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304. Gustav Heller: Uber Derivate des 3.5-Dinitro-phenols (IL.).
[Aus d. Laborat. fir Angewandte Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 28. Juni 1923.)

Der frither!) beschrittene Weg zur Darstellung von 4.5- und 25-Di-
brom-resorcin ist fortgesetzt worden, fithrte aber bisher infolge geringer
Ausbeute der Zwischenprodukte und anomaler Reaktionen nicht vollstin-
dig zum Ziele. Aus der Beschreibung ergibt sich der Zusammenhang der
einzelnen Verbindungen. Weitere Versuche sollten zur Darstellung von
Phthaleinen unternommen werden, um die isomeren Eosine zu erhalteq,
kénnen aber unter den jetzigen Verhiltnissen nicht begonnen werden.

Beschreibung der Versuche.
(Nach Arbeiten vou Hans Georgi.)
5-Nitro-23-dibrom-phenol
5-Nitro-3-amino-2-brom-phenol?) wird in miBig konz. Schwe-
felsdure geldst und diazotiert, wobei sich eine schwer l6sliche Diazoverbin-
dung abscheidet. Man versetzt mit konz. Bromkalium-Loésung und tragt
allmiihlich Kupferpulver ein, worauf eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung
eintritt. Die abgeschiedene Substanz wird in wenig verd. Natronlauge ge-
16st und durch das mit 20-proz. Natronlauge ausfallende, goldgelbe
Blittchen bildende Salz gereinigt. Essigsiiure scheidet die freie Substanz
als rotlich braunen Krystallbrei ab. Die Verbindung ist leicht Iéslich .in
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Chloroform und Petroldther. Aus
Benzol erhdlt man Nadeln vom Schmp. 1069
0.1835 g Sbst.: 0.1621 g CO,, 00179 g H,0. — 01028 g Sbst.: 43 ccm N (190, 764 mm).
CyHy04NBr, Ber, C2424, H 101, N 471, Gef. C 24.08, H 1.06, N 4.91.
5-Amino-23-dibrom-phenol
Die Reduktion erfolgt am besten mit Eisenvitriol und Ammoniak.
Nach 1/,-stdg. Erhitzen wird heif} filtriert und die ammoniakalische Losung
im Vakuum eingedampft, wobei die Substanz sich krystallisiert abscheidet.
Leicht loslick in Alkohol, Ather, Chloroform, heifem Benzol. Aus Ligroin
erhilt man blafigelbe Nadeln vom Schmyp. 133¢.
01534 g Sbst.: 01522g CO, 0.0241g H,0. — 0104g Sbst: 48ccm N (249,
754 mm). — 0.1823 g Sbst.: 0.2559 g Ag Br.
C¢H; ON Br,. Ber. C 26.96, H 1.87, N 5.24, Br 59.92. Gef. C27.07, H 1.76, N 5.26, Br 50,75,
Ein Versuch, die Substanz durch Diazotieren der Aminogruppe in
schwefelsaurer Lésung und Verkochen in Dibrom-resorcin iiberzufithren,
ergab ein harziges Produkt. Fir weitere Proben reichte die Substanz nicht
mehr aus.
24.6-Tribrom-3.5-diamino-phenol
Die entsprechende Nitro-amino-Verbindung?) wird in verdiinnter
Natronlauge geldst und mit ammoniakalischem Ferrohydroxyd reduziert.
Die filtrierte Fliissigkeit scheidet beim Ansiuern die Substanz aus. Sie ist
in Salzsdure nur langsam 16slich und krystallisiert aus Ligroin in hellgelben
Nadeln vom Schmp. 1380
0.1072g Sbhst.: 7.0ccm N (189 753 mm). — 0.1797 g Shst.: 0.2793 g AgBr.
CgHy ONyBr, Ber. N 775, Br 66.42. Gef. N 759, Br 66.13,

1y B. 42, 2191 [1909}. 2) B. 42, 2194 {1909].
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25-Dinitro-3-acetamino-phenol

1g fein gepulvertes 5-Nitro-3-acetamino-phenol wurde in 4g FEisessig
eingetragen und mit 0.5 g Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) versetzt; man erwirmt schlieB-
lich auf 35—400; dabei findet Umsetzung ohne Losung stalt. Die Substanz ist im all-
gemeinen leichl 18slich und krystallisiert aus heiBem Wasser in hellgelben Nadeln
vom Schmp. 2239 (unter Gaseutwicklung und Dunkelfarbung).

