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513, Otto Fischer und Heinrich Schmidt: Notiz iiber
Orthosmidodiphenylmethan.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboraterium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 135. October.)

Anknpiipfend an friiher mitgetheilte Versuche (diese Berichte 26,
.3085) iiber eine Acridinsynthese aus o-Amidodiphenylmethan haben
wir dieses Amin etwas niher charakterisirt.

Dasselbe bildet, wie frilher mitgetheilt, ein helles, mit Wasser-
dimpfen flichtiges Oel, welches eine bei 107° schmelzende Acetylver-
bindung giebt.

Das salzsaure Salz wurde ebenfalls schon beschrieben. Erwihnt
sei hier noch des Sulfats, (Ci3 Hyz3 N)s Hy SO;, welches in Wasser
schwerer léslich ist als das Hydrochlorat und aus Alkohol in schénen
weissen, hiufig filzigen Nadeln vom Schmp. 191° erhalten wird.

Analyse: Ber. Procente: S 6.9.
Gef. » » 71.3.

Benzoyl-o-amidodiphenylmethan nach Schotten-Baumanun’scher
Methode in verdiinnter alkoholischer Losung dargestellt, bildet aus
verdiinntem Alkohol krystallisirt lange weisse, glinzende Prismen
vom Schmp. 1169

Analyse: Ber. fir C3H;7NO.

Procente: C 80.6, H 5.9, N 4.8.
Gef, » » 80.5, » 5.9, » 4.8.

Der Sulfoharnstoff, S:C(NH.CgH, . CHz . C; Hs)2, wurde in iib-
licher Weise durch Kochen des Amins mit Schwefelkohlenstoff in alkoho-
lischer Losung bis zum Nachlassen der Schwefelwasserstoffentwicklung
gewonnen. Die nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs und
Alkohols bleibende Masse erstarrt nach Waschen mit stark verdiinnter
Salzsiure. Aus absolutem Alkohol krystallisirt der Sulfoharnstoff in
kleinen, schwach gelblichen, derben Krystallen vom Schmp. 147°. Der
Sulfoharnstoff ist ziemlich leicht 16slich in Alkohol, Benzol, Eisessig,
Schwefelkohlenstoff, sehr schwer 16slich in Aether und Ligroin, fast gar
nicht in Wasser.

Analyse: Ber. fir 027 H24 Nz S.

Procente: C 794, H 5.8, S 7.8.
Gef. » » 793, » 3.8, » T4.

Phtalylamidodiphenylmethan. Gleiche Molekiile des Amins
und Phtalséiureanhydrid wurden 2 Stunden auf 2000 erhitzt. Beim
Erkalten schied sich eine zihfliissige Masse .ab, welche in Alkohol
geldst und bis zur beginnenden Triilbung mit Wasser versetzt warde.
Es schieden sich nun gelblich-weisse Krystalle ab, welche mit Soda-
16sung gewaschen wurden. Schliesslich krystallisirte der Korper aus -
-verdiinntem Alkohol in schonen farblosen Nadeln vom Schmp. 1399



2787

Die Substanz ist leicht l3slich in Benzol, Aether, Chloroform, Eis-
essig, schwerer in Alkohol, sebr schwer in Ligroin.

Analyse: Ber. fir Gy HisNO; = Cs Hi<GO>N . Cs H, . CHy . Cs H.

Procente: C 80.5, H 4.8.
Gef. » » 80.3, » 4.8.
p-Oxybenzylidenamidodiphenylmethan. Dasselbe wird
darch halbstiindiges Erhitzen des Amins mit 1 Mol. p-Oxybenzaldehyd
a—u—ffd;n Wasserbade gewonnen. Es krystallisirt aus Benzol-Ligroin
in kleinen, gelblichen Blittchen vom Schmp. 1100,
Analyse: Ber. fiir CgH;7NO.
Procente: C 83.6, H 5.9.
Gef. » » 83.3, » 5.9,
p-Nitrobenzylidenamidodiphenylmethan., Wurde darch
zweistiindiges Erhitzen bei 100° gleicher Molekiile des Amins und
p - Nitrobenzaldehyds bei Gegenwart von etwas Alkohol gewonnen.
Das dickdlige Reactionsproduct wurde in einem Gemisch von 2 Th.
Aether und 1 Th. Alkohol geldst und krystallisirte daraus beim lang-
samen Verdunsten in goldgelben derben Krystallen vom Schmp. 105°.

Analyse: Ber. fiir CgpHjgNyOs.

Procente: C 75.95, H 5.06.
Gef. » » 76.37, » 5.36.

