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Epi-bornylacetat . . . . . . . . . 
Epi-isobornylacetnt . . . . . . . 
Bornylacetat . . . . . . . . . . . . . 
Iso-bornylacetat . .  . _ .  . . . . .  

Vergleichende Verseifungs-Versuche a n  den  Ace ta t en  von  E p i -  
borneol ,  Epi - i soborneol ,  Borneo1 u n d  Iso-borneol .  

Mol der 4 Acetate (1.9016 g) in 75-proz. dlkoliol gelost, 
mit 10 ccm 1-n. alkohol. Natronlauge versetzt und auf 100 ccm aufgefiillt. 
Die Losungen sind dann in verschlossenen GefaBen bei 2.2, in einen Thermo- 
staten eingesetzt worden und, sobald sie selbst samt der Losung eine Tempe- 
ratur von 22O erreicht hatten, herausgenomnien und schnell auf 13, (Raum- 
Temperatur) abgekiihlt norden. Wir haben je 10 ccni zur Titration entnom- 
men, die Losungen in den Thermostaten zuriickgegeben und in bestimmten 
Zeit-Abstanden in gleicher Weise weitere je 10 ccm abpipettiert. Fur die 
erste Titration ist die Zeit 0 angesetzt worden. Zur Titration haben wir 
waiBrige n/,,-Salzsaure venvandt. Tabelle IV enthalt die Zahl der ver- 
lirauchten ccm n/,,-HCl. Die sich aus ihnen durch Subtraktion von 10 er- 
gebenden ccm NaOH, die also jeweils zur Verseifung verbraucht worden 
sind, haben zur Aufstellung der Kurven ini theoretischen Teil gedient. Der 
letzte Wert (nach 48 Stdn.) ist bei diesen Kurven nicht verwendet worden. 
Er zeigt, daB beim leichtest verseifbaren Acetat, beiin Epi-bornylacetat, 
die Reaktion praktisch vollstandig verlaufen ist, wahrend beim Tso-bornyl- 
acetat erst wenig mehr als die Halfte verseift worden ist. 

Wir haben je 

7.5 5.6 1 2.95 ! 2.15 ' 1.S 0.45 0.4 0.05 
8.7 ~ 7.1 4.75 I 3.6 ' 3.0 1.1 0.6 
8 .3  ~ 6.35 I 3.65 I 2.55 i 2.2 I 1 0.7 0.4 
9.3 ~ 9.0 i 8.35 1 7.9 , 7 . 6  I 5.9 1 5.55 1 4.2 

50. O t t o  N e u n h o e f f e r  und H e r b e r t  Kolbe l :  Uber Ring- 
sprengung an o-Nitro-phenolen durch Schwefelsaure (I. Mitteil.) 

[Aus (1. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.] 
(1;ingegangen am 24. Dezember 1934.) 

Schultzl )  fand, daW bei der Einwirkung von konzentrierter oder rau- 
chender S c hw ef e l saur  e auf 2 -Ni t  r 0-4 - m e t h y l -  p hen 01 (0-Nitro-p- 
kresol) nicht eine Nitro-phenol-sulfonsaure entsteht, sondern eine Carbon-  
s a u r e ,  die weder Schwefel noch Stickstoff enthalt. Er  glaubte, da13 Acety l -  
ac ry l sau re  vorliege, deren Bildung auf Osydation beruhe. In  einer ein- 
gehenden Untersuchung wies P au ly  z, nach, daW Reduktionsprodukte der 
SchLvefelsaure bei dieFer Reaktion nicht in nennensvierter Menge entstehen, 
so daW eine Oxydation des Nitro-kresols nicht in Frage komnit. Er  bewies, 
daW die entstehende Carbonsaure nicht Acetvl-acrylsaure, sondern ein I, a c t  o n 
der  P-Methyl-niuconsaure ist. I)er Stickstoff der Nitrogruppe lieB sich 
iiii Reaktionsprodukt als H y d r o s y l a m i n  nachweisen. Die Reaktion ver- 
lauft also nach folgendem Schenia: C,H7N0, + 2 H,O = C,H,Oa I NH,, OH. 
Ein kleiner Teil des Hydrosylamins ist an die P-h4eth?ll-niuconsaure gebunden, 
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derart, daW das eine Carboxyl als Hydrosamsaure-Gruppe vorliegt, welche 
ihrerseits mit dem y-standigen Kohlenstoffatom unter Wasser-Abspaltung 
verkniipft ist, wohei ein Derivat des Pyrrolons entsteht 3) .  Diese Verbindung 
ist isomer mit dem Nitro-kresol. Nach F a u l y s  hnsicht ist die 9-Xethyl- 
muco-monohydroxamsaure ein Zwischenprodukt bei der Bildung der 
P-Methyl-muconsatire. Jedoch gelang es ihm nicht, dies zu beweisen, da 
Versuchs-Eedingungen, unter welchen die Hydroxamsaure als Hauptprodukt 
entsteht, nicht gefunden wurden. 

