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0.On77g S l ~ l . :  0.0998g CO,, 0.0593g IIsO. - 0.1223 g Sbst.: 13.15ccin N (!?t@, 
775 I I I n I ) .  - 0 . l l W ~ ) g  SlIst.: 0 1542 g Ag CI. 

C , I I , , O , N , . ~ F I C I + I I ~ O .  IW. c 27.1.1, i r  5.40, N 12.68, CI :z.tn. 
Ccf. )) 27.86. )) 6.79, )) 12.81, )) 32.M. 

Das aus dein Chlorhpdrat nach dern AusElllen der SaizsEure in i t  Silber- 
Oxyd und Eindarnpfen der Losung erhaltcnc f r e i e 1) i a m i n o  - v a 1 e r o .- 
1 a~ t o n stellt einen zahen, alkaliscli reagierendcn, schnell Wasser und 
Koh1,ensaure anziehenden Sirup dar. 

%iir 1)arstcUuug clcs I) o 1’ Iir 1 1 1  a r II s I o I I e s wiirtlc 1 g (IPS obigal Chlor- 
11~~tIr:itcs init elwas rnclir als 2 Mol. Kx 1 i II 111 c y :I II i t  k i n  I ~ O I I Z .  wHDriger L6su11g 
clw:~ 10 Min. a i i f  50-600 crwiirint untl dic L6siuig tlaiin aiir Krysla~llisalion Iiinge- 
stellt. Die nach Verlauf eines halbeii ‘rages ausgeschietlcneli Krystalle wurden dnranf 
zur B’efreiung von anorganisclien Salzen init wenig Wasser I)ehaiidelt. Die zoriidc- 
bleibenden lirystalle des klarnslofles rrscliieiicn uiiter clciu htikroskop XIS k in ( . ,  zu 
Irnlbkugcligcn Aggrcga ten vcreinigte Nldelelicn. Dcr Ihrnstoll ist iu  IieiBem Wasser 
reichlich, in lialtem iiur wenig liislicli; VOII Alkoliol wird er aucli iu der Siedeliitee 
iiur wejiig aiifgcuommen. Der Sclunclapunkt cler Verbindung lag ii:icli -.viedcrhollcm 
Umkryslallisiereii l)ei 201-2060. 

0.1605 g Sl)sl.: 0.%3 g CO,, 0.0820 g I 1 2 0 .  - 0.1331 g S I J S ~ . :  30.7 ccni N (23”, 751 min). 
C i I l l ~ 0 4 N 4 .  Ilcr. C 38.82, kI 5.57, N 25.!M ( ; e l .  C 38.47, I1 5.72, N 25.25. 

E i  n w i r 1; u n g v o  n G u a n  i d  i n a ti f C 111 o r  - v a l c r o  I a c t  ou - c  a r Iio 11 c s 1 c r 

Kochl man 1 Nol. C~ilor-\.alerolactoii-c~irboriesl.rr niit letwa 11/, Mol. in .41kol1ol 
gcliislcn Gunnidins a m  Iliicl<IliiSkiihler, so scheiclcn sich brrcits i n  tler Hitze farb- 
lose Krystalle at), und nach tlein Erkalleri el-starrl der Kolbeninhalt alshald zu 
ciueni I<rystallbrei. Durcli Uinltr~stallisierc~i der  von tler Miilkrlauge getrennten 
Kryslallc wurtlen Icine Nadeln erhaltcii, die keineu cliaraltlcristischc~~ Schinelzpunkl 
lmilseii. Die Verbindung isl, wie schon nus illrer Darslcllung cmichtlicli ist, in 
Alkoliol iiiili scliwer liislicli. Von IieiBeni Wasser wird sic leicht aufgenummen tin& 
sic 16st sich spieleud bereits in der Kille in verd. Siiureii uuter SalsbiMung. 

