1899 -

209. G. Schultz und Oskar Léw: Uber das Verhalten
von o-Nitro-p-kresol zu Schwefelsiiure. II.
(Eingeg. am 6. Juni 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben)
g-Acetyl-acrylsiure.

In einer fritheren Mitteilung') berichteten wir {iber das Spaltungs-
produkt des o-Nitro-p-kresols durch rauchende Schwefelsdure.

Im laufe unserer Untersuchungen ergab sich, dafl verdiinate
Schwelelsiure weder in der Kilte, noch auf siedendem Wasserbade
auf das o-Nitro-p-kresol reagiert; konzentrierte, englische Schwelel-
siure wirkt bingegen bei Wasserbad-Temperatur beftig auf den Nitro-
kirper ein, so dafl man, um Verkoblung und ein explosives Heraus-
schleudern der Schwefelsiure zu vermeiden, das Nitrokresol in kleinen
Portionen in die auf dem Wasserbade erhitzte Schwefelsiure eintragen
mull. Das hierbei entstandene Spaltungsprodukt ist identisch mit
dem mit rauchender Schwelelsiure in der Kilte erhaltenen.

Die besten Ausbeuten erhielten wir nach folgendem Verfahren:

100 g reines o-Nitro-p-kresol wurden, in kleinen Portionen, in 400 g
auf dem Wasserbad erwirmtes Monobydrat oder englische Schwelelsgure
innerhalb zweier Stunden eingetragen und éfters gut umgeschiittelt; dann
wurde das Reaktionsgemisch noeh ctwa cine halbe Stunde erwirmt, wobei
eine lebhafte Entwicklung von schwefliger Séure und Kohlendioxyd zu be-
merken war. Dann wurde das Reaktionsprodukt aut ca. 500 g Eis gegossen;
es entstand ecine klare, dunkelrote Lésung, welche durch Filtrieren von
Flocken unverinderten Nitrokresols getrennt wurde.

Die Isolierung der entstandenen Produkte geschicht am besten durch
Extraktion mit Ather in dem Extraktionsapparate von Pip. Die wabrige
Losung des Sulficrungsgemisches wird durch Ather solange extrahiert, bis der
abflieBende Ather nicht mehr gelb gefirbt erscheint. Der braune atherische
Auszug wird durch Destillation vom Ather befreit und der Rackstand in
Wasser aufgenommen. Aus der willrigen Losung krystallisierten zwei, sich
durch ihr spezifisches Gewicht und ihre Loslichkeit in Wasser uanterscheidende
Korper. Der spezifisch schwerere und in Wasser leichter losliche Kérper
entstand in d@berwiegender Menge und ist identisch mit dem Spaltungspro-
dukte des o-Nitro-p-kresols durch rauchende Schwefelsiure?). Der oftmals
aus Alkohol umkrystallisierten Substanz kommt die Formel C;HgOs zu.

0.2293 g Sbst.: 0.4450 g COs, 0.1103 g H, 0.

C; HgO;. Ber. C 52,62, H 5.26.
Gel. » 52,93, » 5.39.
Der erbaltene Korper ist mit der

f-Acetyl-acrylsiure, CH;.CO.CH: CH.COOII,
identisch; durch die saure Reaktion, die Fotwicklung von Kohlen-
dioxyd mit Sodalosung und die Bildung eines Athylesters (beim Er-

1) Diese Berichte 48, 577 {1909]. ) Dicse Berichte 40, 4324 [1907].



hitzen mit absolutem Alkohol und konzentrierter Schwefelsiure) vom
Sdp. 206°, durch die Analyse desselben und durch die Titration
der Sture ergab sich die Anwesenheit einer Carboxylgruppe, durch
die Bildung eines Monosemicarbazons und eines Phenylhydrazons (in
itherischer Losung) vom Schmp. 158° (rasch erhitzt) die An-
wesenheit einer Carbonylgruppe. [Das Verbalten gegen Brom und
gegen Kaliumpermanganat und Soda deutete aul eine ungesittigte
Verbindung.

