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Die Analyse der wasserfreien Substanz gab folgende Zahlen:

0.1760 g Shst.: 0.4308 g €O, 0.1167g He 0. — 0.1539 g Sbst.: 11 cem N
(179, 768 mm).

CiwH;30sN. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.82.
Gef, » (6.75, » 7.87, » 8.08.

Die trockne Aminosidure fiarbt sich beim raschen Erhitzen im
Capillarrobr gegen 247° gelb und schmilzt nicht ganz constant gegen
2520 (corr.) unter Zersetzung. Sie hat einen unangenehmen, in’s
Bittere gehenden (Geschmack. In heissem Wasser ist sie leicht 16s-
lich. Im Gegensatz zu den meisten anderen a-Aminosiuren wird sie
auch von kochendem, absolutem Alkohol in nicht unerheblicher Menge
aufgenommen und scheidet sich aus der eingeengten Lisung krystal-
linisch ab. Das Hydrochlorat ist in kalter, starker Salzsdure ziem-
lich schwer léslich und krystallisirt aus warmer Salzsiure in glén-
zenden Blittchen. Die wissrige Losung der Base nimmt beim Kochen
reichliche Mengen von Kupferoxyd mit blauer Farbe auf. Das Kupfer-
salz ist in kaltem Wasser schwer 16slich und krystallisirt in mikro-
skopisch kleinen, hellblauen Nadeln oder ganz schmalen, langen
Prismen.

60. Fritz Ullmann und J. Broido:
Ueber Chlor-dinitro-benzophenon urd desser Umwandelung in
Dinitro-phenyl-acridinderivate.

[Aus dem Techn.-chem. Institut der Konigl.-Teehn. Hochschule zu Berlin.)
(Eingeg. am 15. Januar 1906; vorgetr. in der Sitzung vom 15. Jan. von Hrn.
F. Ullmann.)

F. Ullmann und H. W. Ernst!) haben gezeigt, dass durch Be-
handeln von Chlornitrobenzophenon mit aromatischen Aminen Nitro-
arylaminobenzophenonderivate erbalten werden konnen. Diese o-Ani-
lidobenzophenone spalten unter gewissen Bedingungen leicht Wasser
ab und gehen in Phenylacridine {iber. Wir haben nun die allgemeine
Anwendbarkeit dieser Reaction mit Hiilfe des 2-Chlor-3.5-dinitro-
benzophenons gepriift und bestitigt gefunden.

Das Keton selbst bildet sich in vorziiglicher Ausbeute aus der,
im D.R.-P. No. 106510 von Kalle & Co. beschriebenen 2-Chlor-
3.5-dinitrobenzoé&siiure nach der Frie del-Crafts’schen Synthese. Da
es ein ausserordentlich labiles Chloratom enthiilt, so verlaufen die
Umsetzungen mit aromatischen Aminen rasch, bei niederer Temperatur

) Vergl. diese Berichte 39, 298 (1906).
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und immer mit Ausbeuten, die 90— 95 pCt. der Theaorie Letragen.
Unter Verwendung von Anilin als aromatische Base bildet sich leicht
das 3.5-Dinitro 2-anilido-benzophenon (Formel II), das durch kurzes
Erwérmen mit Schwefelsiure quantitativ in 2.4-Dinitro-9-phenylacridia
(Formel III) iibergefiihrt werden kaon.

Cs Hg, QG H5
Cs Hy C
NO2 7 71.CO NO; ‘/\‘/J » NO; '/T/ j/]
U-Cl L/\/ - L/\ ~
NOs NOs N
L H.

Aber nicht nur Monamine, sondern auch Diamine lagsen sich zum
Aufbau der Phenylacridine verwenden. So liefert p-Phenylendiamin
unter gewissen Bedingungen das gelbe 7-Amino-2.4-dinitrophenylacridin.
Veréindert man aber die Reactionsverhdltnisse, so kann man 2 Mol.
Chlordinitrobenzophenon mit 1 Mol. p-Phenylendiamin zu dem schén
rothen 3'.5'.3".5"-Tetranitro-1'.1"-dibenzoyl-diphenyl-1.4-phenylendiamin
(Formel IV) condensiren, aus dem durch Behandeln mit Schwefelsiiure
das Tetranitrodiphenylchinacridin') gewonnen werden kann, dem vor-
ausgichtlich die symmetrische Formel V zukommt.

05 H5 (?6 H.’;
NH/N()? C N NO;
NOg( Ty NO?[I T T/\
T ]\/|\\ JNOQ > e L/E /\jNOQ
NO,NH T ©O NO; N C
CsH; CsHs
Iv. V.

Sehr reactionsfihig ist auch das aus Chlordinitrobenzophenon und
o-Aminophenol entsteliende 3.5-Dinitro-2-anilido-o-oxy-benzophenon (VI).
Behandelt man es mit Schwefelsiure, so liefert es in normaler Weise
2.4-Dinitro-5-oxy-9-phenylacridin (VI1). Lisst man aber Natronlauge
darauf einwirken, so bildet sich 3-Nitro-1-benzoyl-phenazoxin (VIII)?).