-0.1536 g Sbst.: 0.2237 g CO,, 0.0402 g H, 0. — 0.1016 g Shst.: 15.4 cctn N (249, 753 mam}.

CgH, OgN;. Ber. C 3983, H 29, N 174, Gef. C 3973, H 294 N 17.26.
Die Acetylgruppe lieB sich nicht glalt abspalten.

5-Acetamino-3-nitro-anisol,

Die Verbindung ]aBl sich analog dem Acelamino-nitro-phenol®) in guler Ausbeute
aus 3.5-Dinitro-anisol erhalten; sie ist leicht lgslich in heifem Alkohol und Essigester,
schwer in Ather, Chloroform, Ligroin und krystallisiert aus Eisecssig in farblosen
Nadeln vom Schmp. 201°. .

0.1091 ¢ Sbst.: 125 ccm N (200, 753 mm).
Cy ;i 04N, Ber. N 1333. Gel. N 13.23.
Durch Erhitzen mit Salzsfiure geht die Substanz in das von Vermeulent) er-
haltene 3-Nitro-3-amino-anisol tber.

5-Nitro-3-amino-2-brom-anisol.

lg Nitro-amino-anisol wurde m 5g Eisessig gelost und mit 1¢g
Brom in 4g Eisessig langsam versetzt. Das abgeschiedene bromwasserstoff-
saure Salz (Filtrat A) wird mit Natriumacetat zerlegt und nochmals in Eis-
essig durch die bromwasserstoffsaure Verbindung gereinigt. (Farblose Na-
deln aus Eisessig vom Schmp. 204°) Die freie Substanz ist in Aceton,
Eisessig, Alkohol, Benzol gut 18slich und krystallisiert aus Wasser in hell-
gelben Nadeln vom Schmp. 156—157P. Ausbeute 50—60°/, der Theorie.

0.0934 g Sbst.: 9.1 cem N (200, 762 mm). — 0.1943 g- Shst.: 0.1470 g AgBr.

C;H;0,N,Br. Ber. N 11.34, Br 32.39. Gef. N 11.38, Br 32.21.

Man darf annehmen, daf das Brom in die gleiche Stelle eintritt, wie
beim 5-Nitro-3-amino-phenol, wobei sich auch das analoge Nebenprodukt
bildet.

246-Tribrom-5-nitro-2-amino-anisol.

Beim Verdunsten des Filtrates A scheidet sich das nebenher entstandene
Tribromderivat allmihlich ab.. Man extrahiert mit heifem Chloroform, aus
dem die Substanz sich nach dem Konzentrieren absetzt. Aus Eisessig er-
hilt man lange, hellbraune Nadeln vom Schmp. 1139,

0.1629 g Sbst.: 02275 g AgBr.

C;H; 03N, Brg. Ber. Br 59.26. Gef. Br 59.43.

5-Nitro-23-dibrom-anisol.

lg 5-Nitro-3-amino-2-brom-anisol wurde mil einer Mischung
von 10 g konz. Schwefelsiiure und 3 g Wasser bis zur Lisung geschiittelt; auf
Zusatz von 5cem Wasser scheidet sich das schwefelsaure Salz ab, welches
diazoliert wird. Die erhaltene Losung kuppelt nicht direkt mit alkalischer
B-Naphthol-Lésung. Man fiigt dann eine konz. Losung von 50 g Bromkalium
hinzu und allmihlich Kupferpulver. Nach beendigter Stickstoff-Entwick-
lung wird in Eis gestellt. Die Substanz ist leicht 15slich in Aceton,
Benzol, . Essigester und krystallisiert aus Alkohol in hellbraunen Nadeln,
die bet 1219 schmelzen. 0.4 g Ausbeute.

