
3s5 

Uber neue Diphensrlaminderivate 
VOln_ 

Dr. Paul  Cohn.  

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 

in Wien. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 21. M~rz 1901.) 

Die Nitroderivate des Diphenylamins und seiner Substi- 
tutionsproducte bilden das haupts/ichlichste Ausgangsmaterial 
ffir die Darstellung der s u b s t a n t i v e n  S c h w e f e l f a r b s t o f f e ,  
welche seit Vidal  eine so grol3e technische Bedeutung erlangt 
haben. Fast alle gr56eren Farbenfabriken haben in der letzteren 
Zeit neue Diphenylaminderivate dargestellt und in Patenten 
erw/ihnt, da die daraus erh/iltlichen Farbstoffe 1 wegen ihrer 
hervorragenden Echtheitseigenschaften steigende Verbreitung 
in der F~irberei gefunden haben, so dass eine wissenschaftliche 
Untersuchung nach dieser Richtung hin von Interesse schien. 

Zur Darstellung dieser nitrierten Diphenytaminderivate 
bentitzt man die Einwirkung der technisch jetzt leicht zu- 
g/inglich gewordenen o- und p-Nitrochlorbenzole, sowie deren 
Substitutionsproducte (Sulfos/iuren, Carbons/iuren), in denen 

bekanntlich das Chloratom sehr reactionsf/ihig ist, auf prim/ire 
aromatische Amine und deren Substitutionsproducte (Amido- 
phenole, Amidophenolcarbons/iuren und sulfosaure Diamine). 
Die Vereinigung der beiden Componenten zu einem sub- 
stituierten Nitrodiphenylaminderivat 1/isst sich durch das 
Schema ausdrficken : 

I Immedialschwarz yon Leopold Cassella in Frankfurt a. M. D. R. P. 

103861 und 104283, Katigenschwarz yon den Farbenfabriken vormals Friedrich 

Bayer in Elberfeld. D. R. P, 112181. 
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/ ~ / N H  2 C I ~ , / N ~  NH NO~ / \ / \ / \  
' 1",,, I x !  + x 
\ /  / \ /  

wobei , ein beliebig substi tuierter  Benzolrest  sein kann und 

an Stelle des obigen Dini trochlorbenzols(1 : 3 : 4) Substi tutions- 

producte desselben oder auch substituierte o- und p -Ni t ro -  
chlorbenzole angewendet  werden kSnnen. Die Vereinigung 

erfolgt glatt durch Erw/trmen theoret ischer  Mengen der beiden 
Componenten  in wftsseriger oder alkoholischer LSsung bei 
Gegenwar t  eines Neutralisationsmittels,  wie Soda oder Natrium- 

acetat ( N i e t z k i ) . :  Nut  selten muss man die Condensat ion bei 
hOherer Tempera tu r  unter  Druck vornehmen.  Bei der Versuchs-  

re!he , fiber welche ich in dieser Mittheilung berichte und welche 

ich unter  Mithilfe des Herrn Marcus S c h i f f e r e s  ausgeffihrt 
babe, wurde yon einer Dinitrochlorbenzo~s~iure ausgegangen,  

fiber welche aul3er in der Patentl i teratur noch keine Angaben 

vorliegen und welche sich du tch  ein ungemein reactionsftihiges 

Chloratom auszeichnet .  

Dinitrochlorbenzo~siiure. 