Verhalten des o-Amidodiphenylmethans gegen sal-
E;f:-igg Sdure. Da das Amin, wie friiher gezeigt wurde, bei der Oxy-
dation mit Bleioxyd Acridrin giebt, so schien eine Synthese des Xan-
thens durch Oxydation des o-Oxydiphenylmethans wahrscheinlich, In
der That haben wir auch kleine Quantititen dieses Xanthens durch De-
stillation des Oxydiphenylmethans iiber Bleioxyd erhalten, wie dies
durch die charakteristischen Reactionen dieses Korpers gegen con-
centrirte Schwefelsiure nachgewiesen wurde. Jedoch gelang es nie-
mals eine glatte Umsetzung zu erhalten. Das o-Oxydiphenylmethan
entsteht nach der Griess’schen Reaction durch Kochen der Diazo-
salze des Diphenylmethans mit Wasser. Wir bedienten uns hierzu
des schwefelsauren Diazosalzes, welches in Wasser sehr leicht 18slich
ist und aus der concentrirten wissrigen Lésung durch Alkoholdther
pur unvollkommen als krystallinischer Niederschlag erhiltlich ist. Beim
Kochen des Diazosalzes in wissriger Lidsung verharzt sehr viel Ma-
terial. Leitet man nach Beendigung der Stickstoffentwicklung Wasser-
dampf ein, so geht ein Oel iber, wihrend sich im Kiihlrohr auch
Krystalle absetzen. Das Oel ist o0-Oxydiphenylmethan, welcbes durch
Auflosen in Natronlauge von dem festen Korper getrennt werden
konnte. Letzterer erwies sich als Fluoren. Er wurde abgepresst
und wiederholt aus Ligroin umkrystallisirt und so in kleinen, violet-
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schimmernden Blittchen vom Schmp. 1149 erhalten. Durch Vergleich
mit Fluoren warde die Identitit festgestellt.

Analyse: Ber. fiar Ci3Hjo.
Procente: C 93.98, H 6.02.
Gef. » » 94.1, » 6.11.

Diese Bildung des Fluorens kann nicht tberraschen, sie ent-
spricht der Bildung von Diphenyl beim Kochen von Diazobenzol-
salzen mit Wasser.

CsH,
Cs Hs . CH:.CcHsN:N.SO,H = ésH4>CH2 -+ Hy SO; + Na.
Fluoren

Diphenylmethan-o0-azo-f-naphtol. Es wurde dieser
Kérper in iiblicher Weise aus dem Diazochlorid und g - Naphtol in
rothen Flocken gewonnen. Aus Benzol krystallisirt der Farbstoff in
rothen Nadeln vom Schmp. 134°,

Analyse: Ber. fiir CosHjsN3O.

Procente: C 81.6, H 5.3.
Gef. » » 81.2, » 5.3.

Bringt man 1 Mol. Diazodiphenylmethanchlorid mit 1 Mol. Re-
sorcin bei Gegenwart von essigsaurem Natron zusammen, so erhilt
man die schwerldslichen Natriumverbindungen zweier Azofarbstoffe,
welche sich aus dem Natriumsalz durch Zusatz von Essigsiure in
rothbraunen Flocken abscheiden.

Diese Korper werden durch Auskochen mit Alkohol getrennt,
wobei der sehr schwer ldsliche Diazofarbstoff zariickbleibt. Das
in Alkohol leicht ldsliche Diphenylmethan-o-azodioxybenzol
wird durch Krystallisation aus Ligroin in schénen rothbraunen Nadeln
vom Schmp. 1709 erhalten.

Analyse: Ber. fir CigH;sN2Oa.

Procente: C 75.0, H 5.26, N 9.46.
Gef, » » 763, » 5.7, » 9.2.

Der in Alkohol schwer ldsliche Diazofarbstoff wurde auns Benzol
in rothbraunen Nadeln vom Schmp. 1899 erhalten.

Ana.lyse: Ber. fiir 032 H26N402.

Procente: C 77.11, H 5.22.
Gef. » » 718, » b.4.

Orthobenzylbenzoésiure aus o-Amidodiphenylmethan.
Das Diazodiphenylmethan wird in normaler Weise nach der
Sandmeyer’schen Reaction in Orthocyandiphenylmethan iibergefiihrt.
25 g salzsaures Amin wurden unter Erwirmen in 800 g Wasser ge-
16st und 38 g 40procentiger Salzsiure zugefiigt. In diese gut gekiihlte
und fortwihrend bewegte Mischung liess man langsam 9 g Natrium-
nitrit, in 40 g Wasser geldst, zufliessen. Nach Verlauf von einer Stunde
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hat man eine klare Diazol6sung. Letztere wurde allmihlich in eine
auf dem Wasserbade bis auf 900 erhitzte Lésung von 60 g Cyankalium,
50 g Kupfersulfat und 600 g Wasser eingetragen. Unter lebhafter
Gasentwicklung schied sich ein braungefirbter Niederschlag ab,
welcher gut mit Wasser ausgewaschen und wiederholt mit Benzol
ausgekocht wurde. Nach Abdestilliren des Benzols wurde das zuriick-
bleibende dunkle Oel im Vacuum fractionirt und so im reinen Zu-
stande 10 g hellgelbes Oel von eigenthiimlichem Geruch gewonnen.
Das Orthocyandiphenylmethan siedet unter einem Druck von 147 mm
zwischien 300—305°.

