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Menisken einer in dieee R6hre gegebenen Fliiesigkeit kann man leicht 
und sicher gleichbezeichnete Theilstriche der beiden Riihren in die 
Horizontale bringen und durch Ablassen der Kalilauge aus dem Hahn 
der Regulirungsriihre bis zu gleichen Theilstrichen der Riihren eine 
sichere Ablesung des Gasvolums vornehmen. 

Aachen, den 22. Mai 1885. 

296. Friedrich J o u r d a n :  Xeue Syntheeen von Derivaten 
dee Hydroacridins und Aoridins. 

[Mittheilung aus dem Privatlaboratorium des Verfassers in f i i n z . 3  
(Eingegsngen am 23. Mai.) 

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

~ C ~ H ~ N H I )  + C&R3Cl(NOa)a 
H H 
C NH C 
I , \  I \ ,\\ 

\\ 

‘C’ CH 
= CsHsNHaHCI + ! !! !! ! 

H C  ‘C’ 

H C  \\ / d H  NO22 \ /, CNOa 

C C 
H H 

\\ , \ / I  

unter Bildung eines nitrirten Diphenylamina. Ich habe nun diese 
Reaction auf Amidocarbonsauren ausgedehnt , euniichst auf diejenigen 
der aromatischen Reihe, in welchen daa Carboxyl zur Amidogruppe 
in der Orthostellung steht, wie Anthranilsiiure und die Hiibner’sche 
MetachlororthoamidobenzoGsaure. Bringt man diese beiden Sauren 
unter geeigneten Bedingungen mit Chlordinitrobenzol zusammen , so 
gelangt man zu Riirpern, welche sich auffassen lassen als Diphenyl- 
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amincarbonaiiuren , in welchen die Carboxylgruppe zum Imidstickstoff 
die Orthostellung einnimmt. Die Constitution derselben ist festgeetellt 
durch die Bildungsweise: 

H 
C 

/ I  \. 
H C  ‘CNHs 

(C1)EC CCOOH 
!! 

\\ / 
\\ , 
C 
H 

N Oa 
C 

ClC‘ C H  
I \\ 

\\ 

H N 01 
C N H  C 
, I \  , \ I\\ 

\ I  \\ 

‘C’ C H  
I .  

H C  C 
= HCI + ’ !! 

(C1)Hd \\ , 6 HC \ ,I CNOg’ 

C COOH C’ 
H H 

\ I  

es sind unsyrnmetriache Dinitrodiphenylaminorthocarbonsauren. 
Die im Folgenden geschilderten Synthesen basiren nun auf der 

leichten Condensationsflihigkeit dieser Carbonsauren zu Derivaten des 
Acridins oder Hydroacridins, deren jeweilige Entatehung von den dabei 
obwaltenden Bedingungen abhangig ist. 

I. Durch Behandlung der Dinitrodiphenylamincarbonaiiure oder 
deren Chlorderivat mit Reductionsmitteln , wie Zinnchloriir und Salz- 
&we u. s. w. sollte man in erster Linie dae entsprechende Amido- 
derivat erwarten. Das ist indessen keineswegs der Fall; es h d e t  zu 
gleicher Zeit noch ein anderer Vorgang statt: unter glatter Abspaltung 
von 1 Molekiil Wasser hat sich das Zinndoppelsalz einer Baee gebildet, 
welche keine saure Natur mehr besitzt, weder von heissen, wbsrigen 
Alkalien geltiat, noch von kochendem , alkoholischen Kali verandert 
wird und deren Liisungen nicht fluoresciren. Die freie Baee sowohl 
ale auch ihre Salze beaitzen keine Eigenfarbe. 

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

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

H N Hs 
C N H  C 

H C  C C C H  
/ / 8 .  , \ ,I \?. 

\ ,  . I \\ 

95* 
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/ H 
C N H  
I , ,  I \ 

\ I .  \ I  

C 
!! 

