .de  erhitzte Schwefelsaure eintrageu 
muK Das hierbei entstandene Spnltungsprodukt ist identisch niit 
dein mit rnuchender Schwefelsiiure in d e r  Kal te  erhaltenen. 

D ie  besten Ausbeuten erhielten wir nnch folgendem Verfahren: 
100 g reines o-Xitro-p-krcsol \viirdeo, in klcinen Portionen, in 400 g 

auf dem Wasserbad crwarmtes Monoliydrat odcr englische Schwelelsiiuro 
innerhalb zweier Stunden eiogetragen unct ofters gut ulngcschiittelt; danii 
wurdc: das Reaktionsgeniisch noch ctwa cine halbc Stunde ermgrrnt, mobei 
eiuc lebhaftc Entwicklung yon scliwefliger Siure untl Kohlendioxyd zu bc- 
nierkcn war. Danri wurde das Keaktionsprodukt auf ca. 500 g Eis gegossen; 
es entstnnd cine lilarc, dunkelrotc Losung, wclche Jurch Filtriercn ' von 
Floeken unverandcrten Nitrokresols getrcnnt. wurde. 

Die Isolierung der entstandenen Produkte geschicht am besten durch 
Ex tralition iuit. .i thcr i n  dem Extraktionsapparate YOU P i p .  Die wdrigc: 
Lbsiing des Sulficruiigsgemisches wid durcli i\thcr solrtngc extrahiert, bis der 
abflicBcnde . \ ther nicht mebr gclb gefirbt erscheint. Der braune &thcrischc 
Aubzug wirtl (lurch 1)cstillation vorn .'ither befreit und der Riickstand in 
Wasser aufgenommcn. Aus der wiiBrigen Liisung krystallisierten zwei, sich 
durch ihr spezifisches Gcwicht und ihrc Lijslichkeit in Wasser uoterscheidende 
Xiirper. Der spoxifisch schwcrere und in Wasscr leichter liislichc Korper 
entstand in hbcrwiegcnder Mengc uod ist identisch mit dem Spaltungspro- 
dukto cles o-Nitro-p-kresols (lurch rauchcnde Schwefelsiure2). Der oftinals 
aus Alkohol urnkrystallisierten Substanz kommt die Formcl Cj Hc 08 zu. 

0.2293 g Sbst. : 0.4450 g C O P ,  0.1 103 g 112 0. 
CjI1603.  13er. C 52.6'2, I1 5.26. 

Get. )) 52.93, n 5.39. 
Der erbaltene Kiirper ist init d e r  

!-A c e t y l - a c  r y  I s a  u r e ,  CHa . (20, CH : CH .CO 011, 
identiscb; durch  d ie  saure Renkt ion ,  die I 'ctwicklung Y O U  Kohlen- 
d ioxyd iitit Sodnliisutig und d ie  Hildung eiries iith! Icsters (beirn Er- 

2, Dies3 Hericlitc 40, 1321 [1907]. 
~. 

1) L)icse Bericlite 43, 577 [1909]. 



liitzen niit absoluteni Alkohol und konzentrierter Schwefelsaure) vom 
Sdp. ?106O, durcli die Analyse desselben und durch die Titration 
tler Saure ergab sich die Anwesenheit einer Carboxylgruppe, durch 
die Bildung eines Monoseniicxrbazoos uncl eines Phenylbydrazons (in 
btherischer Liisung) voxn Schrnp. 158O (rasch erhitzt) die An- 
wesenheit einer Cnrbonylgruppe. T)as Verhalteo gegen Rrom u n d  
gegen Kaliurnpernixngnnnt rind Soda deutete auf eine ungeslttigte 
Verbindung. 

%urn Vergleiche wrirde die $cetylacrylsk~re syuthetisch aus 
M n o b r o m  - 1  iiv ul i n  s ii u r e  I )  dargestellt. Es ergnb sicli Ubereiu- 
stirnmung der Krystnlle in 13ezug nu f  IIabitus (Rhoniben vorn ICanten- 
winkel 80° und looo) und arif optisciie Ausl6s'c:hring (schief), in He- 
zug anf Schmelapunkt iind Jliscliscbiiielzpunkt (125O), Schnielzpuirkt 
tles Phenylhydrazoos ( 158", 160°), Siedepunkt des Wthylesters (206O)- 
Die J,oslichkeit ist eine gleiche, n u r  i n  L:\ther liist sich die syntheti>ch 
gewonnene S u r e  etwas leichter. 

