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Menisken einer in diese Rahre gegebenen Fliissigkeit kann man leicht
und sicher gleichbezeichnete Theilstriche der beiden Réhren in die
Horizontale bringen und durch Ablassen der Kalilauge aus dem Hahn
der Regulirungsrohre bis zu gleichen Theilstrichen der Réhren eine
sichere Ablesung des Gasvolums vornehmen.

Aachen, den 22. Mai 1885.

295. Friedrich Jourdan: Neue Synthesen von Derivaten
des Hydroacridins und Acridins.

[(Mittheilung aus dem Privatlaboratorium des Verfassers in Mainz.]

(Eingegangen am 23. Mai.)

Bekanntlich kommt gewissen, im Kerne substituirten Nitro- und
Halogennitroverbindungen der aromatischen Reihe die Fihigkeit zu,
das Halogen oder die Nitrogruppe mit ausnehmender Leichtigkeit
gegen andere Elemente oder Gruppen auszutauschen. Eingehender
studirt wurde dieses Verhalten bereits bei den entsprechenden Benzol-
derivaten, und zwar hat es sich gezeigt, dass die Beweglichkeit des
Halogens oder der Nitrogruppe im innigen Zusammenhange steht zu
dem Vorhandensein ‘einer weiteren, in der Orthostellung befindlichen
Nitrogruppe. So reagirt z. B. das Chlordinitrobenzol der Stellung
1:2: 4 leicht mit Aminen, z. B. Anilin pach folgender Gleichung:

2CsHs NHy + Cs HaCl(NOq)s
H H
C NH C

N . N N
V4 N - N s Y

BHC ¢ CH
= GsHsNH,HCl + ; ¢ "
HC CH NO,C CNO

H

unter Bildung eines nitrirten Diphenylamins. Ich habe nun diese
Reaction auf Amidocarbonsiuren ausgedehnt, zunichst auf diejenigen
der aromatischen Reihe, in welchen das Carboxyl zur Amidogruppe
in der Orthostellung steht, wie Anthranilsiure und die Hiibner’sche
Metachlororthoamidobenzoésdure. Bringt man diese beiden Séduren
unter geeigneten Bedingungen mit Chlordinitrobenzol zusammen, so
gelangt man zu Koérpern, welche sich auffassen lassen als Diphenyl-
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amincarbonsiiuren, in welchen die Carboxylgruppe zam Imidstickstoff
die Orthostellung einnimmt. Die Constitution derselben ist festgestellt

durch die Bildungsweise:

H NO,
c C.
né¢ CNH, ac¢ CH
¢ n 2 '
(ChEC  CCOOH HC ~ CNO;
\(\3/ \(3//
H H
H NO,
) NH C
HC// \C/ \C/ \CH
—HO+ N
©HC ¢ HC CNO;

¢ coon ¢
H H
es sind unsymmetrische Dinitrodiphenylaminorthocarbonséuren.

Die im Folgenden geschilderten Synthesen basiren nun auf der
leichten Condensationsfihigkeit dieser Carbonséuren zu Derivaten des
Acridins oder Hydroacridins, deren jeweilige Entstehung von den dabei
obwaltenden Bedingungen abhiingig ist.

1. Durch Behandlung der Dinitrodiphenylamincarbonsiiure oder
deren Chlorderivat mit Reductionsmitteln, wie Zinnchloriir und Salz-
siure u.s. w. sollte man in erster Linie das entsprechende Amido-
derivat erwarten. Das ist indessen keineswegs der Fall; es findet zu
gleicher Zeit noch ein anderer Vorgang statt: unter glatter Abspaltung
von 1 Molekiil Wasser hat sich das Zinndoppelsalz einer Base gebildet,
welche keine saure Natur mehr besitzt, weder von heissen, wiissrigen
Alkalien geldst, noch von kochendem, alkoholischen Kali verindert
wird und deren Ldsungen nicht fluoresciren. Die freie Base sowohl
als auch ihre Salze besitzen keine Eigenfarbe.

Durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure wird sie in eine
isomere gelbe Farbbase umgewandelt.