HC’ C ; ,I I. 
(C1)Hd 6 b 

\ \  , c ‘co’ 
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N Hs 
C , \\ 
‘1: H 

CNH2 
, I  

, j l  
C 
H 

1, \ \ /\>. 
‘i: H c  \ C ’ I  ‘c’ 
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(C1)HC C I C, bNH2 
,I . .. \ \  I \ 

\\ I \ ,, c ‘c’ c 
H OH 

H H 

III. ! !! t : ;  

,, \. ,/ 
6 C N H ~  (C1)HC 6 

\\ , ,,>‘ .. ,‘ ‘. 
\\, , 
C CO--NH C 
H H 

Dam der neuen Base die Constitution der Formel I, also einem 
Derivat dee Hydroacridins entspricht und als Diamidohydroacridinketon 
bezeichnet werden kann, wird ails dem Folgenden sehr wahrscheinlich 
werden. 

2. Durch Erhitzen der Dinitrodiphenylaminorthocarbonsiiuren mit 
concentrirter Schwefelsiiure auf 110 - 1200 tritt gleichfalls Conden- 
sation l) ein unter Abepaltung von 1 Molekiil Wasser. 

Der Verlauf der Reaction l b s t  dieemal nur die Wahl zwiechen 
den beiden Formeln a und b: 

H N 0 2  H N 0s 
C N H  C 

H C  C C CH 

C N C  
I ,  \ \ , \\ I , \  / \ ,\, 

‘2: H 
\ I  \ I \ \  H c  \ C ‘ I  c 

a) ! !! !! ! oder b) ! 11 I !I 

(C1)HC \ \  I 6 \ I 6 \ I ,  CNO9 (C1)HC .c, I / C , /, CNOl 
\ \ I  .. , c co C’ 
H H 

\ I ,  

C‘ \d‘ c 
H OH H 

9 Die Schwefeleiiure be wirkt bei der Condensation der Dinitrodiphenyl- 
amincarbons&ure zugleich den Eintritt einer Sulfogruppe, bei Anwendung der 
ChlordinitrodiphenylamincarhonsSiure findet derselbe nicht statt. 
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Nun aber liefern dieee Nitrocondensationsproducte bei der Re- 
duction mittelst Zinnchloriir und Salzsiiure Baaen, die isomer und 
total verschieden eind von den oben beschriebenen, durch directe Re- 
duction der Dinitrodip henylamincarbonduren erhaltenen. Sie bilden 
keine Doppelsalze mit Zinnchloriir, soridern scbeiden sich direct ale 
Chlorwasserstoffverbindungen in gelbbraunen , compacten Kryetiillchen 
ab. Die in Gestalt der Sulfosiiure erhaltene Base bildet unter ge- 
wdhnlichen Umstiinden keine Salze mit Siiuren und ist unldelich in 
Wasser. Die aus dem chlorhaltigen Condensationsproduct entetehende 
Base enthiilt keine Sulfogruppe und ldst sich mit intensiv gelber Farbe 
in Waseer, woraus sie durch Amrnonisk in gelben Flocken geallt 
wird. Natronlauge bringt die freie Base sofort wieder in Ldeung, 
was mit grosser Wahrscheinlichkeit auf die Oegenwart einer Hydroxyl- 
gruppe hiudeutet. Die alkoholischen Ldsungen der freien Base aind 
intenaiv gelbbraiin gefiirbt und zeigen priichtige, hellgriine Fluorescenz. 
Qffenbar miissen solche Verbindungen als iichte Acridinderivate be- 
trachtet werden und zweifellos der Formel b analog constituirt sein. 

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

Fiir die Basen, welche durch directe Reduction aue den Dinitro- 
diphenylaminorthocarbonsiiuren entstehen, bliebe somit noch die Wahl 
zwischen Formel 1 und 111 iibrig. Ein indirecter Beweis fir  die 
Formel I ist mir nun insofern gelungen, als ich die Unmdglichkeit 
einer Anhydridbildung im Sinne der Formel 111 experimentell feet 
stellte. 

3. Durch Combination von Anthranilsiiure mit dem Dichlor- 

dinitrobenzol C1: C1 : NO4 : NO9 erhiilt man eine Chlordinitrodiphenyl- 
aminorthocarbonsiiure folgender Constitution: 

1 4 4  6 

H * NO2 
C N H  C 
,, 

H C  C C ‘CH 

H C  C N0,C CCl 
j !! !! 

