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410. I. Schspff: Ueber die Einwirkung von Anilin auf die 
bei 216 O schmelzende p-Naphtolcarbonsaure. 

[Mittheilung aus den1 technologischen Inetitut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Vor Kurzem') habe ich eine Metbode beschrieben, welche die 
Herstellung r o n  Acridonderivaten gestattet. Diese besteht darin, dass 
man auf Acetanthranilsaure Phenole einwirken laiast und das Re- 
actionsproduct destillirt. Mit $-Naphtol z. B. erfolgt die Reaction im 
Sinne der folgeuden Gleichung : 

+ CH3. COOH + Ha 0. 
Die Ausbeute lasvt indessen sehr zu wiinschen fibrig. Wie einige 

vorlaufige Versuche ergaben, Iasst sich die Acridonbildung anch da- 
durch bewerkstelligen, dass man auf das  Reactionsproduct conc. 
Schwefelsaure einwirken 11sst, anstatt zu destilliren. Da die Umsetzung 
auch so nicht glatt verlief, erschien mir die Auffindung einer anderen 
Bildungsweise dieser Kiirperklasse wiinschenswerth. Zu der soeben 
beschriebenen Synthese wurde eine o- Amidosaure (bezw. Acetylproduct) 
und ein Phenol verwendet, welche sich unter Wasser- (bezw. Essig- 
saure-)abspaltung zunachst zu einer in der Amidogruppe substituirten 
o-Amidosaure vereinigten. Mit demselben Erfolge sollte man aus- 
gehend von einer Saure der Salicylaiiurereihe durch Einwirkung eines 
Amins der aromatischen Reihe unter Wasserabspaltung zu einem der- 
artigen o - Amidosaurederirat gelangen , das dapn durch Abspaltung 
eines zweiten Molekiiles Wasser ein Acridon bilden musste. 

D e r  Vorgang ware durch folgende allgemeinen Gleichungen zu 
veranschaulichen : 

Acridon selhst auf diesem Wege zu erhalten, schien allerdings 
nicht moglich. Es sollte durch Einwirkung von Anilin auf Salicyl- 
saure entstehen. Nach Versuchen von L i m p r i c h t a ) ,  welche die 
friiheren von H i i b n e r  und M e n s c h i n g 3 )  gemachten Beobachtungen 

1) Diese Berichte XXV, 1953. I n  dieser Notiz muss es S. 19S4 Z. 1 
uod 2 v. 0. ,durch Einwirkung von wgssrigem oder alkoholischem Ammo- 
niak auf  X a n t h o n  bei 150 << anstatt ))aus Xanthon etcs;  S. 1983 Z. 4 V. 0. 

BEntsulfoniruugc anstatt ,H>-drolpsea heissen. 
Diese Berichte XXlI, 2'306. 

3, Ann. d. Chem. 210,341. 
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bestatigten , bildet sich hierbei ausschliesslich und in nur geringer 
Menge Salicylsaureanilid. Da nun der Hydroxylgruppe der Naphtole 
eine vie1 grossere Reactionsfzhigkeit eigen ist a ls  der Hydroxylgruppe 
in den Phenolen, so war die Moglichkeit rorhanden, dass die Naph- 
tolcarbonsauren, iihnlich wie die Naphtolsulfosauren, diese leichte Er- 
setzbarkeit der Hydroxylgruppe mit den Naphtolen theilten. 

Als daraufhin a-Naphtolcarbonsaure und Anilin erhitzt wurden, 
machte die unangenehme Eigenschaft der Naphtolcarbonsauren, unter 
Abspaltung von Kohlensaure die Naphtole zuriickzubilden , weitere 
Versuche mit dieser Saure allerdings unmoglich. Da aber die bei 2160  
schmelzende P-Naphtolcarbonsaure vor den beiden anderen bisher be- 
kannt  gewordenen Naphtolcarbonsauren sich durch grosse Bestandig- 
keit auszeichnet und v. K o s t a n e c k  il) ihre Zugehorigkeit zur Sali- 
cylsaurereihe dargethan hat ,  habe ich die betreffenden Versuche mit 
dieser Saure ansgefiihrt, welche auch den gewiinschten Erfolg hatten. 
Zwar entsteht nicht nur AnilidonaphtoSsiiure, sondern gleichzeitig noch 
zwei andere Producte , OxynaphtoZeauranilid und Anilido-naphtog- 
saureanilid, deren Bildung durch die folgenden Gleichungen leicht er- 
klarlich wird : 

Nach v. K o s t a n  e c k i ist die bei 2 I G 0 schmelzende p-Naphtol- 
carbonsaure hijchst wahrscheinlich eine P&-Verbindung. 