Der Austritt eines Molekiils Wasser bei der Reduction bietet drei
Méglichkeiten der Formulirung:

H NH;
77N /NH\ 1(3\
HC® ¢ ¢ CH
. F 3 4. —HO=
CpHC ~ C HC CNH;

7N, N L
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Dass der neuen Base die Constitution der Formel I, also einem
Derivat des Hydroacridins entspricht und als Diamidohydroacridinketon
bezeichnet werden kann, wird aus dem Folgenden sehr wahrscheinlich
werden.

2. Durch Erhitzen der Dinitrodiphenylaminorthocarbonsiuren mit
concentrirter Schwefelsiure auf 110—120° tritt gleichfalls Conden-
sation ') ein unter Abspaltung von 1 Molekil Wasser.

Der Verlauf der Reaction lisst diesmal nur die Wahl zwischen
den beiden Formeln a und b:

H NO, H NO,
C NH ¢ C N C
H é/ \C/ \C/ \(\3 H H é/ \C/ \C/ \(\)H
a) L B oder b) S L
(COHC  C C CNO, CHHC C | C  CNO,
& co’ o VR
H H H OH H

") Die Schwefelsdure bewirkt bei der Condensation der Dinitrodiphenyl-
amincarbonsaure zugleich den Eintritt einer Sulfogruppe, bei Anwendung der
Chlerdinitrodiphenylamincarbonsiure findet derselbe nicht statt.
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Nun aber liefern diese Nitrocondensationsproducte bei der Re-
duction mittelst Zinnchlorir und Salzsiure Basen, die isomer und
total verschieden sind von den oben beschriebenen, durch directe Re-
duction der Dinitrodiphenylamincarbonséiuren erhaltenen. Sie bilden
keine Doppelsalze mit Zinnchloriir, sondern scheiden sich direct als
Chlorwasserstoffverbindungen in gelbbraunen, compacten Krystillchen
ab. Die in Gestalt der Sulfosiiure erhaltene Base bildet unter ge-
wohnlichen Umstiinden keine Salze mit S&uren und ist unldslich in
Wasser. Die aus dem chlorhaltigen Condensationsproduct entstehende
Base enthilt keine Sulfogruppe und 18st sich mit intensiv gelber Farbe
in Wasser, woraus sie durch Ammoniak in gelben Flocken gefillt
wird. Natronlauge bringt die freie Base sofort wieder in Lésung,
was mit grosser Wahrscheinlichkeit auf die Gegenwart einer Hydroxyl-
gruppe hindeutet. Die alkoholischen Ldsungen der freien Base sind
intensiv gelbbraun gefirbt und zeigen priichtige, hellgriine Fluorescenz.
Offenbar miissen solche Verbindungen als éichte Acridinderivate be-
trachtet werden und zweifellos der Formel b analog constituirt sein.

Demnach ist fiir die Nitrocondensationsproducte, aus welchen
letztere Basen hervorgegangen sind, die Structurformel b anzunehmen.
-Diese Verbindungen sind daher als Oxyacridine zu bezeichnen.

Fir die Basen, welche durch directe Reduction aus den Dinitro-
diphenylaminorthocarbonsiuren entstehen, bliebe somit noch die Wahl
zwischen Formel 1 und III iibrig. Ein indirecter Beweis fiir die
Formel I ist mir nun insofern gelungen, als ich die Unméglichkeit
einer Anhydridbildung im Sinne der Formel III experimentell fest-
stellte.

3. Durch Combination von Anthranilsiure mit dem Dichlor-

1 4 2 6
dinitrobenzol Cl:Cl: NO;z: NOy erhiilt man eine Chlordinitrodiphenyl-
aminorthocarbonsiure folgender Constitution:

H ’ NO,

C NH ¢C

Hg// \C/ \CI \bH
H('g\ ¢ No,¢ ca

¢ ‘coom ¢
H H

In dieser Verbindung befinden sich beide Nitrogruppen desselben
Beuzolkerns in der Orthostellung zum Imidstickstoff; damit ist aber
eine Kohlenstoffcondensation von vornherein ausgeschlossen.

