
Die Analyse der  wasserfreien Substariz gab folgende Zahlen : 
O . l i G 0  g Shst.: 0.4308 g Con, 0.11(;7 g H20. - O.l.599g Sbkt.: 11 ccni N 

(170, 768 mm). 
CloH13OaN. Ber. C 6i.04, H 7.26, N 7.82. 

Gef. >> 66.75, )) 7.37, n P.06. 
Die trockne Aminosaure farbt sich beim raschen Erhitzen im 

Capillarrohr gegen 2470 gelb nnd schmilzt nicbt ganz constant gegen 
2520 (corr.) unter Zersetzung. Sie hat einen unangeuebmen, in's 
Rittere gehenden Geschmack. In heissem Wasser ist sie leicht 168- 
lich. l m  Gegensatz zu den meisten anderen ~c-Bminosauren wird sie 
auch von kochendem, absoliitern Alkohol in nicht unerheblicher Menge 
aufgenommen und srheidet sich aus der  eingeengtea Liisung krystal- 
linisch ab. Das Hydrochlorat ist in kalter, starker Salzsaure ziem- 
lich schwrr loslich und krystallisirt nus warmer Salzsaure in glan- 
zenden Rlattchen. Die wassrige Losung der Base nimmt beim Eochen 
reichliche Mengen von Kupferoxyd mit blauer Farbe auf. Das Kupfer- 
salz ist in kaltem Wasser schwer loslich und krystallieirt in  mikro- 
skopisch kleinen, hellblauen Nadeln oder ganz schmalen, langen 
Prismen. 

60. Fr i tz  Ul lmann und J. Bro ido:  
Ueber Chlor-dinitro-benzophenon ucd dessen Umwandelung in 

Dinitro-phenyl- scridinderivate. 
[Aus dem Techn.-chem. Institut der K6nigl.-Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingeg. am 15, Januar 1906; vorgetr. in der Sitzung vom 15. Jan. von Hrn. 

F. Ullmann.) 
F. U11 m a n n  und H. W. E r n s t ' )  haben gezeigt, dass durch Be- 

handeln von Chlornitrobenzophenon mit iwomatischrn Aminen Nitro- 
arylaminohenzophenonderivate erhalten werden k6nnen. Diese o-Ani- 
lidobenzophenone spaltrn unter gewissen Bedingungen leicht Wasser 
all und gehen in Phrnylacridine iiber. Wir haben nun die allgemeine 
Anwendbarkeit dieser Reaction mit Hiilfe des 2 - C h l o r - 3 . 5 - d i n i t r o -  
b e n z o p h e n o n s  grpriift und besttitigt gefunden. 

Das Keton selbst bildet sich in vorziiglicher Ausbeute aus der, 
im D. R.-P. No. 106510 von K a l  l e  & Co. beschriebenen 2-Chlor- 
3.5-dinitrobenzoPsaurr nach der F r i e  de l -Craf t s ' schen  Synthese. Da 
es ein ansserordentlich labiles Chloratom enthalt, so verlaufen die 
Umeetzungen mit aromntischen Aminen rasch, bei niederer Temperatur 

I) 1:ergl. diese Berichte 39, 298 [1906]. 

sf s
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und immer wit Ausbeuten, die 90-95 pCt. der Theorie Letragen. 
Unter Verwendung von Anilin als aromatische Base bildet sich leicht 
das  3.5-Diiiitro 3-anilido-benzophenon (Formel Il), das durch kurzes 
Erwiirmen mit Schwefelsture yuantitativ in 3.4-Dioitro-g-phenylacridin 
(Formel 111) iibergefiihrt werden kann. 

C S  Hs Cg Hs 
c s  Hs co C 

NO, NO2 N H  NO9 N 
I. 11. 111. 

Aber nicht nur Monamine, sondern auch Diamine lnssen sich zum 
Aufbau der Pheuylacridine verwendcn. So liefert p-Phenylendiamin 
unter gewissen Bediogungen das gelbe 7-Amino-2.4-dinitrophenylacridin. 
Verandert man aber die Reactionsrerhaltnissc, so kann man 2 Mol. 
Chlordinitrobenzophenon rnit 1 Mol. p-Phenglrndiamin zu dem schiin 
rothen 3’.5’.3’’.5 ’-Tetranitro- 1’. 1”-dibenzoyl-diphenyl-1 .I-phenylendiamin 
(Formel IV) condensiren, aus dem durch Behandeln mit Schwefelsaure 
das  Tetranitrodiphenylchinacridin I )  gewonnen werden kann, dem For- 
aussichtlich die symmrtrische Formel V zukommt. 

c6 Hs c s  H5 
N H  NO2 N NO2 

~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ N o 2  --.,/\ 1. --+ ~ 0 2 ~ f ; ~ ~  1: jNO. 
NO9NH CO‘. NO2 N C 

c s  H5 
I \ .  

cs H5 
V. 

Sehr reactionsfahig ist auch das aus Chlordinitrobenzophenon und 
o-Aminophenol entsteliende3.5-Dinitro-2-anilido-o-oxy-benzophenon (VI). 
Behandelt man es mit Schwefelsaure, so liefert es in normaler Weise 
2.4-Dinitro-5-oxy-9-phenylacridin (VII). Liisst man aber Natronlauge 
darauf einwirken, so bildet sich 3-Nitro-1-benzoyl-phenazoxin (VIII) 3). 

