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machen es sehr wahrscheinlich, dass diese Isomerie auch im Haushalt
der Natur eine wichtige Rolle spielt.

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Richtungen fort-
gesetzt.

Strassburg i, Els., Chem. Institut von Erlenmeyer und Kreutz.

52. Hans S8tobbe: Nitrophenyl-dimethylfulgensduren und ihre
gelben Fulgide. (14. Abhandlung iiber Butadiénverbindungen.)
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.)

(Eingegangen am 12, Januar 1906.)

In der 12. Abhandlung {iber Butadiénverbindungen!) berichteten
Stobbe und Kiillenberg #iber die drei gelben 0-, m- und p-Nitro-
triphenylfulgensiiuren (I) und die zugehdrigen rothen Fulgide. Um zu
erfahren, welche Farbiinderung der Ersatz von zwei Phenylen durch
zwei Methyle hervorrufen wiirde, habe ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Karl Leuner die den obigen Verbindangen entsprechenden «-Nitro-
phenyl-3,0-dimethylfulgensduren (II) und ibre Fulgide dargestellt.

(CsH;) C:C.COOH i (CHs); €:C.COUH
NO..C:H,.CH:C.COORH’ " NO;3.C¢H;.CH:C.COOH

Wir condensirten zu diesem Zwecke die drei Nitrobenzaldehyde
mit Dimethylitaconsiureester. Die Reactionen verliefen im allgemeinen
glatt ohne Bildung von Nebenproducten, ebenso wie die ganz analogen
Synthesen der nitrirten Triphenylfulgensiuren.

Die Farbe der neu gewonnenen Sauren ist weiss bis hellgelb, die
ihrer Baryumsalze weiss bis hell-griingelb. Duarch Einwirkung von
Acetylchlorid werden die Siiuren in ibre gut krystallisirenden, gelben
Fulgide umgewandelt.

Unsere Aufgabe war, die verschiedenen Farbténe der drei iso-
meren Nitrophenyldimethylfulgensiiuren und ihrer Derivate {ibersicht-
lich zusammenzustellen, die Isomeren zunichst unter sich, dann aber
auch mit den Derivaten der Nitrophenylfulgensiuren und schliesslich
auch mit den nicht nitrirten Monoaryl- und Triaryl-Verbindungen zu
vergleichen. Hierzu mége die folgende Tabelle dienen. Wir finden
darin in der ersten Spalte die Namen und Formeln der Fulgenséiuren,
in der zweiten bis vierten Spalte die Korperfarben der Siuren, der

) Die voraufgegangenen 13 Abhandlungen: Diese Berichte 37, 2232,
2236, 2240, 2465, 2656, 2662 (1904]; 38, 3673, 3682, 3893, 3897, 4075,
4081, 4087 [1905),
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Baryumsalze und der Fulgide und in der letzten Spalte schliesslich
Angaben iiber die Absorptionsspectra iiquimolarer ®/3-Chloroform-

lésungen der Fulgide.

Alle diese Losungen liefern eine furtlaufende

Absorptionsbande, vom Ultraviolett ausgebend. Die Grenze der Bande
ist in Wellenlingen 1 angegeben; die eingeklammerten Zahlen bedeuten
den Anfang der eben sichtbaren, die dahinter stehenden Zahlen den
Beginn der totalen Absorption.

Gruppe A: Monoarylverbindungen.