Die Reduction dieser Nitrosfiure unter den bereits angegebenen
Verhéltnissen kann blos zur Amidosiure oder deren Anhydrid fiihren.
In der That ist nun das erstere der Fall: die erhaltene Verbindung
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hat die Zusammensetzung und die. Eigenschaften einer Amidocarbon-
siure. Ammoniak und Alkalicarbonate nehmen sie leicht auf. Aus
den Ldsungen bewirkt Essigsiure im Ueberschuss wieder ihre Ab-
scheidung. Beim Erhitzen der Siure fiir sich oder mit concentrirter
Schwefelsdure tritt Kohlensiureabspaltung ein.

Durch Behandlung der Amidosiiure in #hnlicher Weise, wie
E. Fischer und Kuzel die Aethyl-Hydrazinzimmtsiiure!) in ihr
inneres Anhydrid dberfilhrten, konnte kein gleiches Resultat erhalten
werden.

Es gelang mir nicht bei dieser Siire den siebengliedrigen Carbo-
styril dhnlichen Ring herzustellen, wie er sich in Formel III vorfindet.
Nach Alledem muss daher den Basen, welche, durch directe Reduction
unter Wasserabspaltung aus den Dinitrodiphenylamincarbonsiuren ent-
stehen, die Structurformel I

H NH,
NH C

H¢ ¢ ¢ tm

! 0 o !
©HC € € CNRH

¢ o ¢
H H
zugesprochen werden.

Weitere theoretische Folgerungen, einmal in Bezug auf die bereits
bekannten Synthesen von Chinolin- und Acridinderivaten, dann hin-
sichtlich der Frage der Constitution des Pyrindinringes resp. des
7-Oxypyridins und y-Oxychinolins, sollen am Schlusse des experi-

mentellen Theiles dieser Arbeit ihre Stelle finden.

Dinitrodiphenylaminorthocarbonsiure.

Lést man molekulare Mengen von Anthranilsiure und Chlordinitro-
benzol in Alkohol unter Zusatz iiberschiissigen Ammoniaks und er-
wirmt unter Rickfluss, so firbt sich die Losung alsbald dunkelgelb-
roth und in kurzer Zeit erfillt sich die Fliissigkeit mit rubinrothen
Krystillchen von starkem Glanz. Dieselben stellen das Ammoniaksalz
einer neuen Siure dar, welche nach folgender Gleichung entstanden ist:

CsHNH; COONH, + C4H;CI(NOy); + NH;

_ .NH ---CgH;3 (NOy),
= NH‘CI —+ CGH"‘\COONH,;

Das Ammoniak wirkt hierbei ausschliesslich als Neutralisations-
mittel fir die gebildete Salzsiiure. Die Reaction verlduft quantitativ

1) Diese Berichte XVI, 1451.
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und bei Anwendung grosserer Mengen mitunter so stiirmisch, dass
die Entfernung des Wasserbades nothwendig wird; beendet ist die-
selbe gewdhnlich in zwei Stunden. Nach dem Erkalten iiberliisst man
das Reactionsgemisch lingere Zeit der Ruhe, um mdéglichst voll-
kommene Abscheidung zu bewirken und saugt alsdann die Krystall-
masse auf einem Trichter gut ab. Durch successives Auswaschen mit
Alkohol und Wasser erhilt man das Ammoniaksalz der Dinitrodiphenyl-
aminorthocarbonsiure sofort rein.

Es wurden gewonnen aus
40.5 g Chlordinitrobenzol und 28 g Anthranilséiure: 63 g Ammoniaksalz,
33.0 g Chlordinitrobenzol und 23 g Anthranilsiiure: 52 g Ammoniaksalz.

Die Siiure selbst wird aus dem Ammoniaksalz in Freiheit gesetzt
durch lingeres Digeriren in feingepulvertem Zustande mit starker Salz-
siure auf dem Wasserbade. Man gewinnt so ein krystallinisches Pro-
duct, welches durch Umkrystallisiren aus mit Essigsiure versetztem
Alkohol in feinen, orangegelb gefiirbten, verfilzten Nidelchen erhalten
wird. Die Dinitrodiphenylaminorthocarbonsiure schmilzt bei 262—264°
(uncorr.) zur braunrothen, in dicken Schichten fast schwarz erschei-
nenden Flissigkeit, welche durch vorsichtiges Erhitzen zum Theil ohne
Verinderung destillirt werden kann; beim raschen Erhitzen auf Platin-
blech tritt Verpuffung ein. Von kaltem Alkohol und Eisessig wird
sie kaum, in der Wirme reichlicher aufgenommen, fast unldslich ist
sie in Wasser, Benzol und Ligroin.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

