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681. 0. Fischer nnd J. Trost: Ueber Oxydstion von Amin- 
bssen mit Natriumsuperoxyd. 

[Mittheilung ail6 dern chemischeo Laboratoriiun der Universitgt Erlangen.1 
(Eingegsogen am 2s. December.) 

Q i r  a r  d hat zuerst die eigenthumliche Hilduiig eines Kitrokijrpers 
durch Oxydation der entsprechenden Aminbase mitgetheilt - die  
Ueberfiihrong der Pikraminsiiure mittels S;+lpeterL6ure in Pikrinsliirri. 
I n  neiierer Zeit ist es P r u d h o m m e ,  aowie H n m h e r g e r  und F. 
Mei  m b e r g  gelungen, Anilin durch Chlorknlk reGp. iibermangansaures 
Kali i n  Nitrobeozol iiberiiifiihren. 

Bei Gelegenheit des Stiidiurns der Oxydationsproducte von Ortho- 
dianiinen, welche den Einen von uns srit lingerer Zeit beschlftigen, 
wurde die Beobachtung gemacht, da is  0 -  Plienylendiamin unter ge- 
wissen Umstanden durch Natriumsuperoxyd nicht in das bekannte 
Diamidophenazin verwandelt wird , sondern in einen gelben Kiirper, 
der sich als Orthonitranilin entpnppte. 

Das Natriumsupernxyd wurde r o n  der Fabrik K o e n i g s w a r t e r  
& E b e l l  in Linden bezogen. Es sei dabei berrierkt, dass die erst- 
bezogene Buchse ein Superoxyd enthielt, dem kleine Partikelchen 
Natrium beigemengt waren. Eine Probe davon nuf Wasser geworfen, 
loste sich unter schwachrr Feuerscheinuiig zischriid in kaltem Wasser. 
Einmal wurde dabei das Gefiiss durch Explosion zertriimmert. Eine 
zweite Sendung war frei von metdlischem Natriiim. Auf die kraftig 
oxydirende Wirkung dieses Priiparatrs a u f  I’hosphor, Glycerin, 
Kohlenpdver hat srhon V. M e y r r  (Cltem.-%tg. 1893, No. 18) auf- 
uierksam gemacht. 

Die oxydirende Wirkung des Superoxyds in Lijsung ist rer- 
schieden, j e  nachdem in saurer odar alkalischer Losung operirt wird. 
10 sauier Losung giebt die Oxydation von Hasen der aromatischeu 
Reihe leicht coruplicirte Producie, welche schn er zu scheiden und 
meist amorphe, diinkle, sehwerlosliche Niederwhlage sind. 

Kocht mati z. B. rirre wassrige Anilinlosuiig am Riickflusskiihler 
mit einer etwa 10 procentigen Pu’atl-iunlsuperoxydIciJung, so erhalt man 
Nitrobenzol. Wenn man aber in essigsaurer Likiing operirt, so erhalt 
man einen duukelbraunen Niederschlag, aus welchem mittels Wasser- 
dampf etwas Azobenzol abgetrieben wurde , wabrend der Riickstand 
an Chloroform das bekannte Dianilidochimnanil abgab. Im letzteren 
Falle verlbuft also der Process in derselberr Weise, wie mit Wasser- 
stoffsuperoxyd l). 

Operirt man endlich in salzsaurer Liisung, so entsteht zunachst 
ein dunkelgriines, dann schwarz werdendes Oxydationsproduct (Anilin- 
schwarz). 

1) Schunck u n d  Marchlewski ,  dieze Berichte 25, 3574. 
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o - A mi  d o  p ti e n  01. Giebt man zu einer wassrigen Liisung von 
salzsaurem o - Arnidophenol eine 10 procentige Liisung des Superoxyds 
und erwarrnt dann nach und nach auf ca. 800, so findet lebhafte Re- 
action statt, wodurch dich die Flussigkeit zuerst gelb, dann roth farbt, 
uiid unter Gasentwicklung sich ron selbst weiter erhitzt. Setzt man 
nach Beendigung der Reaction Salzsaure im Ueberschuss hinzu und 
estrahirt mit Aether. so resultiren nach detn Verdunsten des Aethers 
p l b e  Nadeln, welche nach der Umkrystallisation aus Wasser bei 440 
schmolzen und sich als Orthonitrophenol ergaben. Die Ausbeute 
betrHgt etwa 8- 10 pCt vom angewandten o-Amidophenol. 

A4nalyse: Ber. Proc.: N 10.07. 
Gef. n )) 10.14. 

Wird aber in salzsaurer, Losung gearbeitet, so gelangt man zu 
eiuem Gemenge eines rotben und dunkel-schwarzbraunen Farbstoffs - 
also zu demselben Resultate, welches P. S e i d e l  (diese Berichte 28, 
182) bei der Einwirkung von Luft auf die heisse Losung erhalten 
batte. Wir isolirten das Triphendioxazio I )  ahnlich wie S e i d e l  durch 
Sublimation, wobei drr schwarze Farbstoff verkohlt. 