‘ C  ‘COOH C 
H H 

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

Die Reduction dieser Nitroatwe unter den bereits angegebenen 
Verhiiltnieeen kann blos zur Amidosaure 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- 
saure. Ammoniak und Alkalicarbonate nehrnen sie leicht auf. Aus 
den Liisnngen bewirkt Essigsaure im Ueberschuss wieder ihre Ab- 
scheidung. Beim Erhitzen der Saure fur sich oder mit concentrirter 
Schwefelsaure tritt Kohlensiiureabspaltung eiti. 

Durch Behandlung der Aniidosaure in ahnlicher Weise, wie 
E. F i s c h e r und K u z e 1 die Aethyl- HydrazinzimmtsLure 1) in ihr 
inneres Anhydrid iiberfihrten , konnte kein gleiches Resultat erhalten 
werden. 

Es gelang mir nicht bei dieser Sadre den siebengliedrigen Carbo- 
styril ahnlichen Ring herzustellen, wie er sich in Formel 111 vorfindet. 
Nach Alledem muss daher den Basen, welche. durch directe Reduction 
unter Wasserabspaltung BUS den Dinitrodiphenglamincarbonsiiuren ent- 
stehen, die Structurformel I 

H N H* 
C NH C 

HC C’ ‘C’ C H  
2 ,  / \ I \ \  

I t  !! 

(CUHC 6 6 ~ N H *  

c c o  c 
\ \  I \ I \ ,z 

\ I ,  

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 
y -  Oxypyridins und y -Oxychinolins, sollen am Schlusse des experi- 
mentellen Theiles dieser Arbeit ihre Stelle finden. 

D i n  i t  r o d i p h e n y 1 a m i n o  r t h o c a r b  o n  sii u r  e. 

Liist man molekulare Mengen von Anthranilsaure und Chlordinitro- 
benzol in Alkohol unter Zusatz iiberschiissigen Ammoniaks und er- 
warnit unter Riickfluss, so farbt sich die Lasung alsbald dunkelgelb- 
roth und in lrurzer Zeit erfillt sich die I’liissigkeit mit riibinrothen 
Krystiillchen von starkem Glanz. Dieselbeti stellen das Ammoniaksalz 
einer neuen Saure dar, welche nach folgender Gleichung entstanden ist: 

C ~ ~ N H H ~ C O O N H ~  + CgH3Cl(NOz)a + NH3 

= NHdC1 

Das Ammoniak wirkt hierbei 
mittel fiir die gebildete Salzsaure. 

ausschliesslich als Neutralisations- 
Die Reaction verlauft quantitativ 

‘1 Diese Berichte XVI, 1451. 



und bei Anwendung griisserer Mengen mitunter so stiirmisch, dass 
die Entfernung des Wasserbades nothwendig wird ; beendet ist die- 
selbe gewijhnlich i n  zwei Stunden. Nach dem Erkalten iiberlasst man 
das Raactionsgomisch langere Zeit der Ruhe , urn miiglichst roll- 
kammene Abscheidung zu bewirken und saugt alsdann die Krystall- 
masse auf einem Trichter gut ab. Durch successives Auswaschen mit 
Alkohol und Wasser erhiilt man das Ammoniaksalz der Dinitrodiphenyl- 
aminorthocarbonsiiure sofort rein. 

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

Die Saure selbst wird aus dem Ammoniaksalz in Freiheit gesetzt 
durch lPngeres Digeriren in feingepulvertem Zustande mit starker Salz- 
ePure auf dem Wasserbade. Man gewinnt so ein krystallinisches Pro- 
duct, welches durch Umkrystallisiren aus mit Essigsiiure versetztem 
Alkohol in feinen, orangegelb gefiirbten, verfilzten Nadelchen erhalten 
wird. Die Dinitradiphenylaminarthocarbonsiiure schmilzt bei 262-264O 
(uncorr.) zur braunrothen , in dicken Schichten fast schwarz erschei- 
nenden Fliissigkeit, welche durch vorsichtiges Erhitzen zum Theil ohne 
Veranderung destillirt werden kann; beim raschen Erhitzen auf Platin- 
blech tritt Verpuffung ein. Von kaltem Alkohol und Eisessig wird 
sie kaum, in der Wiirme reichlicher aufgenommen, fast unliislich ist 
eie in Wasser, Benzol und Ligroi'n. 

