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Das A m in  o - I - ca r  b a z o 1 ist auf zwei Wegen erhalten worden ,) : durch 
Reduktion des Nitro-I-carbazols und synthetisch aus dem Dinitro-2.6-chlor- 
I-benzol. Trotzdem jst es noch eine recht schwer zugangliche Substanz. 
Denn das Nitro-r-carbazol entsteht bei der Nitrierung des Carbazols neben 
dem 3-Isomeren nur zu etwa 2 y0 3), und das Dinitro-2.6-chlor-I-benzol wird 
bei der technischen Gewinnung des 2.4-Dinitro-chlor-benzols aus o-Nitro- 
chlor-benzol nur in sehr geringen Mengen erhalten und ist aderdem von dern 
Hauptprodukt nur schwer v6Uig zu trennen4). Da die Gewinnung einer 
groBeren Menge Amino-I-carbazol fur eine beabsichtigte Untersuchung 
erwiinscht war, sollte ein Verfahren ausgearbeitet werden, das die Bereitung 
des Dinitro-2.6-chlor-1-benzols oder eines der anderen Zwischenprodukte 
der friiher beschriebenen Synthese in groBerem MaOe gestattet. 

Als nachstliegender Weg zur Gewinnung der  Dinitro-2.6-halogen- 
I -benzole  erscheint die Abspaltung von CO, aus den leicht zuganglichen 
D in i  t ro  -3.5 - halogen-4-  benz oesaiuren bzw. von SO, aus den entspre- 
chenden Sulfonsauren (I) ; aber es gelingt auf keine Weise, aus diesen Sauren 
in glatter Reaktion zu dem gewiinschten Produkt zu gelangen. Auch fiihrt 
der Hofmannsche Abbau des Saure-amides I1 (X = NH,) nicht zum Ziel; 
bei der Einwirkung von Brom und Alkali auf seine methylalkoholische Losung 
wird lediglich das kernstandige Halogen durch Methoxyl ersetzt. Da13 in 
dem Reaktionsprodukt tatsachlich ein Derivat der Anissaure vorliegt, zeigt 
sein Verhalten beim Erhitzen mit Salzsaure im Rohr: es geht jn die Din i t ro-  
~ 5 - o x y - 4 - b e n z o e s a u r e  (111) iiber. Um die Konstitution des Stoffes 
sicherzustellen, wurde er aus der Din i t ro-an issaure  iiber das Chlor id 
bereitet ; beide Praparate erwiesen sich als identisch. 

COOH(S0,H) c0.x COOH 

CI(Br) Cl OH 
Glatt verlauft der Abbau  des  Azids de r  Dini t ro-chlor-benzoe-  

s a u r e  nach Curtiu's. Seine Gewinnung uber das Hydraz id  scheiterte an 
dem Umstande, daB in den Estern dieser Saure das Kern-Halogenatom 
mit Hydrazinhydrat schneller reagiert als mit der Carbathoxylgruppe; es 
la0t sich aber aus dem Saurechlor id  (11, X = Cl) durch Umsetzung mit 
N a t r i um a z i d in Eisessig-IXsung leicht und in guter Ausbeute bereiten. 
Mit konz. Schwefelsaure reagiert das h i d  (11, X = N,) explosionsartig; 
wird die Saure aber in etwas verdiinntem Zustande angewandt, so erfolgt 
beim Erwarmen im Wasserbade lebhafte Stickstoff-Abgabe un'ter Bildung 
des Amins IV. In besserer Ausbeute gewinnt man dieses aus der entspre- 
chenden Acety lverb indung,  dje in sehr glatter Keaktion beim Erhitzen 
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des Saureaz ids  rnit Ess igsau re -anhydr id  und einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure erhalten wird. Beim Verkochen des Azids rnit Wasser  oder 
verdiinntem Eisessig entsteht neben dem gleichen Amin das H a r  nstof f - 
D e r i v a t  V (X = Cl). Rein erhdt  man dieses, wenn das Azid in Eisessig- 
Losung bis zum Aufhoren der Stickstoff-Entwicklung erhitzt wird. Auf- 
fallenderweise bildet es sich auch an Stelle des erwarteten Isocyansaure- 
esters in neutralen Losungsmitteln, wie Nitrobenzol oder Toluol. 

SH, IVH ---CO-- KH 

c1 x x 
EH, 

77 
vll* 0,x .a. so, q 

0,N. U. KOz vx . 
Xu'H . C,H, XH . C,H5 

Wahrend die Beweglichkeit des Cl-Atoms in dern Dinitro-amin I V  
trotz der beiden zum Halogen orthostiindigen Nitrogruppen durch die p-  
standige Aminogruppe aufgehoben ist - wie das Bdrsche5) fur ein Iso- 
meres ebenfalls festgestellt hat '-, tauscht seine Acetylverbindung das 
Halogen leicht und glatt am6). Die Eliminierung der NH,-Gruppe wurde 
zum gesuchten Dinitro-z.6-chlor-1-benzol fuhren ; leider blieben die Bemii- 
hungen, die Diazoniumsalze des Amins in festem oder gelostem Zustande 
durch Verkochen rnit Alkoholen in der gewiinschten Weise zu zersetzen, 
erfolglos. Auch bei Anwesenheit von K~pferpulver~)  wurde in allen Fallen 
neben harzigen Produliten nur das entsprechende Phenol erhalten. 

