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280. Otto Fischer und A. Dischinger:

Ueber die Oxydationsproducte des Orthoamidodiphenylamins.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
Mitgetheilt von O. Fischer.

(Eingegangen am 11. Juni.)

Vor etwa 3 Jahren (diese Berichte 26, 378) haben Heiler und
ich eine ausfiihrliche Mittheilung iiber die Oxydationsproducte des
Orthoamidodiphenylamins gemacht. Wir fanden, dass mit Bleioxyd
Phenazin entsteht und dass bei der Oxydation mit Eisenchlorid B L.
o-Anilidobenzolindulin
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sich bilde. Letzteres Product kann man auch, nach seinen Beziehungen
zum Aposafranin, als »Anilidoaposafranine bezeichnen., Fiir den in
schénen braunen Blittehen krystallisirenden Kérper wurde der Schmelz-
punkt als dber 2400 liegend angegeben. Kehrmann und Messinger,
welche (Journ. fiir prakt. Chem. 46, 366) anfangs diese Substanz fiir
saverstoffhaltig erkldrten, gaben den Schmelzpunkt bei 188—1909 an,
Kehrmann bat dann spiter (diese Berichte 28, 1715) gefunden,
dass die Substanz scharf bei 189 —190Y schmelze. Er glaubt ferner,
dass die Formel von Heiler uad mir nicht richtig sei und ertheilt
der Verbindung die Constitutionsformel
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wonach dieselbe also ein Isomeres des Anpilidoaposafranins sein miisste.
Seitdem nun O. Fischer und E. Hepp das Anilidoaposafranin
aus Aposafranin und Anilin gewonnen und diesem Korper in Ueber-
einstimmung mit den Versuchen Kehrmanno’s dieselbe Constitutions-
formel zuertheilt haben, welche O. Fischer und Heiler dem Oxy-
dationsproduct des o-Amidodiphenylamins zuschrieben, wmusste durch
eine erneute Untersuchung festgestellt werden, welche Beziehungen
zwischen diesen Substanzen herrschen, die sich in ullen ihren Re-
actionen so tduschend &hnlich verbalten, aber im Schmelzpuvkt der
Base stark differirten. Das aus Aposafranin euntstehende Anilido-
derivat schmilzt niimlich Lei 203 — 2049, Bei der Aehnlichkeit der
“von Heiler und mir bei der Saurespaltung des Oxydationsproductes
erhaltenen Benzolindone mit den entsprechenden Spaltungsproducten
des Anilidoaposafranins bestand fiir mich von vornherein kein Zweifel,

dass die Kehrmann’sche Auffassung nicht richtig sein konne.
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Denn obgleich Kebrmaun anch neuerdings (diese Berichte 29,
1249) behauptet, er habe die Constitution des genannten Oxydations-
productes bewiesen, so wird man sich doch vergeblich nach einem
derartigen Beweise in den Kehrmann’schen Abhandlungen umsehen.
Die von Dischinger und mir neuerdings angestellten Versuche er-
geben vielmehr, dass die von Heiler und mir vor 3 Jahren ange-
nommene Constitation des Oxydationsproductes die richtige sein muss
und dass das Hauptproduct der Oxydation des ¢-Amidodiphenylamins
identisch ist wmit dem Anilidoaposafranin. Die Ursache, dass Heiler
und ich den Schmelzpuokt héher fanden, liegt darin, dass neben dem
Anilidoaposafranin in geringer Menge ein héher schmelzender Kérper
eotsteht, der in den Farbreactionen und der Zusammensetzung sich
so wenig vom Anilidoaposafranin unterscheidet, dass er uns anfangs
entging. Auch Kehrmann und Messinger haben denselben iber-
sehen.