Die Analyse ergab folgende Werthe : 
Ber. f ir  C I ~ H ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 51.48 51.23 pCt. 
H 2.97 3.25 B 

N 13.86 14.17 B 

Sie zer- 
legt die Carbonate der Alkalien mit Leichtigkeit unter Bildung von 
schiin krystallisirenden Salzen, welche durch kalte Essigsaure nicht 
merklich angegriffen werden. Die Alkalisalze bilden Blattchen, die 
je nach der Dicke rubinroth bis rothgelb erscheinen. Dieselben sind 
in kaltem Wasser schwer, in der Warme leichter Iiislich, beim Er- 
hitzen verpuffen sie. Von den iib.rigen meist nahezu unliislichen Me- 
tallsalzen , welche durch doppelte Zersetzung erhalten wurden, sind 
bemerkenswerth das in feinen vedlzten Nadelchen krystallisirende 
Calciumsalz , ferner die Magnesium- und Bariumverbindung, wovon 
die erstere hubsche gelbrothe Blattchen, die letztere einen schweren 
krystallinischen fiiederschlag von dunkelzinnoberrother Farbe darstellt. 
Analysirt wurde dae Bariumsalz 

Die saure Natur dieser Verbindung ist gut ausgepriigt. 

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

C h 1 o r  d i.n i t r o d i p h en y 1 a m i  n o r  t h o c a r  b on s ii u r e. 

Dieselbe wurde in analoger Weiae erhalten, wie die vorstehend 
beschriebene Siiure, durch Combination der H ii b n er'schen Metachlor- 
orthoamidobenzoesiiure rnit Chlordinitrobenzol. .Die Umsetzung findet 
bier bedeutend triiger statt, aber immerhin noch vollstiindig. Das 
gebildete Ammoniaksalz dieser neuen Sliure gleicht dem der chlor- 
freien SHure durchaus. Ihrer Bildungsweise gemiiss besitzt sie folgende 
Constitution : 

H NO2 
C NH C 

HC' C 'C' CH 
,, \ , , , \\ 

\ ,  \\ 

"C' COOH 'C' 
H H 

Die freie, aus Alkohol krystallisirte Siiure bildet feine rothgelbe 
Nadeln, welche ohne Zersetzung bei 280-282O (uncorr.) schmelzen. 
Vorsichtig auf Platinblech erhitzt, verfliichtigt sich die Siiure in roth- 
gelben Diimpfen; rasches Erhitzen bewirkt Verpuffung. Von den 
gleichen Liisungamitteln wird sie noch schwieriger aufgenommen ale 
die chlorfieie Verbindung. Die Elementaranalyse ergab rnit der For- 
me1 iibereinstimmende Werthe: 

Ber. f i r  C13HeClN306 Gefunden 
C 46.22 46.29 pCt. 
H 2.37 2.85 ') 

N 12.44 12.60 2 

c1 10.51 10.32 2 

Von den Eigenschaften der Salze dieser &we liisst sich im All- 
gemeinen dasselbe sagen, was fiir diejenigen der chlorfreien Verbin- 
dung Qeltung hat. Zur Analyse eignete sich am Beaten das Calcium- 
salz, welches aus vie1 heissem Wasser umkrystallisirt werden kann. 
Dasselbe wurde durch Salzsliure zersetzt, daa Filtrat mit Ammon- 
oxalat gef"allt und das Calcium als Carbonat gewogen. 

Berechnet Gefunden 
Ca 5.61 5.59 pct. 

D iam id o h y d r  o a c r i  d in k e t o 11. 