Korperfarben Grenze
der Ab-
i - -| sorptions-
- | tr
Saure Ba;yit;m © Fulgid spectra
| | !
(CH3)3C:C.COOH % ‘ Mzwei
. - i odifi-
Ce H5.CH;‘C..COOH weiss | weiss { cationen: | (418) 412
«-Phenyl-9,0- dimethyl- ‘weiss und
fulgensiare ¢ hellgelb
. (CH3)a C:C.COOH !
" NO;.CsH,.CH:C.COOH|{ weiss mit Iblich- \ hwefel-
a-Nitrophenyl-d,3-dimethyl- |» gelblichem | 8TULER ) SO RREE] (430) 418
fulgensaure Schein
Ortho-Verbindung !
hellgelb mit|!
1. Meta- Verbindung griinlichem } weiss hellgelb | (419) 410
Schein [
hellgelb mit o e
1v. Para-Verbindung briunlichem griuolich- hell- (486) 461
gelb orange
Schein
Gruppe B: Triarylvérbindungen.
(CeHs); C: C.COOH Y
| CeH;.CH:C.COOH  |¢ *BFEEl | waiss | %60 | (537513
a,0,0-Tripbenylfulgensiure
VL (CeHs) C:C.COOH duokel-
0:N.C¢H,.CH:C.COOH rabin-
a-Nitrophenyl-8 8-diphenyl- hellgelb ’ hellgelb roth bis | (524) 508
fulgensaure : oranﬁe-
Ortho-Verbindung rot
weiss dunkel-
VII. Meta-Verbindung weiss mit gelbem | orange- | (523, 509
Schein roth
VIII.  Para-Verbindung gelb hellgelb orange | (33Y%) 527

') Diese Berichte 38, 3893 [1905)].

?) Diese Berichte 87, 2657 [1904).
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Aus dieser Tabelle ergiebt sich Folgendes.

Gruppe A: Monoarylverbindungen. Die Kérperfarben der
Séuren I, IT und III sind nahezu gleich; ebenso diejenigen ihrer Ba-
ryumsalze und ihrer Fulgide. Die Absorptionsspectra der Fulgide I
und II1 sind fast identisch, bei II erstreckt sich die Bande etwas
weiter nach dem Ende der weniger brechbaren Strablen. Hierans
folgt, dass die Farbe der Monophenyldimethylverbindung durch Ein-
fiihrung einer Nitrogruppe an m-Stelle keine Aenderung erfibrt, dass
hingegen eine geringe Vertiefung der Nuance bei Substitution an
o-Stelle zu constatiren ist.

Ganz besonders deutlich ist aber der Farbenumschlag bei einer
Substitation an p-Stelle (Reihe 1V), sowohl in Bezug auf die Kérper-
farben der Siduren, Salze und Fulgide, als auch vor allem bei der
Lésungsfarbe der Letzteren. Die Absorptionsbande schreitet in diesem
Falle uin den grossen Betrag von 49 Wellenlingen nach dem rothen
Ende des Spectrums vor.

Gruppe B: Triarylverbindungen. Im allgemeinen gilt fiir
die Verbindungen dieser Gruppe dasselbe wie fir die vorhergehenden.
Auch hier reicht die Absorptionsbande der p-Verbindung am weitesten
nach dem Roth hin, wihrend die Banden der o- und der m-Verbin-
dung in jhrer Ausdehnung fast gleich sind derjenigen des nicht ni-
trirten Triphenylfulgides. Ich fiige die Werthe fir 2 nochmals an,
weil durch eine Verwechselung!) in der fritheren Abhandlung (diese
Berichte 38, 4082 [1905]) unrichtige Zahlen angegeben worden sind.
Auf die merkwiirdige Erscheinung, dass das p-Fulgid eine hellere
Korperfarbe hat, als die Isomeren, ist bereits hingewiesen.

Vergleich der correspondirenden Verbindungen der
Gruppe A und B. Wir haben zu vergleichen I und V, II und VI,
I und VII, IV und VIII. Der Ersatz von zwei Methylen durch
zwei Phenyle bedingt bei den correspondirenden Siuren und Salzen
keine wesentliche Variation der Korperfarbe Erst bei den Fulgiden
erfolgt regelmissig der grosse Umschlag von Gelb zu Roth. Die
Grenze der totalen Absorption der Triarylfulgide rickt bei allen vier
zu vergleichenden Paaren um ungefibhr den gleichen Betrag, durch-
schnittlich um 90 Wellenlingen, nach dem rothen Ende vor. Wir
haben also in der Grisse der Absorptionsbanden einen zahlenmissigen
Ausdruck fiir die jedesmalige Substitution zweier Alkyle durch zwei
Phenyle.