Der Zweck dieser Arheit war, einerseits festzustellen, ob diese Reaktion 
auch auf andere aromatische Nitro-osy-verbindungen iibertragen werden 
kann ; andererseits wurde eine weitere Klarung des Reaktions-3ilec~ianisni~is 
angestrebt. Die Erwartung, noch andere 1.2-Nitro-osy-verbindungen in 
annloger Weise spalten zu ki;nnen, hat sich bestatigt. Da sich durch das uni- 
fangreichere Versuchs-Material auch neue Gesichtspunkte fur den Ablauf 
der Reaktion ergaben, sei seine Beschreibung vorangestellt. Vorlaufig wurden 
niir solche Phenole untersuclit, die in p-Stellung zur Hydroxylgruppe substi- 
tuiert sind, da angenommen wurde, daB andernfalls die Geschwindigkeit 
der Sulfurierung diejenige der Ringspaltung soweit iibertreffen wiirde, daI3 
die Sulfonsaure als einziges Reaktionsprodukt entsteht. 

Das 6-Ni t ro-2 .4-d imethyl -phenol  laat sich ebenso spalten wie das 
2-Nitro-4-methyl-phenol. Beim Eintragen in heilie Schwefelsaure ( l l O o )  
tritt Reaktion ein, daran erkennbar, da13 nach kurzer Zeit die rote Farbe 
der Losung des Phenols in Schwefelsaure verschwindet und in braun iibergeht. 
Die Reaktion ist von einer starken Warme-Entwicklung begleitet, so daB 
man das Phenol nLir ganz allmahlich zur Saure zusetzen darf, um CJberlGtzung 
zti vermeiden, die zu heftiger Zersetzung fiihren kann ; urn lokale Uberliitzung 
zu vermeiden. ist wahrend des Eintragens fiir kraftige Durchmischung zu 
sorgen. 

Nach dein Verdiinnen wurde aus den1 Reaktionsgemisch mit &her 
eine stickstoff- und schwefel-freie Saure voni Schmp. 1560 in guter 3usbeute 
isoliert, deren analytische Daten mit Diniet  h yl-mucons5t i r  e iibereinstim- 
men. Da die Saure sich jedoch bei rascher Titration als einbasisch erweist, 
so muW man annehmen, dali sich unter Aufrichtung einer Doppelbindung 
ein I, a c  t o n gebildet hat. Der unsynimetrische Bau der zugrunde liegenden 
1.3-Dimethyl-muconsiiure liefie 2 Fiinfring-Lactone erwarten; jedoch wurde 
nur eines isoliert, das offensichtlich in der Bildung begiinstigt ist. Beini 
Erwarmen mit iiberschiissigem Alkali bildet sich aus dem Lacton das Salz 
der zweibasischen Saure. tiher das Chlor id  wurde das Monoamid d e r  
Lnc tonsaure  vom Schmp. 126O erhalten. 

Bei der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  in Ahliylalkohol niinmt die 
Saure rasch ein Mol. und langsamer ein zweites hlol. Wasserstoff auf, und 
geht in Dime thy l - ad ip insau re  iiber. Diese konnte jedocli nicht zur 
Krystallisation gebracht werden ; es hatte sic11 vermutlich ein Stereoisomeren- 
Gemisch gebildet. Die Analyse wurde dalier mit dem Si lb  e r  s a lz  des Saure- 
Geniisches durchgefiilirt. 

Das 2.4 -D i b r o m- 6 - n i t r o  - p  hen01 liefert bei der Behaiicllung niit 
konz. Schwefelsaure ebenfalls eine schwefel-freie Saure. Bei dieser Spaltung 
wird durch die geringe Liislichkeit des Dihroni-nitro-phenols in der konz, 
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Scliwefelsaiure ein sehr trager Ablauf der Reaktion vorgetauscht, der uns 
urspriinglich veranlaBte, bei einer unnotig hohen Temperatur zu arbeiten. 
Wenn man durch intensives mechanisches Riihren dauernde Durchniiscliung 
bewirkt, so verlauft die Spaltung unter denselben Bedingungen wie die cler 
bisher bescbriebenen Nitro-phenole. Beim Verdiinnen der schwefelsauren 
Losung scheidet sich jedoch in jedem Fall eine erhebliche Menge brauner 
H u m i n s u b s t a n z  ab, deren Menge ungefahr des Ausgangs-bIaterials 
betragt. Orientierende Versuche mit anderen Halogen-nitro-phenolen haben 
ergeben, dao diese Kehenreaktion durch das zur Hydroxylgruppe o-standige 
Bromatom bewirkt ‘wird. Nach dem Entfernen der Huminsubstanz bleibt 
eine schwacli braunrote Losung zuriick, die sich beim Erwarmen intensiv 
carminrot farbt. Die erschHpfende Extraktion mit Ather ergab eine rote 
Losung, aus der sich wenige farblose Krystalle abschieden. Diese waren 
stickstoff-haltig, Schmp. 215O; sie losten sich nicht in Wasser, dagegen in 
Alkalien. Da die Probe mit Eisenchlorid auf Hydrosanisaure negativ ausfiel, 
mu0 man annehmen, da13 sich aus der zweifellos zugrunde liegenden Dibrorn- 
m uc  0- mono h y d r  ox ams  a ti r e unter Ringschlul3 ein P y r r 010 n- Derivat 
gebildet hatte. 