VIL e H,
V1. /y NOq Cs H2<N>C(,H3
/CO. Cs H{, \
NO,.C¢H;—NH --—- CgH, NO, HO
\NOQ HO~ \> VIIL CO Cng,

NOQ.CGH,<NO >CeH,

1) Nach dem [Vorschlag von St. v. Niementowski, diese Berichte 29,
78 [1896)]. % Vergl. Turpin, Journ. chem. Soc. 59, 722.
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Des weiteren kann man das Chlordinitrobenzophenou sebr leicht
mit Alkali in das entsprechende Oxy-, mit Ammoniak in 2-Amino-3.5-
Dinitrobenzophenon (IX) dberfihren. Letzteres lidsst sich ausserordent-
lich glatt durch Behandeln mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Lésung
und darauf folgendes Erwiirmen der Diazoniumlidsung in 2.4-Dinitro-
fluorenon!) verwandeln (X).

CoO_. CO -
NOg— ™ YV~ NO, Y9~
L T

NOy NO,
IX. X.

Experimenteller Theil
NO:
2-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon, ¢ /,‘-CO-CGH5~
NO; ClI

Die Herstellung vorstelienden Ketons aus 2-Chlor-3.5-dinitroben-
zoésiure?) giebt fast quantitative Ausbeuten.

5 g scharf getrocknete Siure und 5.3 g Phosphorpentachlorid werden mit
20 cem thiophenfreiem Benzol unter Rickfluss bis zur Beendigung der Salz-
sdureentwickclung- erhitzt. 1n die abgekiihlte Losung trigt man 5 g Alu-
minjiumeclhiiorid ein und erwirmt, nachdem die Hauptreaction beendigt ist, die
schwach gelbbraune Flissigkeit noch wihrend 20 — 25 Minuten. Darch vor-
sichtiges Fintragen von Eis wird die Aluminiumdoppelverbindung zersetzt und
das Benzol mit Dampf abgeblasen. Das Chlordinitrobenzophenon hinterbleibt
hierbei als graue, krystallinische Masse. (5.9 g = 96 pCt. der Theorie.)

Durch Krystallisation aus Eisessig erhélt man lange, schwach
gelbe Nadeln (6.4 g), die bei 1490 schmelzen. Sie sind anléslich in
Wasser und Ligroin. Alkchol, Eisessig, Benzol und Amylalkohol
nehmen die Substanz schwer in der Kilte, besser in der Siedehitze
auf. Kochendes Cliloroform 16st reichliche Mengen.

0.1405 g Shst.: 12.1 cem N (209, 727 mm). — 0.2340 g Shst.: 0.1088 ¢

AgCl
CisH7N205Cl. Ber. N 9.13, Cl 11,58.

Gef. » 9.41, » 11,54,
NOg
2-0Oxy-35-dinitro-benzophenon, ¢ ).CO.Cs Hs.
NO, OH

Fiigt man zur siedenden Lisung vou 2 g Chlordinitrobenzophenon
in 50 —60 ccm Alkohol eine concentrirte, wissrige LGsung von .0.52 g

) Diese Berichte 27, 3483 [1894].
%) Rec. de trav. chim. des Pays-Bas 20, 235 [1901): Gaz. chim, ital, 32,
1, 526 (1902)
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Aetznatron hinzu, so firbt sich die Flissigkeit erst orange, und nach
¥,-stiindigem Kochen ist die Umsetzung beendigt. Aus der etwas
eingeengten Lsung schieden sich 1.7 g orangegelber, bitterschmecken-
der Nidelchen aus, die sich gegen 318° zersetzten. Sie sind das Na-
triumsalz des Oxydinitrobenzophenons. Durch Behandeln ihrer ver-
diinnten, wissrigen Losung mit Salzséiure fillt das Oxyderivat in
weissen Flocken aus. Nach der Krystallisation aus Alkohol erhilt
man kleine, gelbliche Nidelchen, die bei 116° schmelzen. Sie sind
unldslich in Wasser, léslich in Benzol, Aether und Eisessig bei ge-
wohnlicher Temperatur, zerfliesslich in Cbloroform, gut in siedendem
Alkohol und schwer in Ligroin bei Kochhitze. Englische Schwefel-
siure wird schwach gelb und verddnonte Natronlauge intensiv gelb
gefirbt.

0.1225 g Sbst.: 0.2440 g COg, 0.0325 g H,0.

Cx3HsNgOs. Ber. C 54.17, H 2.78.
Gef. » 54.32, » 2,97,

Das 2-Methoxy-3.5-dinitro-benzophenon bildet sich in
schlechter Ausbeute beim Behandeln des entsprechenden Chlorderivats
mit Natriummethylatldsung bei gewShnlicher Temperatur wohl in Folge
der geringen Loslichkeit des Chlordinitrobenzophenons in Methylalkohol.

Lost man aber 2 g Keton in 15 ccm Benzol und fiigt bei gewdhnlicher
Temperatur 2.2 g einer 10-proc. Natriummethylatlosung hinzu, so farbt sich
die Flussigkeit orangeroth. Nach 24 Stunden séiuert man mit einigen Tropfen
Eisessig an, verjagt das Benzo!l und kocht den gelben, harzigen Rickstand
mit verdiinntem Alkali suf. Beim Erkalten erstarrt die fast farblose Masse
krystallinisch. Sie schmilzt bei 829 und der Schmelzpunkt steigt nach der
Krystallisation aus Methylalkohol auf 83 (Ausbeute 1.65 g).

