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Zucker nach der Inversion 0.0672g, entsprechend 5.19/, des Lignins. Der
Riickstand nach dieser Behandlung mit starker Salzsdure gab bei fort-
vesetzter Hydrolyse mit verd. Sdure in der Siedehitze 259/, Zucker usw.
Durch diese Behandlung kénnen also erhebliche Mengen von .der Lignin-
substanz in Losung gebracht werden. Nach den bisherigen Versuchen steht
noch nicht fest, wie weit der Aufschluf getrieben werden kann. Man
sieht jedenfalls, daB bereits bei der ersten und zweiten Behandlung der
Ricksland von 26.1¢/, auf etwa 15.89/, zuriickgegangen ist, ohne dal} dieser
vegen Iydrolyse unempfindlich geworden wire. Je weiler der Aufschluf
getrieben wird, um so schwieriger erfolst die weitere Hydrolyse. Es 1dBt
sich nicht @bersehen, ob es moglich sein wird, das gesamte Lignin in Losung
zu bringen. Dies erscheint jedoch recht zweifelhaft.

Die als Hydrolysenprodukte festgestellten Pentosen, und zwar haupt-
sicchlich  Arabinose, betragen rund die Hiilfte der Gewichtsabnahme des
Lignins. Da in den Furfurol-Destillaten der Riickstinde ein nicht uner-
heblichey Anteil von Methyl-furfurol gefunden wurde, so darf man wohl
annehmen, dall neben Pentosen auch Menthyl-pentosen in nicht unerheb-
licher Menge als Beslundieile des Lignins vorhanden sind.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Abo (Finnland). Institut fiir Hoizchemie der Akademie, Mai 1923.

. 808. Gustav Heller, Paul Lindner und Hans Georgi:
Uber 2-Amino-4-nitro-resorcin und 2-Nitro-4-amino-brenzcatechin.
‘Aus d. Laborat. Jir Angewandie Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
{Eingegangen am 2S. Juni 1923.)

Nachdem: G. Heller und Sourlis iiber das aus t-Amino-2-nitro-
resorcin durch Einwirkung von salpetriger Sdure in salzsaurer Losung
entstehende bestindige primdre Nitrosamin (I) berichtet hatten?),
wurde untersucht, ob das aus 2.4-Dinitro-resorcin erhaltene Amino-
nitro-resorcin ein dhnliches Verhalten zeigt. Die partielle Reduktion
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ist von Benedikt und {9 bl2) mittels Ainmoniumsulfids durchgefithrt wor-
den, wobei es unentschieden blieb, ob die in 2 oder 4 befindliche Nitro-
gruppe reduziert wurde3). Sehr leicht gelingt auch die Reduktion einer
Nitrogruppe mit der berechneten Menge Zinnchloriir, worauf man aus dem
Gemisch nach dem Abstumpfen init Natriumacetat durch Zugabe von Essig-
sdure-anhydrid Acetamino-nitro-resorcin erhalten kann. Kochen mit
Salzsdure liBt die freie Verbindung entstehen, welche durchaus bestindig
ist und, wie spiter bewiesen wird, die Aminogruppe in 2 enthilt: die
Substanz schmilzt bei 182°; damit identisch erwies sich das Priparat von

L

1y B. 438, 2381 [1910]. 2) M. 2, 324 [1881].
3y In Beilsteins Handbuch, IIl. Auflage, ist die Verbindung als 2-Amino- be-
zeichnet, doch scheint bisher ein Beweis dafiir nicht vorzuliegen.
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Benedikt und Hikl, fiir welches der Schmp. 170° angegeben ist; nach
der Reinigung iiber das salzsaure Salz war kein Unterschied mehr vor-
handen.