Nach dem D. R. P. 106510 der Firrna K a l l e  & Cie. in 
Biebrich gelingt es, durch Nitrieren yon o-Chlorbenzo~s/iure in 

schwefelsaurer  L6sung  mit 2 MolectUen S aipeters/ture eine 
Dinitrochlorbenzo6sS.ure vom Schmetzpunk te  199 bis 200 ~ zu 
erhalten, welche sich yon der yon H f i b n e r  ~ bereits beschrie- 

benen Dinitrochlorbenzo~s~iure (Schmelzpunkt  238 ~ wesentlich 

unterscheidet .  Man verf~ihrt dabei nach den Angaben des 

Patentes %lgendermagen:  
Man rtihrt 2 2 g  Kalisalpeter in eine LSsung yon 3 0 g  der 

technisch gegenwg.rtig leicht zug/inglich gewordenen  o-Chlor- 
benzo~s/ture in 2 0 0 g  concentrierter  Schwefels~ure ein. Die 
dabei sich zuerst  abscheidende Mononitrochlorbenzo~sS.ure 
(vom Schmelzpunkte  165 ~ geht  beim weiteren mS.6igen Erw/ir- 
men auf 70 bis 75 ~ wieder in L6sung, worauf  man mit d'em 

: Berl. Ber., XXVIII, 2973, sowie D. R. P. 103861 und 104283. 
2 Ann. der Chemie, 222, S. 1955is 201. 
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Ein t ragen  von noch 2 2 g  Kalisalpeter forff/ihrt und die Tem-  

pera tur  bis auf  100 ~ erhSht. Die Masse wird zum Schlusse dick- 

flfissig in 400 c r n  ~ Eiswasser  eingetragen, wobei  sich die neue 

Dinitrochlorbenzo~s~iure in weiBen Flocken abscheidet.  
Da diese noch nicht niiher untersucht  ist, dfirften einige 

n~ihere Mittheilungen fiber sie am Platze sein. Die S~iure besitzt  

s tark saure Eigenschaften,  so dass sie Essigs~iure aus ihren 

Salzen  f re izumachen vermag. Ihre Alkalisalze sind in W a s s e r  

leicht 15slich und krystall isieren gut, besonders  das Ammoniak-  

salz krystallisiert  in gelben, durchsichtigen,  schSn ausgebi ldeten 

rhombischen  Prismen. Wegen  der groflen Be~veglichkeit des 

Chloratoms muss man bei Darstel lung der Salze durch Neutrali- 

sieren mit Alkalien, respective Ammoniak,  einen lJberschuss  
des  Neutral isat ionsmittels  vermeiden, da in beiden F~llen das 

Chlor gegen Hydroxyl ,  respective die Amidogruppe aus- 
ge tausch t  wird unter  Bildung der weiter  unten erw~hnten 
Dinitroanthranil-,  respective Dinitrosalicyls~iure. 

Da, wie im Patente angegeben,  yon der S/iure schon eine 
Chlor- und St ickstoffbest immung gemacht  wurde,  wurde  yon 

derselben nur noch eine Verbrennung  vorgenommen.  

A n a l y s e .  

O' 1468 g Substanz  gaben 0" 1828 g Kohlens/iure und 0"0175 g 
W a sse n  

In 100 Thei len:  
Berechnet ftir 
CTH3N~06C[ Gefunden 

C . . . . . . . . .  34" 08 33" 97 
H . . . . . . . . .  1 "22 1 "32 

Constitutionsnachweis. 

Kocht  man Chlordinitrobenzo~s~mre l~ingere Zeit mit etwas 
i iberschfissigem Ammoniak, so wird das Chloratom eliminiert 
und  durch die Amidogruppe ersetzt. Beim AnsS.uern der 
alkalischen LSsung erh~ilt man die S~ture als hellgelben Nieder- 
schlag. Aus Alkohol umkrystallisiert ,  bildet sie schSne gold- 
gelbe T~tfelchen vom Schmelzpunkte  265 ~ . Sie ist mit der 

295 
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y o n  S a l k o w s k i  * beschr iebenen  S~iure identiseh. Dieser  

kommt  die Stellung 3 : 5-Dinitro-Z-Amino zu. Um noch einen 

zwei ten  Nachweis  zu ftihren, wurde  die Chlornitrobenzo~s~iure 

in die en tsprechende  3 : 5-Dinitrosalicyls~ure tiberftihrt, welche 

sich mit der von H i i b n e r  2 beschr iebenen (vom Schmetzp tmkte  

173 ~ identisch erwies. 