0.1788 g Sbst.: 14.2cem N (13% 722 mm).

C]4H]0N905. Ber. N 9.26. Gef N 8.91.

Das Methoxydinitrobenzophenon ist unidslich in Wasser. Ligroin
16st in der Siedehitze, ebenso Methyl- und Aethyl-Alkohol. Benzol,
Aether und Eisessig nehmen die Substanz leicht, Chloroform sehr
leicht bei gewohnlicher Temperatur auf.

NO;
2-Amino-3.5-dinitro-benzophenon, { ).CO. Ce Hs,
NO:; NHy’
bildet sich sehr gut durch Behandelu des Chlorderivats in amylalko-

holischer Lisung mit Awmoniak.

1 g Chiordinitrobenzophenon werden in 10— 15 cem Amylalkohol geldst
und in die unter Rickfluss siedende Losung gasformiges, trocknes Ammoniak
eingeleitet. Die Fliissigkeit farbt sich sofort briunlich, und Salmiak scheidet
sich aus. Nach ungefihr 80 Minuten ist die Umsetzung beendigt, und die

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXIX. 24
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braune Losung erstarrt zu einem Krystalibrei, der filtrirt, zuerst mit Aether
und dann mit Wasser ausgewaschen wird. Die Ausbeute betragt 0.8 g
(86 pCt. der Theorie).

Das Rohproduct schmilzt bei 1669 und &dndert seinen Schmelz-
punkt auch nach der Krystallisation aus Amylalkohol oder Eisessig
nicht.

0.1243 g Sbst.: 16.2 cem N (16°, 732 mm).

CisHoN3Os. Ber. N 14.62. Gef. N 14.55.

Das Aminodinitrobenzophenon krystallisirt in gelbbraunen Nadeln
und ist in Wasser unldslich. Ligroin und Aether l5sen nur Spuren.
Alkohol 168t in der Siedehitze nur geringe Mengen, wihrend Chloro-
form, Benzol und Eisessig hierbei die Substanz besger mit gelbbranner
Farbe aufnebmen.

(00)
LGN
2.4-Dinitro-fluorenon, NOIE {\/{\/’
- S~
NO:

Da das Dinitroaminobenzophenon sich in normaler Weise nicht
diazotiren liisst, so arbeitet man zweckmissig in stark schwefelsaurer
Losung. Die Umwandelung der Diazoninmverbindung in Dinitrofiuo-
renon erfolgt sebr gut beim Erwirmen.

In ein Gemisch von 20 cem concentrirter Schwefelsiure und 2.5 cem
Wasser werden 2.5 g fein gepulvertes Dinitroaminobenzophenon eingetragen
und bis zur vélligen Losung gelinde erwiarmt. Zur abgekiihlten, gelbbravunen
Flissigkeit fiigt man bei gewdbnlicher Temperatur eine Auflosung von 1.5 g
Natriumnitrit in einem Gemisch von 10 cem Schwefelsdure und 2 cem Wasser.
Die braune Flissigkeit wird nach einiger Zeit asuf dem Wasserbade er-
warmt, wobei gegen 80—85° unter kriftiger Stickstoffentwickelung die Aus-
scheidung des Dinitrofluorenons beginnt. Nach beendigter Reaction werden
die braungelben Krystalle @ber Glaswolle abgesaugt, erst mit 60-proc. Schwe-
felsiure und dann mit Wasser gewaschen. (Ausbeute 1.8 g = 78 pCt. der
Theorie.) Aus der rothbraunen, schwefelsauren Matterlauge konnten durch
Ausfallen mit Wasser nur geringe Mengen von Dinitrofluorenon und Oxy-
dinitrobenzophenon gewonnen werden,

Durch Krystallisation aus siedendem Eisessig erbdlt man das
Dinitrofluorenon in gelben, sternférmig gruppirten Nidelchen, welche
bei 197° schmelzen. Sie sind leicht in Benzol und Chloroform, schwer
in Bisessig, sehr schwer in Alkohol und Aether l3slich. Die Flissig-
keiten sind gelb gefirbt, jedoch weniger intensiv, als die Lésang in
concentrirter Schwefelsdure.

0.1223 g Sbst.: 0.2578 g COy, 0.0260 g HyO. — 0.1124 g Shst.: 10.4 cem
N (169, 744 mm).

