Uber neue Diphenylaminderivate

von.
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Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums
in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. M#rz 1901.)

Die Nitroderivate des Diphenylamins und seiner Substi-
tutionsproducte bilden das hauptsédchlichste Ausgangsmaterial
fur die Darstellung der substantiven Schwefelfarbstoffe,
welche seit Vidal eine so grofie technische Bedeutung erlangt
haben. Fast alle grofieren Farbenfabriken haben in der letzteren
Zeit neue Diphenylaminderivate dargestellt und in Patenten
erwiahnt, da die daraus erhéltlichen Farbstoffe! wegen ihrer
hervorragenden Echtheitseigenschaften steigende Verbreitung
in der Farberei gefunden haben, so dass eine wissenschaftliche
Untersuchung nach dieser Richtung hin von Interesse schien.

Zur Darstellung dieser nitrierten Diphenylaminderivate
beniitzt man die Einwirkung der technisch jetzt leicht zu-
ginglich gewordenen o- und p-Nitrochlorbenzole, sowie deren
Substitutionsproducte (Sulfosduren, Carbonsauren), in denen
bekanntlich das Chloratom sehr reactionsfdhig ist, auf primare
aromatische Amine und deren Substitutionsproducte (Amido-
phenole, Amidophenolcarbonsduren und sulfosaure Diamine).
Die Vereinigung der beiden Componenten zu einem sub-
stitulerten Nitrodiphenylaminderivat ldsst sich durch das
Schema ausdriicken:

1 Immedialschwarz von Leopold Cassella in Frankfurt a. M. D. R. P.
103861 und 104283, Katigenschwarz von den Farbenfabriken vormals Friedrich
© Bayer in Elberfeld. D. R. P. 112181.
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wobei ¥ ein beliebig substituierter Benzolrest sein kann und
an Stelle des obigen Dinitrochlorbenzols (1: 3 : 4) Substitutions-
producte desselben oder auch substituierte o- und p-Nitro-
chlorbenzole angewendet werden konnen. Die Vereinigung
erfolgt glatt durch Erwédrmen theoretischer Mengen der beiden
Componenten in wisseriger oder alkoholischer Losung bei
Gegenwart eines Neutralisationsmittels, wie Soda oder Natrium-
acetat (Nietzki).! Nur selten muss man die Condensation bei
hoherer Temperatur unter Druck vornehmen. Bei der Versuchs-
reihe, iber welche ich in dieser Mittheilung berichte und welche
ich unter Mithilfe des Herrn Marcus Schifferes ausgefithrt
habe, wurde von einer Dinitrochlorbenzoésaure ausgegangen,
tiber welche aufler in der Patentliteratur noch keine Angaben
vorliegen und welche sich durch ein ungemein reactionsfahiges
Chloratom auszeichnet.

—_—
NO,

Dinitrochlorbenzoésiure.

Nach dem D.R. P. 106510 der Firma Kalle & Cie. in
Biebrich gelingt es, durch Nitrieren von o-Chlorbenzoésdure in
schwefelsaurer Ldsung mit 2 Moleclilen Salpetersdure eine
Dinitrochlorbenzoésdure vom Schmelzpunkte 199 bis 200° zu
erhalten, welche sich von der von Hiibner? bereits beschrie-
benen Dinitrochlorbenzoésaure (Schmelzpunkt 238°) wesentlich
unterscheidet. Man verfahrt dabei nach den Angaben des
Patentes folgendermafien:

Man rithrt 22 g Kalisalpeter in eine Lésung von 30 ¢ der
technisch gegenwdrtig leicht zugédnglich gewordenen o-Chlor-
benzoésiure in 200 ¢ concentrierter Schwefelsiure ein. Die
dabei sich zuerst abscheidende Mononitrochlorbenzoésiure
(vom Schmelzpunkte 165°) geht beim weiteren maBigen Erwir-

men auf 70 bis 75° wieder in Losung, worauf man mit dem

1 Berl. Ber., XXVIII, 2973, sowie D. R. P. 103861 und 104283.
2 Ann. der Chemie, 222, S. 195 bis 201.
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Eintragen von noch 22 ¢ Kalisalpeter fortfdhrt und die Tem-
peratur bis auf 100° erhdht. Die Masse wird zum Schlusse dick-
flissig in 400 cm® Eiswasser eingetragen, wobei sich die neue
Dinitrochlorbenzoésdure in weiflen Flocken abscheidet.