Ber. fiir C|3 H9N3 Os Gefunden
C 5148 51.23 pCt.
H 2.97 325 »
N 13.86 14.17 »

Die saure Natur dieser Verbindung ist gut ausgepriigt. Sie zer-
legt die Carbonate der Alkalien mit Leichtigkeit unter Bildung von
schon krystallisirenden Salzen, welche durch kalte Essigsiure nicht
merklich angegriffen werden. Die Alkalisalze bilden Blittchen, die
Jje nach der Dicke rubinroth bis rothgelb erscheinen. Dieselben sind
in kaltem Wasser schwer, in der Warme leichter 16slich, beim Er-
hitzen verpuffen sie. Von den iibrigen meist nahezu unldslichen Me-
tallsalzen, welche durch doppelte Zersetzung erhalten wurden, sind
bemerkenswerth das in feinen verfilzten Nidelchen krystallisirende
Calciumsalz, ferner die Magnesium- und Bariumverbindung, wovon
die erstere hiibsche gelbrothe Blittchen, die letztere einen schweren
krystallinischen Niederschlag von dunkelzinnoberrother Farbe darstellt.
Analysirt wurde das Bariumsalz

Berechnet Gefunden
Ba 18.49 18.21 pCt.
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Bei der Bariumbestimmung wurde so verfahren, dass man das
Salz mit starker Salzsiure zersetzte und im Filtrat in gewdhnlicher
Weise das Barium bestimmte.

Chlordinitrodiphenylaminorthocarbonsiure.

Dieselbe wurde in analoger Weise erhalten, wie die vorstehend
beschriebene Siure, durch Combination der Hiibner’schen Metachlor-
orthoamidobenzoesiiure mit Chlordinitrobenzol. ‘Die Umsetzang findet
hier bedeutend triiger statt, aber immerhin noch vollstindig. Das
gebildete Ammoniaksalz dieser neuen Siure gleicht dem der chlor-
freien Séiure durchaus. Ihrer Bildungsweise gemiiss besitzt sie folgende
Constitution:

H NO,
C NH c
H é/ \C ’ ) \C/ \\CH
cc C HC CNO,

¢ coom ¢
H H
Die freie, aus Alkohol krystallisirte Séure bildet feine rothgelbe
Nadeln, welche ohne Zersetzung bei 280—282° (uncorr.) schmelzen.
Vorsichtig auf Platinblech erhitzt, verfliichtigt sich die Séure in roth-
gelben D#mpfen; rasches Erhitzen bewirkt Verpuffung. Von den
gleichen Ldsungsmitteln wird sie noch schwieriger aufgenommen als
die chlorfreie Verbindung. Die Elementaranalyse ergab mit der For-
mel iibereinstimmende Werthe:

Ber. fur C;3HsCIN3Og Gefundep
C 46.22 46.29 pCt.
H 2.37 2.85 »
N 12.44 12.60 »
Cl 10.51 10.32 »

Von den Eigenschaften der Salze dieser Biure lidsst sich im All-
gemeinen dasselbe sagen, was fiir diejenigen der chlorfreien Verbin-
dung Geltung hat. Zur Analyse eignete sich am Besten das Calcium-
salz, welches aus viel heissem Wasser umkrystallisirt werden kann.
Dasselbe wurde durch Salzséiure zersetzt, das Filtrat mit Ammon-
oxalat gefiillt und das Calcium als Carbonat gewogen.

Berechnet Gefunden
Ca 5.61 5.59 pCt.

Diamidohydroacridinketon.