Bei diesen neuen, mit mehr als 100g o- Amidodiphenylamin
unternommenen Versuchen haben wir aber niemals einen Kdrper mit
den von Kehrmann angegebenen Eigenschaften gefunden und miissen
daber die angeblich bewiesene Kehrmann’sche Constitutionsformel
g0 lange bezweifeln, bis Kehrmann stichhaltige Griinde fiir seine
Formel anzufihren in der Lage ist. Denn wenn auch theoretisch
die Oxydation in dem Kehrmann’schen Sinne verlaufen kdnnte, so
sprechen unsere Versuche direct dagegen; es gelang niemals, eine
Substanz zu erhalten, in welcher sich eine freie Amidogruppe nach-
weisen liess.

Experimentelles.

Je 20 g o-Amidodiphenylamin wurden in 30proc. Alkohol unter
Zusatz von etwas verd. Salzedure gel6st, dann tropfte man solange
missig concentrirte Eisenchloridlgsung zu, bis nach mehrstiindigem
Stehen der Masse kein weiterer Niederschlag mehr ausfiel. Der nach
eintiigigem Stehen abfiltrirte dankle, krystallinische Niederschlag wurde
auf einem Thonteller getrockoet, dann mit 1 L. Wasser fibergossen
und oun unter Einleiten von Wasserdampf das Eisensalz mittels Zu-
gabe von Natroolauge vollig in die Base verwandelt. Die Masse
wurde nun noch heiss 3—4mal mit siedendem Benzol gut durchge-
schiittelt und die tiefbraungelbe Benzollgsung abgehoben und mit
Stickchen Aetzkali sorgfiltig getrocknet, Hierbei scheidet sich be-
reits der grisste Theil eines in kaltem Benzol sehr schwerléslichen
Korpers um das Aetzkali herum in braunen schmalen Blittchen ab.
Das Filtrat wurde etwas concentrirt, wobei sich noch etwas mehr
dieses schwerldslichen Farbstoffs abschied. Bei starker Concentration
kommt dann das Anpilidoaposafranin (BIo-Anilidobenzolindulin) in
bliulich schimmernden Krystalldrusen zum Vorschein. Imwmerhin ist
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auf diesem Wege eine vollstindige Scheidung beider Substanzen nur
durch oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol oder Alkohol
mdglich. Besser ist es, die kalte vom Aetzkali abfiltrirte briunlich-
gelbe Losung mit alkoholischer Salzsiiure zu fillen und die dabei
abgeschiedenen salzsauren Salze durch Krystallisation aus Weingeist
zu scheiden. Da diese Salze ganz verschieden aussehen und das
salzsaure Anilidoaposafranin bedeutend iiberwiegt, so lassen sie sich
sehr gut trennen. Zunichst scheiden sich cantharidengriine flache
Nidelchen des salzsauren Anilidoaposafraning aus, wihrend das
messinggelb aussehende, in Blittchen krystallisirende andere Salz in
der Mutterlange bleibt. Aus 60 g Amidodiphenylamin wuarden so
nach dem Umkrystallisiren ca. 35 g salzsaures Anilidoaposafranin und
nur etwas Giber 4 g des messinggelben Salzes gewonnen. Das salz-
saure Anilidoaposafranin wurde einem genanen Vergleich mit dem
aus Aposafranin und Apilio gewonnenen Product unterworfen und
weder in Farbe poch in Loslichkeit ein Unterschied wahrgenommen.

Das bei 1000 getrocknete Salz ergab 8.7 pCt. Chlor, wihrend sich
fir CaHisN,HCI an Chlor 8.91 pCt. berechnen. Die aus dem salz-
sauren Salze durch Ausfillen mit verd. Natronlauge abgeschiedene
Base wurde ans Alkohol in schénen bliulich schimmernden Prismen
vom Schmelzpunkte 203—204° gewonnen, also genau demselben
Schmelzpunkte, den auch das aus Aposafranin hergestellte Priparat
zeigt. Wie dieses 16ste sich die Base in conc. Schwefelsiure mit
rothvioletter Farbe, welche auch bei nicht zu starkem Verdiinnen
schin rothviolet bleibt. Sie ist in Benzol und Alkohol leicht, in Aether
und Ligroin schwerldslich.