I n  unserer vorhergeheuden Mittei.lung 2, veriiffentlichten wir he- 
reits die Gleichung, nxch welcher die Aufspaltung vor sich geht. 

Die Aiisbeiite betrsgt 50 g, (Ins sind 61.:i0!o der Theorie. 

$-  h c e  ty  1- u -  n i t  r o -  n c  r y I s liu r e  (?). 

Neben tIer Acet>lacrylaiiure eutstand i n  geringer hleuge (aus I00 g 
o-Kitro-p-kresol 0.3-0.4 g) ein spezifisch leichterer Korper, der durch 
fraktiouierte Krystalliantiori yon der Acetylacrylsaure getrennt und 
durch Iiocheu seiner wfifirigen Liisung mit Tierkohle in Form weifier, 
nicli verfilzender N?klelchen erlialten werden kann. Er ist in Alkohol, 
hri8em Wasser, Eisessig, Essigester, Aceton, ;ither Ieicht, in Chloro- 
form, Schwefelkolilenstoff, Ligroiu, Benzol schwer 1i;slich und schmilzt 
h i  20(i--207O tinter %ersetzung. Tier KBrper weist elektrische Eigen- 
schaften a.uf und 1Rf i t  sich a113 dieseni Grunde sclilecht pulvern. l:r 
ist stickstoffhaltig, weist jedoch keinen Schwefe1geh:ilt xuf. Der  ge- 
ringen Ausbeute, der schlechten und schwierigen Keinigung und seiner 
elektrischen Eigcnschaften wegen, welch letztere das Zerkleinern er- 
schwerten, konnten liei der Analyse niir Arirraberuiigswerte gefuntlen 
~ v e  rclen . 

0.16S9 g Sbst.: 0.2369 g CO,, 0.0743 g IlnO. - 0.1194 g Sbst.: 9.2 ccni 
N (23 5 0 ,  770 mm). 

C5HsO5X.  ller. C 37.i3, I1 3.10, N 8.80. 
Gef. D 38.24, )> 4.88, )Y 8.78. 

1) A n n .  (1. Cliem. 264, 2-16. 'j 8. n. a.  0 
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B a r i u  msalz: rosa gefitrbte, seidenglaoeende Blkttchen. 
0.0884 g Sbst.: 0.0444 g RaS0,. 

(CSH, 05N)aBa. Ber. Ba 30.26. Get. Ba 29.57. 
Reaktioo und Salzbildung weisen aiif eine Carboxylgruppe (es 

v u r d e n  aul3er dem Barium- noch das Natrium-, Kupfer- und Silber- 
salz  dargestellt), die Hydrazonbildung auf eine Ketogruppe hin; der 
Korper  addiert Brom und ist vielleicht rnit der P-Acetyl-a-nitro-acr1.1- 
siiure identisch: 

C.  CHI c. ClI3 

HC,  / \ ,CH 

3 - X i  t r 0- 4 - k r e  s o 1- 5 - s u  1 f o sa u r e. 
Aus dern durch Ather extrahierten Sulfierungsgemisch 1aBt sich 

d urch Neutralisieren mit Bariumcarbonat noch ein kleiner Teil Ace- 
tylacrylsaure i n  Form seines leicht loslichen, amorphen Bariumsalzes 
g e  winnen. Der  abgenutxhte Bariumsulfat-Rtiickstand weist eioe orange 
Parbe  auf, welche auch durch zehnmaliges Auskochen rnit Wasser 
nicht zu entfernen ist. Durch Ausziehen rnit heiBer Salzsaure, Ein- 
dampfen des Auszuges zur Trockne und Extrahieren mit Alkohol 
1ZBt sich in geringer Menge (0.7 g) ein in gelben, durchsichtigen 
Nadeln krystallisiereoder, Stickstoff und Schwefel eothaltender Kiirper, 
das Ammoninrnsalz der 3-Nitro-4-kresol-5-sulEosaure, 

Cs H1 (CHa)(SO,)(OH)(SOo. NH,), 
1 3 4  5 

g e  winnen. 
Der Kbrper wrirde aus siedendem Alkohol unikrystallisiert. 