Nach dern Einengen der atherischen Losung schieden sich intensiv rote 
Krpstalle ah, deren analytische Zusammensetzung mit Dib  rom- mucon - 
s a u  r e iibereinstimmte. Pie elektrometi-ische Titration lie13 auf eine 2-basische 
Saure vom Molekulargewicht der Dibrom-muconsaure schlieoen. Die Re-  
d u k t i o n  mit Zinnchloriir und Salzsaure ergab Hydro -muconsaure  vom 
Schmp. 196--1980, die durch ka ta ly t i s che  H y d r i e r u n g  in Adip insaure  
iihergefiihrt wurde. Piese l’ersuchs-Ergebnisse wiirden zwar durch Dibrom- 
muconsaure widerspruchslos erkliirt, jedocli ware die rote Farbe in der Reihe 
der bckannten Muconsauren ohne Analogie. Die Farbe kommt zweifellos 
der Substanz selbst zti, denn n-eder haufiges LJmkrystallisieren, noch Subli- 
mation im Hochvakuum anderte sie. Es zeigte sich dann auch, daB sich bis- 
weilen aus der atherischen 1,osung der roten Saure ein weiI3es Krystallpulver 
ahscheidet, das sich in der Kalte in Alkalien farblos auflost und beim Ansiiuern 
wieder ausfallt. Ermarmt man jedoch die alkalische Losung, so farbt sie sich 
rot und wird auch beim Ansauern nicht entfarbt. Schmp. 175O unter teilweiser 
Umlagerung in die rote Form. Es handelt sich offensichtlich um Tautomerie. 

T hi  el e4) hat auf eine Tautomerie-Moglichkeit fur substituierte Croton- 
lactone hingewiesen derart, da13 diese sich im Gleichgewicht niit Oxy-furan- 
Derivaten hefinden. Da die Lacton-Form der hier vorliegenden 1.3-Dibrom- 
muconsaure zur Gruppe dieser Crotonlactone gehort, ist eine tautoniere 
Formulierung nioglich nach folgender Art : 

Br 1-I B r  H B r  Rr.C=-CH Br Br.C-CH 

H H 

freie Saure Lacton- Form Oxy-furan- Form 

Hierdurch erklaren sich zwanglos alle Versuchs-Ergebnisse. Der roten 
Verbindung kommt die Oxy-furan-Form zu, die durch die saure, enolische 

4) A. 319, 153 [1901]. 
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Hydroxylgruppe zweibasisch wird. Diese Form ist im Gleichgewicht stark 
begiinstigt. Daher ist es niclit moglich, die farblose Form, die sich bei der 
Spaltung zuerst bildet und nur unter sorgfaltig ausgewahlten Versuclis- 
Bedingungen isoliert werden kann, durch Krystallisation zu reinigen. Da 
aul3erdeni die Hydrosanisiiure sehr ahnliche Loslichkeits-Verhaltnisse auf- 
weist, war es nicht moglich, beide Verbindungen vollstandig zu trennen, so 
da13 auf die Analyse verzichtet werden mul3te. 