0.1102 g Sbsl.: 0.1864 g COs, 0.0535g HiO. - 0.1059g Sbst.: 20.6ccm N (170, 766mm). 
C 7 1 1 9 0 2 K , J .  Gef.  C 46.11, I1 5.21; N 22.77. Ber. C 45.90, €I 4.90, S 22.96. 

302. Erik Hiigglund: Untersuchungen Uber dae SaIss’tLure-Lignin. 
(Vorlilufige Mltteilung.) 

(Eiiigrgaugen am 22 Juni 192;) 

Bei der Fortsetzung vori bcreits friiher riiitgetciltcn Ilnlcrsuchungcn 
uber das Salzsiiure-Ligtiin haben wir ztit~i ‘ M I  liesullate hclammen,, 
welche recht unerwartet waren urid unsere Aufmerksamkeit in besondere 
Richtung gelcnkt haben. Jiici Iiann lceincswcgs day \-ersuchsgebict e r -  
scliiipfend behandelt werdeir, dn das sicherl ich noch r i d  Zcit criiordert. 
Es mug deem Verfasser bis auf weilieirs vorbehaltwi werd.cn, in der ein- 
geschlagenen Richturrg das Lignin-l’rohleni nBher zu  erforschcn. 

Bereits in einei fruheren Arheitl) hat der \’erfasser auf die Eigen- 
sctlaft des 130 1 z e s hingewiescn, in verhBltnismii13ic kurzer Zeit von 
2 a1 z s E u r e  von etwa 45 Gew.-Proz aufgeschhsen ZII  werden, wobei 
das ) ) S a l z s ; i u l . e - l , i g n i n ( (  in einer Ausheute zuriickhlieb, ~7elchc h i  
weitere]. kurzer Behandlun: nicht wesentlich veriindert wurde. Dieses 
Lignin gab hei der Destillation mit Salzsaure noch einige Prozente F u r  - 
-- 

1) .kcla head .ihoekisis, Malh el Phys 2, 2 [19D] 



f u r  o 1 ab, und diircli Ilytlrolyse des L i g i i k  init verd. Mineralsaure konn- 
ten. Kohlenhydrate in Liisung gebxacht wejden, welche ausschlieBlich als 
d r a h i n  o s e betraclit'et wurden. Dies'er Befund koniite bei den fortgem- 
selzlen Un tersuchungen gesichert werden, da tatsiichlich Arahinose auch 
in anderer Weise nachgewiesen werden ltonnte. 

Bei den Ilydrolyse-\rersuchen fand bisher ein anderes Verhal ten nicht 
genugend Beachlung. Es war das 'eigenartige Resultat der H y d r o 1 y s e 
m i  t v e r d .  Min e r a l s i i u r e .  111 der Tat wurde bei den einzelncn Ver- 
suchen gefunden, daW eiri grol3er Teil des Lignins als Zucker in Losung 
ging. Dies wurde nun naher unbrsuclit. Es zeigte sich dabei, dal3 das 
SalzsSure-Lignin duich abwethselnde Eehsndlung init hochkonzentrisrter 
Salzsaure in der ICalte uud verd. Schwefelsaure oder Salzslure in der Bibe 
w'ei tgehend hydiwlytisch gespalten werden 1;ann. 

Bls Busgangsnia.terial ~ L h l t e n  w i r  \vie friiher Pichtenholz. Das IIolz 
wurde fein geraspelt und geslebt. Nach der Siebung wurde .das feinste 
Holzmehl genonimen. Es ist wnhr~xheiiilich, daO das €einste Mehl von 
dent hk tes ten  Holze - dtein Herbstholze - stammt. Das ,Holzmehl wurde 
 YO^' der I-lydrolyse init Aceton und Ather estrahiert. 