1) Nach dem IVorschlag von St. v. Niementowski ,  diese Berichte 29, 
78 [1896]. 3, Vergl. T u r p i n ,  Journ. chem. SOC. 59, 722. 
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Des weiteren kxnn nian das Chlordinitrobrnzophenoo sehr leiclit 
mit Alkali in das entsprechende Ox>--. rnit Ammoniak in 2-Amino-3.5- 
Dinitrobenzophenon (IX) iiberfiibren. Letzteres lasst sicb ausserordent- 
lich glatt durch Behandeln mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Losung 
und darauf folgerides Erwiirmeri der DiazoniumlBsnng in '2.4-Dinitro- 
fluorenon I )  verwandeln (X). 

E x p r r i m e n  t e  1 l e r  T h e i l .  

2 -Ch 1 o r-3.5- d i n  i t r o -  b e n z o p h e  n o n ,  0 . C O .  C'S H5. 
NOz 

NO2 Cl 
Die Herstellung vorstetrenden KiPtons aus 2-Clilor-.').5-dinitroberi- 

eot;siiurea) giebt fast quantitative Ausbeuten. 
5 g scharf getrocknete Saure und 5.3 g Phosphorpentachlorid werdeo mit. 

20 ecm thiophenfreicm Benzol unter Riickfluss bis zur Beendigung der Salz- 
siureentwickclung- erhitzt. In die sbgekiihlte Losung triigt mau 5 g Alu- 
miniumclilorid ein und erwarmt, nachdem die Hauptreaction beendigt ist, die 
schwach gelbbraune Flussigkeit noch wahrend 20 - 25 Minuten. Durch vor- 
sichtiges Eintragen von Eis wird die Aluniini:irndoppelverbindung zersetzt und 
das Benzol mit Dampf abgeblasen. Das Chlordinitrobenzophenon hinterbleibt 
hierbei als graue, krystallinische Massc. (5.9 g = 96 pCt. der Theorie.) 

Durch Krystallisation a m  Eisessig erhalt man lange , schwach 
gelbe Nadeln (5.4 g), die bai 1490 schmelzen. Sie sind unlaslich in 
Wasser und Ligroi'n. Alkohol, Eisessig, Benzol und Amylalkohol 
nehmen die Substanz schwer in der Kalte, besser in d r r  Siedehitze 
auf. 

0.1405 g Sbst.: 12.1 corn N (200, 727 mm). - 0.2340 g Sbst.: 0.1088 g 
Kocheiides Chloroform liist reichliche Mengen. 

AgC1. 
C I ~ H ~ N ~ O ~ C I .  Ber. N 9.13, C1 11.55. 

Gef. )) 9.41, 9 11.54. 

2- 0 x y- 3 5 - d i n  i t r  o -  b e n  z o  p h e 11 o n ,  3. CO . cs " 5 .  

NTOH 
Fugt nian zur siedenden Liisung voii 2 g Chlordinitrobenzophenon 

in 50-60 ccm Alkohol eine concentriite, wassrige Liisung von .0.52 g 

I )  Diese Berichte 27, 3483 [1894]. 
'3 Rec. de trav. cbim. dcs Pays-Bas 20,  235 [1901]: Gaz. chim. ital. 32, 

I, 526 (19021. 



Aetznatron hinzu, so farht hich die Fliissigkeit erst orange, und nach 
'/~-etijndigem Kochen iet die Umsetzung beendigt, Aus der etwas 
eingeengten Liisung schieden sich 1.7 g orangegelber, bitterschmecken- 
der Nadelchen aus, die sich gegen 318O zersetzten. Sie sind das Na- 
triumsalz des Oxydinitrobenzophenons. Dnrch Bebandeln ihrer ver- 
diinnten, waesrigen Liieung mit Salzsaure fallt das Oxyderivat in 
weiesen Flocken aus. Nach der Krystallisation aus Alkohol erhillt 
man kleine, gelbliche Nadelchen, die bei l lGO scbmelzen. Sie sind 
unlBslich in Wasser, loslich in Benzol, Aether und Eiseseig bei ge- 
wiihnlicher Temperatur, zerfliesslich in Chloroform, gut in siedendem 
Alkohol und schwer in Ligroi'n bei Kochhitze. Englische Schwefel- 
eaure wird schwach gelb und rerdiinnte Natronlauge intensiv gelb 
gefarbt. 

0.1225 g Sbst.: 0.2440g Cog, 0.0325 g Ha0. 
C13HsN206. Ber. C 54.17, H 3.78. 

Gef. * 54.32, D 2.97. 
Das 2 - M e t  h o x  y-  3.5 - d i n i t r  o - b e nz o p h e n o n  bildet sich in 

schlechter Ausbeute brim Behandeln des entsprechenden Chlorderioats 
mit Natriummethylatl6sung bei gewiihnlicher Temperatur wohl in Folge 
der geringen Liislichkeit des Chlordinitrobenzophenons in Methylalkohol. 

Lijst man aber 2 g Keton in 15 ccm Benzol und fiigt bei gew6hnlicher 
Temperatur 2.2 g einer 10-proc. Natriummethylatl6sung hinzu, so fiirbt sich 
die Fliissigkeit orangeroth. Nach 24 Stunden siiuert man mit einigen Tropfen 
Eisessig an, verjagt das Benzol und kocht den gelben, harzigen Riickstand 
mit verdiiantern Alkali anf. Beim Erkalten erstarrt die fast farblose Masse 
krystalliniach. Sie schmilzt bei 82O, und der Schmelzpunkt steigt nach der 
Krystallisation aus Methylalkohol auf 83" (Ausbeute 1.65 g). 