Es gelang jedoch, auf einem kleinen Umweg zu einem fur die Synthese 
des Amino-carbazols geeigneten Produkt zu kommen. Wird die vorhin 
erwahnte Ace ty lve rb indung  des  Amins IV mit Anil in  auf dem Wasser- 
bade erwarmt, so wird das Halogen durch die Anilinogruppe ersetzt. Das 
durch Verseifung der entstandenen Acetylverbindung erhaltene Dip  henyl -  
amin -Der iva t  V I  1a13t sich glatt d iazot ie ren .  Beim Erhitren der festen 
Diazoniumsalze rnit Alkohol  bildet sich in guter Ausbeute das Din i t ro -  
z.6-diphenjPlamin (VII), das in allen Eigenschaften rnit dem von Kehr -  
m a n n  und Kaisers)  beschriebenen, von L indemann  und Wertherg)  
zur Synthese de5 Amino-I-carbazols benutzten Stoff ubereinstimmt. 

Wir hatten erwartet, das Diphenylamin-Derivat V I  aus der Dinitro- 
chlor-benzoesaure (I) auch erhalten zu konnen, wenn wir in dieser zunachst 
Halogen durch den Anjlinorest ersetzten und dann die entstehende Saure V I I I  
uber das Chlor id  und Azid abbauten. Aber es zeigte sich, da13 das leicht 
zu erhaltende Azid sich nicht glatt in das Amin oder seine Acetylverbindung 
iiberfaren lafit. Die bei der Zersetzung des weiter oben beschriebenen, 

6 ,  A. 402, 9 6  [1913]. 
6 )  Ahnliche Beobachtungen machten Fries  und Ochwat ,  B. 66, 1292 [1g23], 

7 )  Houben-Weyl ,  Die Methoden der Organischen Chemie, Bd. XI, 567 (2. Aufl.).. 
an Amino-halogen-~.3-derivaten des a-Naphthochinons. 

9, B. 57, 1316 "9241. 8 )  13. 35, 3778 tI9051. 
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halogen-haltigen Azids rnit gutem ErFolg angewandten Mittel (Schwefel- 
saure, Acetanhydrid) versagten hier; mit Eisessig lieferte auch das neue 
Azid in ziemlich glatter Reaktion ein Harns to f f -Der iva t  (V, X = NH. 
C,H,). 

COOH N 

NH . C6H5 
N 

. N. C,H5 
KO2 

Von der Anilinosaure VIII  fiihrt aber ein anderer Weg zum Amino-  
I -carbazol .  Sie l d t  sich rnit Schwefelammonium gut zur Amino-ni t ro-  
s a U re  reduzieren, welche mit Natriumnitrit in glatter Reaktion die P h e  n y 1 - 
I-nitro-7-benzotriazol-carbonsaure- j (IX) liefert. Diese Saure zeigt 
ebensowenig wie die friiher untersuchten Nitroderivate von I-Phenyl-benzo- 
triazolen Neigung, unter Stickstoff-Abgabe zum Carbazol-Ringsystem zu 
schIie8en. Ihr Reduktionsprodukt aber, die Aminosaure  X, gibt beim 
Erhitzen mit einem iiberschd an Bariumoxyd sowohl Kohlendioxyd als 
auch Stickstoff ab und bildet in zufriedenstellender Ausbeute das Amino- 
I - ca rbazo l  (XI). 

Beschreibuns der Versuche. 
Die Dini t ro-3.  j -ch lor -4-benzoesaure  (I) wurde nach den Angaben 

von Ullmannlo) dargestellt; sie spaltet beim Erhitzen kein Kohlendioxyd 
ab; irn Vakuum destilliert sie unter 12 mm Druck bei 2400 unverandert. 
Beim Erhitzen rnit Atzkali oder Baryt zersetzen sich die Saure und ihre 
Salze mit explosionsartiger Heftigkeit unter Feuererscheinung. 

Dinitro-~.~-chlor-~-benzol-sulfonsaure-~ (I) l5Qt sich nach dem 
im D. R. P. 116739 beschriebencn Verfahren nicht gewinnen. Auch U11- 
mannl l )  weist darauf hin, daG bei Einhaltung der dort angegebenen Be- 
dingungen starke Zersetzung eintritt.- Wir gewannen die Saure aus Chlor- 
benzol ,  indem wir Sulfurierung und Nitrierung in einer Operation vornahmen: 
10 g Chlor-benzol werden im doppelten Volumen rauchender Schwefelsaure 
gelost, rnit 300 g Schwefelsaure-Monohydrat versetzt und nach Eintragen 
von 45 g Kaliumnitrat 1j Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dern 
Erkalten gieBt man den zum Teil erstarrten Kolbeninhalt auf Eis. Das weiGe 
Produkt laiBt sich aus Wasser urnkrystallisieren. Schmp. 293'. 

0.1422 g Sbst.: 0.1335 g COz, 0.0167 g H,O. - 0.2001 g Sbst.: 0.1002 g AgCl. 
C,H,O,N,ClS. 
In der gleichen Weise 1aiBt sich die entsprechende Din i t ro-brom-  

benzol -su l fonsaure  erhalten. Sie krystallisiert aus Wasscr in w d e n  
Blattchen, die uber 300° schmelzen. 

0.1880 g Sbst.: 0.1505 g CO,, 0.0181 g H,O. - 0.1939 g Sbst.: 0.1118 g AgBr 

Ber. C 25.48, H 1.6, Cl 12.56. Gef .  C 25.61, H 1.31, C1 12.39. 