1 g Dinitrochlorbenzoes~iure wurden  mit der doppelt  ~iqui- 

valenten Menge Natronlauge 6 Stunden am RtickflusskCthler 

gekocht.  Beim Ans/iuern mit Salzs~ure krystal l is iert  aus  der 

wEsser igen Lbsung  die 3 : 5-Dinitrosalicyls~ure in b raunge lben  

Nadeln aus. Schme lzpunk t  173 ~ Die Eigenschaf ten  der S/iure 

s t immen vollstgmdig mit den yon H t i b n e r  besehr iebenen  

/_iberein, so dass  yon einer Aq~alyse Abstand  g e n o m m e n  werden 

konnte. Die Stel lung der Dini t rochlorbenzo~s~ure ergibt  sich 

demnach  als yon folgendem Schema:  

COOH 
/ \  

I\)No . 
Dinitrochlorb enzo~s ~ure~ithylester. 

2 g Dini t rochlorbenzo~si iure  wurden  in dem ftinffachen 

Volumen absoluten Alkohols  gel{Sst, wegen  der Tr t ibung  filtriert 

und in die klare L b s u n g  t rockenes Sa lzsguregas  eingeleitet.  

Das Gas wird sehr rasch absorbiert ,  und die F l~ss igke i t  

erw~irmt sich dabei bis zur  S iede tempera tur  des Alkohols.  

Nach circa 2 Stunden wird kein Gas mehr  aufgenommen.  Nun 

wicd die schwach  getrtibte Fltissigkeit  bis zur T rockene  ver-  

dampft.  Der breiige Rfickstand wurde  mit W a s s e r  au fgenommen,  
Soda bis zur alkatischen Reaction zugegeben  und der Es ter  im 
Scheidetr ichter  mit .Ather extrahiert.  L~isst man die w~isserige 
L/3sung ab trod s/iuert an, so fttllt circa die Hiilfte der an- 

gewandten  S~iure unver~indert aus. Die ~itherische LSsung  
wurde  eingedampft,  wobei  der fltissige Ester  beim Bertihren 

1 Ann., 173, 45. 
2 Ann., 195, 45. Siehe auch Monatshefte fur Chemie, 1898, S. 151. 
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mit einem Glasstabe feat wird. In Ligroin ist er 16slich und 
krystallisiert hieraus in schwach gelblich geffirbten langen 
T~ifelchen. Schmelzpunkt 54 ~ 

A n a l y s e .  

0"1471g Substanz gaben, nach C a r i u s  behandelt, 0 ' 0752g  
Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
C~H~N2CI 06 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  12"92 12"65 

Condensationsproducte. 

Dieselben sind gr613tentheils gelb bis roth geffirbte Ver- 
bindungen, die in Wasser, Alkohol oder Eisessig leicht 16slich 
sind und in mehr oder weniger gut ausgebildeten Krystallen 
krystallisieren. 

Infolge der zwei Nitrogruppen besitzen sie stark saure 
Eigenschaften, so dass sie Essigs/iure aus ihren Salzen frei~ 
zumachen imstande sind. Sie geben daher mit Basen intensiv 
gefS.rbte, wasserI6sliche Salze, d i e  man zumeist aus ihren 
LOsungen in htibschen Krystalten erhalten kann. 

Diejenige Condensation, d i e  mit einem Diamin vor- 
genommen wurde, vermag auch mit MineralsS.uren saure Salze 
zu liefern; doch sind diese sehr unbest/indig und dissociieren 
schon beim Kochen mit Wasser. 

o, p -  Dinitrodiphenylamincarbonsiiur e. 
(Condensation mit Anilin.) 