3y B. 42, 2192 1909). %y (. 1906, T 834.
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0.1149 g Sbst.: 45com N (229 747 mm). — 0.1565 g Sbst.: 0.1889 g AgDBr.
C;H,04NBr, Ber. N 15, Br 51.45. Gef. N 445, Br 51.37.

5-Amino-23-dibrom-anisol

Man 18st 1g Nitro-dibrom-anisol in 5 TIn. Eisessig, setzt 1g konz. Brom-
wasserstoffsiure zu und reduziert vorsichtig mit Zinkstaub, wobei die Sub-
stanz in der Wirme sich 18st und die Farbe in hellgelb iibergeht. Es wird
filtriert und der beim Erkalten sich ausscheidende Niederschlag (0.5 g)
aus Essigsiure umkrystallisiert; schwach gelbe Nadeln, die in Wasgser
und Ligroin kaum loslich sind, sonst im allgemeinen leicht; Schmp. 244
—245h0,

0.2035 ¢ Sbst.: 8.5 cem N (200, 752mim). — 0.1726 g Sbst.: 0.2299 g AgBr.

C,H,ONBr, Ber. N 4.98, Br 56.0. Gef. N 4.82, Br 56.7.

56 -Dibrom -resorcin-1-methylédther.

Man 16st 1g Dibrom-amino-anisol in 15 g 70-proz. Schwefelsiure
und diazotiert mit konz. Nitrit-Lésung. Die klare Iliissigheit wird mit der
doppelien Menge Wasser versetzi und auf dem Wasserbade erhitzt; die
teilweise krystallinische Ausscheidung wird aus Aceton krystallisiert, wo-
bei man braune Krystalle vom Schmp. 108° erhiilt.

0.1988 ¢ Sbst.: 0.2649 g Ag Br.

C;Hy 0, Br, Ber. Br 56.74. Get Br 5671

Durch Kochen mit Bromwasserstoff wird der Ather nicht verseift, ebenso-
wenig wie die vorhin beschriebenen Anisol-Derivate. Mit Jodwasserstoffsiure
trat Verharzung ein.

5-Nitro-anisol-28-chinon-3-diazid.

Das wie vorhin erhaltene Diazotierungsgemisch aus Nitro-amino-
brom-anisol wurde mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt und auf
dem Wasserbade bis zur Beendigung der Gasenlwicklung erwiirmt. In Eis
scheiden sich Nadeln ab, welche sich erst beim Erwiirmen in Alkali mit
blutroter Farbe ldsen. Von Eisessig, Chloroform und Essigester wird die
Substanz leicht aufgenommen, schwerer von Aceton und Benzol. Man
reinigt durch UbergieBen mit heiBem Alkohol, Digeriercn, ohne zu kochen,
und Stehenlassen der filirierten Losung im Dunkeln, wobei ockerfarbige
Nadeln erhalten werden, welche bei 172-—173° verpuffen. Die Verbin-
dung kuppelt an und fir sich nicht, lagert sich aber mit konz. Salzsiure
unter Losung in eine Diazoniumverbindung um, welche beim EingieBen in
alkalische f(-Naphthol-Lésung einen violettblauen Farbstoff bildet. Brom
enthilt die Substanz nicht.

01937 g Sbst.: 0.3043g CO, -— 0.1027g Sbhst.: 187 cem N (209, 758 mn).

C;H;O0yNg. Ber. C 431, N 215, Gef. C 42.85 N 21.16.

Die Entstehung der Verbindung erfolgt so, daB die Diazoverbindung des
Nitro-amino-brom-anisols beim FErwirmen nicht zerfiillt, sondern Brom
gegen Hydroxyl austauscht, worauf sich das o-Chinon-diazid bildets).

