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304. Gustav Heller: Ober Derivate des 3.5-Dinitro-phenols (11.). 
[Aus d. Laborat. fur Angewandte Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingeigangen am 28. Jwii 1923.) 

Der friiher 1) beschrittem Weg zur Darstellung von 4.5 - und 2.5 - D i - 
b r o m - r e s o r c i n ist fortgesetzt worden, fuhrte aber bisher infolge geringer 
Ausbeute der Zwischenpmdukte und anomaler Reaktionen nicht vollstiin- 
dig zum Ziele. Aus der Beschreibung ergibt sich der Zuslammenhang dw 
einzelnen Verbindungen. Wejtere Versuche sollkn zur Darstellung von 
Phthaleinen unternommen werden, um die isomeren Eosine zu erhalten, 
konnen aber unter den jetzigen Verh,altnisslen nicht begomen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
(Nach Arbsiten von H a n s  Georgi . )  
5 - N i t r o  - 2.3 - d i  b r o m  - pheno l .  

5 - N i t r o - 3 - a m  i no  - 2 - b r o  m - p h e  no  12) wird in mal3ig konz. Schwe- 
felsaure gel6st und diazotiert, wobei sich eine schwer losliche Diazoverbin- 
dung abschleidet. Man versetzt mit konz. Bromkalium-L6sung und t~Qt 
allmahlich Kupferpulver ein, woranf eine lebhafte Stickstoff -Entwicklung 
eintritt. D,ie abgeschie'dene Substanz wird in wenig verd. Natron1,auge' ge- 
lost und durch das mit 20-proz. Natsonlauge ausfallende, gddgelbk 
Bliittchen bildende Salz gereini.gt. Essigsaure scheidet die, freie Substanz 
als r6tlich braunen Krystallbrei ah. Die V,erbindung ist leicht loslich .in 
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Chboroform und Petrolather. Aus 
Benzol erh8t  man Nadeln vom Schmp. 1060. 

0.1535 g Sbst.: 0.1621 g C02, 0.0179 g H,O. - 0.1028 g Shst.: 4.3 ccm N (190, 561 mm). 
C:, 11, 0 3 S B r 2 .  Be,r. C 24.24, H 1.01, N 4.71. 

5 - A m i n o  - 2.3 - d i b r o m  - p h e n o l .  
Die R e d u k t i 10 n erfolgt atn besten rnit Eisenvitriol und Amnioniak. 

Nach 1/&dg. Erhitzen wird heil3 filtrisrt und die ammoniakalisiche Losung 
im Valmum eingedampft, wobei die Substan:: sich kryshllisiert abscheidet. 
Lieic'ht lijslich in  Rlkohol, Ather, Chbroforrn, heil3em Benzol. Aus Ligroin 
erKalt man blal3gelbe Nadeln mni  Schmp. 1330. 

0.1534 g Sbst.: 0.1522 g CO,, 0.0241 g H,O. - 0.104 g Sbst.: 4.8 ccm N (24 O; 

754 nim). - 0.1823 g Shsl.: 0.2559 g Ag Br. 

Gef. C 24.08, H 1.06: N 4.91. 

CCH5 ON Br,. Ber. C 26.96, H l .Si ,  N 5.24, Br 59.92. Gef. C 27.0i, H 1.76, r\T 5.26, Br 59.75. 

Ein Versuch, die Substanz durch Diazstizeren der Aminogruppe in 
schwlefelsaurer L'osung und Verkochsn in Dibroni-remrcin ub'erzufiihren, 
ergab ein harziges F'rodukt. Fur weitere Proben reichte die Substanz nicht 
mehr aus. 

2.4.6 - 'T r ib rom -3.5 - d i a m i n o  - p h e n o l .  
Die entsprechende, N i t r o - a m  i n Q - Verb i n  d u n g 1) wird in verdunnter 

Natronlauge g e k t  und mit arnm~oniaka.li,schlen~ Fjerrohydroxyd r e  d u z i e r t. 
Die filtr,ierte Fliissigkeit schei'det beim B'nsl.uiern dies Substanz aus. Sie ist 
in Salzsaure nur langsarn loslich und krystallisiert aus Ligroin in hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 1380. 