NOg NH 

NO 2 COOH I \ /  
6"1o~ Dinitrochlorbenzoes~iure und 2"3g  Anilin wurden 

unter Zusatz yon 7 g essigsaurem Natron in w~isserig alkoholi- 
scher L6sung circa 2 Stundem am Rtickflussktihler erhitzt; die 
Ltisung f/irbt sich schon nach einigen Minuten sch6n orangeroth 
infolge Bildung des Natriumsalzes der Dinitrodiphenylamin- 
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carbonsaure. Nach circa 2 Stunden ist die Reaction beendet. 
Man s/iuert mit Salzsiiure an und saugt nach dem Erkalten den 
dunkelgelben krystallinischen Niederschlag ab. 

Die entstandene Verbindung ist eine D i n i t r o d i p h e n y I -  
a m i n c a r b o n s ~ i u r e ,  die aus verdtinntem Alkohol in schSnen 
gelben Niidelchen krystallisiert. Im Capillarrohre erhitzt, 
schmilzt die gelbe Substanz bei 214 ~ zu einer dunkelrothen 
Fltissigkeit zusammen. Die S/iure ist isomer mit der aus 
AnthranilsS.ure und Dinitrochlorbenzol von J o u r d a n  ~ be- 
schriebenen Dinitrophenylaminobenzo~s/iure (Schmelzpunkt 
262 bis 264~ 

In kaltem Wasser ist sie kaum, in heigem Wasser m~il3ig 
15slich; leicht in heil3em Alkohol und Eisessig. Kaum merklich 
in 5ther, Chloroform; m~il3ig in Benzol, vollkommen unlSslich 
in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

Das Natriumsalz ist in Wasser mit orangerother Farbe 
15slich und krystallisiert in dunkelgelben, verfilzten N~idelchen. 

Das Kalisalz stellt schSne rothe Ntidelchen dar; es ist in 
kattem Wasser schwer 15slich. 

Das Calciumsalz wurde in orangegelben langen T~ifelchen, 
das Baryumsatz in gelben langen Tafeln erhattem 

Sehr gut krystallisiert das Ammoniumsalz, das man in 
rothen, durchscheinenden, monoklinen Prismen aus der w/isse- 
rigen Lbsung erhalten kann. Herr Hofrath Prof. v. L a n g  hatte 
die Freundlichkeit, eine Messung derselben vorzunehmen und 
tl~eilt mir hierCtber Folgendes mit: 

,,Krystallsystem: monoklinisch. 

a : b: c*-- 1"9337:1:I"9227 

a a  - -  107 ~ 67 / 

Die Krystalle zeigen die Formen 001, 103, 101, 110, 279 
und sind nach der Symmetrieaxe verl~inge.rt.<< 

Auf Zusatz yon Silbernitrat zur LSsung des Ammoniak- 
salzes f/illt das Silbersalz als gelber Niederschlag. 

A c e t y l d e r i v a t .  Mit Essigstiureanhydrid erhg.lt man eine 
gut charakterisierte Verbindung, die in Wasser schwer, in 

ae .,  VIII, 
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Alkohol leicht 16slich ist. Kleine geibe Niidelchen vom Schmelz- 

punkte  209 bis 210 ~ 
Das B e n z o y l p r o d u c t  ist ebenfalls in Wasse r  schwerer  

als in Alkohol t6slich; es krystallisiert  in mikroskopisch kleinen 

Nadelri vom Schmelzpunkt  120 bis 121 ~ 
Zur  Analyse wurde das Calciumsalz hergestellt,  bei 120 ~ 

getrocknet  und durch Glfihen in CaO flberffihrt. 

A n a l y s e .  

0'1468og Substanz ergaben beim Gltihen 0 " 0 1 2 5 g  CaO. 

In 100 Theilen:  

CaO . . . . .  