Da diese noch nicht ndher untersucht ist, diirften einige
ndhere Mittheilungen iber sie am Platze sein. Die Sdure besitzt
stark saure Eigenschaften, so dass sie Essigsdure aus ihren
Salzen freizumachen vermag. Thre Alkalisalze sind in Wasser
leicht 18slich und krystallisieren gut, besonders das Ammoniak-
salz krystallisiert in gelben, durchsichtigen, schén ausgebildeten
rhombischen Prismen. Wegen der grofien Beweglichkeit des
Chloratoms muss man bei Darstellung der Salze durch Neutrali-
sieren mit Alkalien, respective Ammoniak, einen Uberschuss
des Neutralisationsmittels vermeiden, da in beiden Fillen das
Chlor gegen Hydroxyl, respective die Amidogruppe aus-
getauscht wird unter Bildung der weiter unten erwihnten
Dinitroanthranil-, respective Dinitrosalicylsiure.

Da, wie im Patente angegeben, von der Saure schon eine
Chlor- und Stickstoffbestimmung gemacht wurde, wurde von
derselben nur noch eine Verbrennung vorgenommen.

Analyse.

0-1468 g Substanz gaben 0-1828 g Kohlensdure und 00175 g
Wasser:

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C7HN,04ClL Gefunden
e o ey NN
C.oelt. 34-08 33-97
H......... 1-22 1-32

Constitutionsnachweis.

Kocht man Chlordinitrobenzogsiure lingere Zeit mit etwas
Uberschiissigem Ammoniak, so wird das Chloratom eliminiert
und durch die Amidogruppe ersetzt. Beim Ansiuern der
alkalischen Losung erhilt man die Saure als hellgelben Nieder-
schlag. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie schéne gold-
gelbe Téfelchen vom Schmelzpunkte 265°. Sie ist mit der

29%
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von Salkowskil beschriebenen Siure identisch. Dieser
kommt die Stellung 3: 5-Dinitro-2-Amino zu. Um noch einen
zweiten Nachweis zu fithren, wurde die Chlornitrobenzoésiure
in die entsprechende 3: 5-Dinitrosalicylsdure iberfiihrt, welche
sich mit der von Hilbner? beschriebenen (vom Schmelzpunkte
173°) identisch erwies.

1 g Dinitrochlorbenzoesdure wurden mit der doppelt dqui-
valenten Menge Natronlauge 6 Stunden am Rickflusskiihler
gekocht. Beim Ansduern mit Salzsiure krystallisiert aus der
wisserigen Ldsung die 3 : 5-Dinitrosalicylsdure in braungelben
Nadeln aus. Schmelzpunkt 173°. Die Eigenschaften der Saure
stimmen vollstandig mit den von Hibner beschriebenen
iiberein, so dass von einer Analyse Abstand genommen werden
konnte. Die Stellung der Dinitrochlorbenzoésaure ergibt sich
demnach als von folgendem Schema:

COOH
o\
.

NS

NO, NO,.

Dinitrochlorbenzoésidureithylester.

2 ¢ Dinitrochlorbenzoésdure wurden in dem flinffachen
Volumen absoluten Alkohols geldst, wegen der Tribung filtriert
und in die Kklare Ldsung trockenes Salzsiuregas eingeleitet.
Das Gas wird sehr rasch absorbiert, und die Flissigkeit
erwirmt sich dabei bis zur Siedetemperatur des Alkohols.
Nach circa 2 Stunden wird kein Gas mehr aufgenommen. Nun
wird die schwach getriibte Fliissigkeit bis zur Trockene ver-
dampft. Der breiige Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen,
Soda bis zur alkalischen Reaction zugegeben und der Ester im
Scheidetrichter mit Ather extrahiert. Lidsst man die wisserige
Losung ab und sduert an, so féllt circa die Halfte der an-
gewandten Saure unverdndert aus. Die #therische Losung
wurde eingedampft, wobei der fliissige Ester beim Beriihren

1 Ann., 173, 45.
2 Ann., 195, 45. Siehe auch Monatshefte fiir Chemie, 1898, S. 1561.
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mit einem Glasstabe fest wird. In Ligroin ist er 18slich und
krystallisiert hieraus in schwach gelblich geférbten langen
Téfelchen. Schmelzpunkt 54°.

Analyse.

0-1471 g Substanz gaben, nach Carius behandelt, 00752 ¢
Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyH;N,ClOg Gefunden
\,\/—\/ R il g
Clo.....o.. 12:92 12-65

Condensationsproducte.