Die Moglichkeit dieser Art der Ringsprengung wurde weiter an einem 
Derivat des Naphthalins untersucht. und zwar am 1 -Ni t ro -2 -naph tho l .  
Bei diesem befindet sich in p-Stellung zur Hydroxylgruppe ein Kohlenstoff- 
atom, das beiden Ringen angehort, so daB eine Sulfurierung im substituierten 
Ring nicht in Frage koninit . Eine Sulfurierung des nicht substituierten Rings 
wurde unter den Bedingungen der Spaltung nicht beobachtet. Die Spaltung 
des Nitro-naphthols lafit sich aderordentlich leicht durchfiihren. Man kann 
hier mit Yorteil 95-proz. Schwefelsaure verwendeti, wahrend die oben be- 
schriebenen Spaltungen rnit dem reinen Monohydrat die besten Resultate 
ergeben. Die Temperatur braucht dennoch nicht iiber 900 gesteigert zu werden. 
Nach dem Verdiinnen krystallisiert ein erheblicher Teil des Reaktions- 
produktes aus, der Rest mird durch Estraktion mit -%ther gewonnen. Es 
war ausschlieGlich eine schwefel-freie, stickstoff-haltige Saure entstanden, 
deren analytische Daten mit denen einer XIonohydroxamsaure d e r  
Zim t -0- car  bonsaure  iibereinstinunen. Lacton-Bitdung ist nicht einge- 
treten, denn die Saure ist bei der Titration 2-basisch und gibt mit Eisen- 
chlorid Blaufarbung. Die Saure ist denmach gemail3 I zu  forniulieren. Schnip. 
nach den1 LTmkrystallisieren aus Wasser 195O. 

,/N4)H 
C <OCH, /\/\OH 4 1 - c  

A 11. ~ 1 --(I 
L.=)-CCH =CH-C 

CH 'OH 'OH 

Wahrend weder die Einn-irkung von Sauren, noch die von Blkalien Ah- 
spaltung des Hydroxylamins bewirkte, gelang es, sie nach der von Wald -  
s t  ein5) angegebenen Nethode durch Kochen rnit Riethylalkohol  zu be- 
wirken. Es e n t s t a n d e n  dabei zwei Nonomethy le s t e r  de r  Zimt-o-  
c a r b  on s 5 u r  e : Einerseits der von R o t h 6, beschriebene Lacton-ester, bei 
dem die Acrylsaure-Gruppe verestert ist, und andererseits ein bisher un- 
bekannter Ester der Formel 11. Der Schnip. dieses Esters lie@ bei 152O. 
Durch Verseifen gaben be ide  E s t e r  die Zimt-o-carbonsaure  vom 
Schmp. 203O, die durch ihr D i b r o m id  voni Schmp. 215O charakterisiert 
wurde. Die Z im t - 0-11 y d r  oxa  ni s a u r  e ergab bei der k a t a1 y t i s c  he  n 
H y d r i e r u n g  rnit Platinoxyd in isopropylalkoholischer Losung glatt P-Phe-  
n y 1 -p rop  i o n - o - c a r b o n s a u r e voni Schmp. 166O. 

Zur weiteren Klarung des Reaktions-Mechanismus wurde versucht, die 
Aufspaltung der Nitro-phenole auch rnit anderen Agenzien zu bewirken. 
Erfolglos blieben die Yersuche niit konz. Salzsaure oder rnit einem Gemisch 
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von konz. Salzsaure und Zinntetrachlorid, auch beim Erhitzen irn Boniben- 
rohr auf 180°; weiter Kochen rnit 20-proz. fiberchlorsaure, mit Phosphor- 
oxychlorid und niit Essigsaure-anhydrid. Nur bei 220° entwasserte P h 0s- 
phorsaure  war in ahnlicher Weise wirksam \vie konz. Schwefelsaure. Da 
die Nitro-phenole jedoch in jener unloslich sind, verlauft die Keaktion vie1 
trager ; dennoch konnten sowohl beim o-Nitro-p-kresol wie beim 1-Nitro-2- 
naphthol dieselben Reaktionsprodukte isoliert werden, wie bei der Spaltung 
mit Schwefelsaure. 

Bei der Untersuchung der Frage, ob die Hydroxamsauren als Zwischen- 
produkt bei der Spaltung auftreten, oder ob sie durch eine Parallel-reaktion 
gebildet werden, ergaben sich keine ganz einheitlichen Gesichtspunkte. ivenn 
man die konzentriert-schwefelsaure Reaktions-Losung nicht in Wasser, son- 
dern in Methanol eingiefjt, so erhalt man die Ester der entstandenen Sauren. 
Das Mengen-Verhaltnis von Hydroxamsaure und Carbonsaure war dabei in 
keinem der untersuchten Falle rnit demjenigen iibereinstimmend, das hei der 
Behandlung rnit Wasser erhalten worden war. Beim o-Nitro-p-kresol konnte 
nur der Ester der Hydroxamsaure gefal3t werden, wahrend sonst die Aus- 
beute an Hydroxamsaiure sehr gering ist. Beim Nitro-oxp-xylol bildet sich 
neben dem Lacton-ester der Dimethyl-muconsaure noch der Ester der sonst 
nicht isolierten Hydroxamsaure, die auch hier unter RingschluB ein Pyrrolon- 
Derivat gebildet hat. Beim 1-Nitro-2-naphthol entsteht auf diese Weise 
ausschlieBlich ein Gemisch der Carbonsaure-ester, wahrend sonst nur Hydr- 
oxarnsaure entsteht. 