0.1788 g Sbst.: 14.2 ccm N (134 722 mm). 
C14HIONaOs. Ber. N 9.2G. Gef. N 8.91. 

Das Methoxydinitrobenzophenon ist unliislich in Wasser. LigroYn 
lost in der  Siedehitze, ebeneo Methyl- und Aethyl-Alkohol. Benzol, 
Aether und Eisessig nehmen die Snbetanz leicht, Chloroform sehr 
leicht bei gew6hnlicher Temperatur auf. 

NOz 
2 -A m i n  o - 3.5 - d i n  i t r o  - b e n z o  p h e n  o n ,  a. CO . CS Hg, 

NO2 NH2' 
bildet sich sehr gut durch Behandeln des Chlorderivats in amylalko- 
holischer Liisung mit Ammoniak. 

1 g Chlordinitrobenzophenon werden in 10 - 15 ccm Amylalkohol gel6st 
und in die unter Riickfluss siedende L6sung gasfcrmiges, trockoes Ammoniak 
eingeleitet. Die Fliissigkeit f5rbt sich sofort brsunlich, und Salmiak scheidet 
sich aus. Nach ungefihr 30 Minuten ist die Umsetzung beendigt, und die 

Ekrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 24 



broune Lbsung erstarrt zu einem Krystallbrei, der filtritt, zuerst mit detber 
nnd d a m  mit Wasser ausgewaschen wird. Die Ausbeute betragt 0.8 g 
(86 pCt. der Theorie). 

Das Rohproduct schrnilzt bei 1660 und andert seinen Schmelz- 
punkt auch nach der  Krystallisation aus Amylalkohol oder Eisessig 
nicht . 

0.1243 g Sbst.: 16.2 ccm N (160, 732 mm). 

Das  Aminodinitrobenzophenon krystallisirt in gelbbraunen Nadeln 
und ist in Wasser unliislich. Ligroin und Aether 16sen nur Spuren. 
Alkohol lost in  der Siedehitze nur geringe Mengen, wahrend Chloro- 
form, Benzol und Eisessig hierbei die Substanz besser mit gelbbrauner 
Farbe  aufnebmen. 

C I ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 14.62. Gef. N 14.55. 

co 
2.4- D i n i  t r o -  f lu  o r  e n  o n ,  NO2 [‘.a 

/ . ,  
NO2 

Da das Dinitroaminobenzophenon sich in normaler Weise uicht 
diazotiren liisst, so arbeitet man zweckmaesig in s tark schwefelsaurer 
Losung. Die Umwandelung der Diazoniumverbindung in Dinitrofluo- 
renon erfolgt sehr gut beim Erwiirmen. 

In ein Gemisch von 20 ccm concentrirter Schwefelsiiure und 2.5 ccm 
Waaser werden 2.5 g fein gepulvertee Dinitroaminobenzophenon eingetragen 
und bis zur vBlligen LBsung gelinde erwirrmt. Zur abgekiihlten, gelbbraunen 
Flussigkeit fiigt man bei gewohnlicher Temperatur eine Auflosung von 1.5 g 
Natriumnitrit in einem Gemisch von 10 ccm Schwefelsaure und 2 ccm Wasser. 
Die branne Fliissigkeit wird nach einiger Zeit suf dem Wasserbade er- 
wirrmt, wobei gegen 80-85O unter kriiftiger Stickstoffentwickelung die Aua- 
scheiduug des Dinitrofluorenons beginnt. Nach beendigter Reaction werden 
die braungelben Krystalle iiber Glaswolle abgesaugt, erst mit 60-proc. Schwe- 
feldiiure und dann mit Wasser gewaschen. (Ausbeute 1.8 g = 78 pCt. der 
Theorie.) Aus der rothbraunen , schwefelsauren Mutterlange konnten durch 
Ausfallen mit Wasser nur geringe Yengen von Dinitrotluorenon und Oxy- 
dinitrobenzophenon gewonnen werden. 

Dnrch Krystallisation aus siedendem Eisessig erhalt man das 
Dinitrofluorenon in gelben , sternf6rmig gruppirten Nadelchen, welche 
bei 197O schmelzen. Sie  siod leicht in Benzol und Chloroform, schwer 
in  Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Aether 16slich. Die Fliissig- 
keiten sind gelb gefarbt, jedoch weniger iritensiv, ale die Losung in 
concentrirter Schwefelsaure. 

0.1223 g Sbst.: 0.2578 g COa, 0.0260g H 9 0 .  - 0.1124g Sbst.: 10.4 ccm 
N (160, 744 mm). 

C13H6N20j. Ber. C 57.78, H 2.22, N 1037. 
Gef. 0 57.50, )) 2.37, * 10.54. 



36 1 

Das 2 - A e t by 1 ami no- 3.5 - d i n i  t r 0- b e n z  o p h e n  o n liiest sichleicht 
darstellen, wenn man zu einer Liisung yon 1 g Chlordinitrobenzo- 
phenon in 10 ccm Benzol eioe alkoholische Liisung von 0.09 g Aethyl- 
amin hinzufiigt. Die Fliissigkeit fiirbt sich gelb unter gleicheeitiger 
Triibung und schwacher Erwarmung. Man laset iiber Nacht stehen 
und dampft das Benzol ab. Der  harzige Ruckstand ( 1  g) erstarrt 
bald und wird durch Krystallisation aus Alkohol in citronengelben, 
gliinzenden Blattcben erhalten, die bei 104O schmelzen. Sie sind bei 
gewiihnlicher Temperatur leicht i n  Benzol und Chloroform, schwer in 
Alkohol, Eisessig und Aether lijslich. Die letztgenannten Solventien 
nehmen aber in der  Siedehitze reichliche Mengen auf. 

