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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  
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*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. 
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B e n e d i k t  und H u b l ,  fk wekhes der Schmp. 1700 angegeben ist; nach 
d'er Reinigung uber das salzsaure Salz war kein Unkrschied mehr vor- 
handen. 

B,ej der D i a z o t i e  r u n  g der Verbinduns wurden, wie bei dem Isomeren 
2 Mol. sapetrige S,aure aufgenommen; die ~entsteh~ende~ Substanz, die 
ebenfalls als N i t r o  s a m i n o  - c  h i n o  n o  x i m  aufzufassen ist, 1aI3t sich 
aber nicht mit Salzsaure in eine kuppelnde Diazomiumverbindung iiber- 
fuhlien, was wohl aul sterische Hind'erung zuruckzufuhren ist. Xuch 1aiBt 
sich infolge der mangelndea Umlagerun,o$ah,igkeit niicht Chlor rnittels 
G a t  t e r m a n n schen Kupferpulvers einfuhren. Da die Substanz sich im 
iibrigen der von G. 11 e 11 e T und S o u r 1 i s 'dargestellten isomeren Verbin- 
dung ganz analog verhalt, ist sie als 2 - N i t a o s a m i n o - 3 - o x y - 4 - n i : t r o -  
1.6 --c h i n o  n - o x i m (11) aufzufass'en. Mit , Acetylchlmorid erhalt man ein 
lrrystallisiertes Einwirkungsprodukt; hi'ernach kame auch die Formel eines 
unti - D i a E 10 h y d r a t e s in Betracht, aber bei der hnwesenheit anderer 
realrti#onsf,ahiger Gruppen ist clarauf Iwin Gewicht zu legen. 

Der 1Z;onstitutionsna~h~eis wurde in der Weise erbracht, da13 das 
2-Arnino-resorcin vollstiindig acetyliert und in Eisessis nitriert wurde. Durch 
Kocben mit konz. Salzs,aure wurde die Nitroverbindung verseift, und das er- 
haltene Amino-nitro-resorcin erwies sich mit d'em durch partielle Rmeduktion 
erhaltenw identisch. 

Di'e Konstitutkn des Nitro-amino-brenzcakchins hat sich in gleicher 
Nbise wie blei dem Resorcin-D.erivat ermitteln lassen. Fur das zugrunde 
liegende Dinitro-h~n~cater ' i in hahen N i e t z'k i und M o 11 4 )  die Formel ,111 
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N 02 NH:, 
als wahrsch,einlich angenommen. Die Reduktion einer Nitrogruppe ist von 
M e l d o l a ,  W ~ o o l c o t t  und W r a y  niittels Schwefelammoniums durchge- 
fiihrt worden; einse bessere husbeutc ergibt die, partidle Reduktion anit 
Zinnchloiiir, wobei eine Reinigung iiber die Acetylverbindung nicht orfolgen 
konnk,  da diese Substanz anscfisinend zu leicht liislich war. 

Geht man vlom 4 - Amino - brenzcatechin, dessen Formel von B a m  - 
b e r g e r  und C z e r k i s b )  bewiesen word,en ist, ails, so lafit sich durch 
Acetylierung das Acetylamino-brenzcatechin-di,a.cetat erhalten, welches beim 
Nitrieren eine Nitrogruppe aufnimmt. Da die erhaltene Substanz nach dcr 
Verseifung ein N,itro-amino-brenzcatec.hin ergibt, welches mit der Verbindung 
der englischen Fiorscher identisch ist, so mu13 sie die Formel IV bedsitzen. 
Fin Eintritt. der Nittogruppe in o-SteIIung zu r  Acetaminogruppe ist nicht 
wahrscheinlich; dadurch w,ird auch die auf Analogien beruhende iinnii,hme 
von N i e t z k i un'd M 10 11 gestutzt, dalJ die heiden Nitro%ruppen in w.Stel!nng 
zueinander stehen. 