Man iibergiesst Zinn rnit alkoholischer Salzsiiure, erwiirmt bis 
Wasserstoffentwickelung beginnt und triigt die feingepulverte Nitro- 
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saure in kleinen Portionen ein, achtet aber darauf, dass vor jedem 
erneuten Zusatz die gelbrothe Farbe der Liisung einem bestandigen 
Blassgelb Plate gemacht hat. Nach beendigter Reduc.tion beseitigt 
man restirendes Zinn durch Umgiessen der Liisung und destillirt bis 
Salzeaure iiberzugehen beginnt. Der Riickstand , welcher nur wenig 
gefgrbt erscheint, nimmt beim Erkalten eine dickliche Beechaffenheit 
an, ohne indessen Krystalle abzuscbeiden. Versetzt man aber mit 
dem gleichen Volum Wasser, so erstarrt in Kurzem die ganze Fliissig- 
keit zum farblosen Krystallbrei, welcher das Zinndoppelaalz der neuen 
iieuen Base darstellt. Durch Abeaugen und Waschen mit rauschender 
Salzsaure, in welcher die Verbindung unliislich, entfernt man iiber- 
schiissige Zinnliisung und krystallisirt schliesslich aus siedendem 
Wasser um. Die Chlorwasserstoffverbindung der Base wurde durch 
Zersetzung der Liisung des Zinndoppehalzes mit Schwefelwasserstoff 
und Verdampfen derselben gewonnen. Sie bildet farblose diinne 
Nldelchen, welche eich schwer in kaltem, leichter in heissem Waseer 
h e n .  Die 'im Exsiccator iiber Kalk getrocknete Verbindung ist 
wasserfrei und enthiilt auf 1 Molekiil der Base 1 Molekiil Chlor- 
wrlsserstoff entsprechend der Formel 

Berech net 

13.57 
Gefunden 

13.62 pCt. 

Bei der Chlorbestimmung kann die Chlorwasserstoffverbindung 
nicht direct mit Silbernitrat gefHllt werden , da Zersetzung unter Bil- 
dung eines griinschwarzen Niederschlags eintritt; es wurde daher die 
Rase zuvor durch Alkali abgeschieden und im Filtrat das Chlor be- 
stimmt. Die Thatsache, dass in dieser Verbindung auf drei basische 
Gruppen nur ein Molekiil Siiure kommt, findet ohne Zweifel darin 
ihre E r k l h n g ,  dam die saure Natur der CO-Gruppen in gewissem 
Grade zur Abschwhhung der Basicitat beitrffgt. 

Zur Darstellung der freien Brlse zereetzt man die heisse whsrige 
Liisung der Chlorwasserstoffverbindung mit Animoniak oder Natron- 
lauge im Ueberschuss. Sie scheidet sich alsdann in schwach gelblich 
gefgrbten platten Nadeln fast vollkommen aus der Liisung ab. Nach 
dem Auswaschen ist die Verbindung sofort advsenrein. Bei Ver- 
wendung der Mutterlaugen von der Darstellung der s&!zsauren Base 
geniigt es zur Reinigung die gefgllte Base einmal aus heissem A!.- 
kohol umzukrystallisiren. Aus letzterem kann sie durch langsamea 
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 
C ~ I ~ . : . C O . . > C ~ H ~ ( N H ~ ) ~  .N H.. 

G9.33 
4.89 

Gcfundcn 

5.30 8 

69.00 p c t .  

Das Diamidohydroacridinketon schmilzt bei 222-2230 ond Grbt  
sich dabei braunlich. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt es 
sich unter Verkohlung und Entwickelung von Dampfen, deren Geruch 
an den der Pyridinbasen erinnert. Die Verbindung lost sich leicht 
in heissem Alkohol, weniger in kaltem, wird kaum aufgenommcll von 
Aether, Benzol und Ligroin, etwas mehr von siedendem Wasser. Sie 
rerandert sich riicht an der Luft. Concentrirte siedende Kalilauge 
ist ohne Einwirkung, ebensowenig alkoholische. Fortgesetztes Kochen 
der Chlorwasserstoffverbindung rnit concentrirter Salzsaure bewirkt 
keine Veranderung. Schwach erwlrmte concentrirte Schwefelsaure 
likt die Base auf, beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das 
scliwerlosliche Sulfat wieder ab. Starkeres Erhitzen erzeugt die 
Sulfosaure der Base, die sich endlich durch andauernde gesteigerte 
Temperatrir in die Sulfosiiure des isomeren Diamidooxyacridins um- 
wandelt; hierbei farbt sich die schwefelsaure Losung intensiv braun- 
gelb. Uebershttigt man diese Liisung nach dem Verdiinnen mit Al- 
kali, so zeigt dieselbe die lebhaft gelbe Farbe der alkalischen Liisun- 
geii des Diamidooxyacridins resp. dessen Sulfosaure. 