CtsHl~N305. Ber. N 13.33. Gef. N 13.30. 
0.1126 g Sbst.: 13.6 ccm N ( 1 7 O ,  722 mm). 

1.1’- D i  b e n z o y  1 - 3.5.3.’5’-t e tr  ani t r o -  b i p h e n  y 1. 
CsHa.CO CO.CsH$ 
/-i /--:No,. u 

NO2 NOS 
Wie alle Chlornitroderivate, die ein labiles Chloratom haben’), 

60 lasst sich auch das Chlordinitrobenzophenon mit Kupferpulver zu 
dem entsprechenden Biphenylderivat condensiren. 

2 g Chlordinitrobenzophenon, 2 ccm Nitrobenzol werden auf 15b0 erwkrmt, 
2 g Naturkupfer C eingetragen und wghrend 2 Stunden auf 2000 erhitzt. Die 
erkaltete, zum Theil krystallinisch erstarrte Schmelze wird mit Aether ver- 
dfinnt, filtrirt uod der Rhckstand mit Benzol oder Amylalkohol ausgezogen. 
Aus der braunen LBsnng erhiilt man Krystalle von gleicher Farbe, die nach 
dem Umlosen am Benzol-Ligroin etwas heller werden. 

0.1096 g Sbst.: 10.1 ccm N (l’io, 739 mm). 
Cz6H14N4010. Ber. N 10.33. Gef. N 10.39. 

Das Dihenzoyltetranitrobip hen) 1 schmilzt bei 186O, ist leicht 16s- 
lich in Benzol, Chloroform und siedendem Eisessig, schwer in  Blko- 
hol und Aether. 

C6 HS 
co 

2-Phenylarnino-3.5-dinitro-benzophenon, 

Erwiirmt man 1 g Chlordinitrobenzophenon mit 2 g Anilin bis 
zur vijlligen Losung, so farbt sich die Schmelze roth, und beim Ver- 
diinnen mit Alkohol scheidet sich in tbeoretischer Ausbeute (1.2 g)  

l) Vergl. F. Ullrnann,  Ann. d. Chem. 332, 38 [1904]. 
24* 
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Phenylarninodinitrobenzophenon in kleinen, orangerothen, glanzenden 
Nadeln aus. Sie schmelzen bei 206O, sind in Alkohol, Aether und 
Ligroin selbst in der Siedehitze sehr schwer, wenig in Benzo! und 
Eisessig und gut in siedeodem Chloroform liislich. Die Fliissigkeiten 
sind orangegelb gefarbt. 

0.1084 g Sbst.: 0.2485 g COO, 0.0374 g HsO. 
C19HIsNs06. Ber. C 62.80, H 3.58. 

Gef. 62.55, )) 3 83. 

c s  H5 

2 .4 -Din i tro -9 -pheny l -acr id in ,  XO2&. 

--. ,’ \/ 
NO2 N 

Dnrch langeres Erhitzen eirier Anilinlosung von Phenylamino- 
dinitrobenzophenon gelingt die Ueberfuhrung in ein Acridiriderirat 
nicht. Ausserordentlich glatt verlauft aber die Condensation nach 
folgender Methode: 

5 g Phenylaminodinitrobenzopheuon werden mit 50 g concentrirter Schwe- 
felsirure iibergossen und unter hiufigem Schutteln im W a s  yL.ade withrent1 
1 Stunde erhitzt. Aus der rothen LBsung fiillt man das Dinitrophenylacridin 
durch vorsichtigen Zusatz von Eiswasser als gelbes Krystallpulvw m s ,  das 
nach dem Filtriren bis zur  neutralen Reaction ausgewashen mird. (-1.3 g = 
92 pCt. der Theorie.) 

Das Rohproduct schmilzt bei 234O; nach der  Krystallisation aus 
Eisessig erhiilt man schiine, citronengelbe, bei 240° schmelzende 
Nadelchen. 

0.1475 g Sbst.: 0.3553 g COa, 0.0420 g H20. - 0.1375 g Sbst.: 15.1; ccni 
N (21°, 731 mm). 

C19HllN304. Bcr. C 66.08, H 3.19, S 12.17. 
Gef. >) 65.64, )) 3.16, >) 12.43. 

Das Dinitrophenylacridin ist unliislich in Wasser und Ligroi’o, 
wird wenig von Aether und Alkohol, gut von siedendem Chloroform, 
Benzol und Eisessig mit gelber Farbe geliist. Die Liisungen in con- 
centrirter SchwefelsHure sowie Salesaure sind orangegelb und besitzen 
keine Fluorescenz; beim Verdiinnen mit Wasser wird daraus die 
Base in gelben Flocken abgeschiedeo. 