C,H30,X,BrS. Rer. C 2 2 . 0 2 .  H 0.92, Br 24.44. Gef. C 21.84, H 1.08, Br 24.65. 
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Aus den beiden Sulfonsauren lat sich beim Erhitzen mit Wasserdampi, 
auch wenn dieser stark iiberhitzt wird, SO, nicht abspalten. Selbst beim 
Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bombenrohr auf zooo bleibt die Sulfogruppe 
intakt. 

D in  i t I o - 3.5 - c h l  or - 4 -ben  z o y 1 c h l  or i d (XI, X = Cl). 
10 g Dinitro-p-chlor-benzoesaure (I) werden rnit 9.2 g Phosphor- 

pentachlorid und 30 ccm Benzol auf dem Wasserbade erwarmt. Unter starker 
Chlorwasserstoff-EntwicHung geht alles in Losung. Man destilliert Benzol und 
gebildetes Phosphoroxychlorid bei Wasserbad-Temperatur im Vakuum ab. 
Das hinterbleibende 01 erstarrt beim Erkalten, besonders beim Anreiben 
mit einem Glasstabe. Es ist' sehr leicht loslich in Benzol, weriiger leicht in 
Benzin. Aus Benzin weil3e Nadeln vom Schmp. 58O. 

Ber. C 31.69. H 0.75, C1 26.79. 
0.2215 g Sbst.: 0.2554 g CO,, 0.0216 g H,O. - 0.1624 g Sbst.: 0.1750 g AgCl. 
C,H,O,N,Cl,. 
Beim Erhitzen mit Alkohol geht das Chlorid leicht in den Athy le s t e r  

Gef. C 31.46, H 1.09, C1 26.66. 

vom Schmp. 85O iiberlz). 

Dinitro-3.5-chlor-4-benzamid (XI, X = NH,). 
Das Saurechlorid wird rnit konz. Ammoniak in der Kalte griindlich 

durchgerieben. Der entstehende gelbe Stoff wird gut ausgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe Xadeln vorn Schmp. 186O, loslich in 
Alkohol, leicht loslich in Nitrobenzol. 

0.1825 g Sbst.: 0.2300 g CO2, 0.0314 g H,O. - 0.1165 g Sbst.: 0.0677 g AgCl. 
C!,H,OIN,Cl. Ber. C 34.23, H 1.64, C1 14.42. Gef. C 34.38, H 1.92, C1 1.1.39. 

D in i  t r 0-3.5 - amino - 4 -ben  z am id. 
Wird das Saurechlorid rnit Ammoniak erwarmt, so wird auch das kern- 

standige Halogen durch NH, ersetzt. Der Stoff lost sich leicht in heil3em 
Nitrobenzol, weniger leicht in Alkohol. Aus Nitrobenzol gelbe Nadeln vom 
Schmp. 252O. 

0.1678 g Sbst.: 0.2276 g CO,, 0.0436 g H,O. 
C;H,0,H4. Ber. C 37.17, H 2.66. Gef. C 37.01, H 2.91. 

Dini t ro-3 .5-methoxy-~+-benzamid ,  
(N0,),36(CH,0)4C,H2 (CO. XH,)'. 

4 g Dini t ro-ch lor -benzamid  werden in der erforderlichen Menge 
hei8en Methyla lkohols  gelost und mit einer Losung von 0.76 g N a t r i u m  
in Methylalkohol versetzt. Beim Ansauern der erkalteten Losung fallt die 
Methoxyverbindung in gelben Flocken aus. Aus Alkohol lange, gelbe Nadeln 
vom Schrnp. 165O, die schwer in Bemol, leichter in Alkohol oder Nitrobenzol 
Ioslich sind. 

0.1500 g Sbst.: 0.2185 g CO,, 0.0448 g H,O. 

Der Stoff entsteht leicht ails dem weiter unten beschriebenen Dinitro- 
3.5-methoxy-4-benzoylchlorid und Ammoniak. Er  wird durch 3 -5-stdg. 
Erhitzen rnit konz. Salzsaure im Rohr auf 120 -140~ glatt in die D in i t ro -  
3.5 - ox y - 4 -ben z o es a urels) umgewandelt, die sich beim Abkiihlen des 
Rohrinhalts in farblosen Krystallen abscheidet. 

C,H,O,N,. Ber. C 39.83, H 2.90. Gef. C 39.83, H 3.35. 
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Das D in  i t r o - 3.5 -me t  h o x y - 4 - b e n z o y 1 c h 1 or  i d , (NO,) 23.5 (CH,O) * 
C&2 (CO. Cl)I, wird aus der entsprechenden SaureI4) (5 g) und Phosphor- 
pentachlorid (5 g) in benzolischer Lijsung erhalten. Man verfiihrt, wie weiter 
oben fur das Chlorid der nitrierten Chlor-benzoesaure angegrben. Aus Benzin 
weilje Nadeln vom Schmp. 4z0, leicht loslich in Benzol. 

0.1242 g Sbst.: 0.1681 g CO,, 0.0244 g H,O. 
Ber. C 36.85, H 1.92. 

Das Chlorid geht beim Verreiben mit konz. Ammoniak in das oben 
beschriebene Saure -amid  vom Schmp. 165O iiber. 