Berechnet fiir 
Ca 

(C~aHTN3OG) 2 Gefunden 

8"69 8"51 

Din i t roakr idon :  

NO2 NH 
/ \ / \ / \  

b 

co  

Behandel t  man das Condensa t ionsproduct  von Anilin mit 

3: 5- Dini t ro-6-  Chlorbenzo~s~.ure mit der zehnfachen Menge 

concentr ier ter  Schwefels/iure, so bildet sich unter  A b s p a l t u n g  
v o n  W a s s e r  ein Akridinderivat. 

2 g Dini trodiphenylamincarbonsi iure wurden  mit 20 g con- 
centrierter Schwefels~.ure 5 Stunden lang am Wasse rbade  bei 

Siedetemperatur  des Wasse r s  erwtirmt, wobei die 'anfangs 
orangerothe L6sung  in fief dunkelbraun umschl/igt. Hierauf  

gief3t :man in viel Wasser ,  macht  schwach ammoniakal isch und 

saugt  den braunen feinen Niederschlag yon dem Ammonium- 
salz der verS.nderten S/iure ab. 

Die Verbindung ist unltSslich in Ather, Schwefelkohlen-  
stoff, Ligroin, kaum 16slich in Benzol und Xylol; schwer  in 
s iedendem Eisessig und Alkohol, leicht in Pyridin. Aus letzterem 
LSsungsmittel  umkrystallisiert,  erhiilt man die Verbindung in 
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gltinzenden, sehr kleinen Schuppen, die bei 300 ~ noch nicht 
schmelzen. 

o, p-Dini t ro-p-Oxydiph enylamincarbonsi iure .  

(Condensation mit y-Amidophenol.): 
NO~ NH 

/ \ . . . . . - , -"7.. . / ' \  
cooH \ / o H  

12" 3 g" Chlordinitrobenzo~s~iure und 5" 2 g p-Amidophenol 
wurden unter: Zusatz yon 7 ~ essigsaurem Natrium .in w~isserig 
alkoholischer L6sung in einem Kolben mit Rtickfiussrohr circa 
3/4 Stunden erhitzt. Schon  w/ihrend des Kochens macht sich 
ein harzig geschmolzener K6rper bemerkbar, der beim Erkalten 
zu einer harten Kruste erstarrt. Aus der L/bsung krystallisiert 
beim Er, kalten D i n i t r o o x y d i p h e n y l a m i n c a r b o n s / i u r e  in 
sch6n gl~inzenden, rothen Schuppen aus. Sptilt man die Kry- 
Stalle yon dem erstarrten Kuchen ab und 15st sie {n viel 
heil3em Wasser,  so krystallisiert das Condensationsproduct  in 
wunderschbn gl~inzenden, dunkelrothen Nadeln vom Schmelz- 
punkt  103 ~ (Patentangabe 105~ 

Die Sfi.ure ist in kaltem Wasser  schwer 18slich; in wenig 
heil3em Wasser  schmilzt sie zusammen, 15st sich aber auf Zu- 
satz von viel heifJem Wasser  vollst~indig auf. Sie ist sehr leicht 
16slich in kaltem Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Chloro~ 
form; fast unI6slich in Schwefelkohle~?stoff. In Benzol m~tl3ig 
beim ErwS.rmen 16slich, vollkommen unlbslich in Ligroin. 

Das Natriumsalz ist in Wasser  tiul3erst leicht 1/Sslich und 
krystalljsiert aus der tief dunkelrothen L6sung in mikroskopiSch 
kleinen, rothen Nadeln. Das Kaiisalz ist ebenfalls in Wasser  
leicht 16slich, gibt kleine, rothe, sternf6rmig angeordnete, 
kurze Nadeln. Das Ammoniumsalz  bildet ro the  sechsseitige 
Ttifelchen. 

Das Calciumsalz krystallisiert beim Erkalten in kleinen 

dunkelrothen Nadeln aus. 

: D. R. P. 108872 (Verfahren zur Darstellung eines Baumwolle direct 
schwarzfS.rbenden Farbstoffes). 
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Sehr leicht 15slich ist das Baryumsalz,  das in kleinen, 
zerflief31ichen, rothen Nadeln krystallisiert.  