CizHgN;0s. Ber. C 57.78, H 2.22, N 1037.
Gef. ® 57.50, » 2.37, » 10.54.
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Das 2-Aethylamino-3.5-dinitro-benzophenonlisst sichleicht
darstellen, wenn man zu einer Ldsung von 1 g Chlordinitrobenzo-
phenon in 10 cem Benzol eine alkoholische Lésung von 0.09 g Aethyl-
aminp hinzufiigt. Die Fliissigkeit férbt sich gelb unter gleichzeitiger
Triibung und schwacher Erwdrmung. Man ldsst iber Nacht stehen
und dampft das Benzol ab. Der harzige Riickstand (1 g) erstarrt
bald und wird durch Krystallisation aus Alkohol in citronengelben,
glinzenden Blittchen erhalten, die bei 104° achmelzen. Sie sind bei
gewdhnlicher Temperatur leicht in Benzol und Chloroform, schwer in
Alkohol, Eisessig und Aether 1dslich. Die letztgenannten Solventien
nehmen aber in der Siedehitze reichliche Mengen auf.
0.1126 g Sbst.: 13.6 cem N (17°, 722 mm).
Cis Hi3N3Os. Ber. N 13.33. Gef. N 13.30.

1.1-Dibenzoyl-3.5.3.5-tetranitro-biphenyl,
CeH;.CO QO.CGH5
/o N/ \
NOg ) - 'NOas.
NO; NO;

Wie alle Chlornitroderivate, die ein labiles Chloratom bhaben?),
so ldsst sich auch das Chlordinitrobenzophenon mit Kupferpulver zu
dem entsprechenden Biphenylderivat condensiren.

2 g Chlordinitrobenzophenon, 2 cem Nitrobenzol werden auf 1509 erwirmt,
2 g Naturkupfer C eingetragen und wihrend 2 Stunden auf 200° erhitzt. Die
erkaltete, zum Theil krystallinisch erstarrte Schmelze wird mit Aether ver-
dinnt, filtrirt uod der Rickstand mit Benzol oder Amylalkohol ausgezogen.
Aus der braunen Lésung erhilt man Krystalle von gleicher Farbe, die nach
dem Umldsen ans Benzol-Ligroin etwas heller werden.

0.1096 g Sbst.: 10.1 ccm N (179, 739 mm).

075H14N4010. Ber. N 10.33. Gel'. N 10.39.

Das Dibenzoyltetranitrobiphenyl schmilzt bei 186° ist leicht lds-
lich in Benzol, Chloroform und siedendem Eisessig, schwer in Alko-
hol und Aether.

CsH,

cO
2-Phenylamino-3.5-dinitro-benzophenon, NOy ™ /7.

|
I\/\/\/'
(0%

Erwidrmt man 1g Chlordinitrobenzophenon mit 2 g Anilin bis
zor volligen Losung, so firbt sich die Schmelze roth, und beim Ver-
diinnen mit Alkohol scheidet sicb in theoretischer Ausbeute (1.2 g)

) Vergl. F. Ullmann, Ann. d. Chem, 332, 38 [1904).
24
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Phenylaminodinitrobenzophenon in kleinen, orangerothen, glinzenden
Nadeln aus. Sie schmelzen bei 206°, sind in Alkohol, Aether und
Ligroin selbst in der Siedehitze sehr schwer, wenig in Benzo! und
Eisessig und gut in siedendem Chloroform l8slich. Die Fliissigkeiten
sind orangegelb gefirbt.
0.1084 g Sbst.: 0.2485 g COy, 0.0374 g H,O.
CioHi3N3Os;. Ber. C 62.80, H 3.58.
Gef. » 6255, » 383.

CsH,
C

2.4-Dinitro-9-phenyl-acridin, NOgr\r \/T.
S~ \_J\/
NO: N

Durch lingeres Erhitzen einer Anilinlésung von Phenylamino-
dinitrobenzophenon gelingt die Ueberfiilhrang in ein Acridinderivat
picht. Ausserordentlich glatt verlduft aber die Condensation nach
folgender Methode:

5 g Phenylaminodinitrobenzophenon werden mit 50 g concentrirter Schwe-
felsdure iibergossen und unter haufigem Schiitteln im Wass-1hade wihrend
1 Stunde erhitzt. Aus der rothen Lésung fillt man das Dinitrophenylacridin
durch vorsichtigen Zusatz von Eiswasser als gelbes Krystallpulver aus, das
pach dem Filtriren bis zur neutralen Reaction ausgewaschen wird. (4.3 g =
92 pCt. der Theorie.)

Das Robproduct schmilzt bei 234° nach der Krystallisation aus
Eisessig erhiilt man schone, citronengelbe, bei 240° schmelzende
Nidelchen.

0.1475 g Sbst.: 0.3553 g COs, 0.0420 g HyO. — 0.1875 g Sbst.: 15.6 cem
N (219 73t mm).

C]gHu N304. Ber. C 66.08, H 3.19, N 1217
Gef. » 65.69, » 3.16, » 12.43.

Das Dinitrophenylacridin ist unldslich in Wasser und Ligroin,
wird wenig von Aether und Alkohol, gut von siedendem Chloroform,
Benzol und Eisessig mit gelber Farbe gelost. Die Losungen in con-
centrirter Schwefelsiure sowie Salgsiiure sind orangegelb und besitzen
keine Fluorescenz; beim Verdiinnen mit Wasser wird daraus die
Base in gelben Flocken abgeschieden.