D i n  i t r o - 3.5 -hydra  z i n o - 4 -ben z o e s au r e - a t  h y 1 - es t e r  , (N0,),a.6 
(H,N .NH)*C6H2 (COO.C,H,)l, entsteht schon in der Kiilte, wenn man die 
entsprechende 4-Chlorverbindung15) in alkoholischer Lijsung rnit Hydrazin- 
hydrat versetzt. Aus Alkohol feine Nadeln vom Schmp. 1380. 

Gef. C 39.73, H 3.87. 

C,H,O,N,Cl. Gef. C 36.92, H 2.20. 

0.1365 g Sbst.: 0.1988 g CO,, 0.0472 g H,O. 
Ber. C 39.99, H 3.70. C,H,,O,N,. 

D in  i t r o - 3.5 - c h 1 o r  - 4- b enz o es  a U r'e- a zi d (11, X = N3). 
Das aus 10 g Dinitro-chlor-benzoesaure dargestellte rohe Saure -  

chlor id  (siehe oben) wird mit 30 ccm Eisessig aufgenommen; in die I$sung 
tragt man in kleinen Portionen unter Urnschutteln 3 g N a t r i u m a z i d  
(theoret. 2.5 g) ein; die Fliissigkeit soll hochstens handwarm werden. Nach 
1/&dg. Stehen versetzt man unter gutem Riihren allmahlich mit Wasser; 
dabei scheidet sich das Azid in weiljen Blattchen vollig aus. Man wascht 
rnit Wasser und trocknet auf Ton oder bei gewohnlicher Temperatur im 
Vakuum. Der Stoff ist in Eisessig, Benzol oder Nitrobenzol schon in der K d t e  
leicht loslich; aus Benzin (60-7oo) lange, farblose Nadeln vom Schmp. 86O 

0.17878 Sbst.: 39.80 ccm N (19.5'. 756.5 mm). - 0.1715 g Sbst.: 0.0906 g AgC1. 
C,H,O,N,Cl. 

Erwarmt man die Eisessig-Lijsung des Azids, so wird Stickstoff ab- 
gespalten unter Bildung des symm. B is- [din i t r o - 3.5 - chlo r - 4 -p  h en  y 11 - 
h a  r n s t o f f s. Dieser entsteht neben dem unten beschriebenen Din  i t r o - 
3.5-chlor-4-anilin bei der Einwirkung von heiljem Wasser oder verd. 
Eisessig auf das Azid. Konz. Schwefelsaure bewirkt explosionsartige Zer- 
setzung. Verdiinnt man sie aber rnit etwas Wasser (z. B. I T1. Wasser auf 
8 Tle. Saure), so wird der Stickstoff beim Emarmen langsam abgegeben; 
dabei entsteht das erwahnte Anilin-Derivat. Dessen Acetylverbindung 
wird gebildet, wenn das  Azid mit Essigsaure-anhydrid, am besten bei An- 
wesenheit von etwas konz. Schwefelsaure, erwarmt wird. 

Ber. N 25.79. C1 13.06. Gef. N 25.88, C1 13.07. 

B i s - [din i t r o - 3.5 - c h 1 or  - 4 - p hen  y I! -ha  r n st o f f (V, X = Cl). 
5 g Azid werden niit 15 ccm Eisessig im Wasserbade erwarmt, bis die 

Stickstoff-Entwicklung fast aufgehort hat (etwa I Stde.) ; dabei scheidet sich 
der Harnstoff in gelben Blattchen allmahlich ab. Man kocht einige Minuten 
iiber freier Flamme und 1aBt erkalten; das Rohprodukt schmilzt bei 292O. 

In  U'asser, Benzin, Benzol schwer loslich, leichter in heiBem Nitrobenzol, 
Aceton, Eisessig, Methyl- und Athylalkohol. Aus Aceton oder Nitrobenzol 
gelbe Nadeln vom Schmp. 295O (unt. Zers.). 

14) A. 366, 94 [1909]. l b )  ebenda, S. 93. 
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0.2942 g Sbst. : 0.3660 g CO,, 0.0378 g H,O. - 0.1942 g Sbst. : 30.40 ccm N (16.5~. 
756.8 mm). - 0.1709 g Sbst.: 0.1066 g AgCl. 

C,,H,O,N,Cl,. Ber. C 33.85, H 1.31, N 18.23, C1 15.38. 
Gef. ,, 33.94. ,, 1.44, ,, 18.38, ,, 15.43. 

(Fur den Isocyansaure-ester. C,H,O,N,Cl. Ber. C 34.51, H 0.83, h' 17.26, C1 14.56.) 

D in  i t r o - 3.5 - c h lo  r -4 - a n  i li n (IV). 
I. Aus dem Azid: 5 g Azid werden rnit einer Mischung aus I Vol.-TI. 

Wasser und 8 Vol.-Tln. konz. Schwefelsaure in ein ma13ig heiBes Wasserbad 
gestellt, das man erst zum Sieden erhitzt, wenn die Stickstoff-Entwicklung 
weniger stiirmisch wird (nach etwa 3/4Stdn.). Nach dem Abkiihlen giel3t 
man unter Umriihren in kaltes Wasser. Das in gelben Flocken ausgeschiedene 
Amin mu13 iiach dem Absaugen durch gutes Auswaschen griindlich von 
Schwefelsaure befreit werden. Schmp. 185O (Rohprodukt). 