Beim Versetzen einer L6sung  des Ammoniaksalzes  mit 

Silbernitrat f~illt ein braunro ther  Niederschlag, der sofort 
schwarz  g i r d  und an den W~inden des Probeglases Silber als 

metal l ischen 'Spiegel  abscheidet.  Ist t iberschtissiges Ammoniak 

vorhanden,  so scheint auf Zusatz  yon Silbernitrat das Silber- 
salz in LSsung zu bleiben, da die Farbe in Violettroth umschl~gt. 

Beim Kochen scheidet  auch diese L/%ung Silber ab. 

A n a l y s e .  

0 "1600g  Substanz gaben 0" 2852 g Kohlens~iure und 0"0362 g 
g a s s e r .  

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 
C13HgNaO 7 Gefunden 

C . . . . . . . . .  48" 90 48" 61 

H . . . . . . . . .  2"82 2"51 

M~t Ess igs~ureanhydr id  gibt die S~ture eine gut  charak-  

terisierte A c e t y l v e r b i n d u n g ,  aus viel hei6em Wasse r  in 

rothen NRdelchen erhSltlich. Schmelzpunkt  97 bis 99 ~ bei 
beginnender  Zersetzung.  

Das B e n z o y l d e r i v a t ,  das man beim Kochen mit Benzoyl-  
chlorid erh/ilt, ist gut charakteris ier t  und krystallisiert  aus 
viel heif3em W a s s e r  in rosagelben NS.delchen yore Schmelz-  
punkte  123 ~ 

o, p -Din i t ropheny l -~ . -Naph ty laminearb  onsiiure.  

(Condensation mit a-Naphtylamin.) 
NH NO_9 

/\/ /\/\ 

\/COOH \/\ff 
6 "1 g Dinitrochlorbenzo~s~ure wurden  mit 3" 5 g  ~.-Naphtyl- 

amin unter  Zusatz  von 7 g ess igsaurem Natrium in alkoholisch- 
w~tsseriger L6sung  auf dem Wasse rbade  zum Sieden erhitzt. 
Obzwar  schon nach einiger Zeit der Farbenumschlag  naeh Roth 
erfolgt, erhitzt man noch "solange, bis die Flfissigkeit nieht 
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mehr nach ~-Naphtylamin riecht. Ist die Condensation beendet, 
was nach circa einer Stunde der Fall ist, so verdfinnt man mit 
Wasser; es f/illt D i n i t r o p h e n y l - ~ - N a p h t h y l a m i n c a r b o n -  
s/i u r e als ziegelrothfarben er krystallinischer Niederschlag. 

Die Verbindung krystallisiert aus mit wenig Wasser ver- 
dtinntem Alkohol in rothen gl~inzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkte 150 bis 151 ~ 

In kaltem Wasser kaum, in heil3em schwer 15slich, leicht 
in  siedendem Alkohol und Eisessig. M/il3ig in _~ther und Chloro- 
form; fast unl6slich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, voI1- 
kommen unlSslich in Ligroin. 

Das Natriumsalz krystallisiert aus Wasser in kleinen. 
orangerothen Tafeln; das Kalisalz in orangerothen Nadeln, das 
Ammoniaksalz in mikroskopisch kaum sichtbaren Niidelchen. 
Auf Zusatz yon Silbernitrat f/ilk das Silbersalz als orangegelber 
krystallinischer Niederschlag, der sich beim Kochen oder 
1/ingeren Stehen unter Abscheidung yon Silberoxyd zersetzt. 

Auf Zusatz yon CaC1, zur L6sung des Natrium- oder 
KaIisalzes f~illt ein rother Niederschlag, der sich beim Kochen 
in dunkelvioletten gl/inzenden N~idelchen absetzt. Es dtirke 
hier wahrscheinlich zuerst zur Bildung eines sauren Salzes 
gelangen. 