0.1072g Sbst.: 7.0ccm N (180, 753 nini). - 0.17!!7 g Sbs l . :  0.2793 g AgBr. 
C,H5 ON,Br,. Ber. N 7. i5 ,  Br 66.42. Gef.  S 7.59, Br 66.13. 

1) B. 42, 3191 -190% 2) B 42, 2194 ;1909j 
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2 .3 -  D i n  i I r o - 3  - a  c r 1 a m i n o  - p h  e n  o 1. 
1 g fein gepolvertrs 5 -  iV i t r o -3-  a c e  t a m  i n o - p h  e II o 1 wurde in 4 g Eisessig 

eingetragen und mit 0.5 g Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) versetzt: man erwftrmt schlie0- 
lich auf 35-400; dabei findet Umsetzung ohne Losung slatt. Die Substanz ist im a!l- 
gemeinen leichl loslich und Brystallisiert aus heil3em Wasser in hellgelben Nadeln 
voni Schmp. 223 0 (unter Gasentnicklung und Dunkelfarbung). 

0.1536 g Sbst.: 0.2237 g CO,, 0.0402 g H,O.  - 0.1016 g Shst.: 15.1 ccin X (210, 753 imn::. 

Die ilcetglgruppe liefl sich nicht glatt abspalten. 
C, H, O,N,, Ber. C 39.83, 1% 2.9, N 17.4. Gef. C 39.73, H 2.94, N 17.26. 

5 - A c e  t a m  i n o  - 3  - n i  t r o - a n  i s 01. 

Dio Verbindung liil3t sich analog den1 Acelamino-nitro-plieiiol s) in guler Ausbeule 
aus 3.5-Dinitro-anisol crhalten; sie ist leichl liislich in heiBein Alkohol und Essigeater, 
schwe~r in Ather, Chloroform, 1,igroin tinti Ixystallisiert ails Eiscssig in farblosen 
Nadeln voni Schmp. 201 0. 

0.1091 g Sbst.: 12.5 ccni S (200, 753 mm). 

Durch Erhitzen mit Salzsitu-e geht die Substanz in das von V e r m e u l e n 4 )  er- 
C, Hl0O4K2,  Ber. N 13.33. Gel. X 15.23. 

haltene 3-Ni1ro-j-ainino-anisol iiber. 

5 - N i t r o - 3  - a m i n o  - 2 - b r o m -  an. i ,sol .  
l g  N i t r o - a m i n o - a n i s o l  wurde in 5 g  Eisessig gelost und niit 1 g  

Brom in 4 g Eisessig langsam versetzt. Das abgeschiedene bromwasserstoff- 
jaure Salz (Filtrat A) wird mit "atriumacetat zerlegt und nochmals in Eis- 
essig durch die bromwasser8stoffs8aure Verbindung geneinigt. (Farblose Na- 
deln aus Eisessig vom Sschmp. 2040.) Di.e lreise Subst,anz ist in Rceton, 
Eisessig, Blkohol, Benzol gut liislich und lrrystalliskrt aus Wasskx in hell- 
gelben Nad'eln vom Sehmp. 156-157P. Ausbeute 50-60 O / o  der Theorie. 

00931g Sbst.: 9.1 ccni N (200, 762mm). - 0.1943g-Sbst.: 0.1470g AgUr. 
C, H, 0 3 N 2 B r .  Ber. N 11.34, Br 32.39. Gcf. N 11.38, Br 32.21. 

Man darf annehmen, &I3 das Brom in die glleiche Stelle eintdtt, wile 
bmeini 5-Nitr0-3-amino-phen~o1, wobei sich auch das anal'oge Xebenprodulrt 
bildet. 