Bei der Diazotierung der Verbindung wurden, wie bei dem Isomeren
2 Mol. sapetrize S#ure aufgenommen; die entstehende Substanz, die
ebenfalls als Nitrosamino-chinonoxim aufzufassen ist, 148t sich
aber nicht mit Salzsdure in eine kuppelnde Diazoniumverbindung iiber-
tihren, was wohl auf sterische Hinderung zuriickzufiihren ist. Auch 148t
sich infolze der mangelnden Umlagerungstihigkeit nicht Chlor mittels
Gattermannschen Kuplerpulvers einfithren. Da die Substanz sich im
iibrigen der von G. Heller und Sourlis dargestellten isomeren Verbin-
dung ganz analog verhilt, ist sie als 2-Nitrosamino-3-oxy-4-nitro-
16-chinon-oxim (II) aufzufassen. Mit Acetylchlorid erhdlt man ein
krystallisiertes Einwirkungsprodukt; hiernach kime auch die Formel eines
anti-Diazohydrates in Betracht, aber bei der Anwesenheit anderer
reaktionsfdhiger Gruppen ist darauf kein Gewicht zu legen.

Der Konstitutionsnachweis wurde in der Weise erbracht, daf das
2-Amino-resorcin vollstindig acetyliert und in Eisessig nitriert wurde. Durch
Kochen mit konz. Salzsiure wurde die Nitroverbindung verseift, und das er-
haltene Amino-nitro-resorcin erwies sich mit dem durch partielle Reduktion
erhaltener identisch.

Die Konstitution des Nitro-amino-brenzcatechins hat sich in gleicher
Weise wie bei dem Resorcin-Derivat ermitteln lassen. Fiir das zugrunde
liegende Dinitro-brenzcatechin haben Nietzki und Mollt) die Formel III
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als wahrscheinlich angenommen. Die Reduktion einer Nitrogruppe ist von
Meldola, Woolcott und Wray mittels Schwefelammoniums durchge-
fiihrt worden; eine bessere Ausbeute ergibt die partielle Reduktion mit
Zinnchloriir, wobei eine Reinigung tiher die Acetylverbindung nicht erfolgen
konnle, da diese Substanz anscheinend zu leicht 18slich war.

Geht man vom 4-Amino -brenzcatechin, dessen Formel von Bam-
berger und Czerkis®) bewiesen worden isi, aus, so 14Bt sich durch
Acetylierung das Acetylamino-brenzcatechin-diacetat erhalten, welches beim
Nitrieren eine Nitrogruppe aufnimmt. Da die erhaltene Substanz nach der
Verseifung ein Nitro-amino-brenzcatechin ergibt, welches mit der Verbindung
der englischen Forscher identisch ist, so mufl sie die Formel 1V besitzen.
Fin Eintritt der Nitrogruppe in o-Stellung zur Acetaminogruppe ist nicit
wahrscheinlich; dadurch wird auch die auf Analogien beruhende Annahme
von Nietzki und Moll gestiitzt, daBl die beiden Nitrogruppen in #e-Stellung
zueinander stehen.

Von lInteresse ist, daf mach Meldola, Woolcotl und Wray durch Ein-
wirkung von salpetriger Saure auf die Nitroaminoverbindung ein Diazoxyd entsteht,

fliir welches sie die Formel CgH,(NO:) (OH)<1§)2> ~- 15 11,0 angeben. Sie wire also
strukturchemisch als ein freies p-Diazophenol auizufassen. Bemerkenswert ist, daf}

4) B. 26, 2183 [1893). 5) I pr. [2] 68, 484 [1903].
121*
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die Substanz weder direkt, noch nach dem Ldsen in konz. Salzsidure kuppell. Da
die Diazoxyde (Chinon-diazide) im allgemeinen leicht kuppeln, also den Ring o&ffnen,
so existieren vielleicht zwei Klassen von Diazoxvden, die jetzt meist als chinoid
konstituiert aufgefafit werden, von denen nur eine dipolaren Charakler im Sinne
von Pfeifferf®) haben kdénnte.