Da die Spaltungsproducte fiir die Constitutionsfrage wichtig sind,
wurden die fritheren Versuche von Heiler und mir nochmals wieder-
holt. Heiler und ich erhielten dabei (diese Berichte 26, 382)
BI Anilidobenzolindon

CsH;HN. /\‘:N .;/\‘
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CsH;
und BI. 0-Oxybenzolindon
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CeHs
also dieselben Korper, die spiter sowohl von 0. Fischer und E.
Hepp wie vou Kehrmann auch als Spaltungsproducte des Anilido-
aposafranins (aus Aposafranin gewonnen) erhalten worden sind. Wire
die Ansicht Kehrmann’s dber die Constitution des Oxydationspro-
ductes des o-Amidodiphenylamins richtig, so hiitte man zwar Oxy-
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benzolindon, nicht aber das Anilidobenzolindon erwarten miissen, da
eine Substanz
H,,N.'/ \I:N.l \l
CQH5N:\ . N VZ
CeHs
anter Anilinabspaltung nur o-Amidobenzolindon geben kann.

Die Spaltungen wurden genau so ausgefihrt, wie Heiler und
ich (l. c.) angegeben, und die Trennung der beiden Spaltungsproducte
durch Auskochen mit stark verdiinnter Natronlauge bewirkt.

Das in Alkali unldsliche Spaltungsproduct erwies sich als iden-
tisch mit Agilidoaposafranon. Wie dieses, schmilzt es bei 2569, lost
sich in_conc. Schwefelsidure griin; die Lisungen der Base in Alkobol
oder Benzol sind braungelb. Ebenso gab die Analyse die richtigen
Werthe:

Apalyse: Ber. fir Anilidoaposafranon (Anilidobenzolindon) CizHirN3O.

Procente: C 79.3, H 4.7, N 1l.s.
Gef. » » 79.8, » 487, » 11.3.

O. Fischer und Heiler hatten friber (l. ¢c.) blos den Stickstoff
bestimmt und N = 12.11 gefunden.

Fir ein Amidobenzolindon, welches, wenn Kehrmann recht
hitte, eotstehen miisste, berechnen sich

Ber. fiir C;sHi13N30. Procente: C 75.3, H 4.5, N 14.6.

Das zweite in Alkalien ldsliche Spaltungsproduct ist identisch
wit Oxyaposafranon. Es krystallisirt genau so, wie dieses, briunt
sich bei etwa 230° und schmilzt bei ca. 280° Es wurde noch des
Weiteren charakterisirt durch Ueberfiibrung in den schdn krystallisiren-
den Methylither, der denselben Schmelzpunkt 246—2470° zeigte, wie das
friher (diese Berichte 29, 365) beschriebene, aus Aposafranin ge-
wonoene Priparat.

Damit ist der sichere Nachweis geliefert, dass das Hauptproduct
der Oxydation von o-Amidodiphenylamin mittels Eisenchlorid iden-
tisch ist mit Anilidoaposafranin, also die von Heiler und mir vor
3 Jabren gegebene Auffassung dieses Oxydationsprocesses richtig ist
und die Kebrmann’sche sich nicht aufrecht erhalten lisst.

Was nun den zweiten Korper anbetrifft, welcher neben dem BI-Anili-
dobenzolindulin in geringer Menge entsteht, so unterscheidet sich der-
selbe hauptsichlich durcb seine Schwerldslichkeit in kaltem Benzol,
Alkohol und Aether, dann durch seinen viel héheren Schmp. 258 —2599,
endlich durch sein charakteristisches, in messinggelben Blittchen kry-
stallisirendes Hydrochlorat. Diese Base zeigt sonst in ihren Reactionen
auffallende Aehnlichkeit mit dem Anilidobenzolindon. lhre Anwesen-
heit in dem Benzolauszug des Oxydationsproductes ist die Ursache
gewesen, dass Heiler und ich deo Schmelzpunkt des vermeintlich
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einheitlichen Korpers zu hoch gefanden haben. Sie ldst sich in con-
centrirter Schwefelsdure rothviolet, welche Farbe auch beim Ver-
diinnen mit Wasser erhalten bleibt.