Man iibergiesst Zinn mit alkoholischer Salzsiure, erwirmt bis
Wasserstoffentwickelung beginnt und triigt die feingepulverte Nitro-
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séure in kleinen Portionen ein, achtet aber darauf, dass vor jedem
erneuten Zusatz die gelbrothe Farbe der Ldsung einem bestindigen
Blassgelb Platz gemacht hat. Nach beendigter Reduction beseitigt
man restirendes Zinn durch Umgiessen der Ldsung und destillirt bis
Salzséiure iiberzugehen beginnt. Der Riickstand, welcher nur wenig
geftirbt erscheint, nimmt beim Erkalten eine dickliche Beschaffenheit
an, ohne indessen Krystalle abzuscheiden. Versetzt man aber mit
dem gleichen Volum Wasser, so erstarrt in Kurzem die ganze Fliissig-
keit zum farblosen Krystallbrei, welcher das Zinndoppelsalz der neuen
neuen Base darstellt. Durch Absaugen und Waschen mit rauschender
Salzsdiure, in welcher die Verbindung unléslich, entfernt man iber-
schiissige Zinnlosung und krystallisirt schliesslich aus siedendem
Wasser um. Die Chlorwasserstoffverbindung der Base wurde durch
Zersetzung der Lésung des Zinndoppelsalzes mit Schwefelwasserstoff
und Verdampfen derselben gewonnen. Sie bildet farblose diinne
Nidelchen, welche sich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser
lésen. Die im Exsiccator iiber Kalk getrocknete Verbindung ist
wasserfrei und enthdlt auf 1 Molekiil der Base 1 Molekiil Chlor-
wasserstoff entsprechend der Formel

CeHy <gg 2:>CgHa (NH2): HCL

Berechnet Gefunden
13.57 13.62 pCit.

Bei der Chlorbestimmung kann die Chlorwasserstoffverbindung
nicht direct mit Silbernitrat gefdllt werden, da Zérsetzung unter Bil-
dung eines griinschwarzén Niederschlags eintritt; es wurde daher die
Base zuvor durch Alkali abgeschieden und im Filtrat das Chlor be-
stimmt. Die Thatsache, dass in dieser Verbindung auf drei basische
Gruppen nur ein Molekiil Siure kommt, findet ohne Zweifel darin
ihre Erklirung, dass die saure Natur der CO-Gruppen in gewissem
Grade zur Abschwiichung der Basicitat beitrigt.

Zur Darstellung der freien Base zersetzt man die heisse wiissrige
Lésung der Chlorwasserstoffverbindung mit Ammoniak oder Natroo-
laage im Ueberschuss. Sie scheidet sich alsdann in schwach gelblich
gefirbten platten Nadeln fast vollkommen aus der Losung ab. Nach
dem Auswaschen ist die Verbindung sofort analysenrein. Bei Ver-
wendung der Mutterlaugen von der Darstellung der salzsauren Base
geniigt es zur Reinigung die gefillte Base einmal aus heissem Al-
kohol umzukrystallisiren. Aus letzterem kann sie durch langsames
Verdunsten auch in dicken Prismen erhalten werden. Die exsiccator-

trockne Verbindung ergab bei der Analyse zur Formel stimmende
Werthe:
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Berechnet fiir
CoHywy (oG He (N Bo),

Gefunden
69.33 69.00 pCt.
4.89 530 »

Das Diamidohydroacridinketon schmilzt bei 222—223° und firbt
sich dabei briunlich. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt es
sich unter Verkohlung und Entwickelung von Dimpfen, deren Geruch
an den der Pyridinbasen erinnert. Die Verbindung lést sich leicht
in heissem Alkohol, weniger in kaltem, wird kaum aafgenommen von
Acether, Benzol and Ligroin, etwas mehr von siedendem Wasser. Sie
verindert sich nicht an der Luft. Concentrirte siedende Kalilauge
ist ohne Einwirkung, ebensowenig alkoholische. Fortgesetztes Kochen
der Chlorwasserstoffverbindung mit concentrirter Salzsdure bewirkt
keine Verinderung. Schwach erwiirmte concentrirte Schwefelsiure
lost die Base auf, beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das
schwerldsliche Sulfat wieder ab. Stirkeres Erhitzen erzeugt die
Sulfosiiure der Base, die sich endlich durch andauernde gesteigerte
Temperatur in die Sulfosiure des isomeren Diamidooxyacridins um-
wandelt; hierbei fiarbt sich die schwefelsaure Ldsung intensiv braun-
gelb. Uebersittigt man diese Lésung nach dem Verdinnen mit Al-
kali, so zeigt dieselbe die lebhaft gelbe Farbe der alkalischen Lésun-
gen des Diamidooxyacridins resp. dessen Sulfosiure.