Inzwischen sind von E. Bamberger und Mitarbeitern eingehende Unter-
suchungen fiiber B-Naphthochinon-B-diazid und p-Naphthochinon-a-diazid veroffentlicht
worden?), aus denen zu ersehen ist, daB diese Substanzen kaum Kupplungsvermogen
zeigen. Gleichwohl wird angenommen, daB es sich hier nur um graduelle, nicht
um prinzipielle Unterschiede handelt.

Beschreibung der Versuche.
2-Acetamino-4-nitro-resorcin (Lindner).

10g 24-Dinitro-resorcing wurden in 30g Eisessig eingetragen und mit
ciner Losung von 35g Zinnchlorir in 70 g konz. Salzsiure alliméhlich im Laufe von
2 Stdn. versetzt, wobei die Temperatur zwischen 40 und 60° gehalten wurde; die Sub-
stanz geht dabei in Losung. Man erwirmt noch 10 Min. auf 700, stumpft nach dem
LErkalten mit gesiitligter Natriumacetat-Losung nahezu ab und gibt Essigsiure-anhydrid
im UberschuB zu, worauf nach wiederholtem Durchrithren die Acelylverbindung sich
abscheidet. Nach mehreren Slunden wird filtriert und mit verd. Salzsdure und Wasser
gewaschen, 8 g. Aus heiBem Essigester krystallisierl die Verbindung in langen, blal-
gelben Nadeln.

0.2034 g Shst.: 23.2ccm N (220, 765 mm).

CsHgO;Ns:. Ber. N 13.21. Gef. N 13.29.

Die Substanz 16st sich leicht in Alkohol und Aceton, schwerer in Essigester, sehr
schwer in Wasser, Benzol und Chloroform. Sie schmilzt bei 2130, farbt sich wenige
irade hoher dunkel und zersetzt sich unter Aufschidumen. Lost sich in Soda gelb,
schwer in Nalriumacelat, in Alkali orangerot.

2-Amino-4-nitro-resorcin.

Durch 1/,stdg.- Kochen der Acetylverbindung mit der 15-fachen Menze
konz. Salzsiure geht Amino-nitro-resorcin in Lésung, und beimn Abkiihlen
scheidel sich das salzsaure Salz ab, welches sich von 225° ab briiunt
und spéter schwarz wird.

0.1698 g Shst.: 0.1188g AgCl.

CeHgOgNo, HCL. Ber. CI 17.17. Gef. Cl 17.31.

Wird die wilrige Losung des Salzes mit Natriumacetat bis zum Umn-
schlag uach Rol versetzt, so krystallisiert Amino-nitro-resorcin bald
aus. Aus verd. Alkohol oder Toluol bilden sich rote Nadeln mit Dlauer
Ubersicht, welche bei 1820 (Benedikt und Hibl: 170°) unter Schwirzuny
und Aufschiumen schmelzen. Aus 10 ¢ Dinitro-resorcin erhdlt man 6.5 g
Amino-nitro-Verbindung =76/, der Theorie.

0.1684 ¢ Shst.: 0.2608 g CO., 0.0572g H,0. — 0,1736 g Sbst.: 252cem N (220 746 mm i,

2-Nitrosamino-4-nitro-3-oxy-16-chinon-oxim (Il).

H5g Amino-nitro-resorcin wurden mit einem Gemisch von 40g

Wasser und 20 g konz. Schwefelsiiure durch Erwiirmen gelgst und rasch

8y B. 33,

oI pr.
1920, 101 185.