2.4.6 - T T i b r 10 m - 5 - n ,i t r o - 2 - a ni ,i n o - a n i s '0 1. 
Bieim Verdunsten des Filtrates A scheidet sich das neb,eaher entstiudene 

Tribromderivat allm,ahlich ab.. Man extrahimert mit heiBem Chloroforin, aus 
dem di'e Substanz sich nach dem I<onzentri~eren absetzt. Aus Eis'essig ex- 
halt man lange, liellbraune Nadeln vom Schmp. 1 1 3 0 .  

0.1620 g Sbst.: 0.2275 g .4g Br. 
C ,  f I ,0 ,N2Br3.  Ecr. Br  59.26. Gef. Br 59.43. 

5 - N i t r o - 2 . 3  - d i b r o m - a n i s o l .  
l g  5 - N i t r o - 3 - a m i n o  - 2 - b r o n i - a n i s o l  wurde mit einer Mischung 

von 10 g konz. Schwefelsiiure und 3 g Wass'er bis zur Lasung geschiittolt; auf 
Zusatz von 5 ccm Wasser scheidet sich das schwlefels8a.ure Salz ab, welches 
diazoti:ert wird. Diie erhaltene Losung iruppelt nicht diz'elrt mit alkdischer 
j3-Naphthol-LSsung. Man fiigt dann leine lconz. Losung von 50 g Brlomlralium 
hinzu und allmahlich Rupferpulver. Nach beendigter Stickstoff-Elitwick- 
lung wird in Eis gest'ellt. Die Substanz ist leicht loslich in Acetm, 
B'enzol, , Essigester un'd lcrystallilsiert aus A4k0h101 in hlellbraunen Nadeln, 
die bei t210 schmelzen. 0.4 g Ausbeute. 

3) B. 42, 2192 '1909J. 4, C 1906, I 834. 
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0.1149 g Sbst.: 4.1 can Iu (220, 747 mm). - 0.1565 g Sbst.: 0.1889 g hgBr .  
C, 11, 0,NBr2, Ber. S -1.5, Br 51.45. GcF. K 1.43, Br 51.37. 

5 - A r r i i n o  - 2 . 3 - d i b r o n i - ; i i i i s o I .  
Man Ibst 1 g Nitro-dibrom-,anhl ,in 5 Tln. Eisessig, setzt 1 g k'onz. Hrom- 

wasslerstoffsaure zu und reduzjert vorsichtig init Zinlrsta.ub, wobei die Sub- 
stanz in der WSrm'e sitch lost und die Farbe in hellgelb iibsergeht. Es wird 
filtribert und d,er beini Erkalkn sich ausscbeidende Niedjerschlag (0.5 g) 
aus Essigsiurfe umkrystallisiert; sehwach gelbe Nadeln, die in Wasser 
und Ligroin kaum loslich sind, sonst im allgemeinen leicht; Schmp., 244 
-2450. 

0.2035 g Sbst. : 8.5 ccnl ?\' (200, 752 iiini). - O.li2G g Sbsl.: 0.2299 g Ag Br. 
C ,  13, ONBr,, Ber. N 4.98, H r  16.9. Gef. N 4.82, Br 56.7. 

5.6 - D i b r o rn ~ r R s o r c i n - 1 - ni e t h y 1 3. t h e r. 
Man liist 1 g  D i b r o i n - a m i n o  - a n i s ' o l  in 1 5 g  70-proz. Schwefelsaure 

und diazlotilert mit Imnz. N,itrit-Losung. Di'e Idare Fliissigkeit wird mit der 
cloppelten Menge Wasser versetzt und auf dem Wasserbade, erhitzt; die, 
teilweise lrrystallinische Ausscheidung wird m s  A ceteon kryst,a.lli.siert, W O -  

b8ei man braune Krystalle vom Schmp. 1080 erhii.lt. 
0.1988 2 Sbsl.: 0.2649:: AgBr. 