Von Interesse ist, daj3 nach M e l d o l a ,  W o a l c o t t  und W r a y  durch Ein- 
wirkung von salpetriger Siore auf di'e Nitroaminoverbindung eiu Diazoxyd entsteht, 

fiir welches sis die Formel C6H2 (NO?) ( O H ) y G >  -.I- I/? 1I?O nngrhen. Sie wire also 

slrukturch.emisch als ein foe6e.s pDiazophenol aufzufassen. Benierl~enswert ist, do8 

4 )  B.  46, 21S3 [1893]. 3 )  J. pr. [2] 68, 484 [1903]. 
121* 
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die Substanz \vetl,er direlit, noch nach dem Losen in lionz. Salzsiiure Buppelt. L)a 
die Diazosyde (Chinon-diazide) im a1lgeineine.n kicht kuppeln, also den Ring bffneii, 
so esistier'en viellaiclit zwei Klassen von DiazNosydeu, di.e jctzt meist als chinoit1 
konstituiert aufgefaht werdeii, van denen nur eiiic dipolaren Cliar:ikter iin Sinne 
von P f e i f f e r G ,  hab,en k6nnte. 

Iiizwischen siud M U  E. b: n ni b e r g e r und Jlitarbeilerii Ncingeheiide Unter- 
suchungen fiber B-Naplitliocliinon-B-diazid und ~3-Nn~~Iithorhinon-a-diazid wroffentliclit 
worden 7), aus denen zii erselien ist, daB dimese Substanzco lraurn Kupplungsverrndgen 
zeigen. Gkichwohl wird angenommen, daB ,es sich himer nur  urn grnduelle, niclil 
urn prinzipielle Unterschiede Iiandelt. 

Beschreibung der Versuche. 
2 -  A c e  t a n i i  n o  - 4 -  n i  t r o  -1' e so  r c  i 11 (I, i n d nlc r ) .  

10 g 2.1 - D i 11 i t I- o - r e s  o r c i n 8 )  wurdeii in 30 g Eisessig eingetragen und mil 
einer Losung von 35 g Zinnchlmoriir, in 70 g konz. Salzsiiune alliiiBhlidi i m  Laul'e von 
2 Stdn. vmersetzt, wobmei die Tmempwatur zwischen 40 und GOO gehalbii wurde; die Sub- 
stanz geht dabei in Losung. Man erwarmt nocli 10 Min. auf 700, stumpft nacli d e n  
Erlialten mil gesittigt'er Natriuinacetat-Losung iiahezu ab und gib t Essigsinrc-aniiydrid 
ini UberschuB zii, worauf nach wiedmerholtern Durchrfihren die .\c~elylverblndung s k l i  
abscheidet. Nach m h r e r e n  S1uii8d8en wird filtrisert und mit verd. Salzsiure und Wassrr 
gewaschen, S g. Aus IieiOeni Essigester krystallisiert die Verbindung i n  langen, hlxlS- 
grlbeii N'adeln. 

0.2034 g Shst.: 23.2 ccin N (220, 565 mm). 
Cs H y 0 3 N 2 .  Ber. N 13.21. Gef. N 13.29. 

Die, Substanz lost sicli leicht in Alk~ohol wid .4c,eton, schwerer in Essigester, sehr 
schwer in Wasser, Benzol 'und Chl~oiroform. Sime schmilzt bei 2130, firbt  sicli wenige 
(;rade holier dunli,el und zersetzt sich unter rlufschiumen. Lost sich in Soda gell,, 
schwer imn Nalriumacelat, in .Ukali orangerot 

2 - An1 i n o  - 4 - n  i trmo - r e  s o  r c  i n. 
Durcll l/?-stdg. liloch~en der Ac.et,ylverbindung rnit der 15-facheii  men:;^ 

h I Z .  Salzs,%ure yeht dmin'o-nitilo-resorcia in Losung, und bciin Xbkuhlen 
scheidet sich das s a l z s a u r e  S a l z  ab, welches sich von 22.50 ab Iiriiuiit 
und S(Jater schwarz wird. 