=Y Aus der dunkelgelben Losung des Dikaliumsalzes scheidet sich auf vorsichtige
Zuguize von Salzsiiure ein saures Salz ab, welches aus wilrigen Losungsmitteln in
gelben Nadeln krystallisiert, die beim Trocknen in die wasserfreie, dunkelrote Form
iibergehen. Diese crhélt man auch durch Erwirmen mit Essigester und Zugabe von
Petrolither. Die Substanz cxplodiert beitn Erhitzen (N ber. 11.76, gel. 11.75). i

[1922].
105, 251 [1923]; siche ferner B. 17, 1407 [1914]; C. 1918. T 84,
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abgekiihlt, wobei die Losung zum Krystallbrei des Salzes erstarrt. Nun
wird bei Eiskiithlung und gulem Rihren bis zur Bliuung von Jodkalium-
Stiarke-Papier diazotiert, wozu 2 Mol. erforderlich sind. Das schwefelsaure
Salz lost sich allm#hlich auf, wihrend ein intensiv gelb gefdrbter Nieder-
schlag austillt, der mach 2Stdn. abfiliriert und mit Wasser gewaschen
wird. Die auf Ton getrocknete Substanz wird durch Verrithren mit einem
Gemisch von Aceton und Petrolither von Verunreinigungen befreit und
kann in kleinen Mengen durch rasches Krystallisieren aus Aceton auf Zu-
satz von Petrolither in kleinen, gelben, hexagonalen Siulen erhalten wer-
den. Auasbeute 6.5¢ Bein Erhitzen explodiert die Substanz.

(.084G ¢ Sbsl.: 17.8cem N (190, 758 mm).

CsH,04N,. Ber. N 21438 Gef. N 2071,

Mit Wasser erhitzt, zersetzt sich die Verbindung unter Gasentwicklung
{n Alkoho! und Aceton l8st sie sich ziemlich leicht, sehr schwer in Benzol,
Chloroform und Petrolither. Die alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid
dunkelgriine Fidrbung, die sich nicht mit Ather ausschiitteln laBt. Von
Natriumacetat wird sie ebenfalls dunkelsriin geldst, nach einigen Stunden
geht die Farbe in Rotbraun iiber. In rauchender Salzsiure lost sich die
Substanz schwer, und diese Lisung kuppelt 1m Gegensatz zu dem iso-
meren  4-Nitrosamino-6-nitro-3-0xy-1.2-chinonoxim nicht mit alkalischer 3-
Naphthol-Lgsung. Alkoholische Salzsiiure 16st die Substanz bei gelindem
Erwdrmen, beim Abkiihlen scheidet sie sich wieder ab. Mil Acetylchlorid
setzt sie sich innerhalb einiger Stunden zu einer in orangefarbenen Nadeln
krystallisierenden Substanz um.

2-Acetamino-resorcin-diacetat
5 g salzsaures 2-Amino-resorcin wurden mit 35g geschmolzenem Natriumacelat
und 30 g Essigsiure-anhydrid 1 Stde. riickflieBend erhitzt. Die erkallete und mit der
3-fachen Menge Wasser verrihrte Masse scheidet die Substanz in farblosen Nadeln
ab, welche aus Eisessig nach Zugabe von Wasser krystallisieren. Schmp. 1049, Aus-
heule 4.9g. Die Verbindung ist meist leicht loslich.

0.2040 g Sbst.: 9.8cem N (220, 750 mm).
CaH 305N, Ber. N 5.57. Gel. N 5.49.

4-Nilro-2-acetamino-resorcin-diacetat.

Man 1ost 2g Acelaminoverbindung in 8 g Eisessig und gibt nach dem Einstellen
in kaltes Wasser 8 g reine Salpelersiure (D. 1.3) hinzu, worauf allméahlich Gelbfiarbung
eintritt. Nach 4 Stdn. wird mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt und mit
gesdttigter Nalriumacctat-Losung abgestumpft. Bei starker Abkuahlung scheiden sich
alimahlich Krystaile ab. Sie lésen sich leicht in Eisessig und fallen auf Zusatz von
Wasser wieder aus. Aus Toluol erhilt man fast farblose Tafeln, welche bei 123°
schmelzen. Ausbeute 0.4 g.

CypH3 09N, Ber. N 946, Gef. N 9.29.