Dieselben sind grofitentheils gelb bis roth gefirbte 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 Essigsdure aus ihren Salzen frei-
zumachen imstande sind. Sie geben daher mit Basen intensiv
gefdrbte, wasserlosliche Salze,. die man zumeist aus ihren
Lésungen in hiibschen Krystallen erhalten kann.

Diejenige Condensation, -die mit einem Diamin vor-
genommen wurde, vermag auch mit Mineralsiuren saure Salze
zu liefern; doch sind diese sehr unbestdndig und dissociieren
schon beim Kochen mit Wasser.

o, p=Dinitrodiphenylamincarbonsiure.

(Condensation mit Anilin.)
NO, NH
/ \/\‘/ AN

NOJ COOH ! ‘

NS NS

6-1 g Dinitrochlorbenzoesdure. und 2-3 g Anilin wurden
unter Zusatz von 7 ¢ essigsaurem Natron in wisserig alkoholi-
scher Losung circa 2 Stundem am Riickflusskiihler erhitzt; die
Losung farbt sich schon nach einigen Minuten schén orangeroth
infolge Bildung des Natriumsalzes der Dinitrodiphenylamin-
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carbonsdure. Nach circa 2 Stunden ist die Reaction beendet.
Man sduert mit Salzsdure an und saugt nach dem Erkalten den
dunkelgelben krystallinischen Niederschlag ab.

Die entstandene Verbindung ist eine Dinitrodiphenyl-
amincarbonsdure, die aus verdiinntem Alkohol in schénen
gelben Néddelchen krystallisiert. Im Capillarrohre erhitzt,
schmilzt die gelbe Substanz bei 214° zu einer dunkelrothen
Fliissigkeit zusammen. Die Sidure ist isomer mit der aus
Anthranilsdure und Dinitrochlorbenzol von Jourdan! be-
schriebenen Dinitrophenylaminobenzogsdure (Schmelzpunkt
262 bis 264°).

In kaltem Wasser ist sie kaum, in heiflem Wasser méflig
18slich; leicht in heifflem Alkohol und Eisessig. Kaum merklich
in Ather, Chloroform; m#Big in Benzol, vollkommen unldslich
in Schwefelkohlenstoff und Ligroin.

Das Natriumsalz ist in Wasser mit orangerother Farbe
16slich und krystallisierf in dunkelgelben, verfilzten Nadelchen.

Das Kalisalz stellt schone rothe Niddelchen dar; es ist in
kaltem Wasser schwer loslich.

Das Calciumsalz wurde in orangegelben langen Téafelchen,
das Baryumsalz in gelben langen Tafeln erhalten.

Sehr gut krystallisiert das Ammoniumsalz, das man in
rothen, durchscheinenden, monoklinen Prismen aus der wisse-
rigen Losung erhalten kann. Herr Hofrath Prof. v. Lang hatte
die Freundlichkeit, eine Messung derselben vorzunehmen und
theilt mir hieriiber Folgendes mit:

»Krystallsystem: monoklinisch.

f

a:b:c=19337:1:1-9227
aa — 107° 67/

Die Krystalle zeigen die Formen 001, 103, 101, 110, 279
und sind nach der Symmetrieaxe verldngert.«

Auf Zusatz von Silbernitrat zur Lésung des Ammoniak-
salzes fillt das Silbersalz als gelber Niederschlag.

Acetylderivat. Mit Essigsdureanhydrid erhilt man eine
gut charakterisierte Verbindung, die in Wasser schwer, in

1 Berl. Ber,, i, {449,
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Alkohol leicht 16stich ist. Kleine gelbe Nidelchen vom Schmelz-
punkte 209 bis 210°.

Das Benzoylproduct ist ebenfalls in Wasser schwerer
als in Alkohol 16slich; es krystallisiert in mikroskopisch kleinen
Nadeln vom Schmelzpunkt 120 bis 121°.

'~ Zur Analyse wurde das Calciumsalz hergestellt, bei 120°
getrocknet und durch Glithen in CaO {berfiihrt.

Analyse.
01468 g Substanz ergaben beim Glihen 0-0125 g CaO.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Ca
(Cy3HN30g) s

Gefunden
CaO ..... §:69 8-51
Dinitroakridon:
NO, NH

/\i/\’/\
Ko AL
CO

Behandelt man das Condensationsproduct von Anilin mit
3:5-Dinitro-6- Chlorbenzoésdure mit der zehnfachen Menge
concentrierter Schwefelsdure, so bildet sich unter Abspaltung
von Wasser ein Akridinderivat.