CS H5 
C 

2.4- D i  a m  i n o  -9 - p h e n  J 1- a c r i d i n ,  

NHa N 
3 g fein gegulvertes Dinitrophenylacridin werden in 36 ccm reiner 

concentrirter SalzsPnre geliist und zu ciner abgekiihlten Liisung yon 
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20 g Stannochloiid in 15 ccm Salzsiiure unter Kiihlung und kriiftigem 
Scbfitteln hinzugefiigt. Die Fliissigkeit fiirbt sich roth, erwgrmt sich 
schwach, und nacli kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von gelb- 
braunen Krystallen. Nach einetiindigem Stehen erhitzt man noch 
einige Zeit unter haufigem Schiitteln auf dem Wasserbade, filtrirt nach 
dem Erkalten den Riickstand a b  und trocknet ihn bei gelinder Tempe- 
ralur. Aos der salzsauren Losung gewinnt man, durch Eingieseen in 
verdiinnte, kalte Natronlauge und Ausziehen der gelben, ausgeschie- 
denen Flocken init Aether , geringe Mengen von unreinem Diamino- 
phenylacridin) das durch Behandeln rnit Essigsiiureanhydrid in daa 
gut krystallisirende , schwer losliche Diacetylderivat iibergefiihrt wird 
(0.3 g). Das gelbe, stark aschenhaltige, salzsaure Diaminopbenyl- 
acridin wird beim Uebergiessen rnit wenig Waeser und einigen Tropfen 
Essigsaure zuerst roth und harzig, geht dann auf Zusatz von mehr 
Wasser. besonders beim Erwarmen, vollig in Losung. Zur Abschei- 
dung des Zinnhydrates verdiinnt man stark rnit siedendem Wasser, 
kocht langere Zeit auf, filtrirt und wPscht rnit heissem Wasser, das 
einige Tropfen Essigeaure enthalt. Das rothe Filtrat wird in der 
W k m e  rnit Salpeterlosung versetzt, wobei sich sofort dae N i  t r a t  in 
kleioen, braunlich gefiirbten Krystallen ausscheidet (2 g). Durch Ery- 
stallisation aus verdiinnter Essigsaure werden eie gereinigt. Sie sind 
schwer liislich in heissem Wasser, gut i n  siedendem Alkohol, mit 
triiber, gelbbrauner Farbe und schwach griiner Fluorescenz. 

0.1181 g Sbst.: 0.2863 g COS,  0.0516 g HaO. - 0.1179 g Sbst.: 17 ccm 
N (180, 735 mm). 

CI9Hl6N403. Ber. C 65.52, H 4.59,' N 16.09. 
Gef. 66.13, a 4.89, n 16.14. 

Durch Behandeln des Nitrates mit Alkali, bei Gegenwart von 
etwas Alkohol, erblilt man die B a s e  aln braune, harzige, allmiihlich 
krystallinisch erstarrende Masse, die man durch Krystallisation aus 
Benzol-LigroYn reinigt. 

0.1193 g Sbst.: 0.3509 g COa, 0.0597 g HaO. 
CIS 815N3. Ber. C 80.00, H 5 2i.  

Gef. )) 80.21, * 5.59. 
Das Diaminophenylacridin bildet orangegelbe bis braune Kryetiill- 

chen, die bei 1590 schmeleen. Die Base lost sich gut in Alkohol, 
besonders in der Siedehitze, rnit orangegelber Farbe; die Lasung 
fluorescirt schwach griin. Eiseseig lost rnit rother, triiber Nuance, 
beim Verdiinnen mit Wasser bleibt die Liisung klar. Auf Zusatz von 
Ammoniak scheidet sich die Base in gelbbraunen Flocken ana, die 
leicht von Aether rnit orangegelber Farbe und griiner Fluorescenz auf- 
genommen werden. In Ligroin 18st sich die Substanz wenig auf, da- 



364 

gegen leicht i n  Beozol rnit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 
Concentrirte Schwefelsaure lijst das Acridiuderivat rnit gelber Farbe 
nnd leuchtend griiner Fluorescenz. Beirn Verdiiiinen mit Wasser farbt 
sich die Liisung dunkler, und die Fluorescenz verschwindet. Concen- 
trirte Salzsaure liist mit triiber, orangegelber Farbe,  die auf Zusatz 
von Wasser riithlich wird. Uebergiesst man die Base rnit Essigsaure- 
anhydrid, so tritt unter Braunfiirbung Liisung ein, und nach kurzer Zeit 
kryatallisirt das 2.4-Diac e t a mino - 9-p h e n y  1 - a c r i d  i n  in gelbbrauoen 
Niidelchen am, die bei 232-233O scbmelzen. Alkohol und Aether 
liisen selbst in  der Siedehitze nur sebr wenig. Eisessig nimmt rnit 
gelboranger, trii ber Nuance anf. Die gelbe, concentrirt-schwefeleaure 
Liisung fluoreacirt schiin griin. Die orangegelbe L8sung in starker 
Salzsiiure bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar. 

N (17O, 717 mm). 
0.0997 g Sbst.: 0.2730 g Cot, 0.0491 g HgO. - 0.1105 g Sbst.: 11.5 CCID 

C23HI9N3O2. Ber. C 74.8, H 5.2, N 11.4. 
Gef. )) 74.7, D 5.5, 11.4. 

co 
3.5-Dini  t r o -  2 - a - n  a p  h t y 1 - NO?.<\,---,."-, . ' \/ LA,\.. a m i n o -  b e n z o p h e n o n ,  

N O a N H  (J 
Zur Losung von 2 g Chlordinitrobenzophenon in 70-80 ccm siedendem 

Alkohol fiigt man 2 g a-Naphtylamin hinzu und erhitzt eine Stunde unter 
Rhckfluss. Bus der orangerothen Flhssigkeit scheiden sich beim Erkalten 
2.35 g (88 pet. der Theorie) Condensationsproduct aus, das bei 189O schmilzt. 
Durch Krystallisation aus Eisessig erhalt man orangerothe, glhzende, bei 
190° schmelzende Nadeln, die in geringer Menge von Aether nnd Ligro'in, 
rchwer von Eisessig und Alkohol, gut von Chloroform uad Benzol, besonderc 
in der Siedehitze, gel6st werden. 