Auf Grund dieser Resultate kann zwar die Stellung der Hydroxam- 
same im Reaktionsverlauf nicht rnit Sicherheit festgestellt werden, da es 
jedoch nicht moglich ist, die Hydroxarnsauren durch Eintragen in heif3e 
konz. Schu-efelsaure und nachfolgendes Verdiinnen zu hydrolysieren, miifite 
das Mengen-Verhaltnis zwischen Carbonsaure und Hydroxarnsaure in der 
konzentriert-schwefelsauren Losung schon festliegen. Dies ist j edoch nach 
den Resultaten der Veresterung nicht moglich. Daher muB man annehmen, 
da13 mindestens ein weiteres Zw7ischenprodukt der Reaktion esistiert, das in 
der Lage ist, je nach den Versuchs-Bedingungen Hydroxamsaure oder Carbon- 
saure zu bilden. 

Eine weitere experimentelle Stiitze dieser Uberlegungen ergab der Ver- 
such, die konzentriert-schwefelsaure Reaktions-Losung rnit Petrolather zu 
extrahieren. Eine Losung, die durch Eintragen von o-Nitro-p-kresol in heiBe 
konz. Schwefelsaure unter den iibliclien Bedingungen hergestellt war, wurde 
in einem eigens konstruierten Extraktions-Apparat 12 "age mit Petrolather 
extrahiert. Es gelang dabei nicht, der Schwefelsaure, auBer einer Spur un- 
1-eranderten Ausgangs-Materials, irgend etwas zu entziehen. Dieses Resultat 
stirnmt mit den oben angestellten Uberlegungen iiberein. Es kann weder das 
Ausgangs-Material, noch eines der Endprodukte der Reaktion in der konzen- 
triert-schwefelsauren Losung vorhanden sein. 

Es ist daher wahrscheinlich, daG sich die Schwefelsaure selbst an der 
Reaktion beteiligt und im Molekiil des Zwischenproduktes gebunden ist. 
Es war vorauszusehen, daB die Isolierung einer derartigen Substanz, die 
mansichvielleicht als eine Art gemischtes  AnhydridzwischenSchwefel-  
s a u r e  und  Hydroxamsaure  vorzustellen hat, auf erhebliche Schwierig- 
keiten stoBen wiirde. Daher wurden, urn Anhaltspunkte ZU geirinnen, Modell- 
versuche unternommen. Das Si l  her  s alz des  o - Ni t r o-p-  k r  es 01s wurde 
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mit p-Toluol-sulfonylchlor id  umgesetzt. Der entstehenden Verbindung 
kommt infolge der stark sauren Eigenschaften des Nitro-kresols wohl mehr 
der Charakter eines Saure-anhydr ids  als eines Esters zu. Sie ist nahezu 
farblos und von iiberraschender Bestandigkeit. Weder heae konz. Salzsaure , 
noch heifle verd. Schwefelsaure verandert sie. Dagegen wird ihre Sp  a l t u n g  
in 3 -hl  e t h y 1- muc o n s a u r  e n - 1 ac t  o n un  d p - Tolu  o 1- sulf o n s ii ur  e durch 
konz. Schwefelsaure auffallig leicht bewirkt, vie1 leichter und niit besserer 
Ausbeute als beim Nitro-kresol selbst. Im Gegensatz dazu erweist sich der 
Met h y 1 a t  h er d es N i t ro  - k r  es 01s als schlecht spaltbar. Offensichtlich 
tritt durch die Umsetzung des Nitro-kresols mit Saure eine Beeinflussung 
des Bindungs-Zustandes ein, der die Spaltung erleichtert . 

Die Isolierung des schwefelsaure-haltigen Zwischenproduktes wurde 
nach einigen orientierenden Versuchen zuriickgestellt . Denn es ist anzunehmen , 
daB sich unter den Nitro-phenolen, deren Spaltung noch durchgefiihrt werden 
soll, solche befinden, bei denen die Isolierung leichter gelingt als bei den hier 
beschriebenen Beispielen. 

Durch experimentelles Magexhick entstand in einigen Fallen der Ein- 
druck, als gelange die hier beschriebene Spaltung nicht bei allen p-substitu- 
ierten Kitro-phenolen. Jedoch konnten die negativen Resultate bei erneuter 
Priifung widerlegt werden. Die Spaltung gelang in allen untersuchten Fallen. 
Soweit die experimentellen Einzelheiten von Belang sind, werden sie in den 
folgenden Arbeiten besprochen. 

Beschreibnng der Versache. 
2-Nitro-4-methyl-phenol .  