2 g Dinitrodiphenylamincarbonséure wurden mit 20 ¢ con-
centrierter Schwefelsdure 5 Stunden lang am Wasserbade bei
Siedetemperatur des Wassers erwidrmt, wobei die ‘anfangs
orangerothe Losung in tief dunkelbraun umschligt. Hierauf
giefit man in viel Wasser, macht schwach ammoniakalisch und
saugt den braunen feinen Niederschlag von dem Ammonium-
salz der verdnderten Sdure ab.

Die Verbindung ist unldslich in Ather, Schwefelkohlen-
stoff, Ligroin, kaum 18slich -in Benzol und Xylol; schwer in
siedendem Eisessig und Alkohol, leicht in Pyridin. Aus letzterem
Losungsmittel umkrystallisiert, erhélt man die Verbindung in
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glinzenden, sehr kleinen Schuppen, die bei 300° noch nicht
schmelzen.

o, p-Dinitro-p-Oxydiphenylamincarbonsiure.
(Condensation mit p- Amidophenol.)t

Py

NO, NH
4 \/\\/ AN
RNG%

’COOH ‘\ /] OH

12-3 g Chlordinitrobenzoésaure und 5°2 g p-Amidophenol
wurden unter Zusatz von 7 g essigsaurem Natrium in wisserig
alkoholischer Lésung in einem Kolben mit Riickflussrohr circa
8/, Stunden erhitzt. Schon wéhrend des Kochens macht sich
ein harzig geschmolzener Korper bemerkbar, der beim Erkalten
zu einer harten Kruste erstarrt. Aus der Losung krystallisiert
beim Erkalten Dinitrooxydiphenylamincarbonsdure in
schdn glanzenden, rothen Schuppen aus. Spiilt man die Kry-
stalle von dem erstarrten Kuchen ab und Iost sie in viel
heilem Wasser, so krystallisiert das Condensationsproduct in
wunderschon glanzenden, dunkelrothen Nadeln vom Schmelz-
punkt 103° (Patentangabe 105°).

Die Saure ist in kaltem Wasser schwer 18slich; in wenig
heifem Wasser schmilzt sie zusammen, 10st sich aber auf Zu-
satz von viel heifem Wasser vollstandig auf. Sie ist sehr leicht
16slich in Kkaltem Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Chloro-
form; fast unldslich in Schwefelkohlenstoff. In Benzol maBig
beim Erwirmen 16slich, vollkommen unldslich in Ligroin.

Das Natriumsalz ist in Wasser duferst leicht 16slich und
krystallisiert aus der tief dunkelrothen Losung in mikroskopisch
kleinen, rothen Nadeln. Das Kalisalz ist ebenfalls in Wasser
leicht 1oslich, gibt kleine, rothe, sternformig angeordnete,
kurze Nadeln. Das Ammoniumsalz bildet rothe sechsseitige
Téfelchen.

Das Calciumsalz krystallisiert beim Erkalten in kleinen
dunkelrothen Nadeln aus.

1 D. R. P. 108872 (Verfahren zur Darstellung cines Baumwolle direct
schwarzfirbenden Farbstoffes). ‘



Uber neue Diphenylaminderivate. 393

Sehr leicht 16slich ist das Baryumsalz, das in kleinen,
zerfliefilichen, rothen Nadeln krystallisiert.

Beim Versetzen einer Losung des Ammoniaksalzes mit
Silbernitrat fallt ein braunrother Niederschlag, der sofort
schwarz wird und an den Wanden des Probeglases Silber als
metallischen Spiegel abscheidet. Ist Giberschiissiges Ammoniak
vorhanden, so scheint auf Zusatz von Silbernitrat das Silber-
salz in Losung zu bleiben, da die Farbe in Violettroth umschlégt.
Beim Kochen scheidet auch diese Losung Silber ab.

Analyse.
0-1600 g Substanz gaben 0-2852 ¢ Kohlensaure und 00362 g
Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C,3HgNzO+ Gefunden
C.oooieian, 48-90 48-61
H......... 2°82 251

Mit Essigsdureanhydrid gibt die Sdure eine gut charak-
terisierte Acetylverbindung, aus viel heifflem Wasser in
rothen Nadelchen erhiltlich. Schmelzpunkt 97 bis 99° bei
beginnender Zersetzung.

