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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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statigen, da  auch wir heim Auskochen des Orthonitrodiplienylmethans, 
aus Orthonitrobenzylchlorid, Renzol und Aluminiumchlorid, stets kleii~i. 
Mengen Acridin gewonnen haben. Betriicbtliche Mengen A C I  idiri wcJrdt 11. 

aber bei der  Oxydation deg 0 -  Amidodiphenylmethans ex halten 
Dasselbe stellten wir dar durch Eintragen der alkoholi~chen 

L6snng des o-Nitrodiphenylniethans in ein siedendes Gernisch von 
Zinn und Salzsaure. Die Reduction geht recht langsam von statten. 
Wenn alles Oel umqewandelt ist, scheidet sich beim Erkalten dxs  
Zinndoppelsalz d r r  Amidobase in weissen Krystallen ab .  1)rtssell~i. 
wurde entzinnt und das so gewonnene salzsaure Salz aus wertig All~ohol 
urnkrystallisirt. Dasselbe t d d e t  meist farblose, warzenformige Krystall- 
aggregate, welche bei 175O schmelzen. 

Analyse: Ber. ffir C13 H13N. RC1. 
Proeente: C1 16.17. 

Gef. )) )) 16.01. 
Das Orthoamidodiphenylmrthan bildet ein Oel, welches mit Wasser- 

dampf fluchtig ist und bisher nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. 

A c e t y l -  o - A m i d o d i p h e n y l m e t h a n ,  durch Kochen der  
Base ntit Eisessig- Essigsaureanhydrid- Grrnisch gewonnen und aus 
verdiinntem Alkohol oder aus R e n d  - Ligroi'n urnkrystallisirt, bildet 
schour, weisse, sternformig gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 135O. 

Analyse: Ber. fur C15El15NO. 

Procente: C 80.0, H 6.66. 

Die Ueberfiihrung des Orthoamidodiphenylmethans in Acridin 
erfolgt sehr leicht, wenn man diese Base aus einer Retorte iiber eine 
r twa 15 cm lange Schicht von zam massigen Gliihen erhitztem Blei- 
oxyd leitet. Das Destillat wurde ausgeathert, der Aether verdnnstet, 
worauf das resultirende gelbe Oel nach einiger Zeit ziemlich voll- 
stdndig zu Acridin erstarrte, welches nach dem Waschen mit etwas 
Ligroi'n vollstandig iein war. Der Schmelzpunkt wurde bei 107O 
gefunden. 

2. 

Gef. x )> 79.9, ) 6.5. 

b -  N a p h  t a l i d o m e s o p  h e n y l  p h e n n a p  h t a c r i d i n  , 
N 
G 
Cs H5 

Cio < *, >c6 H3 . N H clo H7. 

Diese Base wird aus /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamin ( 8 .  R u h e -  
m a  n n ,  diese Berichte 14, 2654) durch Einwirkung von BenzoWure 
und Chlorzink in analoger Weise gewonnen, wie das Anilidophenpl- 
acridin, welches B e s t h o r n  nnd C u r t m a n n  (diese Berichte 24, 2041) 
im hiesigen Laboratoriom aus Diphenyl-m-phenylendiamin dargestellt 
hnben. Das -Dinaphtyl -m -phenylendiamin wurde aus 2 Molekiilen 



pl-Naphtol und 1 Molekul m- Phenyleridiamin durch langeres Erhitzen 
anf 300° dargestellt. Wir faridcn den Schtnelepu~~kt  bpi 192O und 
glaiibten zuniicshsr. dass Ru hemiin n &en Schreibfrhler gernacht, dn 
er 126O angiebt Nnch Reendipnng dieser Versurbr erschien aber 
eine Arbeit von G a r s s  und E l s a s s e r  (diese Berichic 26, 976), 
worin nachgewiesen wurde, dims das Mnnoriaphtyl-nz-phenylpndiamin 
nahezu den Schmelzpunkt besitzt, namlich l B O ,  den R U  h e m a n r i  
fur das Dinapbtylderivat angiebt. 

Fiir das von u n s  dargestellte, bei l92O schmelzende Dinaphtyl- 
m-phmyleiidiarniii gab die Analyse befriedigende Wertbe. 

Analybe: Ber. Proccnte: N 7.8. 
Gef. x >>7.9 .  