Cs H,y
C
9.4-Diamino-9-phenyl-acridin, NHy ™~ /[\[T
L
NH; N

3 g fein gegalvertes Dinitrophenylacridin werden in 36 cem reiner
concentrirter Salzsinre gelost und zu einer abgekiihlten Losung von
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20 g Stannochlorid in 15 cem Salzsdure unter Kiithlung und kriftigem
Schiitteln hinzugefiigt. Die Fliissigkeit firbt sich roth, erwérmt sich
schwach, und pach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von gelb-
braunen Krystallen. Nach einstlindigem Stehen erhitzt man noch
einige Zeit unter hidufigem Schiitteln auf dem Wasserbade, filtrirt nach
dem Erkalten den Riickstand ab und trocknet ihn bei gelinder Tempe-
ratur. Aus der salzsauren Losung gewinnt man, durch Eingiessen in
verdiinnte, kalte Natronlange und Ausziehen der gelben, ausgeschie-
denen Flocken mit Aether, geringe Mengen von unreinem Diamino-
phenylacridin, das durch Behandeln mit Essigséiureanhydrid in das
gut krystallisirende, schwer ldsliche Djacetylderivat iibergefiihrt wird
(0.3 g). Das gelbe, stark aschenhaltige, salzsaure Diaminophenyl-
acridin wird beim Uebergiessen mit wenig Wasser und einigen Tropfen
Essigsdure zuerst roth und harzig, geht dann auf Zusatz von mehr
Wasser. besonders beim Erwirmen, véllig in Losung. Zur Abschei-
dung des Zinnhydrates verdinnt man stark mit siedendem Wasser,
kocht liéngere Zeit auf, filtrirt und wischt mit heissem Wasser, das
einige Tropfen Essigsiure enthilt. Das rothe Filtrat wird in der
Wirme mit Salpeterlésung versetzt, wobei sich sofort das Nitrat in
kleinen, briunlich gefirbten Krystallen ausscheidet (2 g). Durch Kry-
stallisation aus verdiinnter Essigsiure werden sie gereinigt. Sie sind
schwer loslich in heissem Wasser, gut in siedendem Alkohol, mit
triiber, gelbbrauner Farbe und schwach griiner Fluorescenz.

0.1181 g Sbst.: 0.2863 g COs, 0.0516 g HyO. — 0.1179 g Sbst.: 17 cem
N (189, 735 mm),

CisH1s N, Os. Ber. C 65.52, H 4.59, N 16.09.
Gef. » 66.13, » 4.89, » 16.14.

Durch Behandeln des Nitrates mit Alkali, bei Gegenwart von
etwas Alkohol, erbélt man die Base als braune, harzige, allméhlich
krystallinisch erstarrende Masse, die man durch Krystallisation aus
Benzol-Ligroin reinigt.

0.1193 g Sbst.: 0.3509 g CO,, 0.0597 g Hy0.

CioHy;sN3. Ber. C 80.00, H 5 27.
Gef. » 80.21, » 5.59.

Das Diaminophenylacridin bildet orangegelbe bis braune Krystill-
chen, die bei 159° schmelzen. Die Base 16st sich gut in Alkobhol,
besonders in der Siedehitze, mit orangegelber Farbe; die Losung
fluorescirt schwach griin. Eisessig 16st mit rother, triiber Nuance,
beim Verdinnen mit Wasser bleibt die Losung klar. Auf Zusatz von
Ammoniak scheidet sich die Base in gelbbraunen Flocken aus, die
leicht von Aether mit orangegelber Farbe und griiner Fluorescenz auf-
genommen werden. In Ligroin 18st sich die Substanz wenig auf, da-
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gegen leicht in Beozol mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz.
Concentrirte Schwefelsdure 168t das Acridinderivat mit gelber Farbe
und lenchtend griiner Fluorescenz. Beim Verdéinnen mit Wasser firbt
sich die Lésung dunkler, und die Fluorescenz verschwindet. Concen-
trirte Salzsfiure 158t mit triiber, orangegelber Farbe, die auf Zusatz
von Wasser rithlich wird. Uebergiesst man die Base mit Essigsiure-
anhydrid, so tritt unter Braunfirbung Lésang ein, und nach kurzer Zeit
krystallisirt das 2.4-Diacetamino-9-phenyl-acridin in gelbbraunen
Niidelchen aus, die bei 232—233° schmelzen. Alkohol und Aether
15sen selbst in der Siedehitze nur sehr wenig. Eisessig nimmt mit
gelboranger, triiber Nunance anf. Die gelbe, concentrirt-schwefeleaure
Lésung fluorescirt schén griin. Die orangegelbe Ldsung in starker
Salzséiure bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar.
0.0997 g Sbst.: 0.2730 g CQy, 0.0491 g H30. — 0.1105 g Sbst.: 11.5 cem
N (179 717 mm).
CganNaOQ. Ber, C 74.8, H 5‘2, N 114.
Gef. » 74.7, » 5.5, » 114,

CsH5

3.5-Dinitro-2-a-naphtyl- NO?/\
amino-benzophenon, L \l
NOa NH LJ

Zur Losung von 2 g Chlordinitrobenzophenon in 70—80 ccm siedendem
Alkohol fiigt man 2 g o-Naphtylamin hinzu und erhitzt eine Stunde unter
Riickfluss. Aus der orangerothen Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten
2.35 g (88 pCt. der Theorie) Condensationsproduct aus, das bei 1899 schmilat.
Durch Krystallisation aus Eisessig erhalt man orangerothe, glinzende, bei
1900 schmelzende Nadeln, die in geringer Menge von Aether and Ligroin,
schwer von Eisessig und Alkohol, gut von Chloroform und Benzol, besonders
in der Siedehitze, geldst werden.