O.l6!)8 6 Sbst . :  0.11SSg A&!. 
C , H 6 0 4 N i , ,  HCl. Uer. CI 17.1i.  Gef. CI l i . 3 1 .  

Wird di'e irB1Srige Liisung des Salzes niit Natriuniocetat bis Z L I I I ~  I l r n  
schlag nach Phl. versetzt, s o  krystallisiert A1nin.o - n i t r o  - r e s o r c i n  bald 
aus. Aus verd. Blltohol oder T~oluol bilden sich rote Nadeln init I h u e r  
Ubersicht, melche bei 1820 ( E e n e d i k t  und H i i b l :  1700) unter Schwirzunir 
und AuEsc'Iiau~i~~e~~ ~schmelzen. Xus 10 g Dinitro-rworcin e rhd t  n i m  6.5 2 
Binino-nilra-\:ler~i~dung. = 7601, der Thletqrie. 

0.1GS-l g S h s I . :  0.2FOSg CO?, 0.05i2g H 2 0 .  - O.li36g Sbsl.: 25.2ccm S i22", 54limiii 8 .  

5 g A in i ti 80 - n i t r o - r NL' so  r y: i n w urden mit eiiieni Cemisch VOII 40 ; 
Wasstel. und 20 g Bonz. Schwefels;a.ure durch Erw $mien gelost uiid rasch 

2 - Nit  r o  s a m  i n o  - -I - n i t r o  - 3 - 80 x y - 1.6 - c, h i n  o n - o x i n i  (11). 

6 )  E. 5.5, 1762 [1922]. 
:\i J.  pr. [2! 105, 2.51 [1023]; si,clie feriier B 47, 1407 [1911]: C. 191%. 1 X I .  

- )  A n s  drr t1unltelgrll)eii Liisuiig de.; I)il;aliuiusalzcs scheidet sich auf vorsichtige 
Z1y:ii:c von Salzsinre ein saures Salz ab, welclies aus wiil3riZen Ldsurysrnitteln in 
gcll,c.n Nadeln krystallisierl, die beini Trockncn in die waswrfrcie, dunlrelrote Form 
iii~eryeh~en. Dimese crhiill inan aiicli durcli Erwirmen mit Essigesler ilnd Zugabe yon 
Pttraliitlier. 

!:m, 111 18.5. 

Die Sui)sI:iiiz c ip lo i l i e r t  1)eitn Er1iitzr.n . ~ S  l w r .  11.7G, gef. 11.733. 
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abgekiihlt, wobei die Lliisiing ~11111 Krystallbrei d,es Salzes erstarrt. CJun 
wird bei Eislriihlung und gulerii Ruhreii bis zur Bl,&uung von Jodkalium- 
Stiirlr'e-Papier diazot,iiert, wozu 2 Xol. erf~ord~erlich sind. Das schwefelsaure 
Salz lost, sieh alllniiihlich auf, wghnend eiii iiitensiw gelh gefkirbter Nieder- 
schlag a.usf%llt,, dier m c h  2 Stda. .abfiltr,iert und niit Wasser ,gewaschen 
wird. Die a.uE Ton getrocknjetv Substaiz wi.rd durch Verriihren mit einem 
Gemisc'h von Acellon und P'etr,ol%ther von Verunr&igungen befileit und 
Imnn in lrlieinen Mengen durch rasch,es 1~rystallifi;iercn aus Aceton auf Zu- 
Jalz von Petroliather in kleinen, gelben, hexagona.len Siiixben erhalten wer- 
daen. A usbeut,e 6.5 g. Beiin Erhitzen espliodi<ert die Substanz. 

I!.OS40 g Sbsl.: 17.8ceiii N (190, 758 inin). 