Genau so verh~ilt sich das Baryumsalz, das man auf 
Zusatz von BaCI~ erhalten kann. Dunkelbraunviolette, btischel- 
f6rmig angeordnete, kleine Nadeln. Beide Salze sind sowohl 
in kaltem, als auch heil3em Wasser sehr schwer 1/Sslich. Die 
L~Ssungen beider Salze sind dunkelgelb gef/trbt. 

Die Acetylverbindung erh/ilt man beim Kochen mit Essig- 
s~iureanhydrid. Sie ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht 
16slich. 

Die Benzoylverbindung ist in kleinen rothen Nadeln aus 
verdtinntem Alkohol erh/iltlich. 

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120 ~ 
getrocknet und durch Abrauchen mit Schwefelsg.ure in BaSO~ 
fiberffihrt 

A n a l y s e .  

0'1485 X 5uNanz ergaben 004207 BaS04, 
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]In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Ba 
(c18HI~N306) - -  

9 Gefunden 

Ba . . . . . . .  16.'29 16"61 

o, p-Dinitrophenyl-~-Naphtylamincarbonsiiure. 

(Condensation mit ~-Naphtylamin.) 

NO 2 NH 

NO II COOH I 
, \ / \/\/ 

6'1 g Dinitrochlorbenzo~siiure und 2"5g  ~-Naphtylamin 
wurden mit 7 g essigsaurem Natrium in w/isserig-alkoholischer 
LSsung auf dem Wasserbade circa eine halbe Stunde erhitzt, 
wobei die anfangs gelblicbe LSsung allm/ihtich in Roth um- 
schl/igt. Nach Beendigung der Reaction verd0nnt man mit 
Wasser, lttsst erkalten und saugt den orangerothen feinen 
Niederschlag ab. 

Das C0ndensationsproduct ist  eine D i n i t r o p h e n y l -  
~ - N a p t h y l a m i n c a r b o n s ~ t u r e ,  die man aus mit wenig 
Wasser verd0nntem Alkohol in mikroskopisch kleinen, orange- 
rothen Nadeln vom Schmelzpunkte 238 bis 239 ~ erh~ilt. 

Sic ist in kaltem Wasser kaum, in heif3em m/il3ig 16slich; 
leicht in heil3em Alkohol und Eisessig. Schwer 15slich in .5,ther, 
ChIoroform, Benzol, sehr schwer in Schwefelk0hlenstoff, un- 
16slich in Ligroin. 

Das Natriumsalz ist in heil3em Wasser leicht, in kaltem 
VVasser schwer 16slich, krystallisiert in kleinen, orangerothen, 
1/inglichen Tafeln. Ebenso das Kalisalz. Das Ammoniumsalz 
f/illt beim Erkalten in vierseitigen, rothen, gl~inzenden T/ifel- 
chen aus. 

Auf Zusatz yon Silbernitrat zur L6sung des Ammonium- 
salzes erh~tlt man das Silbersalz als gelben krystallinischen 
Niederschlag, der.beim Kochen sich roth fS.rbt. 

VVie b e i  der g-Verbindung scheint sich auch hier auf 
Zusatz von Chlorbaryum oder Chlorcalcium zur LSsung eines 
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Alkalisalzes zuerst eine Art sauren Salzes zu bilden, da die 
so erhaltenen orangerothen Niederschl~ge das Baryum- oder 
Calciumsalz beim Kochen in dunkelrothen N~idelchen ab- 
scheiden. Die beiden SalZe sind mit gelber Farbe schwer 
15stich in heif3em~Wasser. 

Beim Kochen mit EssigsS.ureanhydrid gibt die SS.ure die 
Acetylverbindung, die in Alkohol leicht 15slich auf Zusatz yon 
Wasser eine gelbe Emulsion gibt. 

