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681. O. Pischer nnd J. Trost: Ueber Oxydation von Amin-
basen mit Natriumsuperoxyd.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 28. December.)

Girard hat zuerst die eigenthamliche Bildung eines Nitrokérpers
durch Oxydation der entsprechenden Aminbase wmitgetheilt — die
Ueberfibrang der Pikraminsiiure mittels Salpetersdure in Pikrinséure.
In neuerer Zeit ist es Prudhomme, sowie Bamberger und F.
Meimberg gelungen, Anilin durch Chlorkalk resp. iibermangansaures
Kali in Nitrobenzol iiberzofiihren.

Bei Gelegenheit des Studiums der Oxydationsproducte von Ortho-
diaminen, welche den Einen von uns seit lingerer Zeit beschiftigen,
wurde die Beobachtuog gemacht, dass o-Phenylendiamin unter ge-
wissen Umstinden durch Natrinmsuperoxyd nicht in das bekannte
Diamidophenazin verwandelt wird, sondern in einen gelben Kérper,
der sich als Orthonitranilin entpuppte.

Das Natriumsuperoxyd wurde von der Fabrik Koenigswarter
& Ebell in Linden bezogen. Es sei dabei bemerkt, dass die erst-
bezogene Biichse ein Superoxyd enthielt, dem kleine Partikelchen
Natrium beigemengt waren. Eine Probe davon auf Wasser geworfen,
lste sich unter schwacher Feuerscheinung zischend in kaltem Wasser.
Einmal wurde dabei das Gefiss durch Explosion zertriimmert. Eine
zweite Sendung war frei von metallischem Natrinum. Auf die krifiig
oxydirende Wirkung dieses Priparates auf [Phosphor, Glycerin,
Kohlenpulver hat schon V. Meyer (Chem.-Ztg. 1893, No. 18) auf-
merksam gemacht.

Die oxydirende Wirkung des Superoxyds in Ldsang ist ver-
schieden, je nachdem in sanrer oder alkalischer Losung operirt wird.
In saurer Losung giebt die Oxydation von Basen der aromatischen
Reibe leicht complicirte Producie, welche schwer zu scheiden und
meist amorphe, dunkle, schwerlosliche Niederschlige sind,

Kocht man z. B. eine wissrige Anilinlésung am Rickflusskiibler
mit einer etwa 10 procentigen Natrinmsuperoxydlisung, so erhilt man
Nitrobenzol. Wenn man aber in essigsaurer Lisung operirt, so erhilt
man einen dunkelbraunen Niederschlag, aus welchem mittels Wasser-
dampf etwas Azobenzol abgetrieben wurde, wilrend der Riickstand
an Chloroform das bekannte Dianilidochinonanil abgab. Im letzteren
Falle verliuft also der Process in derselben Weise, wie mit Wasser-
stoffsuperoxyd?).

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

1) Schunck und Marchlewski, diese Berichte 25, 3574.
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o-Amidophenol. Giebt man zu einer wissrigen Lésung von
salzsaurem o-Amidophenol eine 10procentige Losung des Superoxyds
und erwirmt dann nach und nach auf ca. 809 so findet lebhafte Re-
action statt, wodurch sich die Fliissigkeit zuerst gelb, dann roth firbt,
und unter Gasentwicklung sich von selbst weiter erhitzt. Setzt man
nach Beendiguog der Reaction Salzsiure im Ueberschuss hinza und
extrahirt mit Aether, so resultiren nach demn Verdunsten des Aethers
gelbe Nadeln, welche pach der Umkrystallisation aus Wasser bei 449
schmolzen und sich als Orthonitrophenol ergaben. Die Ausbeute
betrigt etwa 8—10 pCt. vom angewandten o-Amidophenol.

Analyse: Ber. Proc.: N 10.07.
Gef, » » 10.14.

Wird aber in salzsaurer, Losung gearbeitet, so gelangt man zu
einem Gemwenge eines rothen und dunkel-schwarzbraunen Farbstoffs —
also zu demselben Resultate, welches P. Seidel (diese Berichte 23,
182) bei der Einwirkung von Luft auf die heisse Losung erhalten
hatte. Wir isolirten das Triphendioxazin ') dhnlich wie Seidel durch
Sublimation, wobei der schwarze Farbstoff verkohlt.