Mil Wasser erhitzt, zersetzt sich die Verbinclung unter Ciasentwicklung 
ln Alkohol uiid A.eetlon lost sie sich zieriilicli leicht, sehr schwer in B8enml, 
Cliloroforni und Pietr801Bfher. Die alltoholislche Liisiing gibt mit Eisenchlorid 
clunkielgruiie Fiirbung, die sich nicht mit .&flier ausschiitteln 1aRt. Von 
N.atr,iuniacetat wird sie ebenfalls dunldgriin gelost, nacli einiglen Stundm 
gteht die Farbe in ,Rlotbraun iiber. In raucheiider Salzsaure lost sich die 
Substanz schwer, und diese Liisung Icuppelt, im Gegensatz zu dem iso- 
rneren 4-Nitrosami1i~o-6-nitrlo-3-oxy-l.~-c~~i1ion~xi1r1 nicht mit alkalischer f3- 
N~phth~ol-LG:jung. hllroholische Sa1zsB.u re liist die Substaiiz bei gclindcni 
Erw,arnien, beini Abkiihlsn scheidet s k  sich wiedler ab. Nit Bcetylchlorid 
setzt sie sich innerhalb einiger Stuntl'en z u  eiiier in 'orangeEarb'emn Naidmeln 
lrryst,allisierend'en Substanz urn. 

CsI140sNI.  Ber. N 21.38. Gel'. N 24 . i1 .  

2 -  A c  e 1 a in i n o - r e s 10 r c i  n - d i a c e 1 a 1. 

5 g salzsaures 2-.~rni,ilo-resorcin wurdmeii mil 5 g gcschiii~olzeiicni Natriuinacalat 
und 30 g EssigsBure-anhydrid 1 Stde. riickfliel3wirl erhilzl. Die erliallele nnd mit der 
:I-faclic*n Menge Wasser verrulirte Massc schei'det die Substanz in farblmoseii Nadmdu 
a!,, welclie aiis Eistessig nach Zugabe von Wasser kryslnllisir~reii. Schmp. 1040, Aus- 
Imile 4.9 g. Dire Verbindung ist iiieist lcichl liislich. 

0.2040 g S l x l . :  9.S ccin N (220, 750 mm). 
C121-1,305N. Bcr. N 5.57. GeC. N 5.49. 

4 - K i Lru - 2- a c  c t a in i n  o - r  e s o  r c i  ii-d i a cmr t a t. 
M ~ I I  liisl 2 g Acelari~inoverhiii~luiig iii S g Eisessig uiitl gibt nacli deiii Eiustelleii 

i i i  l t a l les  Wasser S g miii'e S,alpelcrsiiure (D. 1.5) Iiinzu, \\ oravf allinllilich Gelbf5rbuiig 
eintritt. Nach 4 Stdn. wird init rleiii ci~oppelt.eii Voluiiien Wasser versetzl und niit 
gesatl igter Natriumacctal-Losuiig abgeslompft. Bei starlrcr Abkuhluiig scheiden sicli 
nllm5hlich Krystalle ab. Sie loseii sich leicht in Eisessig uiid falben auf Zusatz von 
Wass'er wileder aus. Aus TolUol erhil t  man fast farhlose TaFrln, wselche bei 1230 
schm~elzeii. husb'eule 0.4 g. 

CI2  H,, O,N,. Ecr. N 9.46. Gcf. N 9.29. 
IVi r t l  tlic SuI)stuiiz mi: Itouz. Salzs:i:irc gcliocht, sio erfolgt zieinlich bald Liisuiig 

untl beim Erkalten scheidel sich salzsaures 2-A11ii1i~1-?-1iitro-r~e:~orciii in Nadeln ab. 
I)ie daraus mil Natriumacelal wlialteoe Xmbindung zcigte iiacli deiii UrnkrystaIlisiitrrc.;n 
ails All;ohol otler Toluol tleii Schmp. 1820 uiid erwimes sich nacli Eigenschaf ten, Kry- 
slallforiii uiid LoslicliB~eilsverIi~ltiiisseii als idmenlisch init d'er beschriebenen Verbindung. 