Fiigt man zur angesiuerten Ldsung der Chlorwasserstoffverbin-
dung Eisenchlorid, so tritt anfinglich intensiv gelbe Farbung auf, in
kurzer Zeit geht dieselbe aber in griinschwarz iiber, worauf schliess-
lich die Fliissigkeit sich mit ebenso gefirbten Flocken erfillt. Erhitzt
man aber eine verdiinnte saure Losung von iiberschiissigem Eisen-
chlorid zum Sieden und giesst hierzu die heisse Lisung der Base,
8o erscheint eine rothgelbe Firbung, die beim Aufkochen der Flissig-
keit wieder verschwindet; dabei bleibt letztere vollkommen klar.

Ueberschiissiges Kaliumbichromat giebt mit der Liosung der Chlor-
wasserstoffverbindung eine mennigrothe, ziemlich bestdndige Fillung,
wahracheinlich das Chromat der Base. Silberlésung bewirkt einen
griinschwarzen, flockigen Niederschlag, welcher dem durch Eisenchlorid
erzeugten gleicht.

Chlordiamidohydroacridinketon.

Das Zinnchloriirdoppelsalz dieser Base erhilt man durch Reduction
der Chlordinitrodiphenylaminorthocarbonsiure mittelst Zinnchloriir
und alkoholischer Salzsdure. Zur Isolirung der freien Base wurde die
Zinnverbindung mit iiberschiissigem Ammoniak zersetzt — die Ent-
fernung des Zinns durch Schwefelwasserstoff ist wegen der Schwer-



16slichkeit des Zinndoppelsalzes nicht thunlich — mit Wasser aus-
gewaschen und der Riickstand mit siedendem Alkohol extrahirt. Beim
Erkalten scheidet sich die Base in glinzenden, der chlorfreien Ver-
bindung dhnlichen Krystallen ab, welche griinlich gefirbt sind. Durch
Behandlung mit Thierkohle erhilt man dieselbe farblos. Die Base

hat die Zusammensetzung G H,gCl<‘.Z(1:JI g::»Cs H: (N Hg)2, welche duarch
die Analyse bestiitigt wird.

Berechnet Gefunden
C 60.12 60.00 pCt.
H 3.85 430 »
N 16.18 16.17 »
Cl 13.68 13.88 »

Die Base schmilzt ungefibr bei 230°. Bei stirkerem Erhitzen
zersetzt sie sich unter denselben Erscheinungen wie die chlorfreie
Verbindung. In kaltem Wasser ist dieselbe fast unléslich, in heissem
leichter. Von heissem Alkohol wird sie schwieriger aufgenommen als
die chlorfreie Verbindung, von Aether, Benzol und Ligroin dagegen
kaum merklich. Kochende, wisserige und alkoholische Alkalien sind
ohne Wirkung. Gegen concentrirte Schwefelsiure zeigt sie dasselbe
Verhalten, wie das Diamidohydroacridinketon. Beim lingeren Erhitzen
damit nimmt die Lésung die braungelbe Farbe der isomeren Oxyacridin-
derivate an, deren Farbstoffcharacter beim Uebersittigen mit Alkali zu
Tage tritt.

Mit Siuren bildet die Base gutcharakterisirte Salze, von welchen
das Sulfat &usserst schwer in Wasser und verdiinnter Schwefelsiure,
die Chlorwasserstoffverbindung in kaltem Wasser schwer, in siedendem
leichter und in rauchender Salzséure unldslich ist. Gegen Eisenchlorid
zeigt die Losung des Hydrochlorats durchaus dasselbe Verhalten, wie
es bei der chlorfreien Base beobachtet wurde.

Die Fillung, welche iiberschiissiges Kaliumchromat mit den Lé-
sungen der Base giebt, ist zinnoberroth und sehr bestiindig. Kocht
man mit Kaliumchromat und Schwefelsiiure, so ist deutlicher Chinon-
geruch wahrzunehmen.