0.1326 g Sbst.: 0.3242 g CO,, 0.0363 g HaO. - 0.1 152 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (23O, 713 mm). 

C23H15N305. Ber. C 66.82, H 3.68, N 10.17. 
Gef. D 66.68, 3.06, 10.07. 

Cs H5 
c 

2 ' ~ ' -  D i n  i t r o - 9 - p h e n y 1 - 2.1 - n a p h t a c r i d i n  , ""err ;3, 
NO;N''I , 

\/ 

Bildet sich beim Erhitzen des entsprechenden a-Naphtylamin- 
derivates mit der I O-fachen Menge concentrirter Scbwefelsaure wah- 



rend einer Stunde auf 90-1000. Aus der brannrothen Fliissigkeit 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser das Condensationsproduct in 
gelben Krystallen (97 pCt. der  Theorie) aus, die durch Aufliisen in 
Anilin and Ausfiillen mit Alkohol viillig rein erhalten werden. Sie 
echmelzen bei 3150, sind sehr schwer loslich in siedendem Alkohol 
und Aether, schwer in  Eisessig und werden yon Benzol und Chloro- 
form in der Warnic. geliist. Die Lasungsfarbe in concentrirter 
Schwefelsaure ist orangeroth, beim Verdunnen mit Wasser scheiden 
sich gelbe Flocken Ton Dinitrophen?rlnaphtacridin aua. 

0.1270 g Sbst.: 0.3265 g (301, 0.0405 g HzO. - 0.1225 g Sbst: 11.9 ccm 
N (24O, 730mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O + .  Ber. C 69.87, H 3.29, N 10.63. 
Gef. )) 70.16, 3 3.56, D 10.49. 

Das 3.5-Dini tro-2- /3-naphtylamino-benzophenon wurde ge- 
nau nach der beim isomeren a-Derivat angegebenen Methode herge- 
stellt und durch Krystallisation aus Eisessig oder Amylalkohol ge- 
reinigt. Es bildet orangerothe, bei 208 0 schmelzende Nadelchen, die 
unloslich in Aether und Ligroi'n sind. In der  Siedehitze liist Alkohol 
wenig, Benzol schwer, Eisessig und Chloroform ziemlich gut. Die 
Liisungen sind orange gefarbt. 

N $lo, 730 mm). 
0.1345 g Sbst.: 0.3308 g COz, 0.0160 g HnO. - 0.1297 g Sbst.: 12.4 CCUI 

&&~&05. Ber. C 66.82, H 3.63, N 10.17. 
Gef. n 66.93, n 3.81, 10.29. 

Auch das 2 . 4 - D i n i  t r o p h e n  J 1- 1 . 2 - n a p h  t a c r i d i n  wurde wie 
das entsprechende Ieomere dargeetellt (Auebeute 96 pCt. der  Theorie). 
Dae Robproduct schmilzt bei 313 O ,  und durch Krystallisation aue 
Anilin steigt der  Schmelzpunkt auf 320O. 

0.1455 g Sbst.: 0.3712 g Cog, 0.0442 g Hs0. - 0.1303 g Sbst.: 12.6ccm 
N (234 729 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O * .  Ber. C 69.87, H 3.29, N 10.63. 
Gef. n 69.58, )) 3.39, )> 10.46. 

Die Substanz biidet gelbe Kryetallchen, welche in der Siedehitze 
ziemlich schwer in Eisessig, etwas leichter in Benzol und Chloroform 
I6slich sind. Aether, Alkohol und Ligroi'u losen nur sehr wenig auf. 

C6 Hs 
co 

NO?!''' "; NH2. 3.5- D i n i  t r o- 2 - p -  a m i n  o a n i l i  do- 

b e n z o p h e n o n ,  l l !  --./\/.-./ 
NO¶ NH 

Diese Verbindung enteteht, wenn man Chlordinitrobenzophenon 
anf uberschiissigea p-Phenylendiamin einwirken lasst. 



1 g Chlordinitrobenzophenon wird in 10 ccm Amylalkohol gelBst und zur 
siedenden Fliiseigkeit 0.8 g fein gepulvertes p-Phenylendiamin hinzugefugt. 
Sofert fgrbt sich die L6suag rothbraun, und es beginnt die Ausscheidung 
ebensolaher Krystallchen, welche die Muse breiartig erftillen. Nach 10- 15 
Minuten ist die Condensation beendigt; man verdiinnt nach dem Erkalten mit 
etwaa Alkohol, saugt ab, wascht rnit Alkohol und kocht die Krystalle mit  
Sodalosung auf. Man erhiilt 1.1 g (90 pCt. der Theorie) Dinitro-p-amino- 
anilido-benzophenon, das bei 216O schmilzt. 

Durch Krystallisation aus Toluol erhalt man es in schiinen, braun- 
violetten bis rothbrauoen, gliinzenden Nadetn, die bei 221O schmelzen, 
in Aether, Ligroi'n, Alkohol sebr wenig, gut in der  Siedehitze von 
Toluol unrl Eisessig mit gelbrother, braunstichiger Farbe  gelost 
werden. 

0.1120 g Sbst.: 0.3463 g COS, 0.0409 g Hs0. - 0.1204g Sbst.: 16.4 ccm 
N (210, 722 mm). 