Die mehrmals aus Benzol krystallisirte Base warde in prichtigen
rothen Prismen gewonnen, welche einen schénen stahlblaven Schimmer
besitzen.

Die bei 140° getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

Analyse: Gef, Procente: C 81.08, 81.15, 80.72, 80.62.
» » H 539, 522, 499, 5.L
» NI813, — — @—

Sie ist also sauerstofffrei und enthilt etwa 1!/3 pCt. Stickstoff
weniger und etwa ebenso viel Kohlenstoff mehr als Anilidoaposafranin.
Maéglicherweise besitzt sie daher die Zusammensetzung Ciq Hy; Ny,
welche fir C 81.6; fir H 5.1 und fir N 13.3 pCt. verlangt.

Da wir nur etwa 3 g dieser Substanz zur Verfiigung hatten,
konnen wir kein sicheres Urtheil iber ihre Constitution geben. Nur
soviel wurde festgestellt, dass sie beim Spalten (4 stiindiges Erhitzen
mit verdiinnter Schwefelsiure unter Druck bei 160 — 1709) ebenfalls
2Spaltungsproducte giebt, ein alkalilisliches, welches sich als identisch
erwies mit Oxybenzolindon (Oxyaposafranon) und ein alkaliunl6s-
liches, welches sich in concentrirter Schwefelsiure griin lést, beim
Verdiinnen mit Wasser roth werdend. Dieses Spaltungsproduct hat
daher grosse Aehbnlichkeit mit Anilidoaposafranon, ob aber [dentitit
vorliegt, vermochten wir noch nicht zu entscheiden.

Man kénnte versucht sein, in diesem Oxydationsproduct einen
Kérper:

RN .
CeH:HN . 7 NN N Co Ho N
CHNHGHN: N\ 7 eHerRs
N ) N
C(.;H_:,
zu erblicken, dessen Bildung auf eine secundire Einwirkung des
o- Amidodiphenylamins auf das bauptsiichlich entstehende Anilidoapo-
safranin zuriickzufiihren wire.

N

Cer,HN.]/ ’\:N.‘
;. /.N.
HN.\/, N %
CeHs

Anilidoaposafranin

+ o0- Amidodiphenylamin

SN

. CeH,NH . :N./
 GCeH,HN . CeH N : - /J .N. ‘
CeHs
Erwiihnt sei noch, dass dieses schwerlGsliche Produet sich durch
Erbitzen auf etwa 200—210° mit einem Gemisch vou o-I’henylendiamin

.+ NHs.
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und dessen salzsaurem Salz in ein Fluorindin iiberfiihren lisst. Die
schén blaue Masse 16st sich in Alkobol fuchsinroth mit priichtiger
violetbrauner Fluorescenz. Welches Fluorindin vorliegt, namentlich
ob ein einheitliches, vermochten wir noch nicht zu entscheiden.

Im Anschluss an die obigen Mittheilungen gei es den Unterzeich-
neten gestattet, hier ein paar Worte iiber die Kritik einzufiigen, welche
kiirzlich die HH. Kehrmann und Biirgin unsern Angaben iber
Fluorindinbildung aus dem Oxydationsproduct des o-Awmidodiphenyl-
amins haben angedeihen lassen.