Zum Vergleiche wurde die Acetylacrylsiiure synthetisch aus
Monobrom-livulinsiure!) dargestellt. Es ergab sich Uberein-
stimmung der Krystalle in Bezug auf Habitus (Rhomben vom Kanten-
winkel 80° und 1009 und auf optische Ausloschung (schief), in Be-
zug auf Schmelzpunkt und Mischscbmelzpunkt (1259, Schmelzpunkt
des Phenylbydrazons (158° 160°), Siedepunkt des Athylesters (206°).
Die ligslichkeit ist eine gleiche, nur in Ather last sich die synthetisch
gewonnene Siure etwas leichter,

In upserer vorhergehenden Mitteilung?) veroffentlichten wir be-
reits die (leichung, nach welcher die Aufspaltung vor sich geht.

Die Ausbeuate betriigt 50 g, das sind 61.5% der Theorie.

p-Acetyl-«-nitro-acrylsiture (¥).

Neben der Acetylacrylsiiure entstand in geringer Menge (aus 100 g
o-Nitro-p-kresol 0.3—0.4 g) ein spezifisch leichterer Kérper, der durch
fraktionierte Krystallisation von der Acetylacrylsiure getrennt und
durch Kochen seiner wifirigen Losung mit Tierkohle in Form weiler,
sich verfilzender Niadelcheo erhalten werden kann. Er ist in Alkohol,
heiBem Wasser, Eisessig, Essigester, Aceton, Ather leicht, in Chloro-
form, Schwelfelkohlenstolf, Ligroin, Benzol schwer lislich und schmilzt
bei 206—207° unter Zersetzung. Der Korper weist elektrische Eigen-
schaften auf und lit sich aus diesem Grunde schlecht pulvern. Er
ist stickstoffbaltig, weist jedoch keinen Schwefelgehalt aul. Der ge-
ringen Ausbeute, der schlechten und schwierigen Reinigung und seiner
elektrischen Eigenschaften wegen, welch letztere das Zerkleinern er-
schwerten, konnten bei der Analyse nur Anndherungswerte gefunden
werden.

0.1689 g Sbst.: 0.2369 g CO, 0.0743 ¢ H,0. — 0.1194 g Sbst.: 9.2 cem
N (23.59, 770 mm).
C;Hs O:N. Ber. C 37.73, I 3.10, N 8.80.
Gef. » 33.24, » 4.88, » §.78.

5 Agn. d. Chem. 264, 246, Y s aoa 0.
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Bariumsalz: rosa gefarbte, seidenglinzende Blittchen.
0.0884 g Sbst.: 0.0444 g BaSO,.
(CsH; OsN);Ba. Ber. Ba 30.26. Get. Ba 29.37.
Reaktion und Salzbildung weisen auf eine Carboxylgruppe (es
wurden aufler dem Barium- noch das Natrium-, Kupfer- und Silber-
salz dargestelit), die Hydrazonbildung auf eine Ketogruppe hin; der

Kérper addiert Brom und ist vielleicht mit der 8-Acetyl-@-nitro-acryl-
siure identisch:

. C.CH, C.CH,
He . \CH o” \eon
HC\..\\“,‘/”C.NOg O“\F/UC.N()g

C.OH ¢.on

3-Nitro-4-kresol-3-sulfosdure.