Fiigt man zur angesiiuerten Losung der Chlorwasserstoffrerbin- 
dung Eisenchlorid, so tritt anfanglich intensiv gelbe Farbung auf, in 
kurzer Zeit geht dieselbe aber in griinschwarz iiber, worauf schliess- 
lich die Fliissigkeit sich mit ebenso gefdrbten Flocken erftillt. Erhitzt 
man aber eine verdiinnte saure Lijsung \-on iiberschiissigem Eisen- 
chlorid zum Sieden und giesst hierzu die heisse Liisung der Base, 
so erscheint eine rothgelbe Farbung, die beini Aufkochen der Fliissig- 
keit wieder verschwindet; dabei bleibt letztere vollkommen klar. 

Ueberschiissiges Kaliumbichromat giebt mit der  Liisung der Chlor- 
wasserstoffverbindung eine mennigrothe, ziemlich bestandige Fallung, 
wahrscheinlich das  Chromat der Base. Silberltisung bewirkt einen 
griinschwarzen, flockigen Niederschlag, welchcr dern durch Eisenchlorid 
erzeugten gleicht. 

C h l o r d i  a m i d o h y d r o a c r i d i n k e t o n .  

Das Zinnchloriirdoppelsalz dieaer Base erhalt man durch Reduction 
der Chlordinitrodiphenylaminorthocarbonsaure mittelst Zinnchloriir 
und alkoholischer Salzsaure. Zur Isolirung der freien Base wurde die 
Zinnverbindung mit iiberschiissigem Ammoniak zersetzt - die Ent- 
fernung des Zinns durch Schwefelwasserstoff ist wegen der Schwer- 



liislichkeit des Zinndoppelsalzes nicht thunlich - mit Wasser aus- 
gewaschen und der Riickstand mit siedendem Alkohol extrahirt. Beim 
Erkalten scheidet sich die Base in glanzenden , der chlorfreien Ver- 
bindung ahnlichen Krystallen ab, welche griinlich g e k b t  sind. Durch 
Behandlung mit Thierkohle erhalt mail dieselbe farblos. Die Base 

hat die Zusammensetzuog c6 Hs C1<:ZN ’- -c6 H*(N H&, welche durch 
die Analyse bestiitigt wird. 

c 0- 

Berechnet Gefunden 
C 60.12 60.00 pCt. 
H 3.85 4.30 
N 16.18 16.17 3 

CI 13.68 13.88 Y 

Die Base schmilzt ungefahr bei 2300. Bei starkerem Erliitzen 
zersetzt sie sich unter denselben Erscheinungen wie die chlorfreie 
Verbindung. In  kaltem Wasser ist dieselbe fast unloslich, in heissem 
leichter. Von heissem Alkohol wird sie schwieriger aufgenommen ale 
die chlorfreie Verbindung, von Aether, Benzol und Ligroin dagegen 
kaum merklich. Kochende, wasserige und alkoholische Alkalien sind 
ohne Wirkung. Gegen concentrirte Schwefelsaure zeigt sie dasselbe 
Verhalten, wie dae Diamidohydroacridinketon. Beim liingeren Erhitzen 
damit nimmt die Losung die braungelbe Farbe der isomeren Oxyacridin- 
derivate an, dereu Farbetoffcharacter beim Uebersiittigen mit Alkali zu 
Tage tritt. 

Mit Sauren bildet die Base gutcharakterisirte Salze, \-on welchen 
das  Sulfat ausserat schwer in Waseer und verdunnter Schwefelsaure, 
die Chlorwasserstoffverbindung in kaltem Wasser echwer, in siedendem 
leichter und in ruuchender Salzsiiure unloslich ist. Gegen Eisenchlorid 
zeigt die Lijsung des Hydrochlorats durchaus dasselbe Verhalten, wie 
es bei der chlorfreien Base beobachtet wurde. 

Die Fallung, welche iiberschiissiges Kaliumchromat rnit den Lo- 
sungen der Base giebt, ist zinnoberroth und sehr bestandig. Kocht 
man mit Kaliumchronrat und Schwefelsaure, 80 ist deutlicher Chinon- 
geruch wahrzunehmen. 