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Dinaphtyl-m-phenylen- 
diamin bei 120° wird neben Dihenzoylproduct vom Schmelzpunkt 214O 
( G a e s s  und E l s l s s e r  fanden 215O) ein tiefrother Farbstoff gebildet, 
welcher seine Farbe der Anwesenheit des eomplicirten Acridinderirates 
verdankt, welches wir nach der von B e r n t h s e n  (diese Berichte 18, 
691) vorgeschlngenen Nomenclatur als p -  N a p  h t a1 i d o m  esop h e n  y 1 - 
p h e n n a p  h t a c r  i d i  n bezeichnen. 

Bei der Darstellung dieses Kiirpers haben wir gefunden, dass es 
keinen wesentlichen Unterschied ausmacht, ob man die Dibenzoyl- 
verbindung mix Chlorzink verschmilet, oder ob man ein Gemisch von 
Benzo6saure und p -  Dinaphtyl -m- phenylendiamin der Schmelze mit 
C hlor %in k unter w ir f t .  

Die Dibenzoylverbindung wurde mit der 2l/afachen Menge Zink- 
chlorid im Oelbade auf 240° erhitzt, wobei die Schmelze sich rctscli 
dunkel farht und zu schaumen beginnt. Sobald dies voriiber ist und 
die Masse beim Umscbwenken des Gefasses ruhig fliesst, ist die Re- 
action beendet. Man lost nun in Alkohol, setzt alkoholisches Kal i  
hinzu und kocht dtlmit kurze Zeit. D a s  Filtrat scheidet nun mit 
Wasser das Acridinderivat in gelben Flocken ab, welche unloslich in 
WasRer, sehr schwerliislich in Ligroib sind, wahrend sie sich in 
Benzol, Alkohol, Aether rind Eisessig betrschtlich liisen uhd zwar mit 
prachtvoller gelbgruner Fluorescenz. Aus Benzol erhielten wir schone 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 244O. Die Salze sind roth gefarbt, 
farben gut, besitzen jedoch keine ansgesprochene Fluoresceoz. 

Analyse : Ber. fur C33 Ha2 Nz. 
Proeente: C 88.5, El 4.9. 

Gef. )) S9.0, n 5.3. 

NHCsHb (2) 
(7)' 3. 2 . 7 - P h e n y l  a m i d o - p l - n a p h t o l ,  CloHs<OH 

Wir  erhielten durch Dr. E. H e p p  eine Probe dieses Kiirpers, 
welcher dasselbe aus Dioxynaphtalin (2.7) vom Schmelzpunkt 1860 
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durch Erhitzen mit Anilin gewonnen hatte I). Nach dieseni Verfahren 
gewinnt mail diese Substanz leicbter und bequerner, als nacb C l a u s i u s ,  
welcher Dioxynaphtaliri rnit Chlorcalciumanilin erhitztea). Es krystal- 
lisirt in kleineri weissen Sadelri aus Benzol- Ligroi'n uiid schmilzt hei 
160". Es ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Chloroform 
und verdiinnter Natronlauge, last unloslicb in Wasser. 

Eisenchlorid fiillt aus der alkoholischeti Losung dunkelgefarbte 
Flocken, die sich z u m  Theil in Aether niit schmutziggriiner Farbe 
losen. Mit Brornwasser wird ein rotber flockiger Niederschlag gefallt; 
durch Einleiten von Chlor wird die alkobolische Losung roth, auf 
Zusatz von Wasser einen gelben Niederschlag abscheidend. 

Das Phenylamidouaphtol reducirt sehr leicht Silbersalze. D e r  
basische Charakter ist nur wenig ausgepragt, dahingegen lasst sich 
der Hydroxylwasserstoff leicht durch Acetyl, Benzoyl, Methyl u. s. w. 
substituiren. P h e n y l a m  i d o n a p h t o l a c e t a t  wird leicht durch Er- 
hitzen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade gewonnen. Das griin- 
lich gefarbte Reactionsproduct wurde zunachst mit Wasser hehandelt, 
dann am verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und bildet bei 1620 
schmelzende, weisse, sternfiirrnig gruppirte Nadeln. 

Analyse: Ber. fur ClsH15NOa. 
Procente: C 78.0, H 5.4. 

Gef. )) )) 77.6, )) 5.37. 