Vergleich der Farbe der Siduren und Fulgide beider
Gruppen. Hierbei ergiebt sich, dass aus den weissen resp. hell-
gelben Monoarylfulgensiuren (Gruppe A) gelbe bis hellorange
Fulgide entstehen, dass hingegen die ebenfalls weissen bis gelben

1) vgl. Berichtigung auf S. 310 dieses Heftes.
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Triarylfulgensinren (Gruppe B) orange bis rubinrothe Fulgide
liefern. Wir stehen also vor der bemerkenswerthen Thatsache, dass
derselbe chemische Vorgang, die Anhydrisirung einer Dicarbonsiure,
aus nahezu gleichfarbigen Verbindungen derselben Korperklasse ganz
verschiedenfarbige Derivate erzeugt.

Experimentelles (nach Karl Leuner).
«-o0-Nitrophenyl-d,8-dimethyl-fulgensiiure.
Darsgtellung: Aus o-Nitrobenzaldehyd und Teraconsiureester.
19 g Teraconsaureester, 13.4 g o-Nitrobenzaldehyd, 4.1 g Natrizm, in 50 g
absolutem Alkohol einen Tag lang in Eiswasser kiihlen und darauf einige
Stunden kochen. Das aus dunkler Reactionsflissigkeit abgeschiedene Na-
trinmsalz {75—85 pCt. Ausbeute) wird aus 80-procentigem Alkohol, eventuell

unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt uod dorch Kochen mit Baryt-
wasser in das schwer l8sliche Baryumsalz verwandelt.

Beim Zergetzen dieses Salzes fiillt die o-Nitropbenyl-dimethyl-
fulgensiiure zuerst in kautschukihnlicher Form aus; sie wird umkry-
stallisirt entweder aus wiissrigem Alkohol, oder aus 80-procentiger
Essigsiiure, oder ans einem Gemisch ven Aceton und Petrolither.
Weiss, mit gelblichem Schein. Schmilzt bei 205—207° unter starker
Zersetzang und Rothbraunfirbang.

0.1671 g Shst.: 0.3534 g COs, 0.0713 g HaO. — 0.2267 g 8bst.: 9.7 cem N
(199, 754.5 mm).

014H1305N. Ber. C 5770, H 4.51, N 4.82
Gef. » 57.68, » 4.78, » 488.

Die Sidure ist leicht 18slich iv Aceton, Alkohol, Eisessig, schwerer
in Aether, Essigester, sehr schwer in Chloroform, Petrolither, Benzin
und Wasser.

Das Baryumsalz, Ci4H;1 OsNBa + H,0, wird aus heisser Natriumsalz-
lésung durch Chlorbaryum gefilit. Gelblich-weisse Krystalle.

0.3975 g Sbst. verloren bei 150° 0.0162 g Hy0 und lieferten 0.2067 g
B&SO4.

CiaHi1 O¢NBa +H30. Ber. HyO 4.05, Ba 30.91.
Gef. » 4.07, » 30.62.

a-0-Nitrophenyl-0,5-dimethy!l-fulgid.
Darstellung: Durch dreistiindiges Kochen von 4 g Siure mit 30 g
Acetylchlorid. Die Reactionsfliissigkeit fdrbt sich zuerst griin, dann
rothbraun und hinterléisst beim langsamen Einengen iiber Natronkalk
grosse, gelbe Krystalle, die bei 155° unter Braunfirbung und Zerset-
zung schmelzen. Ihr Farbenton entspricht ungefihr dem aus Schwefel-
kohleostoff krystallisirten, rhombischen Schwefel. Aunsbeute 75 pCt.
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Aus Benzol glinzende, hellgelbe Blittchen, !'/3 Mol. Krystallbenzol ent-
haltend.

0.5121 g Sbst. verloren bei 800 0.0643 g Benzol. — 0.3979 g Sbst. verloren
0.0498 g.

CisH;1 Os N + 1/3 CsHe. Ber. CgHg 12.50. Gef, C¢Hs 12.56, 12.52.

0.1930 g Sbst. (bei 80° getrocknet): 0.4359 g COg, 0.0725 g Hy0. -
0.2266 g Sbst. (bei 80° getrocknet): 11 ccm N (249, 758 mm).

CuuH;; OsN. Ber. C 61.50, H 4.07, N 5.14.
Gef. o 61.60, » 4,21, » 5.42.