C h l  or d i n i  t r o d i p h e n  y I a mi n o r t h  o c a r  b on s i i u r e  der Consti- 
tution : 

c cc, 
\ \  , \ , , / /  

\ \  / \ 

C COOH NOa’ ?? 
H H 
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resultirt an8 der Combination von Anthranilslure mit Dichlordinitro- 

____ 

benzol: 
1 4  a ti 

C1: C1: NO2 : NOz. 
Letrteres wurde gewonnen durch mehrstiindiges Erwiirmen von 

Paradichlornitrobenzol (Schmp. 54.50) mit Salpeterschwefelsiiure. Von 
isomereo Verbindungen wird es getrennt durch wiederholtes Um- 
krystalliairen aus vie1 Alkohol, welchen man zweckmiissig nicht unter 
300 erkalten lbst .  Hat '  die Verbindung auf diese Weise einen 
Schmelzpunkt von etwa I000 erreicht, so geniigt einmaliges Urn- 
krystallisiren aus Eisessig , um dieselbe in den charakteristischen 
monoklinen Bliittchen vom Schmelzpunkt 1040 zu erlangen. 

Beziiglich der Umsetzung zwischen Anthranilsliure 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 secundiirer Reaction gleichfalls 
rnit dem beweglichen Chloratom austauscht unter Bildung von Chlor- 
dinitranilin. Ferner hat es sich als praktiach erwiesen, die Anthranil- 
siiure in griisserer Menge ale der Theorie entspricht anzuwenden. 
Die Umsetzung ist beendet, wenn sich das auf auf dem Wasserbade 
erhitzte Reactionsgemisch nicht mehr von selbst neutralisirt. In 
dieaem Falle versetzt man nochmals mit etwas Ammoniak, verdiinnt 
rnit Wasser und verjagt den Alkohol auf dem Wasserbade. Die fil- 
trirte dunkelrubinrothe Liisung wird hierauf direct mit Salzsiiure ge- 
fallt und das krystallinische orangefarbene Priicipitat aus Eisessig um- 
krystallisirt. In dieser Weise erhiilt man die Chlordinitrodiphenyl- 
uniincarbonsiiure in kleinen dicken rubinrothen Prismen von starkem 
Glanze und griinlichem Flachenschimmer. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
NH Ber. fiir C ~ H I - : Z ~ ~ ~ ~ : : > C ~ H ~ C ~  (NO& Gefunden 

C 46.22 46.60 pCt. 
H 2.37 2.68 a 

N 12.44 12.81 P 

Diese Chlordinitrodiphenylaminorthocarbonsiiure, welche der oben 
hschriebenen aus Anthranilsiiure und Chlordinitrobenzol isomer ist, 
schmilzt bei 254-2560 ohne Zersetzung. Sie liist sich nicht in 
Waaser, miissig in heissem Alkohol und Eisessig. Mit Alkalien bil- 
det sie gut charakterisirte Salze, welche griissere Liislichkeit be- 
sitzen , ds die der iibrigen Dinitrodiphenylamincarbonsiiuren. Das 
Barytsalz liisst sich gut aus WasRer umkrystallisiren, die Salze der 
iibrigen schweren Metalle sind meist schwer bis unliisliche Nieder- 
schliige. 
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H NH2 
C C 

\ \ I  \ , , I ,  

C COOH NHs C 
H H 

Die Reduction der Chlordinitrodiphenylaminclrrbondure muss rnit 
Vorsicht geleitet werdeq, da leicht durch stiirmisch eintretende Re- 
action der Kolbeninhalt verloren gehen kann. Die beim Erkalten 
ausgeschiedene Kryetallmaase vermehrt sich noch durch Zusatz 
rauchender Salzsiiure. Durch Abaaugen rnit der Waaserluftpumpe 
und Verdrkngen der Mutterlauge mittels starker Salzdure entfernt 
man daa Zinn, presst ab und liist den .Krystallkuchen in Ammoniak. 
Nach dem Filtriren verjagt man durch Kochen den griissten Theil 
des iiberechiissigen Ammoniaks und versetzt rnit Essigsaure .im Ueber- 
schuss. Die Amidodure scheidet sich daraufhin in kaum gefgrbten, 
vedlzten Niidelchen ab, die einmal aus siedendem Alkohol krystallisirt, 
nach dem Trocknen iiber Schwefeldure zur Analyse Verwendnng 
fanden : 