2.  Aus der Ace ty lve rb indung :  5 g Dinitro-3.5-chlor-4-acet- 
an i l id  werden rnit 35 ccm eines Gemisches aus z Vol.-Tln. Eisessig, z Vol.-Tln. 
Wasser und I VoL-Tl. konz. Schwefelsaure unter zeitweiligem Umschiitteln 
2 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Die klare Losung wird in ungefahr 100 ccm 
heil3es Wasser gegeben und hei13 mit Ammoniak neutralisiert. Das Amin 
scheidet sich bei Einhaltung dieser Vorschrift direkt in feinen Nadeln aus. 
Es ist in Benzin und Wasser schwer lijslich, leichter in Benzol oder Eisessig; 
in Xthyl- und besonders in Methylalkohol lost es sich schon in der Kalte 
erheblich. Aus Benzol derbe Prismen, aus verd. Alkohol feine, gelbe Nadeln 
vom Schmp. 187 - 188~. 

0.2417 g Sbst.: 0.2916 g CO,, 0.0429 g H,O. - 0.1669 g Sbst.: 27.20 ccm N (18.5O, 
777.0 mtn). - 0.2257 g Sbst.: 0.1489 g AgC1. 

C,H,O,N,Cl. Ber. C 33.08, H 1.85, N 19.32, C1 16.30. 
Gef. ,. 32.91. ,, 1.94, ,, 19.51, ,, 16.32. 

Das Halogenatom des Amins zeigt keinerlei Reaktionsfahigkeit ; selbst 

Din  i t r o - 3.5 - c hlo r - 4 -ace t a n i  l i  d , (NO,) 23 C14C,H, (NH . COCHJl. 
10 g Azid werden rnit 30 ccm Ace tanhydr id  und 3 ccm konz. Schwefel- 

saure auf schwach siedendem Wasserbad erwarmt. Die Stickstoff-Abgabe 
wird oberhalb Boo sehr stiirmisch; erst gegen Ende der Reaktion (nach etwa 
I Stde.) darf deshalb diese Temperatur iiberschritten werden. Hat  die Gas- 
entwicklung aufgehort, 1aGt man erkalten, versetzt die rotbraune Losung 
rnit 30 ccm Eisessig und dann unter Umschiitteln und Kiihlen langsam mit 
Wasser. Dabei scheidet sich die Acetylverbindung in schwach gelblichen, 
feinen Xadeln aus. Aus dern zugehorigen =2niin kann man sie mit etwas 
Acetanhydrid und Natriumacetat auf die iibliche Weise erhalten. Der Stoff 
ist in Benzin und Henzol schwer, in Eisessig leicht 1i;slich; aus vie1 Alkoliol feine, 
fast weioe, sternformig gruppierte Nadelchen vom Schrnp. 228" (unt. Zers.) . 

0.2251, 0.1624 g Sbst.: 0.1249, 0.0900 g AgC1. 
C,H,O,N,Cl. Ber. C1 13.66. Gef. C1 13.7.$, 13.71. 

Im  Gegensatz zum freicn Amin ist in der Acetylverbindung das Chlor- 
a t o m  sehr  reakt ionsfahig ;  rnit Anilin erwarmt, wird es schon bei Wasser- 
bad-Temperatur rasch durch die Anilinogruppe ersetzt. Die Verseifung 
verlauft infolge der Reaktionsfahigkeit des Chloratoms besonders mit Alkalien 
nicht glatt; es empfiehlt sich, dabei die oben angegebenen Bedingungen eh- 
zuhalten. 

rnit siedendem Anilin reagiert es nicht. 
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Din i t  '0-3.5 -an i l ino  -4-ace tan i l id ,  
(NO,),3 5(CBH5.NH)4C6HZ(~W.C0.CH,)1. 

10 g des soehen beschriebenen Acetanilid-Derivates werden mit 10 ccm 
Anilin 2 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Die dunkelrot gefarbte Masse wird 
mit Alkohol versetzt und unter gutem Umriihren in heil3e, verdunnte Salz- 
saure gegeben. Die Anilinoverbindung scheidet sich in roten Krystallen ab; 
Schmp. 215~. Am heil3em Alkohol, Eisessig oder Nitrobenzol rote Rhom- 
boeder vom Schmp. 2 1 6 ~ ;  in Benzin und Benzol schwer loslich. 

0.1662 g Sbst.: 25.30 ccm N ( I ~ O ,  759.4 mm). 
CI4Hl2O6N4. Ber. N 17.72. Gef. S 17.84. 

Amino-4-dini t r0-2.6-diphenylamin 
(Dini t ro-  3.5-anilino-4-anilin) (VI). 

Die V e r s e i  f u n g der soeben beschriebenen A ce t  y lve  r b i n  d u ng erfolgt 
wie oben geschildert; doch verwende man auf 5 g Substanz 50 ccm des dort 
angegebenen Verseifungsgemisches. Bin Teil des Amins scheidet sich schon 
beim Eingiel3en der Reaktionsfliissigkeit in Wasser aus. Aus Akohol derbe, 
rote Nadeln vom Schmp. 154O, die in Benzin schwer loslich sind, etwas leichter 
in Benzol, leicht in Eisessig, Methyl- und h d e m  Athylalkohol. 

0.2330 g Sbst.: 0.4485 g CO,, 0.0786 g H,O. - 0.1758 g Sbst.: 31.10 ccm N ( 1 8 . 3 ~ .  
759 mm). 