107 g p-Tolu id in  wurden in einer Losung von etwa 340 g Schwefel- 
saure und 190 g Kaliumnitrat in 900 ccm Wasser d i a z o t i e r t. Die Zersetzung 
des Diazoniumsalzes wurde bei 40° eingeleitet und bei 60° beendet. Reinigung 
durch Wasserdampf-Destillation und Krystallisation aus Alkohol. Schmp. 
36O; Ausbeute 69% d. Th. 

G - N i t r o - 2.4 - d i m e t h y 1 - p h e no 17). 
181 g m-Sy l id in  wurden in einer Losung von 310 g Schwefelsaure 

und 285 g Kaliumnitrat in 1300 ccm Wasser d iazot ie r t .  Die Zersetzung 
bcgann bei 30° und m a t e  zeitweilig durch Kiihlen gemaBigt werden. Reini- 
gung durch Destillation rnit Wasserdampf und Krystallisation aus Alkohol. 
Schmp. 73O; Ausbeute 64% d. Th. 

2.4-Dibrom-6-nitro-phenol. 
o -Ni t r  o-phenol wurde in alkalisch-waBriger Losung rnit B r om-Wasser 

versetzt, bis kein weiterer Niederschlag entstand. Reinigung durch Rrystalli- 
sation aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather (Sdp. 60-7OO). Schmp . 
118O; Ausbeute 75% d. Th. 

1 -Ni t ro  - 2 - n a p  h t h o 18). 
Eine Losung von 14 g Na t r iumhydroxyd ,  50 g P-Naphthol  und 

25 g N a t r i u m n i t r i t  in 1.5 1 Wasser wurde unter Kiihlung vorsichtig mit 

i ,  F r a n k e ,  A. 296, 199 [1897]. 
*) Lagodzinski ,  G a r d i n e ,  B. 27, 3076 [1894j. 
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700 ccm 10-proz. Schwefelsaure versetzt. Nach3Stdn. wurde dasNitroso- 
naph tho l  abfiltriert und mit der 20-fachen Menge 25-proz. Salpetersaure 
1 Stde. o syd ie r t .  Reinigung durch Destillation rnit iiberhitztein Wasser- 
dampf und Krystallisation aus Hexahydro-toluol. Schmp. 97O. 

1.3 -Dime t h y1- mu  c o -y - 1 a c t  o ns aure .  '' 

40 g 6 -Ni t ro  - 2.4- dime t h yl-phenol  wurden langsam unter kraftigem 
Unischwenken in 200 ccm auf l l O o  erwarmte Schwefelsaure eingetragen. 
Gegen Ende der Reaktion wurde die Temperatur auf 120° gesteigert. Das 
erkaltete Gemisch wurde auf 700 g Eis gegossen, die Losung nach dem Schutteln 
mit wenig Kohle filtriert und mit Ather erschopfend estrahiert. ,411s dem 
Extrakt krystallisiert nach dem Einengen die 1.3-Dimethyl-muco-y- 
lac tonsaure .  Schmp. nach dem Umlosen aus Aceton 156O. Sie ist leicht 
loslich in Alkohol, maiBig in Wasser, Aceton, Ather, unloslich in Petrolather. 
Ausbeute 65% d. Th. 

3.125 mg Sbst.: 6.50 mg CO,, 1.70 nig H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 56.42, H 5.93. 

Gef. ,, 56.72, ,, 6.08. 

Titration: 56.2 mg Sbst.: 6.60 ccm n/,,-I,auge. - Aquiv.-Gew. ber. 170.08, gef. 
167.7. 

Das Chlorid der Same wurde dargestellt durch 2-stdg. Kochen mit 
iiberschiissigem Thionylchlorid. Das rohe Chlorid wurde in atherischer Losung 
mit Ammoniak-Gas unigesetzt . Das so dargestellte Am i d schniolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Renzol bei 125---128O. 

H y dr ier  u n g d e r 1.3 - D i met  h y 1 - mu c o -y - 1 a c t  o n - 
saure :  1) 0.8 g Sbst., 50 ccm Alkohol, 0.2 g Platinosyd. Wasserstoff-Auf- 
nahme 110 ccm in 25 Min., weitere 110 ccm in 20 Stdn.; her. fiir eine Doppel- 
bindung 105 ccm. - 2) 0.95 g Dimethyl-muco-lactonsaure wurden durch 3-stdg. 
Erwarnien mit iiberschiissiger waI3riger Lauge in das Salz der Dicarbonsaure 
venvandelt. Wasserstoff-Aufnahme 240 ccm gleichmal3ig in 48 Stdn. 

K a t  a 1 y t i  s c h e 

0.3635 g Ag-Salz: 0.2018 g Ag. 
C,H,,O,Ag,. Ber. Ag 55.63. Gef. Ag 55.51. 