Das Fulgid ist leicht l8slich in Chloroform, Eisessig und Alkohol,
schwerer in Aether und Benzol, unléslich in Petrolither. Krystallisirt
aus Chloroform in grossen Formen. Lést sich in concentrirter
Schwefelsdure mit hellgriin-gelber Farbe, die sich im Verlaufe von
zwei Tagen nicht verindert.

a-m-Nitrophenyl-§,d- dimethyl-fulgensiare.
Darstellung: Aus m-Nitrohenzaldehyd und Teraconséureester.
Aeussere Bedingungen und Erscheinungen ganz ebenso, wie bei
der Synthese der o-Sidure. Das aus der Reactionsfliissigkeit auns-
geschiedene Natriumsalz ist in Wasser viel schwerer léslich, als das
der eben beschriebenen Isomeren; es wird aus 70-procentigem Alkohol
umkrystallisirt und durch Kochen mit Barytwasser in das Baryumsalz
umgewandelt. Ausbeute 85 pCt. Beim Zersetzen dieses Salzes fiillt
die Siéure in Flocken aus, die aus Aether, aus Essigsiure oder aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden. Hellgelb, mit einem
Stich in’s Griine. Sie firbt sich am Lichte gelb. Schmp. 228°
0.1596 g Sbst.: 0.3353 g COs, 0.0707 g Hs0. — 0.2008 g Sbst.: 0.4251 g
COs, 0.0842 g Hy0. — 0.2553 g Sbet.: 11 cem N (24% 752 mm),
CuH)sOsN. Ber. C 57.70, H 4.51, N 4.82,
Gef. » 57.30, 57.74, » 4.96, 4.70, » 4.78.
Sie ist leicht léslich in Alkohol und Aether, sehr schwer in
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petrolither und Benzin.
Baryumsalz, Ci4Hy O¢NBa + HyO. Weiss; farbt sich am Lichte oder
beim Koehen mit Wasser réthlich.
0.4557 g Sbst, verloren bei 190° 0.0180 g HyO und lieferten 0.2378 g
BH-SO4.
Ci14H;1 06N Ba -+ H3O. Ber. HyO 4.05, Ba 30.91.
Gef. » 3.95, » 30.72.

a-m-Nitrophenyl-8,6-dimethyl-fulgid.
Darstellung durch zweistiindiges Kochen von 6.8 g Sdure mit
50 g Acetylchlorid. Die Reactionsfliissigkeit behdlt wihrend des Siedens
die urspriingliche Farbe bei und hinterliisst beim langsamen Einengen
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das anfangs syrupdse, spiter feste Fulgid. Es wird aus Eisessig
oder Benzol umkrystallisirt. Aus Letzterem erhilt man zwei verschie-
dene Modificationen, einmal grosse, schon ausgebildete, intensiv gelbe
Prismen, welche schnell unter Abgabe von Krystallbenzol verwittern;
das andere Mal, meist in der Mutterlauge der Ersten, kleinere hell-
gelbe, benzolfreie, nicht verwitternde Krystalle. Ihre Farbnuance ist
weit heller, als diejenige der isomeren Ortho- und Para-Verbindung.
Beide Formen schmelzen bei 120.5°.
0.4451 g Sbst. verloren bei 80° 0.0933 g Benzol. — 0.5197 g Sbst. ver-
loren 0.1129 g Benzol.
CiaHi1 OsN +~ CgHg. Ber. CgHg 22.23. Gef. CsHg 20.96, 21.72.
0.1998 g Sbst. (benzolfrei): 0.4522 g CO,, 0.0769 g H;O. — 03175 g
Sbst.: 15 ccm N (189, 730 mm).
CiyHiyOsN. Ber. C 61.50, H 4.07, N 5.14.
Gef. » 61.72, » 4.31, » 5.24.