P h e n  y l a  m i d o n  a p  h t o l b  e n z o  a t ,  Clo H6<OC0 cS H5, 
N H C 6 &  

wurde nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode als graugefarbtes 
Product gewonnen, welches aus einem Gemisch von Renzol und Ligroih 
in farblosen, glanzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 137O krystallisirt. 

Analyse: Ber. fur CaaH17NOa. 
Procente: C 61.40, H 5.0. 

Gef. )) P S0:96, s 4.9. 
Der  P h e n y la m i d o n a p  h t ol m e t  h y  18 t h e r ,  nach gewijhnlicher 

Methode gewonnen, ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform und krystallisirt aus  der concentrirten Losung in Holz- 
geist in weissen, seidenartigen Nadeln vom Schmelzpunkte 137-138". 

Analyse: Ber. fiir Cl~H15 NO. 
Procente: C S1.9, H 6.0. 

Gef. B 1) 81.9, * 5.95. 
Der entsprechende A e t h y l a t h e r  bildet aus Alkohol weisse, 

sternformig gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 164O. Beide Aether 
sind alkaliunloslich und zeigen in alkoholischer L6snog eine rothlich 
blaue Fluozescenz. 

Kal le  & G o . ,  diem Berichte 25, Ref. 302. 
2, Diese Berichte 23, 517. 



Durch Erhitzen rnit Ameisensaure nnd Chlorzink, sowie mit 
Benzoylchlorid und Chlorzink giebt auch das Phenylamidonaphtol 
Acridinderivate, dieselben wurden jedoch bisher noch nicht in reinem 
Zustande gewonnen 

583. M. M a r k o w n i k o f f :  Beitrag 
Korksaure :  

zur Dars te l lung  der 

(Eingegangen am 2s. December.) 
Bei meincr Arbeit rnit Sriberon brauchte ich grosse Quantitiiten 

reiner Korksaure. Wegen des hohen Preises derselben benutzte ich 
anfangs die Saure tneiner eigenen Darstellung und will jetzt die 
Einzelnheiten der Methode mittheilen, welche mir eine bessere AUS- 
beute gab im Vergleich niit dem,  was ich i n  der Literatnr dariiber 
finden konnte. Beide am meisten dazu gebrauchten Materialien, Kork 
und Rieinusol, wurden erprobt. 

Beim Brnutzen der Karkfeilspane wurde concentrirte Salpeter- 
siiure vom specifischen Gewicbt 1.35 gebraucht. Die Feilspane 
wurden zii der in  einem geriiumigen Kolben befindlichen Salpeter- 
saure in solcher Menge zugethan, dass sich ein ganz dicker Brei 
bildete. Man erhitzt die Mischung auf einem Wasserbade, und j e  
nachdem sie diinner w i d ,  setzt man von neuem Feilspane hinzu, im 
ganzen 1 Theil auf 3 Theile Saure. Aiif diese Weise wurden 300 g 
Feilspane mit einmal verarbeitet. Nach dem Zusatze der ganzen 
Quantitat der Spane wurde das Erhitzen mit aufsteigendem Kiihler 
fortgesetzt, zuerst fast bis zum Kochen und am Ende his zum schwachen 
Sieden. Nach 36 Stunden ist die Entwickrlung der rothen Dampfe 
beendigt; es schwammen in der Fliissigkeit Flocken von Holzfaaern, 
und auf der  Oberfiache scheidet sich eine Oelschicht a b ,  welche bei 
gewohnlicher Temperatur feat wird. Jetzt aetzt man ein halbes 
Volum Wasser hinzu, kocht einige Zeit unter ofterem und starkem 
Schiitteln und filtrirt durch ein nasses und heisses Filter, um die 
wassrige Losung oon der Oelschicht abzuscheiden. Die letztere ent- 
halt noch vie1 Korksaure und muss noch drei Ma1 mit kochendem 
Wasser von gleichem Volum wie die Salpetersaure ausgezogen 
werden. Das  letzte Waschwasser wurde besondere aufgefangen, alle 
iibrigen Wasserlosungen wurden aber zusammen mit der Salpeter- 
saurelosung zuerst auf freiem Feuer und dann auf einem Wasserbade 
abgedampft , wobei zurn hesseren Entweichen der SalpetersHure von 
Zeit zu Zeit das letzte Waschwasser zugesetzt wurde. Wenn die 
Losung so lange abgedarnpft ist, dass sie beim Erkalten die Con- 
sistenz eines diinnen Breies annimmt, so hart man rnit dem Abdampfen 