Dieses Cyanid wurde durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge
verseift. Kocht man hierbei nur 12 — 14 Stunden, so wird fast gar
keine Benzylbenzoésiure gewonnen, sondern deren héchst bestindiges
Amid. Letzteres bildet aus Benzol schéne weisse Nadeln vom
Schmelzpunkt 1620, Es ist gegen Alkalien und S#uren sehr be-
stindig und wird erst durch mehrtiigige Behandlung mit alkoholischer
Natronlauge vollkommen verseift.

Analyse: Ber. fiir C¢HsCH; . CsH;CONHa = C;,H;3NO.

Procente: C 79.62, H 6.16, N 66.
Gef. » » 79.54, » 6.17, » 6.64.

Das Amid 18st sich schwer in heissem Wasser, leichter in wiss-

rigen Alkalien.

Die daraus erhaltene o-Benzylbenzo&siure zeigte alle Reactionen
der in diesen Berichten 9, 631 von Rotering und Zincke beschrie-
benen Siure. Sie schmolz bei 1149,

Analyse: Ber. fﬁl‘ CuHan.

Procente: C 79.24, H 5.6.
Gef. » » 79.05, » 5.63.

Ueberfiihrung von Benzylbenzo&sidure in Anthranol
Concentrirte Schwefelsiure firbt nach Rotering die o-Benzylbenzog&-
siure gelb. Wie wir beobachteten, findet hierbei eine Wasserabspal-
tung statt, als deren Resultat das von- Liebermann entdeckte An-
thranol auftritt. 1 Th. o-Benzylbenzoésiure wurde unter mdglichstem
Luftabschluss mit 20 Th. cone. Schwefelssiure ca. 1 Stunde anf 900
erwirmt. Man liess erkalten, goss in Wasser und schiittelte zur Ent-
fernung unangegriffener Siure den gelblichen Nijederschlag mit Soda-
I6sung. Der bleibende Riickstand wurde rasch filtrirt, getrocknet und
aus Benzol krystallisirt. Es wurden so schone Nadeln erhalten,
welche zwischen 160 — 170° schmolzen. Die alkoholische Lé&sung
fluorescirt blan. Das Anthranol zeigte die von Liebermann (Ann.
d. Chem. 212, 6) angegebenen Reactionen in priignantester Weise,
Durch Oxydation an der Luft, rasch mittels Chromséure in Eisessig-

16sung wurde es in Anthrachinon umgewandelt.
179*
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Da die 0-Benzoylbenzoé&siure bekanntlich leicht in Anthra-
chinon iberfiihrbar ist, so ist die Bildung des Anthranols aus Benzyl-
benzoésiure leicht verstindlich

RN /\~CH2—/\
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welches sich dann in
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N TOOR)— /
Anthranol
umlagert.

614. Otto Fischer und Eduard Hepp: Ueber Fluorescein-
anilid II.

(Eingegangen am 15. October.)

Diese Berichte 26, 2236 theilten wir die Bildung eines farb-
losen Anilids des Fluoresceins mit, welches in alkalischer Ldsung
die Fluorescenz des Fluoresceins zeigt und leicht in farblose Dimethyl-
und Didthylither dberfiihrbar ist. Hr. R. Albert (diese Berichte 26,
3077) fand dann bei einer auf unsere Veranlassung unternommenen
Untersuchung, dass auch Phenolphtalein und Orcinphtalein solche un-
gefirbte Anilide geben. Neuerdings wurde nun auch festgestellt,
dass das Gallein sich gegeniiber dem Anilin ebenso verhilt, wie
Fluorescein. '

Zur Erklirung dieses auffilligen Verhaltens der gefirbten Phta-
leine haben wir die Hypothese aufgestellt, dass das Fluorescein ein
tautomerer Korper sei, dass man nimlich eine farblose Modification
neben einer gefirbten, chinoiden Form annehmen miisse. Man kann
demnach die Phtaleine in drei Gruppen eintheilen. Die eine Gruppe,
welche solche farblose Phtaleine umfasst, welche auch farblose ein-
fache AbkSmmlinge geben, nennen wir Leucophtaleine. Dieselben
besitzen wahrscheinlich die frither fiir die Phtaleine angenommenen
Formeln Baeyer’s. Hierhin gehéren Dimethylanilinphtalein, Phtalo-
phenon, Fluoresceinanilid, Galleinanilid ete. Die zweite Gruppe bilden
die chinoiden Phtaleine, welche sowohl an und fiir sich als auch
in ihren einfachen Abkémmlingen z. B. Salzen, Aether und einfachen
Substitutionsproducten gefidrbt sind. Typen dieser Phtaleine sind
Fluorescein und Galleip, von welchen man eine farblose Modification
noch nicht kennt. Endlich drittens die Tautophtaleine, welche