P h e n y l e n d i a t u i i i  e. Die 3 Phenylendiaoiine rerhalten sich 
gegen Natriumsupc,rox?idliisung liei alkalischen Oxydationen voll- 
kommen analog. Ea wcirdeii die concentrirten Losuogen dieser Basen 
]pap. ibrer Salze i n  Wasser Init IOprocentiger Superoxydlosung im 
Ueberschuss erwiirnit. Beim Ortho- und Paraphenylendiamin schieden 
sieh die Nitrokorper theilweise beim Erkalten aus, wahrend das  Meta- 
derivat in Losung blieb. Die Nitraniline wdrden rnittels Aether ex- 
trahirt wid in bekannter Weise gereinigt. 

Das so gowonrieiie Orthonitranilin schmolz bei 7 1.50. 
Analyse: Ber. Proo.: N 20.3. 

Gef. n D 40.1. 
Das  Metanitraoilin schmolz bei 113-1 14, das Paranitranilin bei 

bei 147O. Die Ausbeute ist in alleii Fhllrn ziemlich gering (7-10 pCt. 
des angewaridteu Diamins). Bei rorsichtiger Oxydation des o-Pbe- 
nylendiamins in scliwach salzsaurer Liisiing entstebt s a l z s a u r e a  
D i a m i d o p h e n a z i n ,  wiihrend in concentrirter Liisung ein amorpher 
diinkelbrauner Niederschlag entatand. Meta- und Paraphenylendiamin 
werden in salzsaurer Losung in kurzer Zeit neitgehend oxydirt. 
Bencbtenswerth ist, dass es  niemals gelang, aus p-Phenylendiamin in 
irgendwie glatter Ausbeute Chinon zu erhalten. 

0 - p  - T o l u y  l e n d  i a m  i n (Schrnp. 990). Dieses Diamin verbalt 
sich von den Phenylendiaminen in sofern etwas verschieden, als es  
hierbei gelingt, h ide  Amidogruppen der Reihe nach durch die Nitro- 
gruppe eu ersetzen. 

'j Siehe auck 0. Fisaher  und E. H e p p ,  diese Berichte 23, 2788. 
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Lhst man Natriumsuperoxyd auf o -p-Toluylendiamin in wass- 
riger Losung bei massiger Temperatur einwirken, so entsteht p-Nitro- 
o-toluidin vom Schmp. 1070, es  wird also die in der Para-Stellung 
(zum Methyl) befindliehe Amidogruppe oxydirt. 

Analpse: Ber. Proc.: N 15.42. 
Gef. >> )> 18.55. 

Giebt man aber zur heissen Losung des o-p-Toluylendiamins 
Natriumsuperoxydlosung und erhitzt sogleich weiter zum Sieden, so wird 
nach etwa 1/2~tundigem Kochen die gelbe Losung tiefroth gefarbt und 
man erhalt durch Ausathern monokline Prismen von Schmp. 70.50- 
Die Annahmr. dass hierbei o - p - D i n i t r o t o l n o l  gebildet wird, wurde 
diirch die Ao:ilyse bestatigt. 

Analyse: Ber. Proc.: C 46.1, H 3.29, N 15.40. 
Gef. 9 >> 45.6, )> 3.30. > 15.42. 

582. Otto F iecher  und Heinrich  Schut te :  Ueber einige 
Synthesen der Acridinreihe und iiber 2.7 -Phenylamidonsphtol. 
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.] 

(Eingegangen am 25. December.) 
1. S y n t h e s e  d e s  A c r i d i n s  a u s  o - A m i d o d i p h e n y l r n e t h a n .  

Vor langerer Zeit’) haben 0. F i s c h e r  und K o r n e r  eine Synthese 
des Diamidophenylacridins (Chrysanilins) veroffentlicht, wonach dieser 
Farbstnff durch Oxydation des Orthodiparatriamidotriphenylmethaus 
gebildet wird. Spatrr wiirden im hiesigen Laboratorium in analoger 
\Veisl. uus 0 -  A m i d n - ~ - p h r n y l n ~ p h t y l a m i n  a - p -  N a p  h t o p h e n  a z i n ,  
sowie aus Orthoamidodiphenylamin das einfachste P h e n a z i n  ge- 
wonnen 2). 

Es war nach diesen Synthesen vorauszusehen, dass man aus 
Orthoamidodiphenylmethan durch Oxydation zum Acridin gelaogen 
werde. K 6 n i g s  und N e f 3 )  erwiihnen bereits, dass sie bei der Dar- 
stellung des o - Nitrodipher~ylrnethans~) als Nebenproduct kleine Mengen 
von Acridin erhalten habeu. Es ist leichi niiiglich, dass bei diesem 
Process durch die reducirende Wirkung des Alumiurumchlorids kleine 
Mengen von Amidodiphenylmethan gebildet werden, welche danu durch 
den oxydirenden Einflnss des Nitrokorpers in Acridin verwandelt 
werden. Wir konnen diese Beobachtung von K o n i g s  und N e f  be- 

1) Diese Berichte 17, 206. 
3, Diese Berichte 19, 2431. 
4, Geigy  u. Konigs ,  diese Rerichte 18, 2402. 

2, Diem Berichte 26, 158 u. 353. 
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