B r e n  z c a t ec h i,ii - d i a csc t a t ( G ' e o  r g i). 
Die Acelylicruiig tles Brei~zcatecliiiis erfolgt aiii einfachslen durch I-stdg. Erhilzcii 

mil der doppelteii Menge Essigsaure-anliytlri(1, Isolieren durch Zugabe voii Wasscr und 
Umlcrystallisjereii aus Wasser. Ausbcute 93 O / o  der Theorie. 
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A m i n o  - n i t 1'0 - b r e  n zica t e c h i n  
2 g  D i n i t r o - b r e n z c a t e c h i n  in 6 g  Eisessig wurden mit einer Lo- 

sung von 6.8g Zinnchbriir in der doppelten Menge Salzsiure langsam ver- 
setzt, wobei nur scbwache Erwkmung eiiitreten soll. Das Ende der Reeiak- 
tiion ist durch den Farbenumschlag nach gelb zu erlrennen. Nach dem 
Verdunnen niit Wasser wird das Zinn durch Schwefdwasserstoff entfemt 
und das Filtrat ini Vakuum bis zur beginnenden Krystallisation des salz- 
sauren Salzes eingedampft. Die mit Natriumacetat isiolierte freie Verbindung 
wurde. aus Wasser umkrystallisiert und erwies sich identimsch rnit der von 
M e l d o l a ,  W o o l c o t t  und W r a y  erhalteiien. Das salzsaure Salz ist in 
heidem Allmhol 16slich und bildet farbllose Nadeln voni Schmp. 228O. 

Das D i a z 10 x y d lost sich in Alkali purpurr'ot, in Natriumacetat dunkel - 
braun, Eisenclilorid fairbt die Aceton-Lijsung grunstichig braun. Die Ver- 
bindung lruppelt weder direkt noch nach dem L8sen in konz. Salzsaure. 
Von Essigsaurs-anhydrid und Acetylchlorid wird die Substanz in der Kalte 
nicht angegri€fen. 

4 - A  c)e t ,a in i n  o - b r a n z c a t e c h i  11 - 'd i a c e  t a t. 
2 g  salzsaures 4 - A m i n o - b r e n z c a t a c l i i i i  wurden mit 8 g Essigsaure-anhydrid 

uiid 2 g .trocltnem Natriumacetat 1 Stde. iiiitei- RiicltfluD arhitzt und die Substanz iiiil 
Wasser und Soda isoliert. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet sie larblose Nadeln 
vom Schmp. 1980, welche in Alltoliol uiid Eisessig leicht, in Chlor~ofurni, Ather und 
Ligroin schwcr loslich sind. 

0.1234 g Shst.: 5.8 ccni N (200, 757 inm). 
CI2Hl3OjN. Ber. N 5.58. Gef. N 5.45. 

6 - N i t  ro - 4 - a  c e t  a m i 11 o - b r e 11 z c a t e c h i  11 -d i a ce t a t 
Einc Losung von 1 g Acetylvcrbindung in 2'1, g Eiwssig wurde unlw Eiskdhluiig 

nlit 0.5 g Sa1petersHur.e (D. 1.5) versetzt. Nach Ilngwem Stehen bei Zimmertemperatur 
scheidet sich di,e Nitroverbindung in KrystaIlen ab. Leichl Idslich in Alkohol, Essig- 
aster, schwser in Benzol; aus Eisessig erhiilt man fast farblose Nadeln, welcha bei 
2070 schinalzen. 

0.1562 g Shst.: 12.8 ccni N (210, 758 mm). 

Die Nitroverbindung wurde niit der 15-fachen Menge Itonz. Salzsaure 
bis zur Ltisuizg erhitzt, worauf sich in der RBlte das s a l z s a u r e  S a l z  
d e s  A m i n o - n i t r o - b r e n z c a t e c h i n s  abschied, welches sich aus Salz- 
saure umkrystallisieren lie13 und bei 2280 schmolz (Misch-Schmp.). Die 
daraus rnit Natriurnacetat erhaltene freie Substanz erwies sich nach Eigen- 
schaften und Schmelzpunkt als identisch mit der aus Dinitro-brenzcatechin 
durch partielle Reduktion entstandenen Verbindun g. 

C,,H,,O,Nz. Ber. N 9.16. Get. W 9.19. 