Das beim Kochen mit Benzoylchlorid erha~tene Benzoyl- 
derivat gibt aus Alkohol orangegelbe gI/inzende N/idelchen. 
Schmelzpunkt tiber 300 ~ 

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120 ~ 
getrocknet und durch Abrauchen mit Schwefels~ure in BaSO~ 
tiberftihrt. 

A n a l y s e .  

0 "1482 g Substanz ergaben 0' 0419 g BaSO 4. 

In 100 Theilen' 
Berechnet fiir 

Ba 
(ClsHnN3OG) ~2- Gefunden 

Ba . . . . . . .  16"29 16"37 

Bei Behandlung mit concentrierter Schwefelsfiure entsteht 
analog der Condensation mit Anilin ein D i n i t r o n a p h t a 2  

k r idon .  

o, p - D i n i t r o d i p h e n y l a m i n d i e a r b o n s i i u r e . .  

(Condensation yon Dinitrochlorbenzo~s/iure mit Anthranils~ture.) 

NO 2 NH 

coo }\/ 
6 ' l g  Dinitrochtorbenzoes~iure und B ' 7 g  Anthranils~iure 

wurden mit 10 .2g  essigsaurem Natron in w~isseriger LtSsung 
circa eine Stunde gekocht, wobei die anfangs gelbliche 
Fltissigkeit filch tiefdunkelroth f/irbt. L~isst man erkalten 
und siiuert mit Satzs~ure an, so f~itlt D i n i t r o d i p h e n y l a m i n -  
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d i c a r b o n s ~ i u r e  als flockiger gelbbraunerNiederschlag. Die 
Verbindung krystallisiert aus verd/jnntem Alkohol in gelb- 

braunen, prachtvoll gliinzenden Nadeln. Im Capillarrohre 

erhitzt, fiingt die Substanz bei 135 ~ zu sintern an, bei 

153 ~ zu schmelzen und ist bei 159 ~ vollkommen geschmolzen. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem V~Zasser 
leicht l•slich, leicht in Alkohol und Eisessig, weniger in Ather. 

Schwer 16slich in Benzol und Chloroform, kaum in Schwefel- 

kohlenstoff und unI6slieh in Ligroin. 

Die Alkalisalze geben dunkelroth gef~rbte LSsungen, sind 

tiul3erst leicht in Wasser  16slich und krystallisieren schlecht. 

Das Calciumsalz fiillt als fein krystallinischer Niederschlag 
belm Versetzen der LSsung des Ammoniumsa]zes mit Chlor- 

calcium; es ist sowohl in kaltem als auch in heil~em Wasser  

kaum 15slich. 
Das BaryumsaIz erh~.lt man beim Erkalten der LSsung in 

gl~mzenden, kleinen, orangegelben Nadeln. Auf Zusatz yon Silber- 

nitrat zur LSsung des Ammoniumsalzes f/illt das Silbersalz als 
gelber idisiger Niedersehlag. Es f~irbt sich beim Kochen dunkel- 

gelb. 
Das A c e t y l p r o d u c t  der Verbindung ist in gelben kleinen 

Nadeln aus Eisessig erhiiltlich. Schmelzpunkt 254 bis 255 ~ 

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dm\gestellt, bei 120 ~ 

getrocknet und als BaSO~ bestimmt. 

A n a l y s e .  

0" 1218 o~ Substanz gaben 0" 0586 g Ba SO~. 

In 100 Theilen. 
Berechnet  fiir 

Cla * HTN308 Ba Gefunden 

Ba . . . . . . .  28" 42 28" 27 

Von der chemisehen Fabrik K a l l e  und Cie. in Bieberich 
a. Rh. wurde mir zur Ausf~hrung dieser Arbeit ein gr6f3eres 
Quantum Dinitrochlorbenzo~s~ure in tiberalster Weise zur Vex- 
ftigung gestellt, woftir ich der genannten Firma an dieser Stelle 
besten Dank sage. 