C,,Hl0O,N,. Ber. C 52.54. H 3.68, N 20.44. Gef. C 52.51, H 3.78, N 20.70. 

Dinitro-3.~-anilino-4-benzoldiazoniumnitrat, 
(C,H,. NH)4C,H, (N,. NO#. 

2 g des Diphenylamin-Der iva tes  V I  werden in 60 ccm absol. Alkohol 
suspendiert; auf Zusatz von 10 ccrn Salpetersaure (d = 1.4) lost sich das 
Amin auf; bald jedoch scheiden sich feine, goldgelbe Nadeln des Nitrats 
wieder ab. Zu diesem Krystallbrei gibt man unter gutem Umschiitteln 1.7 g 
Amyln i t r i t  (theoret. 0.85 g). Unter schwacher Erwarmung bildet sich 
eine klare Lijsung, aus der sich das Diazon iumni t r a t  bald in gelbbraunen 
Nadeln abscheidet; durch Zusatz von wasserfreiem Ather kann man ihre 
Menge nur wenig vermehren. Man saugt ab, wascht mit absol. Alkohol 
und trocknet im Vakuum-Exsiccator. Das trockne Salz detoniert beim 
plotzlichen Erhitzen oder durch Schlag sehr heftig. Bei langsamem Erhitzen 
zersetzt es sich bei 1480 unter Lichterscheinung. Da es stol3-empfindlich ist, 
wird es am besten nach dern Auswaschen mit Alkohol noch feucht weiter 
verarbeitet. 

0.1194 g Sbst.: 24.7 ccm N (18.3O, 764 mm). 

Diazoniumchlor id  u n d  - s u l f a t  werden ganz entsprechend dern Nitrat dar- 
gestellt, indem man bei der Gewinnung dcs Sulfats statt 10 ccm Salpeterssure mit 
10 ccm Schwefelsaure versetzt, bei der Darstellung des Chlorids unter Kiihlung mit 
gasformiger Salzsaure sattigt. Beide Salze sind leichter in Alkohol loslich als das Nitrat 
und miissen nach '/,-stdg. Einwirkung des Amylnitrits mit wasserfreiem Ather aus- 
gefallt werden. Beide sind gegen Schlag unempfindlich und verpuffen beim raschen 
Erhitzen. Langsam erwarmt, zersetzt sich das Chlor id  bei 1 7 5 ~  unter starker Ver- 
kohlung, das S u l f a t  bei 18oO unter lebhafter Gasentwicklung. Das Chlorid farbt sick 
beim Aufbewahren oberflachlich rot. 

0.1390 g Sbst.: 0.0624 g AgC1. 

C,,H,O,N,. Ber. N 24.14. Gef. N 24.37. 

Chlorid. 
C,,H,O,N,Cl. Ber. C1 I I .03. Gef. Cl r I .  I I .  

Briiclite d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LVIII. 79 
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Sulfat. 
CI,H,0,N5S. Ber. S 8.39. Gef. S 8.42. 

Alle drei Diazoniumsalze geben beim Kochen rnit 96-proz. Alkohol - am 
besten bei Anwesenheit von etwas Kupferpulver - Dinitro-2.6-diphenyl- 
amin (VII). 

Din  i t r o - 2.6 - d i p h e n y 1 a m  i n (VTI) . 
Etwa 2 g des vorstehend beschriebenen D i a z on i u m n i t  r a t s werden 

rnit 60 ccm Alkohol (96-proz.) und wenig Kupferpulver gekocht, bis 
die Stickstoff-Entwicklung aufgehort hat. Man erhitzt noch kurze Zeit 
rnit ein wenig Tierkohle, filtriert, sauert rnit etwas Salzsaure an und f a t  mit 
Wasser das sekundare Amin aus. Man erhalt orangefarbige Blattchen, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 107-1080 schmelzen und mit 
der aus Dinitro-~.6-chlor-1-benzol gewonnenen Verbindung16) identisch 
sind. Zur Sicherheit wurden auch die Produkte der paxtiellen Reduktion 
noch miteinander verglichen. 

0.1793 g Sbst.: 0.3657 g CO,. 0.0579 g H,O. - 0.1218 g Sbst.: 17.20 ccm Ii (190, 
759 mm). 

Din i t ro-3.5-ani 1 i no-4-ben zo y lc h lor id  , (X02),3.5 (C,H, , NH)4C,H2(C0.Cl)*. 
D i ni t r o -3.5- an i l ino  -4- ben  z o es  a u  re1') wird in siedendem Benzol 

gelost und mit etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpen ta -  
ch lor id  portionsweise versetzt. Man kocht bis zur Beendigung der Salz- 
saure-Entwicklung (etwa 5 Min.), destilliert im Vakuum auf dem Wasser- 
bade Benzol und Phosphorchloride ab. Dabei erstarrt der Riickstand bald 
zu roten Krystallen des Chlorids. Leicht lijslich in Benzol; aus Benzin groBe, 
rote Blattchen vom Schmp. 123~. 

0.1211 g Sbst.: 0.0744 g BaSO,. 

CIPHD0,X3. Ber. C 55.59, H 3.51. N 16.22. Gef. C 55.64. H 3.61, N 16.49. 

