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wahrend durch Einwirkung von Fumarylchlorid auf salzsaures Phenyl- 
oder Tolylhydrazin nur unkrystallinische Substanzen erhalten wurden, 
Ebenso setzt sich das Phtalylchlorid leicbt mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin (in Benzol suspendirt) urn, indem das schon friiher dar- 
gestellte p-Phtalylphenylhydrazin entsteht, das sich auf diese Weise 
am beaten darstellen lasst. Hr. E i g e r  erhielt in entsprechender 
Weise aus Succinylchlorid und salzsaurem p - Tolylhydrazin das schon 

CHa-. CO-. NC? H7 
CHa . C O .  NH 

krystallisirende Tolylorthopiperazon . in relativ 

guter Ausbeute. 
Die Einwirkung von Succinylchlorid auf Acetylphenylhydrazin, 

die deshalb ausgefiihrt wurde, weil dadurch vielleicht das von H e r m e n s  
und mir erhaltene 1 . Phenyl. 2 .  acetyl . 3 .  6 .  orthopiperazon entstehen 
konnte, lieferte jedoch Verbindungen von ganz anderer Art. Es wirkt 
hier 1 Mol. Succinylchlorid auf 2 Mol. der Acetylverbindung ein, in- 
dem das Acetyl- a-  Succinylphenylhydrazin 

CgHsN.NHCOCH3 
Cz H4 (C0)a 
CgH5N.NHCOCH3 

entsteht *). Die Wirkung des zweibasischen Siiurechlorides entspricht 
also durchaus den Erfahrungen, die W i d man n a )  bei der Einwirkung 
der einbasischen Siiurechloride gemacht hat. Hr. K l a m r o t  h hat 
auch die entsprechende Verbindung vom Tolylhydrazin, sowie die 
Derivate des Fumarylphenyl- und - tolylhydrazins erhalten, die sich 
alle durch grosse Krystallisationsfahigkeit auszeichnen. 

Ich mSchte bitten, mir die weitere Ausarbeitung diesee Gebietee 
auf einige Zeit zu iiberlassen. 

Ros t oc k ,  August 1893. 

418. R. Nietzki  und Fr. Moll: Ueber Dinitrobreneoatechin 
und seine Ueberfiihrung in Nitranilsliure. 

(Eingegaagen am 14. Augnst.) 
Ausser dem Mononitrobrenzcatechin waren bisher nur einige Nitro- 

derivate der alkylirten Brenzcatechine bekannt. Wir haben nun in 
ahnlicher Weise, wie es bisher mit Hydrochinon und Resorcin auege- 
fiihrt worden war, das Diacetylbrenzcatechin in ein Nitroderivat iiber- 
eufiihren gesucht. 

1) Wie mir Hr. Dr. M. Fr und mittheilte, hat auch Hr. Dr. S. Wische- 

1) Dieae Berichte 26, 945. 
w iansky dieaelbe Verbindung erhalten. 
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Das von N a c  h b au r l) beschriebene Diacetylbrenzcatechin wurde 
in die achtfache Menge hijchstconcentrirter Salpetersaure (es wurde 
mit Schwefelsaure destillirte, sogenannte absolute Saure angewendet) 
eingetragen, und die Temperatur des Gemisches stets in der Nahe 
des Nullpunktes gehalten. Giesst man die entstandene Lijsung auf 
Eis, so fallt ein gelber krystallinischer Kiirper aus, welcher aus Al- 
kohol in hiibschen, bei 1240 schmelzenden Nadeln zu erhalten ist. 

Die Verseifung dieses Acetylderivats lasst sich am glattesten durch 
Liisen in kalter concentrirter Schwefelsaure und Ausfallen mit Wasser 
bewerkstelligen. 

Es wird so ein Dinitrobrenzcatechin erhalten, welches aus Al- 
kohol in gelben Nadeln Tom Schmelzpunkt 1640 krystitllisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 36.00, H 2.00, N 14.00. 
Gef. >) 36.35, )) 2.53, Y) 14.51. 

Tragt man das Dinitrobrenzcatechin in sehr gut gekiihlte Salpeter- 
schwefelsaure ein und versetzt die entstandene Liisung mit Eis, so 
scheidet sich keine feste Substanz aus. Uebersattigt man die ent- 
standene gelbe Liisung mit Kaliumcarbonat, so falit ein gelber, aus 
kleinen Nadeln beetehender Niederschlag aus. Die erhaltene Substanz 
erwies sich mit dem Kaliumsalz der Nitranilsaure ale identisch, 
Krystallform und Liislichkeit zeigten viillige Uehereinstimmung und 
durch partielle Reduction mit Zinnchloriir konnte daraus das sehr 
charakteristische, in etahlblauen Nadeln krystallisirende Nitroamida- 
tetraoxybenzol erhalten werden. 