5-Nitro-2-brom-resorcin (Max Kammann).
4g 5-Nitro-3-amino-2-brom-phenol wurden in einer Mischung

von 8.5¢ Wasser und 60g konz Schwefelsiure gelost und mit 20-proz.
Nitrit-Losung diazotiert. Nach Verdiinnen mit 350 ccm Wasser wurde bis

5y Die Verbindung ist durch Diazotieren von Nitro-amino-guajacol von Meldola,
Woolcott und Wray erhalten worden. Soc. 69, 1321 [1896).
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zur beendigien Gasentwicklung erwdrmt. Das beimn Erkalten sich ausschei-
dende harzige Produki wurde abliltriert, das Filtrat mit Kochsalz versetzt
und ausgedithert. Nach dem Verdampfen des Lésungsmittels verblieben
Krystalle, welche auf Ton abgepreBt wurden. Die Substanz ist in Benzol
und Chloroform schwer, in Ligroin kaum, sonst im allgemeinen leicht 1os-
lich und krystallisiert aus Essigester nach Zusatz von Petrolither in orange-
gelben Nadelbiischeln, welche bei 201° unter schwacher Gasentwicklung
und Zersetzung schmelzen. Eisenchlorid gibt eine voriibergehende Violett-
farbung.

0.1464 g Sbsi.: 7.5 cem N (189 760 mm).

CiH,OyNBr. Ber. N 598 Gel. N 5.83.

Auffallend ist der normale Verlauf dieser Reaktion gegeniiber der vor-
hergehenden. Wegen zu geringer Ausbeute lieB sich der Weg zum 2.5-
Dibrom-resorcin nicht fortsetzen.

805. M. Nierenstein: Uber ein allem Anscheine nach
zuckerfreles Tannin.
{Eingegangen am 30. Mai 1923.)

C. A. Mitchelll) hat vor kurzem ein Handels-Tannin in [linden
gehabt, das zwar in wélriger Losung [o]p=>51.8° drehte, doch weder bei
der Sdure-Hydrolyse noch bei der Schimmelpilz-Garung Zucker
zu geben schien. Ich verdanke Hrn."Mitchell eine groBere Menge dieses
Tannins, mit dessen naherer Untersuchung ich zurzeit beschiftigt bin,
doch méchte ich schon jetzt mitteilen, daB ich den Ergebnissen des Hrn.
Mitchell beipflichten kann, wie es aus den folgenden Hydrolysen von
je 10 g dieses Tannins zu entnehmen ist.

I, Il und III: Siure-Hydrolyse nach Fischer und Freudenberg?2. Gef
Glucose¥) =0, 0.3, 020/, (polariskopisch); 3.2, 1.8, 26°%/, (maBanalytisch ). — IV, V
und VI: Siure-Hydrolyse nach Feist und Haun?8). Gef. Glucose =0, 0, 0.2%/, (polari-
skopisch); 0.7, 1.2, 1.19/, (maBanalytisch). VII, VIII und IX: 14-tigige Hydrolyse
mittels 0.5g Tannase aus Aspergillus Luchuensis (Inuif). Gef. Glucose
=0.6, 04, 05%), (polariskopisch); 0.5, 0.4, 06/, (maBanalytisch).

Den maBanalytischen Bestimmungen der Saure-Hydrolyse lege ich wenig Wert
bei, da unter diesen Versuchsbedingungen die Gallussdure eine Substanz liefert,
dic die Fehlingsche Losung reduziert, wie ich es vor einiger Zeit gefunden habe?).

Diese Resultate lassen sich nicht mit dem gegenwirtigen Stand der
Tannin-Chemie vereinbaren. Das optische Verhalten dieses Tannins
146t sich nicht lediglich auf seinen kleinen Zuckergehalt beziehen. Viel-
leicht handelt es sich hier um ein zuckerfreies Tannin, dem nur optisch-
aktive Leukodigallussdures) zugrunde liegt. Mit der Ldsung die-
ser Frage bin ich zurzeit beschiftigt, doch mochte ich einstweilen noch
hinzufiigen, dafl ich gern dazu bereit bin, kleinere Mengen dieses Tannins
einem jeden, der sich fiir diese Frage interessiert, zur Verfiigung zu stellen.

Bristol, den 24. Mai 1923.

1) Analyst 48, 2 [1923] 2y B. 45, 923 [1912].

3) auf wasserfreies Tannin berechnel.

4y nach der Reduktionsmethode von Bertrand, BL [3] 35, 1285 1905
5) Ar. 251, 500 [1913]. 6) Biochem. Journ. 16, 1 {1922}

7y B. 47, 891 [1914] 8) Nierenstein, A. 388 223 [1912]