Bei den crsl.cii ilusschiittelungrn niit Salzsainrc von 45 Gew.-Proa. 
wiihrend linrzer Zcit wrir~d~e 'ein Lignin-l<iicl;stand von 26.1 des €101~- 
g'ewichtes erha.lten. Dieser Lignin-Riiclstand wurde nachher mit kochender 
3-proz. Sallzsaure behandelt, wrrobei die Liisiin; niedcrholt abgezogen und 
durch eine verdiinnte Yiiure mersetzt wurdc. Die Zucliernvenge der einzlelnen 
Frnktionen nahrn stetig ah. Di'e Bydrmolyse wiirde so lange fortgesetzt. 
his kein Zuclter init, Sicherheit nachzuwei3en war. Die samtlichen Fraktionen 
wurden zusninmengetan, init, Nat.iiunil)i,carb,onat abgestunipft und die Lo- 
sung auf 250 ccm eingedampft. Die dnalyse nnf Zucker darin ergab 0.3152 g 
oder 15.760/, der angewandtlen 2 g Lignin. 

Der l'lydrolyscii-Ruckstaiid wog 1.3261 2, wonnch 0.6739 g in Liisung 
gegangen sind ,oder 33.7 des Ligiiin-C;cn-iclites. V,or dmer l-lydrolyse gab 
1 g Lignin 0.0409 g Phlsoroglucid bei rler Salzjliurc-Destillation. Die Zucker- 
iijsung zeigle die S P U ~ Z .  Drehun; [u]:)' =103.30. Ein Teil der LSsung 
wurde mit Iiefe versetzt. Dab'ei ,entstand keinc Kohlensiiime, iind die Liisutis 
gal-, nach der Beliancllung dieselbe s;i'ez. Drehmg. Bei rlor Dislillatioo 
dw Lijsung init Salzsaure entstand lf'urfurol. Aher infolze der geringcn 
Alengen ltonnte eine quantitative 13es~i~rrimurig nicht gmiachl. werden. 

Bei einer Paralleluntersiiciiuii~ wurde die  Zuclterlosuug :ill dcu1 Falle I n i t  
1j:t CO, abgestumpfl) mil p - I l r o n i p h e n ~ l - h ~ d r ~ z i n  behandelt. Das Ilgdrazon zeigle dc.11 
Sclimp. 1550. Voii reiner A r a b i n o s e  wurde clns p - B r o r n p h e n ~ l - h ~ d r a z o ~ ~  
cbcnfalls hergestcllt. Der Schmp. diesel- Vcrl~indong uiid der  hlisch-Schmp. warrn 
v icder  1550. Es ersclieinl also sehr \\-ahrscheinlicll, daD Arabinose vorliegt. Nacli 
clrr sprz. Drchutig der  Liisung z u  beurtcilen, ist walirscheinlich auch  11 u r Arabinose 
vorhanden, was aber noch n ihe r  geprcft weyden soll .  

1.3066 g des in der angegehenen Wieise hydrolysierten Lignins wurden 
init 44-13mZ. SaIzs&-ure I Stde. hei 00 behandfelt. Riickstand 1.1900 g, i n  
Liisua2 gegangen also : 0.1166 g = 8.9 a/". Die Redulrtion der invertierten 
Liisung entsprnch 0.0608 g Zucker soder 4.6 a/" .  Wu~cle die anfangs volf- 
konimen Mare Liisung mit Wasser verdunlnt, so trat eine Fallung ein. 
Bei 3-sldg. Kochen der Losung niit den1 Niederschlag wurde ein Ted in-. 
vertiert. Der Nied8erschlag loste sich nber nicht restlos. Reduzierendie,r 