Sollte sich diese Vermuthung durch die von A. K e r n b a u m  in 
Angriff genommenen Versuche bestatigen, so ware dadurch auch die 
Constitution der durch Einwirkung von Anilin auf die Stiure ent- 
stehenden Verbindungen festgestellt. 

b - A n i l i d o - n a p h t o B s a u r e  (Pheny l -naphty lamin-o -carbon-  

s l u r e ) ,  clOHf$<COzH - NH-CcHj 

P-Naphtolcarbonskre vom Schmp. 216O wurde mit einem Ueber- 
schuss von Anilin 8 - 10 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. I n  der 
kochenden Fliissigkeit bemerkt man nach mehrstiindigem Erhitzen die 
Abscheidung glanzender Krystallflitter. Beim Erkalten erstarrt die 
Masse zu eiuem festen Krystallkuchen. Das heisse und noch flussige 
Reactionsproduct giesst man in verdiinnte Salzsaure und kocht auf, 
urn iiberachiissiges Anilin zu entfernen. Der Riickstand wird in Al- 
kohol aufgenornmen , wobei ein in perlmuttergliinzenden Bkttchen 

l) Diese Berichte XXV, 1642. 
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krystallisirter K6rper ungelast zuriickbleibt, der bei 243-44O schrnilzt 
und j?-Oxy-naphtoesaureanilid ist. Die alkoholische Liisung fallt man 
mit Wasser, wodurch ein braunlich-gelber Niederschlag entsteht. 
Dieser wird rnit Sodalosung behandelt, urn die Ariilidosiiure in Lo- 
sung zu bringen. Hierbei bleibt ein braun gefarhter, roh bei 157O 
schmelzender Korper zuriick, welcher das Anilido-naphtoEsaureanilid 
darstellt. Die von diesern abfiltrirte , gelbgefarbte Fliissigkeit giebt 
auf Zusatz einer Saure einen sehiin goldgelb gefarbten Niederschlag. 
Erscheint die alkalische Fliissigkeit rothbraun gefiirbt, so sind noch 
grossere Mengen unveriinderter ij-Naphtolcarbonsaure vorhanden. Durch 
fractionirte FLllung mit einer Siiure kann diese leicht von der  Anilido- 
napthoEsaure getrennt werden. Wenn inan allmahlich mit einer Siiure 
neiitralisirt, no fallt zunachst die goldgelb gefarbte Anilidoslure BUS. 
Bei einiger Uebung kann man leicht den Punkt  erkennen, an dem die 
Ausscheidung der nur schwach hellgelb gefarbten Naphtolcarbonsiiure 
beginnt. Eine vollstandige Umsetzung lasst sich nicht bewerkstelligen, 
ohne dadurch die Menge der Nebenproducte erheblich zu vergrossern. 
Die Einwirkung des Anilins auf die &Naphtolcarbonsiiure kann auch 
irn geschlossenen Rohr rorgenommen werden. Die Verarbeitung des 
Reactionsproductes geschieht in derselben Weise, wie vorher ange- 
geben wurde. 

Versuche, die Bildung der Leiden Anilide neben der Anilidoeiiure 
durch Anwendung des neutralen Natriumsalzes der Naphtolcarboneaure 
zu umgehen, waren ohne Erfolg; es  trat iiberhaupt keine Reaction ein. 

Die 8-Anilido-naphtoZsaure krystitllisirt aus Alkohol in goldgelben 
Nadeln, besonders schiin aus Eisessig in Blattchen oder Nadeln und 
schmilzt bei 235-37 O. Die aus Eisessig mehrfach umkrystallivirte 
Snbstanz lieferte bei der Analyse folgende Werthe: 

Ber. fiir ClTH13N09 Gefunden 
N 5.32 5.69 5.43 pct .  

Die alkoholische Liisung der Saure giebt auf Zusatz von Eisen- 
chlorid keine Farbung und ist dadurch, abgesehen von der Farbung 
der Substanz selbst, leicht von der 6-Naphtolcarbonsaure zu unter- 
scheiden , die i n  alkoholischer LoSUDg mit Eisenchlorid eine dunkel- 
blaue Fgrbung zeigt. 

D a s  Natriumsalz wurde durch Einwirkung der berechneten Menge 
Natriumalkoholat auf die in absolutem Alkohol geliisie Sliure erhalten. 

Die S&ure ist sublirnirbar. 