0.1326 g Sbst.: 0.3242¢g COy, 0.0363 g Ha0. — 0.1152 g Sbst,: 10.7 ccm
N (239 713 mm).

023H15N305. Ber. C 66.82, H 3.63, N 10.17.
Gef, » 66.68, » 3.06, » 10,07,

CeHs
C
~
2.4'-Dinitro-9-phenyl-2.1-naphtacridin, NO2/\/I ‘}/
A
NO3 N ‘ ]‘
~—
Bildet sich beim Erhitzen des entsprechenden «-Naphtylamin-
derivates mit der 10-fachen Menge concentrirter Schwefelsiure wih-
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rend eiper Stunde auf 90—100°%. Aus der braunnrothen Fliissigkeit
scheidet sich auf Zusatz von Wasser das Condensationsproduct in
gelben Krystallen (97 pCt. der Theorie) aus, die durch Auflésen in
Anilin und Ausfillen mit Alkohol vollig rein erhalten werden. Sie
schmelzen bei 315° sind sehr schwer léslich in siedendem Alkohol
und Aether, schwer in Eisessig und werden von Benzol und Chloro-
form in der Wirme gelost. Die Losungsfarbe in concentrirter
Schwefelsiiure ist orangeroth, beim Verdiinnen mit Wasser scheiden
sich gelbe Flocken von Dinitrophenylnaphtacridin aus.

0.1270 g Sbst.: 0.3268 g COs, 0.0405 g HoO. — 0.1225 g Sbst: 11.9 com
N (24°, 730 mm).

023 H13N304- Ber. C 69.87, H 3.29, N 10.63.
Gef. » 70.16, » 3.56, » 10.49.

Das 3.5-Dinitro-2-g-naphtylamino-benzophenon wurde ge-
nau nach der beim isomeren o-Derivat angegebenen Methode herge-
stellt und durch Krystallisation aus Eisessig oder Amylalkohol ge-
reinigt. FEs bildet orangerothe, bei 208 ° schmelzende Nidelchen, die
unléslich in Aether und Ligroin sind. In der Siedehitze list Alkohol
wenig, Benzol schwer, Eisessig und Chloroform ziemlich gut. Die
Lésungen sind orange gefirbt.

0.1348 g Sbst.: 0.3308 g COq, 0.0460 g H3 0. — 0.1297 g Sbst.: 12.4 cem
N (23% 730 mm).

C-23H|5N305. Ber. C 66.82, H 3.63, N 10.17.
Gef. » 66.93, » 3.81, » 10.29.

Auch das 2.4-Dinitrophenyl-1.2-paphtacridin wurde wie
das entsprechende Isomere dargestellt (Ausbeute 96 pCt. der Theorie).
Das Rohproduct schmilzt¢ bei 313°, und durch Krystallisation aus
Anilin steigt der Schmelzpunkt auf 320°.

0.1455 g Sbst.: 0.3712 g COy, 0.0442 g H3 0. — 0.1303 g Shst,: 12.6 ccm
N (28, 729 mm).

Co3Hi3N3O4. Ber. C 69.87, H 3.29, N 10.63.
Gef. » 69.58, » 3.39, » 10.46.

Die Substanz bildet gelbe Krystillchen, welche in der Siedehitze
ziemlich schwer in Eisessig, etwas leichter in Benzol und Chloroform
16slich sind. Aether, Alkoho! und Ligroin lésen nur sehr wenig auf.

CeH,

3.5-Dinitro-2-p-aminoanilido-

NOy ™~ ™ NH;.
benzophenon, : |

P

N~ S

NO; NH

Diese Verbindung entsteht, wenn man Chlordinitrobenzophenon
auf iiberschiissiges p-Phenylendiamin einwirken lisst.
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1 g Chlordinitrobenzophenon wird in 10 ecm Amylalkohol geldst und zur
siedenden Wliissigkeit 0.8 g fein gepulvertes p-Phenylendiamin hinzugefiigt.
Sofert firbt sich die Losung rothbraun, und es beginnt die Ausscheidung
ebensolcher Krystillchen, welche die Masse breiartig erfillen. Nach 10—13
Minuten ist die Condensation beendigt; man verdiinnt nach dem Erkalten mit
etwas Alkohol, saugt ab, wischt mit Alkohol und kocht die Krystalle mit
Sodalésung auf. Man erhilt 1,1 g (90 pCt. der Theorie) Dinitro-p-amino-
anilido-benzophenon, das bei 216° schmilzt.

Durch Krystallisation aus Toluol erhélt man es in schénen, braun-
violetten bis rothbraunen, glinzenden Nadeln, die bei 221° schmelzen,
in Aether, Ligroin, Alkohol sehr wenig, gut in der Siedehitze von
Toluol und KEisessig mit gelbrother, braunstichiger Farbe gelost
werden.