C, FIG 0, Br2, Bes. Br  56.74. Gef .  Br 56.71. 
Durch Iiochen mit BromwasserstofS wird d'er A ther iiicht verseilt, ebenso- 

wenig wie die vorhin beschriebenen Snisol-Derirate. Mit J0dwasserstoffs';iure 
tral. Verlia.im~ng ein. 

5-Nitro-anisol-2.3-chinon - 3 - d i a z i d .  
D,as wie vorhin erhaltene Diazotielungsgeiriisch a.us N i t L' o - il in i n o - 

bi-lom - a  n i s o l  wurde mit der dioppelten Menze Wasser verdunrit und auf 
den1 Wasserbade bis zur Beendigung der Ga.senlwiclrlung ~erwarrnt. In Eis 
schieiden sich Nadleln ab, welche sich erst beim Erwiirmen in Alkali rnit 
blutriok 1. Farb'e 180slen. Von Eisessig, Chllor,of80rm uiid Essigester w ird di'e 
Subshriz I~ei~cht aufgenomnien, schwerer von A.cetson und Bmenzol. Man 
rein$ d u x h  UbergieBien init heil3em Xlkohol, Digerier.cn, ohne zu kochen, 
und Stehenlassen der filtrierten Losung im Dunkeln, wobei uckerfarbige, 
Nadeln erhaltmen weden, welehe bei 172-173" verpullflen. Die Verbin- 
dung kuppelt an und fur sich nicht, lagert sich sber niit konz. S,alzsa.ure 
unkr  L,osung in eine Diazoniumverbiiisdung urn, wjelche bseini Eiri gileliein in 
alkalische p-Naphthol-Losung einen violettblaueii Fa.rbstoff bild'et. Broiri 
enthalt die Substanz nicht. 

0,1937 g Sbsl.: 0.3043 g CO?. -- 0.1027g Sbst.: 18 7 win N (200, 738 mm). 
Gcf .  C 42.85, N 21.16. C,H,O,NS. Rer. C 43.1, K 21.5. 

Dile Entstehung der Verbindung erfolgt BO, dab die Diazmoverbindung d'es 
Nitrio-,arnino -brom-anisols bieim Erwiasmen iiieh t zerE811 t, sondern Brorn 
gegen Hydroxyl austauscht, worauf sich das o-Chinon-diazid bildet 5 ) .  

5 - N i t r o  - 2 - b r o m - r e s o r c i n  (Max K a i n m a n n ) .  
4 g 5 - N i t r o  - 3  - a m  i n o  - 2 - b r o m  - p h e n  01 wurden in einer Nischung 

von 8.5: Was'sler unld 60g konz. Schwefelsanre gelost und init 20-proz. 
Nitrit-L'osung diazotiert. Nach Verdiinnen rnit 350 ccm Wasser wurde bis 

j) Die Verbindung ist durch Diazotieren von Nitro-amino-guajacol von Me 1 d o 1 a, 
W o o l c o  t t  und W r a y  erhalten worden. S O C .  G9, 1321 [1896]. 
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zur beendigten Gasenbwkkluiig erwiiritit. Das beirn Erlraltcn sich ausschei- 
dende harzige Pro-dukt wurde abEiltriert, das Filtrat mit I<ochsalz vetsetzt 
und ausgeathert. Nach dcm Verdampfen des Losungsmittels verblieben 
Krystalle, welche auf TIOD abgepreot wurden. Die Substanz ist in Benzol 
und Chloroform schww, in Ligraoin kaum, sonst irn allgemeinen leicht los- 
lich und krystallisiert aus Essigester nach Zusatz von Petrolather in orange- 
gelben Nadelbiischeln, welche bei 2010 unt'er schwacher Gasentwicklung 
und Zlersetzung sehmelzen. Eisenchlorid gibt eine voriibergehende Violett- 
farbung. 

0.1464 g Sbsl.: 7.5 ccin K (is*, 760mm). 