0.2268 g Sbst.: 0.4034 g CO,, 0.0600 g H,O. - 0.1201 g Sbst.: 0.0535 g AgC1. 
C,~K,O,N,Cl. 
Das Chlorid liefert rnit Alkohol leicht den bereits bekannten A t  hy  1- 

Ber. C 48.53. H 2.49. C1 11.04. Gef. C 48.52, H 2.63, C1 11.03. 

esterls) vom Schmp. 154'. 
Dini  tro-3.~-anilino-4-benzoesaure-azid, 

( X02) 23.5 (C,H, . NH) 4C,H, (CO. Na) l. 
Bereitung aus dem vorstehend beschriebenen zugehorigen S a u r  echlor id  

wie fur das Azid oben angegeben. Man erhalt den Stoff direkt rein; Schmp. 
1350. Er  ist in Benzin schwer, in Benzol leichter, in Nitrobenzol leicht liislich. 
Aus Benzol blal3rot gefarbte Nadeln, die beim raschen Erhitzen verpuffen. 

0.1395 g Sbst.: 0.2448 g CO,, 0.0334 g H,O. 
Ber. C 47.56. H 2.44. C,,H,O,N,. Gef. C 47.87. H 2.63. 

Bis-[dinitro-3.5-anilino-~+-phenyl]-harnstoff (V, X = NH.C,H,). 
Bereitung, wie fur das Chlor-4-harnstoff-Derivat oben angegeben ; statt 

15 verwende man hier 20 ccm Eisessig auf 5 g Azid und vermeide das A d -  
kochen nach beendeter Stickstoff-Entwicklung, die fast 2 Stdn. dauert. 
Der Stoff ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln schwerer loslich als der 

A. 379, 166 [ I ~ I I ] .  
17) B .  28, 3064 [1895]; Am. 19, 18 und 207 [1897]. 

Is) Am., a.  a .  0. 

Wir fanden den S c h m e l z -  
p u n k t  der reinen Saure bei ~ 4 5 ~  (statt 23gD). 
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oben beschriebene Chlor-harnstoff-Abkommling. Aus Nitrobenzol dunkel- 
rote, derbe Nadeln, die vie1 Mutterlauge einschlieflen. Zur Reinigung lost 
man in Eisessig und fallt mit Wasser wieder aus. Dabei e rha t  man rote 
Blattchen, die sich beim Trocknen dunkelrot farben und bei 2520 unt. Zers. 
schmelzen. 

o.212~. 0.2035 gSbst.: 0.4062, 0.3897 g CO,. 0.0638, 0.0599 g H,O. - 0.1604 gSbst.: 
26.70 ccm N (18~. 767 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 52.25, H 3.16, N 19.51. Gef. C 52.22, 52.24, H 3.36, 3.29, N 19.71. 

Amino-~-anilino-~-nitro-~-benzoesaure, 
(NHJ3 (C,H5.M3)4 (NOJ5C6H, (COOH)'. 

Die partielle Red  u k t io  n d e  r D i n i  t r o - 3.5 - a n  i l in  o - 4- b enz  o es a U r e 
(VIII) ld3t sich mit Natriumsulfid nicht durchffihren; rnit Natriumdisulfid 
oder der berechneten Menge Zinnchloriir e rha t  man Gemische aus der ge- 
wunschten Amino-nitro-Verbindung, Diamin und unverandertem Am- 
gangsmaterial. 

Man kann die drei Stoffe zwar voneinander trennen, da allein das Diamin sich in 
kalter verd. Salzsaure (etwa Y1-n.) lost, die Amino-nitro -Verbindung beim Kochen 
mit maBig konz. Salzsaure in Losung geht, der Dinitrokorper dagegen in Salzsaure auch 
in der Hitze sehr schwer loslich ist. Doch ist es vorzuziehen, die Reduktion mit Schwefel- 
ammonium auszufiihren, da man auf diesem Wege die Amino-nitro-Verbindung in 
guter Ausbeute erhalt. 

6 g Din i t rove rb indung  werden in der Warme in 460 ccm Wasser und 
40 ccm konz. Ammoniak gelost. Nach dem Wiedererkalten wird ohne Ruck- 
sicht auf das teilweise wieder ausgeschiedene Ammoniumsalz  der Dinitro- 
saure rnit einer Losung von 2 g Schwefelwassers toff  in 10ccm konz. 
Ammoniak  und 30 ccm Wasser versetzt. Unter schwacher Erwarmung 
geht alles wieder in Losung; man ld3t 12 Stdn. stehen, erhitzt dann kurz 
zum Sieden, filtriert von dem dadurch ausgeflockten Schwefel ab und fa t  
aus der heil3en Lijsung die Amino-nitro-Verbindung durch allmiihlichen Zusatz 
von verd. Salzsaure. Sie scheidet sich bei gutem Riihren sogleich in orange- 
farbigen Blattchen ab; ,diese enthalten nur wenig Schwefel, w a n  man no& 
he33 absaugt. Um sie davon zu befreien, lost man das gut ausgewaschene 
Kohprodukt unter gelindem Erwarmen in verd. Schwefelsaure; man verwende 
auf 5 g Rohprodukt etwa 50 ccm der verd. Saure (I: I). Vom ungelost ge- 
bliebenen Schwefel wird nochmals abfiltriert und die noch heif3e I,osung 
unter Umruhren rnit Ammoniak allmahlich gefallt. Die Amino-ni t ro-  
Verb indung scheidet sich wieder direkt krystallisiert ab; das so erhaltene 
Produkt schmilzt bei 235'; durch Umkrystallisieren aus Alkohol steigt der 
Schmelzpunkt auf 239'. In  Benzin und Benzol schwer, in Aceton, Eisessig 
und Nitrobenzol leicht loslich. 