H20 8.65 8.43 pCt., 
f i r  das wasserfreie Salz: 

Na 8.07 8.20 pct. 
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Das schwach gelb gefarbte , in rosettenfiirmig augeordneten 
Nadeln krystallisirende Salz giebt durch doppelte Umsetzung mit 
Metallsalzen meist schiin gefarbte schwer liisliche Niederschlsge. M t  
Chlorbaryum, sowie Chlorcalcium entstehen schwach gelb gefarbte 
dusscheidungen, mit Magnesiumsulfat eine rein gelbe; das Chromsalz 
ist orange, das Eisensalz graugriin, das Kupfersalz grunlich - gelb; 
das Silbersalz bildet einen hellgelben Niederschlag , der sich am 
Lichte infolge von Zersetzung dunkler fiirbt und schmotzig grau- 
braun wird. 

Der  bei der Darstellung der Anilidosaure als Nebenproduct er- 
halteue braungefarbte, bei 157" schmelzende Riirper, welcher in Soda- 
liisung uol6slich war, erwies sich als das  Anilid der vorher beschrie- 
benen Saure. Zur  Reinigung wurde es in Alkohol gelijst und die 
Liisung mit Thierkohle behandelt. h u f  Zusatz oon Wasser fallt aus 
dem alkoholischen Filtrat ein grunlich-gelb gefarbter Riirper aus, der 
aus  Eisessig umkrystallisirt in schiin ausgebildeten Tafeln oder Stab- 
chen erhalten wurde, die bei 168-169.50 schmolzen. Die Elementar- 
analyse bestatigte die Zusammensetzung: 

Ber. fur C23 I-I~HNZ 0 Gefunden 
N 8.28 8-23 8.50 pc t .  

Durch Erhitzen der Anilidosaure mit  Anilin erhi l t  man denselben 
Korper. 

OH $ - 0 x y-  n a p h t o  C;: sa u r  e a n i l i  d , Clo Hti cc0, N H .  c6 H5. 

Die bei der Aufnahme des Reactionsproductes von Anilin und ?- 
Naphtolcarbonsaure in Alkohol ungeliist zuruckbleibenden perlmutter- 
glanzenden Blattchen stellen das Anilid jener Saure dar. Dieses 
zeichnet sich durch seine Schwerloslichkeit in den meisten Liisungs- 
initteln aus. In Alkohol, Renzol, Chloroform, Petrolather ist es  SO 
gut wie unliislich, etwas leichter wird es von -4ether aufgenommen; 
aus Eisessig, i n  dem es  sich schwierig liist, lasst es sich am beaten 
umkrystallisiren. 

Es schmilzt bei 243-44O. Die Elementaranalyse ergab : 
Ber. fiir CITHIBNOP Gefunden 
N 5.3% 5.83 5.85 pCt. 

In kohlensauren Alkalien ist es  unloslich, in Aetzalkalien lSst es  
sich schwierig, besser auf Zusatz von Alkohol; die Lasung zeigt dunn 
griine Fluorescenz. Auf Zusatz einer Saure fallt es in Flocken aus. 
Kocht man die Liisung dieses Kiirpers mit Alkalien, so spaltet sich 
Anilin ab. 
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Als einziges Product entsteht das OxynaphtoGsaureanilid, wenn 
man die Einwirkung von Anilin auf 6-Naphtolcarbonsaure in  Gegen- 
wart  eines wasserentziehenden Mittels, wie Phosphorsaureanhydrid oder 
Phoaphortrichlorid rollzieht. 

Berechriete Mengen Anilin und 6-Naphtolcarbonsaure wurden zu- 
sarnrnei~geschrnolzen und der durch geringe Temperaturerniedrigung rest- 
werderiden Masse Phosphortrichlorid (3g auf log Siiure) allrniiblich zu- 
gefiipt. Es t ra t  starke Salzsluregasentwicklung ein. Die Reaction wurde 
durch FrwHrmen unterstiitzt, nachdern alles Phosphortrichlorid einge- 
trtlgen war; a19 lreine Salzslure mehr auftrat, wurde das Reactions- 
product rnit heissetn Wasser und verdiinnter Natronlauge, in der das 
Oxynaplito~sarireanilid so gut wie unliislich ist , ausgezogen. Der  in 
Alkohol fast unliisliche Riickstand bildete wie der oorher beschriebene 
Kiirper perlmutterglanzende Blattchen, die aus Eisessig urnkrystallisirt, 
gleichfalls bei 243-440 scbmolzen. 

Da in der (3-Anilido-uaphtoGdure sich die beiden Substituenten 
in benachbarter Stellung zu einander befinden, so musste sich durch 
Einwirkung wasserentziehender Mittel eine Condensation im Sinne der 
folgenden Gleichung hervorbringen lassen: 

es sollte also ein Phenonaphtacridori entstehen, ganz analog der Bil- 
dung von Acridon aus Phenylanthrariildure (0-AnilidobenzoBslure'). 