Das Benzoylderivat, das man beim Kochen mit Benzoyi-
chlorid erhdlt, ist gut charakterisiert und krystallisiert aus
viel heilem Wasser in rosagelben Nidelchen vom Schmelz-
punkte 123°,

‘0, p=-Dinitrophenyl-o~-Naphtylamincarbonsiure.

(Condensation mit a-Naphtylamin.)
NH

NO,
/\/*7\]/\\
AN N AV

6°1 g Dinitrochlorbenzodsdure wurden mit 3+5 g o-Naphtyl-
amin unter Zusatz von 7 ¢ essigsaurem Natrium in alkoholisch-
wisseriger Losung auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt.
Obzwar schon nach einiger Zeit der Farbenumschlag nach Roth
erfolgt, erhitzt man noch ‘solange, bis die Fliissigkeit nicht
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mehr nach a-Naphtylamin riecht. Ist die Condensation beendet,
was nach circa einer Stunde der Fall ist, so verdiinnt man mit
Wasser; es fillt Dinitrophenyl-a-Naphthylamincarbon-
sdure als ziegelrothfarbener krystallinischer Niederschlag.

-Die Verbindung krystallisiert aus mit wenig Wasser ver-
diinntem Alkohol in rothen glanzenden Nadeln vom Schmelz-
punkte 150 bis 151°.

In kaltem Wasser kaum, in heiflem schwer 16slich, leicht
in siedendem Alkohol und Eisessig. Mifig in Ather und Chloro-
form; fast unldslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, voll-
kommen unléslich in Ligroin.

Das Natriumsalz krystallisiert aus Wasser in kleinen
orangerothen Tafeln; das Kalisalz in orangerothen Nadeln, das
Ammoniaksalz in mikroskopisch kaum sichtbaren Nadelchen.
Auf Zusatz von Silbernitrat fillt das Silbersalz als orangegelber
krystallinischer Niederschlag, der sich beim Kochen oder
langeren Stehen unter Abscheidung von Silberoxyd zersetzt. \

Auf Zusatz von CaCl, zur Losung des Natrium- oder
Kalisalzes fillt ein rother Niederschlag, der sich beim Kochen
in dunkelvioletten glidnzenden Nédelchen absetzt. Es diirite
hier wahrscheinlich zuerst zur Bildung eines sauren Salzes
gelangen.

Genau so verhilt sich das Baryumsalz, das man auf
Zusatz von BaCl, erhalten kann. Dunkelbraunviolette, biischel-
formig angeordnete, kleine Nadeln. Beide Salze sind sowohl
in kaltem, als auch heilem Wasser sehr schwer ldslich. Die
Lésungen beider Salze sind dunkelgélb gefdrbt.

Die Acetylverbindung erhélt man beim Kochen mit Essig-
sdureanhydrid. Sie ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht
1oslich.

Die Benzoylverbindung ist in kleinen rothen Nadeln aus
verdiinntem Alkohol erhéltlich.

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120°
getrocknet und durch Abrauchen mit Schwefelsdure in BaSO,
tiberfiihrt.

Analyse.

0°1485 ¢ Substanz ergaben 00420'¢ BaSO,
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

H, N,09 2
(C15H11N504) 2 Gefunden
TN R Y

Ba....... 16-29 16-61

0, p-Dinitropt}ényl-B-N-aphtylgmincarbons'ziure.
(Condensatibn mit 3-Naphtylamin.)

NO;, NH .
7 NN\ \l
|

, |
NOL\ /GO0 \ N/

61 g Dinitrochlorbenzoésdure und 2'5 ¢ B-Naphtylamin
wurden mit 7 g essigsaurem Natrium in wisserig-alkoholischer
Lésung auf dem Wasserbade circa eine halbe Stunde erhitzt,
wobei die anfangs gelbliche Ldsung allmé#hlich in Roth um-
schldgt. Nach Beendigung der Reaétion verdiinnt man mit
Wasser, ldsst erkalten und saugt den orangerothen feinen
Niederschlag ab. ’

Das Condensationsproduct ist eine Dinitrophenyl-
f-Napthylamincarbonsidure, die man aus mit wenig
Wasser verdiinntem Alkohol in mikroskopisch kleinen, orange-
rothen Nadeln vom Schmelzpunkte 238 bis 239° erhilt.

Sie ist in kaltem Wasser kaum, in heiem maflig 16slich;
leicht in heifiem Alkohol und Eisessig. Schwer 18slich in Ather,
Chloroform, Benzol, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, un-
16slich in Ligroin.