C N H I ~ N * O ~ .  Ber. C 60.3'2, H 3.70, N 14.S1. 
Gef. )> 59.98, )) 4.08, * 14.73. 

c 
NO/'' i','',NHa 2.4 - D i n i  t ro- 7 - a m  i n  o -  9 - p h e n  y 1 - 

a c r i d  i n ,  

Uebergiesst man 1 g Keton rnit 10 g concentrirter Schwefelsaure, 
so farbt sich die Sgure braunroth; man erwffrmt die Mischung 
wabrend einer Stunde auf OO-- lOOo,  wobei alles mit gelbrother Farbe 
in Liisung geht. Aus der abgekiihlten Losung wird das Conden- 
sationsproduct mit Waaser vorsichtig ansgefiillt und die abgeschiedenen 
dunkelbraunen Krystallchen rnit Soda aufgekocht. Durch Krystalli- 
sation aus Anilin bekornmt man rothviolette Niidelcben, die uber 360° 
achmelzen. Sie sind unlBslich in Aetber, Ligroi'n und Alkohol und 
werden schwer bei Kochtemperatur von Toluol m-elber, triiber Farbe 
gelost. Mit rothvioletter Nuance nimmt siedender Eisessig das  Pro- 
duct auf, die Losung triibt sich auf Zusatz von Wasser. Dies tritt 
auch beim Verdiinnen der schon kanariengelb gefiirbten Losung in con- 
centrirter Schwefelsaure ein. 

0.1116 g Sbst.: 0.2611 g (302, 0.0365 g HsO. - 0.1192 g Sbst.: 16.9 ccm 
N (230, 732 mm). 

C19H12N,O,. Ber. C 63.33, H 3.33, N 15.55. 
Gef. >) 63.80, 3.65, )) 15.33. 
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NH NO:, 
3’.5’,3’’.5‘’-Te t r a n i  t r o  - 1’. 1”d i - N01(‘- 19 -‘-( \/\ I 

b e n z o y l - d i p h e n y l -  
I .4-p h e n  y 1 e n d  i a m i n, -,/\ \/ ,\,‘NO2 

NOzNH CO 
cs H5 

Diese Verbindung entstrht neben dem bereits beschriebenen Di- 
nitroanilidoaminobenzophenon bei der Condensation aquimolekularer 
Mengen von Keton und p-Phenylendiamin. 

1.5 g Chlordinitrobenzophenon werden in 20 ccm siedendem Amylalkohol 
gelost und 0.ti g p-Phenylendiamin hinzugefiigt. Die Condensation beginnt 
sofort und wird (lurch kiirzes Erhitzen (15-20 Minuten) zu Ende geftihrt. 
Die ausgeschiedenzn rothbraunen Krystalle werden nach dem Absaugen und 
Waschen mit Alkohol, mit Sodalosung erwiirmt. Man erhalt ein dunkel- 
brsunes Pulver, 1.i g, das unscharf zwischen 2000 und 260° sehmilzt. Kocht 
man es mit 30-40 ccm Toluol auf, so bleiben 0.9 g ungelost, die bei 309 
-31 10 schmelzcn und fast reines Diphenyl-p-phenylendiaminderivat sind. 
Aus der Toluolliisung konnten 0.8 g dca bei 2210 schmelzenden Dinitroani- 
Yidoaminobenzophenons gewonnen merden. 

Durch Kryatallieation aus Anilin steigt der Schmelzpunkt des un- 
1oslichen Antheils auf 318O. Man erhalt das Tetranitrodibenzoyl- 
diphenyl-y-phenylendiamin in ziegelrothen, glanzenden Blattchen, die in 
Waeser, Alkohol, Aetber und Chloroform nnlaslich sind, sehr wenig 
von Toluol und Eisessig und auch von siedendem Aniliii echwer ge- 
lost werden. Coiicentrirte Schwefelsaure nimmt mit rothbrauner 
Farbe auf. 

N (150, 726 mm!. 
0.1244 g Sbst.: 0.2i02 g CO,, 0.0360 g HzO. - 0.1061 g Sbat.: 12 5 ccm 

C B ~ H ~ O N ~ ; O K L  Ber. C .59.26, H 3.12, N 12.96. 
Gef. c) 59.24, D 3.23, * 13.17. 

cs H5 
C N NO2 

T e t r a  n i t  r o -d i p h e n y 1- N 0 ~ ” ’ ‘ ~ ’  

c h i n  a c r i d i n ,  0. 1 ) I l a I ] l N O ,  
NO2 N C 

c13 H5 
Die Umwandelnng voretehenden Benzophenonderivates in dae zu- 

gehorige Acridin erfolgt bereits beim Behandeln mit Eisessig und 
Schwefelsaurr. 

Man erwarmt wkhrend einer Stunde auf 95-1000 ein Gemisch von 0 5 g 
Tetranitrodibenzopldiphenyl-p-phenylendiamin und 5 g concentrirter Schwefel- 
siiure wobei die anfangs braunrothe Losung roth wird. Durch vorsichtiges 

Besser verfahrt man wie folgt: 
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.4usf&llen mit Wasser gewinnt man  0.4 g Condensationsproduct als rotlibraiines 
Pulyer, das fiber 360° schmilzt. Darch hufl6sen in siedendem Anilin und 
Ausfallen mit Alkohol erhalt man ein brnunes Pulver, d a b  beim Zerreiben 
grlb mird. 