Berichte d. D. Chern. Gesellsehaft. Jahrg. LVI. 1'21 
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Zuckar nacli der Inversion 0.0672 g ,  entsprechend 5.1 O,',, des Lignins. Dcbr 
Ruckstand nach dieser Behandlung mit starker SalzsLure gab hei fort- 
gesetztei: Hydrolyse init vard. Sawn: in der SiedBehitzfe 2.5 "/" Zucker usw. 
Durch diese Behandlung konnen also erhebliche Mengen von .der Lig.nin- 
substanz in Lijsung gebracht werden. Nach deli bisherigen Versuchen steb t 
noch nicht fest, wie weit der Aufschlu6 getrieben werden kann. Man 
sieht jedenlalls, daL3 bereit> blei d'er ersten onil zweiteti Behandlung dsr 
Ruckstand von 26.1 u/'" auf etma 16.S ()/lo zuriickgepngen ist, uhne dal!, dieser 
zeegen Ilydmlyse uneinpfindlich geewordmen wart:. Jr w c i tw der AufschlulJ 
getrieben wird, um so sehwieriger erfolgt die waitere Hydrolys'e. Es 1L6t 
sich nicht, uberseh'en, ob es moglich sein wircl, das gesanite Ligniii in Liisuiig 
zu bringen. Dies erscheint jedloch recht zweifelhaft. 

Die als Hydrolysenprodukt'e festgeslellten Pentosen, und zwar haupt- 
ziichlich Arabinme, betragen rund die H i i l h  der C;e\\.ichtsabnahine des 
Lignins. Da in den Furfurol-Destillaten der Riickstknde eiii nicht unei- 
heblicher Anteil von Methyl-furfurol gefunden wurcle, so darf man wohl 
annehmen, dalj iieheii Penlosen auch Menthyl-pentosen ill nichl unerheb- 
licher hlengc als Bestaiidtde des Ligniiis vorhanden sinil. 

Die lintersuchutig wird f'ortgeset.zt. 
-1 b o  iFinnland'1. Institut fur Hoizcheiiiie der Akadkmie, Mai 1923. 

308. Gustav Heller, Paul Lindner und Hans Georgi: 
6ber 2-Amino-4-nitro-resorcin und 2-Nitro-4-amino-brenzcatechin. 

[.4us tl.  1,aImrat. Iiir .ingewantlte Cheniie u. Pharniazie d.  TJiiiv. Le.ipzig.1 
(Eingegangen a m  2s. Juni  1923.) 

Sachdein G. H e l l e r  und S o u r l i s  uber das aus - I - ; \ m i n o - 2 - n i t r o -  
r e  so r c i n  durch Einwirkung von salpetriger Siiure in salzsaurer LBsung 
entstehende bestandige Ilrimaie N i t  r o  s a m  i n (I:) berichtet hattenl!, 
wurdle untersucht, ob das aus 2.4 -D in i . t r c )  - r e s o r e i n  erhaltene A m i n o  
n i  t r o - r e  s o c i n e , h  Hhnliches Verhalten zeiigt. Die ~ ~ ~ r t i e l l e  R e d u k t i ~ n  

0 0 

*a. XO NO? 
ist von B e n  e d i lit und II ii b 12) mittels Amrnoniunisulfids durehgefuhrt WUI' 

den, wobei es unentsehieden blieb, ob dik in 2 oder 4 befindliche Nitro- 
gruppe reiluziert wnrde 3 )  Sehr leicht gelingt auch die Reduktion einer 
Nitrogruppe mit der berechneten Menge Zinnchlorur, worauf man RUS dern 
Gemisch nach dem Abstumpfen init Natriumacetat durch Zugabe von Essig- 
sauce-anhydrid A c e t a m i n o - n i t r o - r e s o r c i n  erhalten kann. Kochen mit 
Salzsaure 1aBt die freie Verbindung entstehen, welche durchaus bestandig 
ist und, mie spater bewiesen wird, die Aminogruppe in 2 enthalt: die 
Substanz sclvnilzt beli 1820; damit identisch erwies sich das Praparat yon 

1 )  B. 13, 25S1 [1910]. 2 )  11. 2, 321 [ l S S l ] .  
3 )  111 B e i l s t e i n s  Handbuch, 111. Aiiflage, ist die Verbindung als 3-..\rnino- be- 

zeichnet, doch scheint bisher ein Beweis clafur niclil vorzuliegen. 