0.1766 g Sbst.: 0.3196 6 Cog, 0.0697 g HsO. - 0.1492 g Sbst.: 14.8 ccm 
h' (22.5O, 767 mni). - 0.2006 g Sbst.: 0.3859 g BaSOI. 

C I I ~ ~ ~ O ~ N ~ S ,  Ber. C 33.6, 11 400, N 11.20, S 12.80. 
Gef. D 33.91, D 4.39, 11.80, )) 12.72. 

Beiin Krhitzen mit waBrigen Alkalien entwickelt der Korper 
Arnrnoniak j dieses wurde in titrierter Schwefelsaure aufgefangen. 

0.2356 g Sbst.: 0.0159 g NHa. 
C6H1(CH3) (NOa) (OH)(SOa .NIh). Ber. NIS3 6.80. Gef. NH, 6.75. 

Das A m m o n i u m s a l z  ist in Wasser, Methyl- und heil3em Athyl- 
alkohol, ferner in Eisessig leicht, in Ather, Aceton, Chloroform, Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol schwer loslich. Beim Erhitzen verknistert 
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es. In Alkalien liist es sich mit blutroter Farbe, der Farbe seiner 
Hydroxyl-Sulfosalze, welche durch Sariren leicht in die gelben SulFo- 
salze verwandelt werden. 

Nit Eisenchloridlijsung entsteht eine violettrote Farbuog, wclche 
durch Silure zum Verschwinden gebracht wird. 

Der  Konstitutionsbeweis wurde durch Vergleich des Ammonium- 
salzes mit dem durch X i t r i e r e n  der p - K r e s o l - o - s u l f o s a u r e ' )  und 
dnraiif Folgendem Behauddn mit Ammoniak nnd Salzsaure erhalteoeo 
Ammoniuinsalz, sowie durch Vergleich der ails den beiden auf ver- 
schiedeuem M'ege erhaltenen Korpern dargestellten Arnidosulfosiiuren 
erbracht. 

Die beideu Ainmoniuinsnlze glichen sich in Bezug auf Ausseben, 
Krystallforin, Verhalten gegen Alkalien, Eisenchloridltjsung usw. 

3 - A m i n o  14 -k r e  s o 1-5 - s u 1 f o s a " u r e. 
Xu eirier L6sung von 2 g Zinnsalz in 4.4 g Salzsaure (D = 1.12) 

wurde unter Kuhlen un t l  Umschiitteln 0.8 g des Ammoniumsalzes d e r  
3-Sitro-4-kresol-5-sullosBure hinzugefugt; nach mehrstundigem Stehen 
schieden sich feine, weiBe, zinnhiiltige Niidelchen ab, aelche in salz- 
siiurehaltigem Wasser gelost uod durch Schwefelwasserstoff und darauF 
folgendes Filtrieren Yom Zinn befreit wurdeo. Aus dern eiogeengten 
Filtrat scheidet sich die freie Amidosaure in Form schoner, farbloser 
Nadeln ab, welche sich an der Luft rotlich farben. 

0.1505 g Sbst.: 8.7 ccm N (17.5O, 775 mm). 
C G I I ~ ( C H ~ ) ( N ~ L )  (OII)(S03H). Her. N 6.89. Gef. K 6.83. 

Die 1)iazoverbindung ergibt mit 6-Xaphthol einen orangegelben, 

Die aus den beiden Nit,rokresolsulfos~uren erhaltenen Amino- 
mit Resorcin einen carrnioroten Azofarbstoff. 

siiuren glichen sich vollstiindig. 

when Hocbschule, im J u n i  1910. 
Miinch e n ,  Cheniisch-technisches 1,aboraturium der Kgl. Techni- 

') 1). K.-P. NI.. 13-1 163. 