1.3-Dibrom-muconsaure. 
80 g Schwefelsaure mit einem Gehalt von 100% H,SO, wurden auf 

125O erhitzt und unter kraftigem mechanischen Riihren im Verlauf einer 
halben Stunde rnit 15 g 2.4-Dibrom-6-nitro-phenol versetzt. Darauf 
wurde noch 10 Min. auf 135O erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde 
auf 400 g Eis gegossen. Die Losung wurde abfiltriert, rnit Kohle geklart 
und erschopfend rnit Ather extrahiert. Aus dem Extrakt, der etwa 150 ccm 
betrug, schieden sich beini Stehen farblose Krystalle vom Schmp. 2160 ah; 
Probe auf Stickstoff stark positiv, mit Eisenchlorid keine Reaktion. Nach 
dem Einengen des rnit Kolile geklarten Extraktes auf etwa 30 ccm kamen 
dunkelrote Krystalle. Beim Kratzen der Wande fie1 ein farbloses Krystall- 
pulver aus, und die roten Krystalle gingen in Losung. Schmp. 175O. Probe 
a d  Stickstoff negativ. Beim weiteren Einengen schieden sich nur noch die 
roten Krystalle ab. Schmp. nach der Sublimation bei 0.2 mm und dem 
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Umkrystallisieren aus Aceton 268--270° unter Sublimation und teilweiser 
Zersetzung. 

3.384 mg Sbst.: 3.03 nig CO,, 0.33 m g  H,C). -- 4.S52 nig Slist.: 6 070 mg dgEr.  
C,H,0,Br2. Ber. C 24.02, H 1.34. Er 53.30. 

Gef. ,, 24.42, ,, 1.09, ,. 53.24. 

73.40 mg Sbst.;  li.G.5 rcni q/2u-XaOH, -~ Xquiv.-C;e\\-, ber. 149.93, gef. 151.50 

Zim t - o - h y d r o s a ins a tire. 
40 g 1 -Ni t ro -2 -naph tho l  wurdenbei 1050in 130 ccm konz. Schwefel-  

s a u r e  eingetragen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in 200 ccrn Wasser 
gegossen; die heil3e Losung wurde mit Kohle geklart und scharf abgekiihlt. 
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert und die Losung erschopfend 
mit Ather extrahiert. Aus den1 eingeengten Ather-Extrakt krystallisierte 
beim Animpfen ebenfalls die Z in i t -o -hydrosamsaure  aus. Schmp. nach 
dem Umlosen aus Wasser 195O. Sie ist leicht loslich in Alkohol, loslich in 
Ather und Wasser, niaiBig loslich in Aceton, unloslich in Benzol und Petrol- 
ather. &Zit Eisenchlorid entsteht eine blaue Farbung, niit Kupferacetat 
ein gelbgriiner Niederschlag. Ausbeute 85 "/o d. Th. 

3.154 mg Sbst.: 6.76 mg CO,, 1.27 mg H,O. -- 4.579 XIIQ Sbst.: 0.358 ccm N (26", 
740 mm). 

C,,H,O,N. Ber. C 37.95, €1 4.38, 1\' 6.76. 
Gef. ,, 58.45, ,, 4.50, ,, 6.26. 

Zi in t - o - c a r b on  s a u r e - e s t e r. 
4 g Zimt-o-hydroxamsaure  wurden ruit 50 ccm Pllethanol 

Stde. unter RiickfluB gekocht, darauf wurde das Losungsiiiittel abdestilliert, 
der Riickstand mit Ather aufgenommen und durch Ausschiitteln niit Soda- 
losung in einen sauren und einen neutralen Anteil zerlegt. Ans dem neutralen 
Anteil wurde der Z im t - o - c a r b on-  1 a c t  o n s a u r e - met  h y 1 e s t e r (Schnip . 
65O) gewonnen. Aus dem neutralen Anteil krystallisierte nach dem Einengen 
der Zim t -0-carbonsaur  e-monome t h y  l e s t  e r  (Schmp. 152O). 

3.106 mg Sbst.: 7.29 mg CO,, 1.36 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 64.05, H 4.89. 

Gel'. ,, 64.01, ,, 4.90. 

Hydro-z imt-o-carbonsaure .  
1.2 g Zini t -o-hydroxamsaure ,  gelost in 20 ccm Isopropylalkoliol 

und 1 ccm Salzsaure, nurden mit 0.3 g Platinoxyd h y d r i e r t .  Wasserstoff- 
Aufnahme 190 ccm in 8 Stdn. Das Reaktionsprodukt wurde ails Wasser 
uinkrystallisiert ; Schmp. 166O. 