Auffallend ist der normale Verlauf dieser Reaktion gegenuber der vor.- 
hergehenden. Wegen zu gieringer Ausb'eute lie13 sieh der Weg zum 2.5- 
Dibrmn-resorcin nicht fortsetzen. 

C, H, 0, W Br. Bor. N 5.98. Gel. N 5S3. 

305. M. Nierenstein: fjber ein allem Anscheiue naeh 
zuekerfreies Tannin. 

(EingegSnngen :mi 30. Mai 1923.) 

C. A.  Mi l c  h e  111) hat vor kurzem ein Handels-Tannin in  Iliinden 
gehabt, das zwar in wa13riger Losung [ a ] ~ = 5 1 . 8 0  drehte, doch weder bei 
der S a u r e - H y d r o l y s e  noch bei der Schimrnr .1  p i l z  - G a r u n g  Zuckw 
zu geben schimen. Ich verdanke Hrn. W i t c h  e 11 eine groBere Menge diiesea 
'Tannins, mit dessen naherer Untersuchung ich zurzeit beschaftigt bin, 
doch mochte ich schon jetzt mitteibn, da13 ich den Ergebnissen des Hrn. 
M i t c h e  11 beipflichten kann, wie es aus den folgenden Hydrolysen von 
j~ l o g  dieses Tannins zu entnehmen ist. 

I, I1 und I11 : Saure-Hydrolyse nach F i s c h e r und P r e u d c n b e r g 2). Gef. 
Glucose, 3) =0, 0.3, 0.2 O/o (polariskopisch); 3.2, 1.8, 2.6 "i0 (maBanalytisch 4))). - IV, v 
und VI : S5urP-Hydrolyse nach F e i s t und H a u n 5).  Gef. Glucose = 0, 0, 0.2 o/o (polari- 
sliopisch); 0.7, 1.2, 1.1 O / o  (maBanalytisch). VII, VIII und IX: 14-tlgige Hydrolyse 
mittels 0.5g T a n n a s e  aus A s p e r g i l l u s  L u c h u e n s i s  (Inui6)). Gef. Glucose 
~ 0 . 6 ,  0.4, 0.5 o/o (polariskopisch); 0.5, 0.4, 0.6 O/o (mabanalytiscli). 

Den mafianalytischen Bestimmnngen der SPure-Hydrolyse lege ich wenig Wert 
h i ,  da unter diesen Versuchsbedingungen die G a 11 u s  s a u r e eine Substanz liefert, 
die die Fe h 1 i ngsche LBsung reduziert, wie ich es vor einiger Zeit gefunden habe?). 

Diese Resultate lassen sich nicht mit dem gegenwartigen Stand der 
Tannin-Chemie vereinbaren. Das o p t i  s c h e  VerWten dieses Tannins 
lafit sich nicht lediglich auf seinen klehen Zuckergehalt beziehen. Viel- 
leichl handelt es sich hier um ein zuckerfreies Tannin, dem nur ~ p t i s c h -  
a k t i v e  L e u k o d i g a l l u s s a u r e s )  zugunde liegt. Mit der Losung die- 
ser Frage bin ich zurzeit beschaftigt, doch miichte ich einstweilen noch 
hinzufiigen, daB ich gern dazu bereit bin, kleinere Mengen dieses Tannins 
einem- jeden, der sich fur  diese Frage interessiert, zur Verfiigung zu stellen. 

U r i s t o l ,  den 24.Mai 1923. 

1) Analyst 48, 2 [1923j. 2, I3 45, 923 [1912] 
3) auf wasserfreies Tannin berechnel. 
4) nach der Reduktionsmethode von B e r t r a n d ,  €41. [3] 35, 1285 1906: 
5) Ar. 251, 500 (1918: 6) Biochem. Journ. 16, J i19221 
7) B. 47, S91 [I9141 8 )  K i e r e n s t e i n ,  A 388. 223 [lnltl! 