Alkohol l i i s t  in  
der  Siedehitze nur Spuren, kochendes Toluol liist besser mit gelber, 
trtiber Farbe. Eisessig nimmt das Chinacridin mit rothgelber Nuance 
schwierig auf, die Liisung triibt sich anf Znsatz von Wasser. 

Es iat unloslich in Wasser, Aether und Ligroi’n. 

0.1102 g Sbst.: 0.2529 g Cog, 0.0315 g HaO. 
C ~ P E I ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 6?.74, H 2.61. 

Gef. m 62.59, n 3.19. 

CsHs. CO] 

NO:, fYH--U* .,NO2 HO- . 

3 . 5 - D i n i t r o - 2 -  0 - o x  y a n  i l i  d o .  
b e n z o p h e n o n ,  

Fiigt man zur siedenden Losung von 1 g Chlordinitrobenzophenon in 
10 ccm Amylalkohol 0.5 g o-Aminophcnol hinxu, EO farbt sich die Fliissigkeit 
rothbraun, und alsbald beginnt die Ausscheidung vou scbmutzig-gelben Kry- 
stallchen. Sie werden nach dem Erkalten abgesaugt und mit  Alkohol ge- 
waschen. 

Durch Umlosen aue Amylalkohol erhalt man gelhe, glanzende, 
bei 2330 echmelzende Bliittchen, die in Benzol, Aether und Chloroform 
sehr schwer, in siedendem Alkohol schwer und etwae leichter v011 

Eisessig gelost werden. Natronlange nimmt mit rothbrauner Farbe, 
concentrirte Schwefelsdnre mit weinrother Farbe  auf. 

0.1230 g Sbst.: 0.2710 g CO1, 0.0401 g BaO. - 0.1079 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (I@, 714 mm.) 

C19H13NaO~. Ber. C 60.15, H 3.43, N 11.09. 
Gef. )) 60.09, 3 3.04, n 11.26. 

cs H5 

No2[]jx? - 
2.4 - D i n  i t  r o - 5 - o x  y - 9 - p h e  II y 1 - a c r i d  i n , 

NOaN d H  
Dieses Oxyacridin bildet sich in tlieoretischer Ausbeute, wenrm 

man das ivorstehendel Benzophenonderivat rnit d r r  10-fachen Menge 
concentrirter Schwefelsaure erwiirmt und ails der weinrothen LBsung 
das Reactioneproduct durch Waeeer als rothbraunes Pulver abscheidet. 
Der  Schmelzpunkt ist 2260 und steigt nach dem Umkrgstallisiren aus  
Amylalkohol auf 233O. 

N (160, 715mm). 
0.1339 g Sbet.: 0.3089 g CO1, 0.0400 g B,O. - 0.1294 g Sbst.: 13.4 CCID 
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C19HllN305. Ber. C 63.13, H 3.05, N 11.63. 
Gef. n 62.97, 8 3.34, )) 11.35. 

Das Dinitrooxyphenylncridin ist unloslich in Wasser, Aether und Li- 
groin. In der Siedehitze schwer liislich in Alkohol, gut in Eisessig und 
Toluol mit gelboranger Farbe. Chloroform nimmt bei gewohnlicher 
Temperatur reichliche Mengen auf. Die Losung in concentrirter 
Schwefelsaure ist roth und triibt sich auf Zusatz von Waeser. Ver- 
diinnte Natronlauge liist rnit rothbrauner Farbe. 

C~H!J*CO NH 

3 - N i t r o -  1 - b e n z o y l - p h e n a z o x i n ,  NOZ,,, n’j:]. 
0 

Fiigt man zu einem siedenden Gemisch von 2 g Dinitrooxyanilido- 
benzophenon und 20  ccm Alkohol etwas mehr als die berechnete 
Menge (2.5 ccm) I0-proc., wiiseriger Natronlauge hiuzu, so liist sich 
alles rnit rothbrauner Farbe auf. Nach einiger Zeit findet die Aus- 
scheidung des Condensationsproductes in Form rother Rrystallchen 
statt, und durch kurzes Erhitzen wird die Reaction zu Ende gefiihrt. 
Nach dem Erkalten saugt man ab, wascht 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 Gesammtaus- 
beute 90 pCt. der  Theorie betriigt. Das  Rohproduct schmilzt bei 215O, 
nach der Krystallisation aus Amylalkohol oder Toluol bei 21 7O. 

0.1205 g Sbst.: 0.3001 g COa, 0.0104 g HoO. - 0.1225 g Shst.: 9.2 ccrn 
N (19O, 721 mm). 

ClsHlsNaOd. Ber. C 68.6, H 3.6, N 8.4. 
Gef. )) 67.9, >) 3.7, )) 5.3. 

Das Nitrobenzoylphenazoxin hildet rothe Niidelchen, die unloslich 
in  Wasser sind, schwer in der Siedehitze von Alkohol und Aether mit 
orangegelber Farbe aufgenommen werden. Siedendes Benzol und 
Cbloroform liisen reichliche Mengen rnit orangerother Farbe auf. 
Fiigt man zu einem.Gemisch der Substanz und Alkohol einige Tropfen 
starker Natronlauge hinzu, so geht das Phenazoxinderivat rnit fief 
blauer Farbe in Liisung, auf Znsatz von Wasser fallt wieder das ur- 
spriingliche Product aue. Concentrirte Schwefelaaure lost mit bordeaux- 
rother Farbe, die beim Erwfrmen in Blau umschllgt. 