0.2100 g Sbst.: 0.4407 g CO,, 0.0795 g H,O. 
Ber. C 57.13. H 4.06. C,,H,,O,N,. Gef. C 57.24, H 4.24. 

N 

Methyl-2-phenyl-I-nitro-7- 
benzimidazol-carbonsaure-5 , 

* N. C,H, 
O D  

5 g der Amino-ni t ro-Verbindung werden rnit Ess igsaure-anhy-  
d r id  und wenig wasserfreiem Natriumacetat 5 Min. gekocht. Aufarbeitung 
wie iiblich. Aus Eisessig schwach gelb gefarbte Rhomboeder vom Schmp. 2890; 

79. 
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leicht liislich in Methyl- und ,%thylalkohol sowie Nitrobenzol, schwer in 
Benzin und Benzol. Aus Kitrobenzol verfilzte Nadeln. 

0.2393 g Sbst.: 0.5308 g CO,, 0.0815 g H,O. 
CISH,,O,N,. 9er. C 60.59. H 3.73. Gef. C 60.5r, I1 3.82. 

Phenyl -  I -n i t  ro- 7- benzo t ri azo l -  ca  r bonsaure  - 5 (IS).  
IV g der Amino-ni t ro-Verbindung werden in 100 ccm schrvxh 

verd. Schwefelsaure (I : I) gelijst ; man verd(intit noch warm niit 200 ccm 
Wasser, ld3t erkalten und gibt in kleinen Portionen 3 g X a t  r iu mn i t  r i t hinzu. 
1h.s Triazol scheidet sich in P'orm eines schwach gclben, voluininijsen Nieder- 
schlages ab. Aus vie1 Alkohol (Zusatz von etwas Tierkohle!) weifle, filzige 
Nadeln vom Schmp. 27g0, die in Benzin, Benzol und Illetliylalkohol schwer 
loslich sind, leicht dagegen in heiWem Eisessig odcr Sitrobenzol. 

0.1835 g Sbst.: 0.3696 g CO,. 0.0486 g H,O. - 0.1316 g Sbst.: 22.7 ccm N (18.8~. 
74 7 mm). 

C,,H,0,N4. Ber. C 54.92, H 2.84. S 19.72. (:ef. C 54.9j, H 2.96, N 19.83. 

P h ;.n y 1- I - amino - 7 -be nz o t r i a z 01- c a r b o ns  a ure-  5 (X). 
5 g der Verb indung IX  werden rnit konz. Salzsaure und wenig Eisessig 

zu einem steifen Brei angeriihrt und mit einer 1,ijsung von 15 g Zinnchloriir 
in konz. Salzsaure versetzt. Man envarmt in1 Wasserbade, bis die sehr leb- 
hafte Reaktion beendet und die gelbliche Farbe der Nitroverbindung ver- 
schwunden ist. Dann wird rnit verd. Salzsaure versetzt und das ausgeschie- 
dene Hydrochlorid abfiltriert. Schmp. 237". Beim Kochen rnit waWriger 
Natriumacetat-Losung erhdt  man die freie Phenyl -amino-benzot r iazol -  
ca rbonsaure  in farblosen Nadeln. Schmp. 24s"; schwer loslich in Benzin 
und Benzol, leicht in heif3em Alkohol, Eisessig oder Nitrobenzol. 

0.1868 g Sbst.: 0.4204 g CO,, 0.0691 g I1,O. 
CllH100LN4. Ber. C 61.40. I1 3.07. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  dargestellt wie iiblich, scheidet sich haufig erst nach 151- 
gerem Stehen ab. Aus Eisessig farblose Rhomboeder vow Schmp. 281-282~, die auf 
dem Wasserbade vermittern; schwer loslicli in Aceton, Benzin oder Benzol, leicht in 
heiI3em Eisessig oder Nitrobenzol, in  Methyl- und dthylalkohol schon in dcr Palte. 

CI,H,,O,N,. Ber. N 18.92. Gef. h' 19.04. 

Ami n 0- I -car  b az ol (XI) 
3 g der Phenyl-amino-benzotriazol-carbonsaure (X) werden mit 

10 g B a r i u m o x y d innig gemischt und in einem Verbrennungsrohr von 
30 -40 cni Lange im StickstoffStrom vorsichtig erhitzt. Dabei entweicht 
das Amino-I -carbazol  in gelblichen Flocken, die sich an den kalteren 
Teilen der Apparatur absetzen, teilweise aber auch vom StickstoffStrom 
fortgetragen werden. Sie werden durch eine vorgelegte, mit Alkohol gefiillte 
Waschflasche sowie durch Wattebauschchen festgehalten. Bei zu starkem 
Erhitzen tritt leicht Verkohlung des gebildeten Amins eh.  Das gesammelte 
Kohprodukt .wird aus Benzol unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystalli- 
siert. Lange, weiWe Naddn vom Schmp. 195O, die mit den friihcr auf anderen 
Wegen erhaltcnen Produkten (siehe Binleitung) vollig iibereinstimmen. 

Gef. C 61.40. €1 4.14. 

0.0951 g Sbst.: 15.5 ccm N (15.8~. 751 mm). 