Liist man p-Anilido-naphtoBsHure in conc. Schwefelsaure, so farbt 
sich die anfangs schmutzig braune Liisung sehr langsam beim Stehen 
in der Kalte, bedeutend schneller, iiinerhalb einer Stunde, beim Er- 
wiirmen auf GO-750 intensiv dunkelroth. Beim Eingiessen der Lii- 
sung in  Wasser scheidet sich ein gallertartiger, voluminoser, ponceau- 
rother Niederschlag ab, der zum griissten Theil beim Schiitteln, voll- 
komrnen beim Erwiirmen wieder in Losung geht. Eine Probe dieser 
Liisung zeigt, wenn man sie sehr stark mit Wasser verdiinnt, eine 
prachtige, griine und ausserst intensive Fluorescenz. Neutralisirt man 
die saure Flussigkeit rnit Soda und dampft etwas ein, so scheideo 
sich scbone, orange gefarbte Flocken aus. Die leichte Lijslichkeit 
dieses Korpers in Wasser macht es sehr wabrscheinlich, dass neben 
der condensation gleicbzeitig eine Sulfurirung For sich gegangen ist. 
Urn das Phenonaphtacridon selbst zu erhalten, wurde deshalb die 
Condensation der Anilido-naphtoGsBare mittelst Zinkchlorid versucht. 
Erhitzt man diese beiden Substanzen nur kurze Zeit auf 200-220°, 

1) G r a e b e  und L a g o d z i n s k i :  Diese Berichte XXV, l i34.  
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so  farbt sich die Schmelze unter Aufschaumen carminroth. Sie ist 
leicht in Alkohol loslich, der namentlich bei geniigender Verdiinnung 
intensiv hellgriine Fluorescenz zeigt. Die gelb gefarbte, alkoholische 
L i i ~ u n g  wird rnit Wasser gefallt, wodurch das  Condensationsproduct 
in  orangegefarbten Flocken ausgeschieden wird. Um noch vorhan- 
dene unverlnderte Anilidosaure zu entfernen, behandelt man das Pro- 
duct rnit Ammoniak und krystallisirt alsdann aus Alkohol urn. Das 
Phenonaphtacridon scheidet sich in kleinen, zu Warzen vereinigten 
Nadeln aus der Losung aus. In  den meisten Lijsungsmitteh, wie 
Aether, Chloroform, Aceion, Benzol ist es 1Bslich; die Liisungen zeigen 
die gleiche, intensire grune Fluorescenz, am schwachsten die benzo- 
lisehe Losung. I n  conc. Schwefelsaure lost es sich mit orangerother 
Farbe, die beim Verdiinnen der Losung mit Wasser in Gelb um- 
schlagt. In conc. Salzsaure ist es nur schwierig und gleichfalls rnit 
rother Farbe 1Bslich; durch Verdiinnung rnit Wasser scheidet sich der 
Kiirper wieder unverandert ab. 

Die weitere Untersuchung dieser durch die Condensation der (3- 
AnilidonaphtoGsaure entstehenden Producte behalte ich mir ror. Es 
sol1 ferner gepriift werden, o b  durch Ersetzung des Aniline durch 
seine Homologen, durch die Naphtylamine oder im Kern eubstituirte 
Aniline iihuliche Kiirper zu erhalten gind. 

411. Ernst Tiiuber und Egmont Halberetadt: Eine 
neue Synthese des Diphenylenoxyds. 

(Einyegangen am 15. August.) 
I n  einer vor suderthalb Jahren erschienellen Abhandlungl) wurde 

yon dem Einen r011 uns ein neues 1somex’:s des Benzidins bcschrieben, 
namlich das Di-o - Diamidodiphenyl. D e Constitution dieser Yor- 
bindung ergab sich sowohl aus ihrer Synthese wie auch aus dern 
Uebergang in Carbazol beim Erhitzen rnit Mineralsauren unter Druck. 

I n  der genannten Abhandlung wurde bereits rrwiihnt, dass die 
aus dem neuen Diamidodiphenyl erhaltliche Tetrazoverbindung beim 
Kochen ihrer wassrig-salzsauren Lbsung in ein mit WasserdHmpfen 
fliichtiges Oel iibergehe, das in Alkali unloslich ist; und es wurde 
die Vermuthung ausgesprochen, dass dieses Oel iinreines Diphenylen- 
oxyd darstelle. Eine nahere Priifuug hat die Richtigkeit jener Ver- 
muthung erwiesen. Die Darstellung des Diphenylenoxyds aus Di-o - 

1) Dieee Berichte YXIV, 