Aus dem durch Ather extrahierten Sulfierungsgemisch a8t sich
durch Neutralisieren mit Bariumcarbonat noch ein kleiner Teil Ace-
tylacrylsdure in Form seines leicht 16slichen, amorpben Bariumsalzes
gewinnen. Der abgenutachte Barinmsulfat-Riickstand weist eine orange
Farbe auf, welche auch durch zebnmaliges Auskochen mit Wasser
nicht zu entfernen ist. Durch Ausziehen mit heifler Salzsiure, Ein-
dampfen des Auszuges zur Trockne und Extrahieren mit Alkohol
falt sich in geringer Menge (0.7 g) ein in gelben, durchsichtigen
Nadeln krystallisierender, Stickstoff und Schwefel entbaltender Kérper,
das Ammoniamsalz der 3-Nitro-4-kresol-5-sulfosiure,

CeH, (CII{z) (;\'302) ((ZH) (SO%. NH,),

gewinnen.
Der Korper wurde aus siedendem Alkohol umkrystallisiert.
0.1766 g Sbst.: 0.2196 g COg, 0.0697 g HyO. — 0.1492 g Shst.: 14.8 cem
N (22.5° 767 mm). — 0.2006 g Sbst.: 0.1859 g BaSO.
CrHioOsN;S. Ber. C 336, H 4.00, N 11.20, S 12.80.
Gef. » 33.91, » 4.39, » 1180, » 12.72.
Beim Krhitzen mit wilrigen Alkalien entwickelt der Korper
Ammoniak; dieses wurde in titrierter Schwefelsiure aufgefangen.
0.2356 g Sbst.: 0.0159 ¢ NH;.
Co Hy(CHs) (NO3) (OH)(SO; . NH,). Ber. NH; 6.80. Gef. NH; 6.75.
Das Ammoniumsalz ist in Wasser, Methyl- und heiBem Athyl-

alkohol, ferner in Eisessig leicht, in Ather, Aceton, Chloroform, Ligroin,
Schwelelkohlenstoff, Benzol schwer 16slich. Beim Erhitzen verknistert
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es. In Alkalien 18st es sich mit blutroter Farbe, der Farbe seiner
Hydroxyl-Sulfosalze, welche durch Séuren leicht in die gelben Sulfo-
salze verwandelt werden.

Mit Eisenchloridlésung entsteht eine violettrote Farbung, welche:
durch Siure zum Verschwinden gebracht wird.

Der Kounstitutionsbeweis wurde durch Vergleich des Ammonium-
salzes mit dem durch Nitrieren der p-Kresol-o-sulfosdure?) und
darauf folgendem Behandeln mit Ammoniak und Salzsiure erhaltenen
Ammoniumsalz, sowie durch Vergleich der aus den beiden auf ver-
schiedenem Wege erhaltenen Korpern dargestellten Amidosulfosiuren
erbracht.

Die beiden Ammoniumsalze glichen sich in Bezug auf Aussehen,
Krystallform, Verhalten gegen Alkalien, Eisenchloridlésung usw.

3-Amino-4-kresol-5-sulfosiure.

Zu einer Losung von 2g Zinnsalz in 4.4 g Salzsfiure (D =1.12)
wurde unter Kiihlen und Umschiitteln 0.8 g des Ammoniumsalzes der
3-Nitro-4-kresol-3-sulfosiure hinzugefiigt; nach mehrstiindigem Stehen
schieden sich feine, weille, zinnhaltige Niidelchen ab, welche in salz-
siiurehaltigem Wasser gelost und durch Schwefelwasserstoff und darauf
folgendes Filtrieren vom Zinn befreit wurden. Aus dem eingeengten
Filtrat scheidet sich die freie Amidosiure in Form schdner, farbloser
Nadeln ab, welche sich an der Luft rétlich farben.

0.1505 g Sbst.: 8.7 cem N (17.59 775 mm).

Ce 113 (CH;)(N1I;) (OI)(SO3H). Ber. N 6.89. Gef. N 6.83.

Die Diazoverbindung ergibt mit -Naphthol einen orangegelben,
mit Resorcin einen carminroten Azofarbstoff.

Die aus den beiden Nitrokresolsulfosiuren erhaltenen Amino-
siiaren glichen sich vollstindig.

Miinchen, Chemisch-technisches Laboratorium der Kgl. Techni-
schen Hochschule, im Juni 1910.

1 D. R.-D. Nr. 134163.