Chlordinitrodiphenylaminorthocarbonsdure der Consti-
tution:

n NO,
c _NH_ ¢
L A
HE ¢ C CH
HC € ¢ ca

C COOH No,
H H
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resultirt aus der Combination von Anthranilsfure mit Dichlordinitro-
benzol:

1 4 2 6

Cl:Cl:NOg:NOQs.

Letzteres wurde gewonnen durch mehrstiindiges Erwirmen ven
Paradichlornitrobenzol (Schmp. 54.5%) mit Salpeterschwefelsiure. Von
isomeren Verbindungen wird es getrennt durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus viel Alkohol, welchen man zweckmissig nicht unter
300 erkalten lisst. Hat- die Verbindung auf diese Weise einen
Schmelzpunkt von etwa 1000 erreicht, so geniigt einmaliges Um-
krystallisiren aus Eisessig, um dieselbe in den charakteristischen
monoklinen Blittchen vom Schmelzpunkt 104° zu erlangen.’

Beziiglich der Umsetzung zwischen Anthranilsiure und Dichlor-
dinitrobenzol ist wohl zu beachten, dass zur Neutralisation zugesetztes
Ammoniak nie im merklichen Ueberschuss vorhanden sein darf, da
andernfalls der Ammoniakrest sich in secundirer Reaction gleichfalls
mit dem beweglichen Chloratom austauscht unter Bildung von Chlor-
dinitranilin. Ferner hat es sich als praktisch erwiesen, die Anthranil-
siure in grisserer Menge als der Theorie entspricht anzuwenden.
Die Umsetzung ist beendet, wenn sich das auf auf dem Wasserbade
erhitzte Reactionsgemisch nicht mehr von selbst npeutralisirt. In
diesem Falle versetzt man nochmals mit etwas Ammoniak, verdiinnt
mit Wasser und verjagt den Alkohol auf dem Wasserbade. Die fil-
trirte dunkelrubinrothe Ldsung wird hieranf direct mit Salzs&ure ge-
fillt und das krystallinische orangefarbene Pricipitat aus Eisessig um-
krystallisirt. In dieser Weise erhilt man die Chlordinitrodiphenyl-
amincarbonséure in kleinen dicken rubinrothen Prismen von starkem
Glanze und griinlichem Flichenschimmer.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:
Ber. fir CeHuloanp»CoHaCl(NOs)y  Gefunden

C  46.22 46.60 pCt.
H 237 2.68 »
N 1244 12.81 >

Diese Chlordinitrodiphenylaminorthocarbonséiure, welche der oben
beschriebenen aus Anthranilsiure und Chlordinitrobenzol isomer ist,
schmilgt bei 254—256° ohne Zersetzung. Sie 16st sich nicht in
Wasser, missig in heissem Alkohol und Eisessig. Mit Alkalien bil-
det sie gut charakterisirte Salze, welche grossere Loslichkeit be-
sitzen, als die der dbrigen Dinitrodiphenylamincarbonsiuren. Das
Barytsalz lisst sich gut aus Wasser umkrystallisiren, die Salze der
iibrigen schweren Metalle sind meist schwer bis unlésliche Nieder-
schliige.
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Chlordiamidodiphenylaminorthocarbonséure:

H NH
C ) ~NH\ C
//,’ \.; / ) e a N
HC C ¢ cH
HC C ¢ ca
¢ COOH NH; C’
H

H

Die Reduction der Chlordinitrodiphenylamincarbonsiiure muss mit
Vorsicht geleitet werden, da leicht durch stiirmisch eintretende Re-
action der Kolbeninhalt verloren gehen kann. Die beim Erkalten
ausgeschiedene Krystallmasse vermehrt sich noch durch Zusatz
rauchender Salzsfiure. Durch Absaugen mit der Wasserluftpumpe
und Verdringen der Mutterlauge mittels starker Salzsiiure entfernt
man das Zinn, presst ab und 13st den.Krystallkuchen in Ammoniak.
Nach dem Filtriren verjagt man durch Kochen den grossten Theil
des iiberschiissigen Ammoniaks und versetzt mit Essigséiure im Ueber-
schuss. Die Amidosiiure scheidet sich daraufhin in kaum gefirbten,
verfilzten Nidelchen ab, die einmal aus siedendem Alkohol krystallisirt,
nach dem Trocknen #ber Schwefelsiure zur Analyse Verwendung
fanden:

Ber. fiir Ci3HgN30q Gefunden
C 56.22 56.52 pCit.
H 4.32 4.58 »
N 15.13 15.07 »
a 12.79 12.60 »

Die Chlordiamidodiphenylamincarbonsfiure erweicht unter Dunkel-
firbung bei etwa 235°, bei 245° tritt unter starker Gasentwickelung
vollkommene Schmelzung ein. Sie ist schwer ldslich in heissem
Wasser und Aether, kaum merklich in Benzol und Ligroin. Am
besten, wiewohl auch schwierig, wird sie von siedendem Alkohol auf-
genommen, Kohlensaure Alkalien und Ammoniak l5sen sie mit Leich-
tigkeit. Das Ammoniaksalz dissociirt beim liéngeren Kochen in wiiss-
riger Ldsung unter Abscheidung der freien Siure.

Erwérmt man die Amidosiure mit concentrirter Schwefelsiure,
so tritt Kohlensdureabspaltung ein.

In den Losungen der Chlorwasserstoffverbindung bewirkt Eisen-
chlorid eine braunviolette Firbung.

Im Anschluss an diese Versuche beabsichtigte ich zunichst, die
beschriebenen Reactionen auch anf andere Amidosiuren, Amido-
ketone u. s. w. auszadehnen. Durch im Gange befindliche Unter-
suchungen ist bereits ersichtlich, dass solche aromatische Amidos&uren;
deren Carboxyl nicht in der Orthostellung zur Amidogruppe steht,
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mit Chlordinitrobenzol Dinitrodiphenylamincarbonsiuren liefern, welche
durch Reduction keine Condensationsproducte ergeben, sondern in die
entsprechenden Amidodiphenylamincarbonsiuren umgewandelt werden.

Es ist uns somit ein Mittel an die Hand gegeben, mit Leichtig-
keit zu entscheiden, ol einer aromatischen Amidocarbonsiure die
Orthostellung zukommt. *Zu diesem Zweck ist es nur nothwendig,
dieselbe mit Chlordinitrobenzol in mit etwas Ammoniak versetztem
Alkohol zu lésen und einige Zeit zum Sieden zu erhitzen. Die ge-
bildete nitrirte Diphenylamincarbonsiure muss dann durch Reduction,
falls sie Orthosiure ist, eine Base liefern, welche sich in Alkalien
nicht lésen darf; alsdann ist auch die urspriingliche Amidosiure eine
Orthoverbindung.

Der zweite Theil zu vorstehender Arbeit, welcher die, mit den
beschriebenen Hydroacridinketonen isomeren Oxyacridinderivate um-
fasst, soll Gegenstand der demniichstigen Mittheilung werden.

298. G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Binwirkung
von Salpetersiure auf Pyrrilmethylketon.

(Eingegangen am 27. Mai.)

In einer vorliufigen Mittheilung!) haben wir angegeben, dass das
Pyrrilmethylketon oder Pseudoacetylpyrrol bei niederer Temperatur
unter der Einwirkung der rauchenden Salpetersiure Nitroverbindungen
bilde, und zwar ohne dass diese S#ure, wie dies bei dem grossten
Theil der iibrigen Pyrrolabkémmlinge, die vollig zerstért werden, der
Fall ist, eine oxydirende Wirkung auslibe. Wir haben jetzt das
Studium dieser Einwirkung beendigt und sind in der Lage, eine
genauere Beschreibung der von uns erbaltenen vier Nitroverbindungen
zu geben. Diese vier Korper sind die folgenden:

a-Mononitropyrrilmethylketon C,Hs(NO3)(CyH; O)NH,
Dinitropyrrol C¢Hs(NOz): NH,
8-Mononitropyrrilmethylketon,
Dinitropyrrilmethylketon C,H(NOs) (C;H;O)NH.

Der erstere von diesen Koérpern, der sich in grosserer Menge

bildet, und dessen wir kurz in unserer angefiihrten vorliufigen Mit-

t) Diese Berichte XVIII, 413.