Phenylendiamine. Die 3 Phenylendiamine verhalten sich
gegen Natriumsuperoxydlosung  bei  alkalischen Oxydationen voll-
kommen analog. Es warden die concentrirten Losungen dieser Basen
resp. ibrer Salze in Wasser mit 10 procentiger Superoxydlésung im
Ueberschuss erwirmt. Beim Ortho- und Paraphenylendiamin schieden
sich die Nitrokdrper theilweise beim Erkalten aus, wihrend das Meta-
derivat in Loésung blieb. Die Nitraniline wurden mittels Aether ex-
trahirt und in bekannter Weise gereinigt.

Das so gewonnene Orthonitranilin schmolz bei 71.59,

Analyse: Ber. Proc.: N 20.3.
Gef. » » 20.1.

Das Metanitranilin schmolz bei 113—114, das Paranitranilin bei
bei 1479 Die Ausbeute ist in allen Féllen ziemlich gering (7—10 pCt.
des angewandten Diamins). Bei vorsichtiger Oxydation des o-Phe-
nylendiamins in schwach salzsaurer Ldsnng entsteht salzsaures
Diamidophenazin, wihrend in concentrirter Lsung ein amorpher
dunkelbrauner Niederschlag entstand. Meta- und Paraphenylendiamin
werden in salzsaurer Losung in kurzer Zeit weitgehend oxydirt.
Beachtenswerth ist, dass es niemals gelang, aus p-Pbenylendiamin in
irgendwie glatter Ausbeute Chinon zu erbalten.

o-p-Toluylendiamin (Schmp. 99°). Dieses Diamin verhilt
gich von den Phenylendiaminen in sofern etwas verschieden, als es
hierbei gelingt, beide Amidogruppen der Reihe nach durch die Nitro-
gruppe zu ersetzen.

L) Siehe auch O. Fischer und E, Hepp, diese Berichte 23, 2788,
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Lisst man Natriumsuperoxyd auf o-p-Toluylendiamin in wiss-
riger Losung bei missiger Temperatur einwirken, so entsteht p-Nitro-
o-toluidin vom Schmp. 1079, es wird also die ir der Para-Stellung
(zam Methyl) befindliche Amidogruppe oxydirt.

Analyse: Ber. Proc.: N 18.42.
Gef. » » 18.55.

Giebt man aber zur heissen Lésung des o-p-Toluylendiamins
Natriumsuperoxydl8sung und erhitzt sogleich weiter zum Sieden, so wird
nach etwa !/ystindigem Kochen die gelbe Lésung tiefroth gefirbt und
man erhilt durch Auséthern monokline Prismen von Schmp. 70.59,
Die Annahme. dass bierbei 0-p-Dinitrotolucl gebildet wird, wurde
durch die Analyse bestitigt.

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

582. Otto Fischer und Heinrich Schiitte: Ueber einige

Synthesen der Acridinreihe und fiber 2.7-Phenylamidonaphtol.

Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 28. December.)

1. Synthese des Acridins aus o-Amidodiphenylmethan.

Vor lingerer Zeit!) haben O. Fischer und Kérner eine Synthese
des Diamidophenylacriding (Chrysanilins) verdffentlicht, wonach dieser
Farbstoff durch Oxydation des Orthodiparatriamidotriphenylmethaus
gebildet wird. Spiter warden im hiesigen Laboratorium in analoger
Weise aus o-Amido-f-phenylnaphtylamin «-f-Naphtophenazin,
sowie aus Orthoamidodiphenylamin das einfachste Phenazin ge-
wonnen 2),

Es war nach diesen Synthesen voravszusehen, dass man aus
Orthoamidodiphenylmethan durch Oxydation zum Acridin gelangen
werde. Kéuigs und Nef3) erwihnen bereits, dass sie bei der Dar-
stellung des o- Nitrodiphenylmethans?) als Nebenproduct kleine Mengen
von Acridin erhalten hauben. Es ist leicht méglich, dass bei diesem
Process durch die reducirende Wirkang des Alumisiumchlorids kleine
Mengen von Amidodiphenylmethan gebildet werden, welche dann durch
den oxydirenden Einfluss des Nitrokérpers in Acridin verwandelt
werden. Wir konnen diese Beobachtung von K&énigs und Nef be-

1) Diese Berichte 17, 206. 2) Diese Berichte 26, 188 u. 383.
3) Diese Berichte 19, 2431.
4) Geigy u. Koénigs, diese Berichte 18, 2402,
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