Das Natriumsalz ist in heilem Wasser leicht, in kaltem
Wasser schwer 16slich, krystallisiert in kleinen, orangerothen,
linglichen Tafeln. Ebenso das Kalisalz. Das Ammoniumsalz
fallt beim Erkalten in vierseitigen, rothen, glinzenden Tafel-
chen aus.

Auf Zusatz von Silbernitrat zur Lésung des Ammonium-
salzes erhdlt man das Silbersalz als gelben krystallinischen
Niederschlag, der-beim Kochen sich roth firbt.

Wie bei der a-Verbindung scheint sich auch hier auf
Zusatz von Chlorbaryum oder Chlorcalcium zur Ldsung eines
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Alkalisalzes zuerst eine Art sauren Salzes zu bilden, da die
so erhaltenen orangerothen Niederschlige das Baryum- oder
Calciumsalz beim Kochen in dunkelrothen N&delchen ab-
scheiden. Die beiden Salze sind mit gelber Farbe schwer
16stich in heiflemi "‘Wasser.

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid gibt die Séure die
Acetylverbindung, die in Alkohol leicht 18slich auf Zusatz von
Wasser eine gelbe Emulsion gibt.

Das beim Kochen mit Benzoylchlorid erhaltene Benzoyl-
derivat gibt aus Alkoho! orangegelbe glinzende Nédelchen.
Schmelzpunkt tiber 300°.

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120°
getrocknet und durch Abrauchen mit Schwefelsdure in BaSO,
iberflihrt.

Analyse.

0°1482 g Substanz ergaben 0-0419 g BaSO,.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Ba
(Cy8Hy1N30g) P

Gefunden
e TN T — e —
Ba....... 16-29 16-37

Bei Behandlung mit concentrierter Schwefelsdure entsteht
analog der Condensation mit Anilin ein Dm1tronaphta—
kridon.

0, p-Dinitrodiphenylamindicarbonsiure.

(Condensation von Dinitrochlorbenzoésiure mit Anthranilsdure.)

NQ, NH :
A AN

| |

NO, COOH COOH
NS NS
61 g' Dinitrochlorbenzoesiure und 3-7 g Anthranilsdure
wurden mit 10°2 g essigsaurem Natron in wéasseriger Losung-
circa eine Stunde gekocht, wobei die anfangs gelbliche
Flissigkeit sich tiefdunkelroth farbt. Ldsst man erkalten
und sduert mit Salzsdure an, so fillt Dinitrodiphenylamin-
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dicarbonsédure als flockiger gelbbrauner Niederschlag. Die
Verbindung krystallisiert aus verdiinntem Alkoho!l in gelb-
braunen, prachtvoll ‘glinzenden - Nadeln. Im Capillarrohre
erhitzt, fidngt 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 heifiem Wasser
leicht loslich, leicht in Alkohol und Eisessig, weniger in Ather.
Schwer 16slich in Benzol und Chloroform, kaum in Schwefel-
kohlenstoff und unléslich in Ligroin.

Die Alkalisalze geben dunkelroth gefarbte Losungen, sind
dulerst leicht in Wasser 16slich und krystallisieren schlecht.

" Das Calciumsalz fédllt als fein krystallinischer Niederschlag
beim Versetzen der Lésung dés Ammoniumsalzes mit Chlor-
~ calcium; es ist sowohl in kaltem als auch in heifem Wasser
kaum ldslich. '

Das Baryumsalz erhalt man beim Erkalten der Ldsung in
glanzenden, kleinen, orangegelben Nadeln. Auf Zusatz von Silber-
nitrat zur Losung des Ammoniumsalzes fillt das Silbersalz als
gelber kisiger Niederschlag. Es farbt sich beim Kochen dunkel-
gelb.

Das Acetylproduct der Verbindung ist in gelben kleinen
Nadeln aus Eisessig erhiltlich. Schmelzpunkt 254 bis 255°.

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120°
getrocknet und als BaSO, bestimmt.

Analyse.
0-1218 g Substanz gaben 0-0586 g BaSO,.
In 100 Theilen.

Berechnet fiir

C14 H;N3OgBa Gefunden
N —~—
Ba ....... 2842 2827

Von der chemischen Fabrik Kalle und Cie. in Bieberich
a. Rh. wurde mir zur Ausfithrung dieser Arbeit ein grifieres
Quantum Dinitrochlorbenzoésdure in liberalster Weise zur Vet-
fligung gestellt, woflir ich der genannten Firma an dieser Stelle
besten Dank sage.