a-p-Nitrophenyl- 4, 4-dimethyl-fulg ‘nséunre.
Darstellung: Aus p-Nitrobenzaldehyd und Teraconsiureester.
Der Reactionsverlauf ist ganz analog wie bei den oben beschrie-
benen Isomeren. Das gut filtrirbare Nuatriumsalz wurde aus 80-proc.
Alkohol umkrystallisirt. Ausbiute 80 pCt. [as Baryumsalz, das
wiederum durch Kochen mit Barytwasser hergestellt wurde, ist schwer
18slich und liefert bei der Zersetzung eine Siure, die aus Aether und
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Schwach gelb, mit
brdunlichem Schein. Sie schmilzt pach vorherigem Erweichen bei
234° unter Brauofirbung.
0.2013 g Sbst.: 0.4258 g COg, 0.0857 g HaO. — 0.1994 ¢ Shst.: 8.6 com.
N (179, 730 mm),
CunOsN. Ber. C 57.70, B 4.51, N 4.82.
Gef. » 57.69, » 477, » 4.81.

Die Léslichkeiten der Sidure sind ungefihr diejenigen der m-Siure.

Baryumsalz, C;;H;; OsNBa + HyO. Gringelb, wird bei 180° gelb.

0.4296 g Sbst. verloren bei 180° 0.0173 g H30 und lieferten 0.2241 g
BaSO4.

CisH11 OsNBa + HgO. Ber. H3O 4.05, Ba 30.91.
Gef. » 4.03, » 30.70.

«-p-Nitrophenyl 8, -dimethyl-fulgid.

Darstellung durch zweistiindiges Kochen von 2 g Siure mit 30 g
Acetylchlorid. Die Reactionsfliissigkeit firbt sich beim Sieden dunkler
und hinterldsst bei vorsichtigem Einengen das Fulgid in drusen-
artigen Formen. Es krystallisirt ans einer Mischung von Chloroform
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und Alkohol in gelben, langen Nadeln; aus Benzol in orangerothen
Krystallen, die schnell verwittern zu einem benzolfreien, hellorange-
farbenen Anbydrid von dem Farbenton des Bleijodids. Es hat also
-eine weit tiefere Nuance als die isomeren o- und m- Nitro-Fulgide.
Schmilzt bei 175—177° unter Rothfirbung.
0.3378 ¢ orangerothes Fulgid wverloren bei 80° 0.2894 g Bemzol. —
0.8730 g verloren 0.1882 g Benzol.
C1sHi; OsN + CsHs. Ber. CgHg 22.23. Gef. CsHs 21.63, 21.56.
0.1972 g heliorangefarbenes Fulgid: 0.4457 g COa, 0.0757 g HaO. —
0.2248 g Sbst.: 9.8 cem N (15", 754 mm).
Ci4Hyy OsN. Ber. C 61.50, H 4.07, N 5.14.
Get. » 61.64, » 4.30, » 5.07.
Leicht 18slich in Eisessig.

538. Fritz Ullmann und Hans W. Ernst:
Ueber eine neue Synthese von Phenylacridinderivaten.

{Aus dem Techn.-chem. Institut der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin].
(Eingeg. am 15. Januar 1906; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. F. Ullmarn.)

Bei den Versuchen, die Hr. Walter Bader?!) auf Veranlassung
des Einen von uns unternommen hatte, um das Chlorid der jetzt leicht
darstellbaren Diphenylamin-o-carbonsiure?) nach der Friedel- Crafts-
gchen Reaction in o- Anilidobenzophenon iberzufiihren, warde als Haupt-
product Acridon, neben geringen Mengen von Phenylacridin, erhalten:

cocl > CyHgy>CaHe Qs Hs
Co Hel CO.CsH <9
NH.C;H; ~y CGH4<NH' Cﬁ Hb —> CeHg\‘N)CgHA
g Ilp

Das Phenylacridin konnte nur aus intermediir gebildetem o-Ani-
lidobenzophenon entstanden sein, da Acridon sich nicht anter diesen
Bedingungen in Phenylacridin Gberfiihren lisst.

Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht, ¢-Anilidobenzophenon
zu isoliren oder die nur wenige Procente betragende Ausbeute an
Phenylacridin zu erhdhen.

Da nun die im Vorstehenden geschilderte Methode sich als nicht
durchfihrbar erwies, so wihlten wir als Ausgangsmaterial Benzophe-

1) Die Versuche werden an anderer Stelle ausfikrlich verdffentlicht.

F. Ullmann.
%) Diese Berichte 36, 2382 [1903].