Wird die Substapz mit konz. Salzsiure gekochit, so erfolgt ziemlich bald Losung
und beim Erkalten scheidet sich salzsaures 2-Amino-4-nitro-resorcin in Nadeln ab.
Die daraus mit Nalriumacetat erhaltene Verbindung zeigte nach dem Umkrystallisiercn
aus Alkohol oder Toluol den Schmp. 1820 und erwies sich nach Eigenschaften, Kry-
stallform und Loslichkeilsverhiltnissen als idenlisch mit der beschriebenen Verbindung.

Brenzcatechin-diacctat (Georgi).
Die Acelylierung des Brenzcatechins erfolgt am einfachsten durch 1-stdg. Erhitzen
mil der doppelten Menge Essigsidure-anhydrid, Isolieren durch Zugabe von Wasser und
Umkryslallisicren aus Wasser. Ausbcute 959/, der Theorie.



1872

Amino-nitro-brenzcatechin.

2¢ Dinitro-brenzcatechin in 6g Eisessig wurden mit einer L&-
sung von 6.8 ¢ Zinnchloriir in der doppelten Menge Salzsiure langsam ver-
setzt, wobei nur schwache Erwirmung eintreten soll. Das Ende der Reak-
tion ist durch den Farbenumschlag nach gelb zu erkennen. Nach dem
Verdiinnen mit Wasser wird das Zinn durch Schwefelwasserstoff entfernt
und das Filtrat im Vakuum bis zur beginnenden Krystallisation des salz-
sauren Salzes eingedampft. Die mit Natriumacetat isolierte freie Verbindung
wurde aus Wasser umkrystallisiert und erwies sich identisch mit der von
Meldola, Woolcott und Wray erhaltenen. Das salzsaure Salz ist in
heiflem Alkohol loslich und bildet farblose Nadeln vom Schmp. 2280

Das Diazoxyd 16st sich in Alkali purpurrot, in Natriumacetat dunkel-
braun, Eisenchlorid farbt die Aceton-Ldsung grinstichig braun. Die Ver-
bindung kuppelt weder direkt noch nach dem Losen in konz. Salzsiure.
Von Essigsiure-anhydrid und Acetylchlorid wird die Substanz in der Kilte
nicht angegriffen.

4-Acetamino-brenzcatechin-diacetat.

2g salzsaures 4-Amino-brenzcatechin wurden mit 8 g Essigsiure-anhydrid
und 2g trocknem Natriumacetat 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt und die Substanz mit
Wasser und Soda isoliert. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet sie farblose Nadeln

vom Schmp. 1980, welche in Alkohol und Eisessig leicht, in Chloroform, Ather und
Ligroin schwer léslich sind.

0.1234 g Sbst.: 5.8cem N (209, 757 mm),
CioHi;3OsN. Ber. N 5.538. Gef. N 5.45.

6-Nitro-4-acetamino-brenzcatechin-diacetat.

Eine Losung von 1g Acetylverbindung in 2t/, g Eisessig wurde unter Eiskihlung
mit 0.5 g Salpetersiure (D. 1.5) versetzt. Nach lingerem Stehen bei Zimmertemperatum-
scheidet sich die Nitroverbindung in Krystallen ab. Leicht lslich in Alkohol, Essig-
ester, schwer in Benzol; aus Eisessig erhidlt man fast farblose Nadeln, welche bei
2070 schmelzen.

0.1562 g Sbst.: 12.8ccm N (2190, 758 mm).

C;,H; 0, N, Ber. N 946, Get. N 9.49.

Die Nitroverbindung wurde mit der 15-fachen Menge konz. Salzsidure
bis zur L&sung erhitzt, worauf sich in der Kilte das salzsaure Salz
des Amino-nitro-brenzcatechins abschied, welches sich aus Salz-
siure umkrystallisieren lief und bei 228° schmolz (Misch-Schmp.). Die
daraus mit Natriumacetat erhaltene freie Substanz erwies sich nach Eigen-
schaften und Schmelzpunkt als identisch mit der aus Dinitro-brenzcatechin
durch partielle Reduktion entstandenen Verbindung.