Ber. fiir ClsHlrrNsOs 
C 56.22 
H 4.32 
N 15.13 
C1 12.79 

Gefunden 
56.52 pCt. 
4.58 8 

15.07 B 

12.60 

Die Chlordiamidodiphenylaminclrrbondure erweicht unter Dunkel- 
&bung bei etwa 2350, bei 2450 tritt unter starker Gasentwickelung 
vollkommene Schmelzung ein. Sie h t  schwer liislich in heissem 
Wasser und Aether, kaum merklich in Benzol und LigroYn. Am 
beaten, wiewohl auch schwierig, wird sie von siedendem Alkohol auf- 
genommen. Kohlensaure Alkalien und Ammoniak h e n  aie rnit 'Leich- 
tigkeit. Das Ammoniaksalz diasociirt beim liingeren Kochen in wliss- 
riger Liisung unter Abscheidung der freien Saure. 

Erwiirmt man die Amidosiiure rnit concentrirter Schwefelsiiure, 
so tritt Kohlenaiiureabspaltung ein. 

In den Liisungen dec Chlorwaaserstoffverbindung bewirkt Eisen- 
chlorid eine braunviolette Fiirbung. 

Im Anschluss an diese Versuche beabsichtigte ich zunbhst, die 
beschriebenen Reactionen auch auf andere Amidosiiuren , Amido- 
ketone u. 8. w. auszudehnen. Diirch im Gange behdliche Unter- 
suchungen iet bereits ersichtlich, daas aolche aromatische Amidosffurenj 
deren Carboxyl nicht in der Orthorrtellung zur Amidogruppe steht, 
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mit Chlordinitrobenzol Dinitrodiphenylamincarbonsiiuren liefern, welche 
durch Reduction keine Condensationsproducte ergeben, sondern in die 
entsprechenden Amidodiphenylamincarbonsauren umgewandelt werden. 

Es ist uns somit eiii Yittel an die Hand gegeben, mit Leichtig- 
keit zu entscheiden, ob einer nromatischen Arnidocarbonsiiure die 
Orthostellung zukommt. Zu diesem Zweck ist es nur  nothwendig, 
dieselbe rnit Chlordinitrobenzol in mit etwas Ammoniak versetztem 
Alkohol zu losen und einige Zeit zum Sieden zii erhitzen. Die ge- 
bildete nitrirte Diphenylamincarbonsaure muss dann durch Reduction, 
falls sie Orthosaure ist, eine Base liefern, welche sich in Alkalien 
nicht losen dare alsdann ist auch die urspriingliche Amidosaure eine 
Orthoverbindung. 

Der zweite Theil zu vorstehender Arbeit, welcher die, mit. den 
beschriebenen Hydroacridinketonen isomeren Oxyacridinderivate um- 
fasst, sol1 Gegenstand der demnschstigen Mittheilung werden. 

296. GI. Ciamioian und P. Silber: Ueber die Einwirkung 
von SalpetersiLure auf Pyrrilmethylketon. 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

In einer vorlaufigen Mittheilung I) haben wir angegeben, dass das 
Pyrrilmethylketon oder Pseudoacetylpyrrol bei niederer Temperatur 
unter der Einwirkung der rauchenden Salpetersiiure Nitroverbindungen 
bilde, und zwar ohne dass diese Sliure, wie dies bei dem griissten 
Theil der iibrigen Pyrrolabkommlinge, die viillig zerstijrt werden, der 
Fall Ist, eine oxydirende Wirkung ausiibe. Wir haben jetzt dae 
Studium dieser Einwirkung beendigt und sind in der Lage, eine 
genauere Beschreibung der von uns erhaltenen vier Nitroverbindungen 
zu geben. 

a- Mononitropyrrilmethylketon CIHa (NOS) (Ca H3 0) NH, 

p’- Mononitropyrrilmethylketon, 

Diese vier Korper sind die folgenden: 

Dinitropyrrol CIHa (NO& NH, 

Dinitropyrrilmethylketon Cd H(NO& (CaH30)NH. 
Der erstere von diesen Kijrpern, der sich in griisserer Meoge 

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

9 Dieae Berichte XVIII. 413. 