H y d r  0s anis a u  r e - e s t e r d e r 9 -Methyl  - mu c o n s a u r e. 
50 g o-Ni t ro-p-kreso l  wurden mit 150 ccm Schwefe lsaure  unige- 

setzt. Das erkaltete Gemisch wurde in 125 ccm Methanol eingetragen und 
unter Kuhlung mit iiberschiissiger waisriger Sodalosung alkalisch gemacht. 
Nach dem Ausathern wurde im Vakuum destilliert. Der Ester ging unter 
12 mm Druck bei 135-140O iiber. Er  krystallisiert in zwei Modifikationen, 
unbestandigen Nadeln und Tafeln. Schmp. a m  Methanol 114O. 



H y d r o s a in s a u r e - e s t e r d e r 1.3 -Dime t h y 1 -in u c o n s a u re. 
17 g 6-Nitro-2.4-diniet l iyl-pl ienol  wurden niit GO ccm konz. 

Schwefelsaure zur Reaktion gebracht. Die erkaltete I,osung wurde in 
50 ccm Methanol eingetragen und unter Kiihlung mit iiberschiissiger Soda- 
losung alkalisch gemacht. Nach dem Ausathern ergaben sich bei der Vakuum- 
Destillation zwei Fraktionen : Die erste ging zwischen 140 und 1GOO/19 nini 
iiber und bestand zurn griil3ten Teil atis dem fliissigen 1 .3-Dimethyl -muco-  
l ac tonsaure -me thy le s t e r .  Die zweite Fraktion siedete bei 190°/19 mm. 
Sie enthielt den gesuchten Hycl roxamsaure-es te r  und erstarrte groBten- 
teils krystallin. Schnip. nach den1 Vmlosen aus Petrolather 1220. 

2.561 trig %st.: 5.62 nig CO,, 1.34 nig H,O. 
C,H,O,N. Rer. C 54.64, H 6.11 

Cef. ,, 50.85, ,, 5.8-5 

p-Toluol-sulfonsaure-Verbindung des  o-Nitro-p-kresols .  
20 g S i lbersa lz  des  o-Ni t ro-y-kreso ls  wurden mit 14 g p-Toluol -  

su l fonylchlor id  in 50 ccni trockneni Benzol unter Zusatz von etwas 
Pyridin 2 "age geschiittelt, worauf die rote Farhe des Silbersalzes verschwun- 
den war. Nach dem Abdestillieren des Benzols krystallisierte die p-Toluol- 
sulfonsaure-Verbindung. Schmp. nach dem Umlosen aus Hesahydro-toluol94O. 

0.1473 g Sbst.: 0.2961 g CO,, 0.0563 g H,O. - 0.1577 g Sbst.: 0.1222 g BaSO,. 
C,,H,,O,NS. Her. C 54.69, H 4 . B ,  S 10.44. 

Gei. ,, 54.84, ,, 4.28, ,, 10.64. 
S p a l t u i i g :  0.9 g wurrlen mit 3 g Schwefelsiiure bei 100° zur Reaktion gebracht. 

113s Reaktionsprodukt wvurde auf Eis gegossen und die entstandene Losung mit Kohle 
geklart. Darauf wurde mit -4ther erschopfend extrahiert. -4usbeute an P - M e t h y l -  
m u c o - l a c t o n s a u r e  0.4 g = 82O; d.  Th. 

o- Ni t  r 0- p -  k r  es 01- in e t h y la t he  r. 
7.5 g o-Ni t ro-p-kreso l  n.urden mit einer atherischen Diazo-niethan-  

Losung unigesetzt, die aus 10 ccm Nitroso-methylurethan bereitet war. Die 
S p a l t u n g  wurde bei 125O durchgefiihrt und ergab eine Ausbeute von 250/, 
d. Th. an p-Methyl -muconsaure .  

51. 0 1 af W e id e r : Die Hydrolyse des Betain-Hydrochlorids in 
wainriger Losung und die Bestimmung der Saure-Dissoziations- 

konstanten des Betainium-Ions. 
[.-lus d .  Chem. 1,aborat. d. Kgl. Tierarztl. u. Landwirtscliaftl. Hochschule in Kopen1iagen.j 

(Eingegangen a m  28. Dezember 1934.) 

Die Kenntnis der Wasserstoff-Ionen-Konzentration in Losungen des 
Betain-Hydrochlorids hat  ein spezielles Interesse, weil das Betain-Hydro- 
chlorid infolge seiner Dissoziationsfahigkeit in der Medizin als Ersatz fiir 
Salzsaure Vernendung gefunden hat. 

Nach I3 j e r r  uml)  befinden sich Amino-sauren in walhiger Losung 
hauptsachlich als Zwitter-Ionen, und Bet  a i n  hat als solclie folgende Formel: 
+N(CH,),.CH,.COO-. 

I )  K. B j e r r u m ,  Ztschr. pliysikal. Chem. 104, 1-1-7 [1923]. 