0.1120 g Sbst.: 0.2463 g COy, 0.0409 g H3 0. — 0.1204 g Sbst.: 16.4 ccm
N (21°, 722 mm).

CigH;4NsO;. Ber. C 60.32, H 3.70, N 14.81.
Gef. » 59.98, » 4.08, » 14.73.

CsH,

C
N0y~~~ >~ ~NH,
LA~

2 N

2.4-Dinitro-7-amino-9-phenyl-
acridin,

Uebergiesst man 1 g Keton mit 10 g concentrirter Schwefelsiiure,
so firbt sich die Saure braunroth; man erwidrmt die Mischung
wihrend einer Stunde auf 90—100°, wobei alles mit gelbrother Farbe
in Lésung geht. Aus der abgekiihlten Lésung wird das Conden-
sationsproduct mit Wasser vorsichtig ausgefillt und dje abgeschiedenen
dunkelbraunen Krystillichen mit Soda aufgekocht. Durch Krystalli-
sation aus Anilin bekommt man rothviolette Niddelchen, die iiber 360°
schmelzen. Sie sind unldslich in Aether, Ligroin und Alkohol und
werden schwer bei Kochtemperatur von Toluol mrt=gelber, triiber Farbe
geldst. Mit rothvioletter Nuance nimmt siedender Eisessig das Pro-
duct auf, die Losung triibt sich auf Zugatz von Wasser. Dies tritt
auch beim Verdinnen der schén kanariengelb gefirbten Lésung in con-
centrirter Schwefelsdure ein.

0.1116 g Shst.: 0.2611 g COy, 0.0365 g HyO. — 0.1192 g Sbst.: 16.9 cem
N (230, 732 mm).

ClgHmN.‘,O.‘. Ber. C 63.33, H 3.33, N 15.55.
Gef. » 63.80, » 3.65, » 15.33.
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Cs H;

3.5,3"5"-Tetranitro-1.1"di- NO, CO N\H/N\O2
benzoyl-diphenyl- r ’/j [NO
l4-phenylendiamin, NOg NH\/ /\/ 2

CoHs

Diese Verbindung entsteht neben dem bereits beschriebenen Di-
nitroanilidoaminobenzophenon bei der Condensation #quimolekularer
Mengen von Keton und p-Phenylendiamin.

1.5 g Chlordinitrobenzophenon werden in 20 ecm siedendem Amylalkohol
gelost und 0.6 g p-Phenylendiamin hinzugefiigt. Die Condensation beginnt
sofort und wird durch kurzes Erhitzen (1520 Minuten) zu Ende gefiihrt.
Die ausgeschiedencn rothbraunen Krystalle werden nach dem Absaugen und
'Waschen mit Alkohol, mit Sodalésung erwirmt. Man erhalt ein dunkel-
braunes Pulver, 1.7 g, das unscharf zwischen 200° und 260° schmilzt. Koeht
man es mit 30— 40 ccm Toluol auf, so bleiben 0.9 g ungeldst, die bei 309
—311° schmelzen und fast reines Diphenyl-p-phenylendiaminderivat sind.
Aus der Toluollosung konnten 0.8 g des bei 2210 schmelzenden Dinitroani-
tidoaminobenzophenons gewonnen werden.

Dorch Krystallisation aus Anilin steigt der Schmelzpunkt des un-
16slichen Antheils auf 318°. Man erhilt das Tetranitrodibenzoyl-
diphenyl-p-phenylendiamin in ziegelrothen, glinzenden Blittchen, die in
Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform unldslich sind, sehr wenig
von Toluol und Eisessig und auch von siedendem Anilin schwer ge-
l6st werden. Concentrirte Schwefelsiure nimmt mit rothbrauner
Farbe auf.

0.1244 g Sbst.: 0.2702 g COq, 0.0360 g Hy0. — 0.1061 g Sbst.: 125 cem
N (159 726 mm).

039 HgoNGOm. Ber. C 59.26, H 312, N 12.96.
Gef. » 59.24, » 3.23, » 13.17.

CG H,
NO;

PR
/\/\JI N02

Cs H;

Die Umwandelung vorstehenden Benzophenonderivates in das zu-
gehérige Acridin erfolgt bereits beim DBehandeln mit Eisessig und
Schwefelsiure. Besser verfihrt man wie folgt:

Man erwirmt wihrend eirer Stunde auf 95—100° ein Gemiseh von 0.5 g
Tetranitrodibenzoyldiphenyl-p-phenylendiamin und 5 g concentrirter Schwefel-
siure wobei die anfangs braunrothe Losung roth wird. Durch vorsichtiges

Tetranitro-diphenyl- NOg~
chinacridin, ‘\

NO?
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Avsfallen mit Wasser gewinnt man 0.4 g Condensationsproduct als rothbraunes
Pulver, das iiber 360° schmilzt. Durch Aufidsen in siedendem Anilin und
Ausfillen mit Alkohol erhilt man ein braunes Pulver, das beim Zerreiben
gelb wird.