Vor langerer Zeit erhielt G r u b e r 9 )  durch Einwirkung von sal- 
petriger Saure aiif Protocatechusaure eine Substanz, welche er durch 
Analyse des schwer lijslichen Natriumsalzes als Dinitrodioxychinon 
charakterisirte. Der Eine oon uns  (R. N.) sandte nach Erscheinen der 
diesbeztglichen Abhandlung ein Praparat der 2 Jahre friiher entdeckten 
Nitranilsaure behufs Vergleichung an Hrn. G r  uher. Letzterer hatte das  
Salz nur  in sehr kleinen Qnantitaten in Handen gehabt und konnte 
nicht mit Bestimmtheit iiber die Identitat oder Verschiedenheit beider 
Kiirper entscheiden. Seitdem figurirt in den chemischen Handbiichern 
neben der Pu’itranilsaure noch immer das Dinitrodioxychinon von 
G r u b e r .  

Der Umstand, dass aus Rrenzcatechin die Nitranilsiiure entsteht, 
liisst keinen Zweifel zu, dass der aus seiner Carbonsaure, der Proto- 
catechusaure entstehende Kiirper ebenfalls nichts Anderes ist ale Ni- 
tranilsaure, und das G r u b  e r’sche Dinitrodioxychinon ware somit aua 
der Reihe der chemischen Individuen zu streichen. 

Nitranilsaure bildet sich fibrigens anch, wenn statt dee Dinitro- 
brenzcatechins direct das Diacetylbrenzcatechin in Salpeterschwefel- 

‘) Ann. d. Chem. 107, 246. 2) Diese Berichte 12, 519. 
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s h r e  eingetragen wird. Dem Dinitrobrenzcatechin kann eine der 
nachstehenden Constitutionsformeln zukommen : 

I 11. 111. IV. 
O H  OH OH OH ' ' OH ( \lOH OaN/ \ O H  ( '\OH 

()NOa OaN /!NO2 '()NOa 
NOa NO2 

Die an und fiir sich unwahrscheinlichen Formeln I und I V  werden 
durch das Verhalten der unten beschriebenen Amidoverbindung aus- 
geechlossen. Die Thatsache, dass beim Nitriren der Acetylderivate 
von Hydrochinon und Resorcin die Nitrogruppen stets zu einander in 
die  Metaetellung treten, macht Formel I1 wahrscheinlich. 

I n  allen Fallen, Formel 111 ausgenommen, muss bei dem Ueber- 
gang in  Kitranilsaure eine Wanderung der Nitrogruppe strtttfinden, 
und auch hier lasst sich dieselbe nur ungezwungen durch Annahme 
der Bildung eines Tetranitroderivats, welches zwei Nitrogruppen nach 
A r t  der Chloratome des Chloranils austauscht, erklaren. 

Durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure wird das Dinitro- 
brenzcatechin in die Amidoverbindung ubergefiihrt. Vortheilhaft be- 
dient man sich zur Darstellung dieser Substanz direct des Dinitro- 
diacetylderi vates. 

Der  KGrper wird durch Einleiten von Salzsaure in die Reductions- 
fliissigkeit als zinnfreies Chlorhydrat ausgefallt. 

Die exsiccatortrockene Substanz ergab analytische Resultate, 
welche zu der Formel CgHa(OH)a(NHa)2 + 2 HCl fiihrten. 
Analyse: Ber. Proc.: C 33 S, H 469,  

Gef. a )) 34.16, 33-85, )) 5.21, 5.16, >> 13.27, 33.42, 33.76. 
Versucht man aus dem Salz durch Zusatz von Amrnoriiak die 

Base frei zu machen, so findet sofort Oxydation an der Luft statt, 
die Fliissigkeit farbt sich blau und es scheiden sich stablblaue Nadeln 
einer Imidverbindung aus, welche der von T y p k e  aus dem Diamido- 
resorcin in gleicher Weise erhaltenen Verbindung sehr ahnlich sehen. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel eines Diimidobrenaatechins, 
Cs H s ( N H ) ~ ( O H ) ~ .  

N 13.14, C1 33.33. 

Analyse: Ber. Procente: C 45.97, H 4.76, N 19.04. 
Gef. >) >> 45.93, 45.41, B 4.5, * 1S.71. 

Durch Einwirkung von Alkalilauge wurde der Korper zersetzt, 
ohne dass eine gut charakteristische Substanz erhalten werden konnte. 

Das Diamidobrenzcatechin reagirt nicht auf Orthodiketone, die 
Orthostellung der Amidogruppen i s t  somit ausgeschlossen. 

B a s e 1. Universitatslaboratorium. 