Diese Herren betonen besonders !), dass bei der Einwirkung von
o-Phenylendiamin auf das Oxydationsproduct des ¢-Amidodiphenyl-
amins kein Diphenylfluorindin, sondern nur das von uns entdeckte
Monophenylfluorindin entstche.  Dies bestitigen wir gern. Bei
unserem Versuch, der Diphenylfluoriudin als Reactionsproduct ergab,
hatten wir, wie in diesen Berichten (28, 300) zu lesen ist, nicht
o-Phenylendiamin, sondern Phenyl-o-phenylendiamin angewendet.
Nur in der Einleitung ?) zu unserer Abhandlung, auf welche in dem
betr. Abschnitt hingewiesen ist, steht in Folge eines Schreib- oder
Drockfehlers o-Phenylendiawmin statt Phenyl-o-phenylendiamin, und es
wire zu erwarten gewesen, dass der aufmerksame Leser aus der Zu-
sammengehdrigkeit der fraglichen Sitze den Irrthum leicht erkannt
hitte. .

Nuch Kehrmann uud Birgin ist die Bildung von Monophenyl-
fluorindin aus o- Phenylendiamin und dem Oxydationsproduct von
o-Amidodiphenylamin fir die von ihnen angenommene Constitutions-
formel:

'/ IJNI/ . NHs
\\/l.N:‘\\ IZNC5H5
CeH;

beweisend und sollte demnach aus Apilidoaposafranin

/7 UNL. 7 NHCgHs

L S N:LJ:NH

N, .

CeH;
in gleicher Weise Diphenylfluarindin entstehen. Das Anilidoapo-
safranin sowie der durch Oxydation vom o-Amidodiphenylamin ent-
stehende Korper geben aber beim Verschmelzen mit o-Phenylendiamin
unter Abspaltung von Ammoniak und Anilin gleichmissig Mono-
phenylfluoridin, wie es nach den Ausfiibrungen in der vorausgehenden
Abhandlung selbstverstindlich ist.

1y Diese Berichte 29, 1249, 1251. 2) Diese Berichte 28, 2u5.
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CGH5HN.‘/\:N./ N
: CsH4(NH;), = NH
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Dasselbe Resultat erhilt man auch, wenn man Anilidoaposafranon
mit salzsaurem o-Phenylendiamin zusammenschmilzt.

Es ist auch bei diesen Schmelzen keineswegs nothig, so hohe
Temperaturen (250°) wie Kehrmann und Birgin anzawenden. Mau
erbilt die Fluorindinsalze direct prichtig krystallisirt, wenn man
1 Th. Anilidoaposafranin resp. Anilidoaposafranon, 1 Th. o-Phenylen-
diamin, 1 Th. salzsaures o-Phenylendiamin mit 10— 15 ccm Alkohol
im Rohre einige Stunden auf 170° erhitzt.

Das bei 1000 getrocknete Salz gab.

Apalyse: Ber. fir CayHigN4HCL

Procente: Cl 8.9, N 14.1.
Gef. » » 8.7, » 14.3.

Eine weitere Angabe von Kehrmann und Biirgin bedarf der
Berichtigung. Sie behaupten 1), dass das Monophenylfiuorindin sich
aus Benzo&siureither nicht unverindert uamkrystallisiren lisst und
dass wir die gut stimmende Analyse?) des so gereinigten Kdrpers
nur dem Zufall verdanken. Die Umwandlung des Monophenylflaor-
indins in das benzoylirte Derivat geht jedoch nur ziemlich langsam
vor sich und ist durch den Farbenumschlag der Lésung von fuchsin-
roth in hellrosa deutlich erkennbar. Selbst nach !/; stiindigem Kochen:
ist noch unverfindertes Monophenylfluorindin vorhanden. Trigt man
dagegen den fein gepulverten Korper in den nahezu kochenden Bep-
zoésdurediither ein und filtrirt rasch, so krystallisirt aus dem Filtrat ganz
reines Monophenylfluorindin.  Selbst bei mehrere Minuten langem
Kochen bildet sich nur wenig von der ausserordentlich schwer lds-
lichen Benzoylverbindung, die dann beim Filtriren zuriickbleibt.

Otto Fischer und Eduard Hepp.

SN

1) Diese Berichte 29, 1251. %) Diese Berichte 29, 367.