Es ist unléslich in Wasser, Aether und Ligroin. Alkohol ldst in
der Siedehitze nur Spuren, kochendes Toluol 18st besser mit gelber,
triber Farbe, Eisessig nimmt das Chinacridin mit rothgelber Nuance
schwierig auf, die Losung triibt sich auf Zusatz von Wasser.

0.1102 g Sbst.: 0.2529 g COa, 0.0515 g HsO.

C3aHigNegOs. Ber. C 62,74, H 2.61.
Gef. » 62.59, » 3.19.

CgHs. CO}
3.5-Dinitro-2-c-oxyanilido-

benzophenon, NO NO HOU

Figt man zur siedenden Losung von 1g Chlordlmtrobenzophenon in
10 ccm Amylalkohol 0.5 g o-Aminophenol hinzu, so firbt sich die Flassigkeit
rothbraun, und alsbald beginnt die Ausscheidung von schmutzig-gelben Kry-
stillchen. Sic werden nach dem Erkalten abgesangt und mit Alkohol ge-
waschen.

Durch Umlésen aus Amylalkohol erhilt man gelbe, glidnzende,
bei 233¢ schmelzende Bliittchen, die in Benzol, Aether und Chloroform
sehr schwer, in siedendem Alkohol schwer und etwas leichter von
Eisessig gelost werden. Natronlange nimmt mit rothbrauner Farbe,
concentrirte Schwefelsiure mit weinrother Farbe auf.

0.1230 g Sbst.: 0.2710 g COq, 0.0401 g Hy0. — 0.1079 g Sbst.: 11.2 com
N (180, 714 mm.)

CioHi3N3 0. Ber. C 60.15, H 3.43, N 11.09.
Gef. » 60.09, » 3.04, » 11.26.

Cs Hs

2.4-Dinitro-5-oxy-9-phenyl-acridin, NOz/ {\l\j

\/ ~
NO; N OH

Dieses Oxyacridin bildet sich in theoretischer Ausbeute, wenn
man das |vorstehende? Benzophenonderivat mit der 10-fachen Menge
concentrirter Schwefelsiiure erwiirmt und aus der weinrothen Ldsung
das Reactionspreduct durch Wasser als rothbraunes Pulver abscheidet.
Der Schmelzpunkt ist 226° und steigt nach dem Umkrystallisiren aus
Amylalkohol auf 233°,

0.1339 g Sbst.: 0.3089 g CO;, 0.0400 g Hy0. — 0.1294 g Sbst.: 13.4 com
N (169, 715 mm).
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CanNaO;,. Ber. C 63.15, H 3.05, N 11.63.
Gef. » 62.97, » 3.34, » 11.35.

Das Dinitrooxyphenylacridin ist unléslich in Wasser, Aether und Li-
groin. In der Siedehitze schwer 18slich in Alkohol, gat in Eisessig und
Toluol mit gelboranger Farbe. Chloroform nimmt bei gewdhnlicher
Temperator reichliche Mengen auf. Die Lésung in concentrirter
Schwefelssiure ist roth und triibt sich auf Zusatz von Wasser. Ver-
diinnte Natronlauge ldst mit rothbrauner Farbe.

CoMs.CO Ny

o
3-Nitro-1-benzoyl-phenazoxin, NO rj T
2~ \

Fiigt man zu einem siedenden Gemisch von 2 g Dimtrooxyamhdo-
benzophenon und 20 ccm Alkohol etwas mehr als die berechnete
Menge (2.5 ccin) 10-proc., wiissriger Natronlauge hinzu, so ldst sich
alles mit rothbrauner Farbe auf. Nach einiger Zeit findet die Aus-
scheidung des Condensationsproductes in Form rother Krystillchen
statt, and durch kurzes Erhitzen wird die Reaction zu Ende gefihrt.
Nach dem Erkalten saugt man ab, wischt erst mit Alkohol und dann
mit Wasser aus. Es wurden 1.3 g Phenoxazinderivat und aus der
alkoholischen Lauge noch 0.3 g gewonnen, sodass die (iesammtaus-
beate 90 pCt. der Theorie betréigt. Das Rohproduct schmiizt bei 2159,
pach der Krystallisation aus Amylalkohol oder Toluol bei 217°.

0.1205 g Sbst.: 0.3001 g COs, 0.0404 g HyO. — 0.1228 g Shst.: 9.2 cem
N (199 721 mm).

CwHuNQO.;. Ber. C 68.6, H 3.6, N 8.4.
Gef. » 67.9, » 3.7, » 8.3.

Das Nitrobenzoylphenazoxin bildet rothe Nidelchen, die unléslich
in Wasser sind, schwer in der Siedehitze von Alkohol und Aether mit
orangegelber Farbe aufgenommen werden. Siedendes Benzol und
Chloroform l6sen reichliche Mengen mit orangerother Farbe auf.
Fiigt man zu einem Gemisch der Substanz und Alkoho! einige Tropfen
starker Natronlauge hinzu, so geht das Phenazoxinderivat mit tief
blaver Farbe in Ldsung, auf Zusatz von Wasser fillt wieder das ur-
spriingliche Product aus. Concentrirte Schwefelsiiure 15st mit bordeaux-
rother Farbe, die beim Erwédrmen in Blau umschligt.



