
280. O t t o  F i scher  und A. Dischinger: 
Ueber die Oxydstionsproducte des Orthoamidodiphenylamins. 

[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitjt El langen.] 
Mitgetheilt von 0. Fischer .  

(Eiugegangen am 11. Juni.) 

Vor etwa 3 Jahren (diese Berichte 26, 378) haben H e i l e r  und 
ich eine ausfiihrliche Mittlieilung iiber die Oxydationsproducte des 
OrthoamidoJiphenylamin~ gemacht. Wir fandeli, dass rnit Bleioxyd 
Phenazin entstebt und dass bei der Oxydation rnit Eiaenchlorid €3 I. 
o- Anilidobeiizolinduliii 
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sich bilde. Letzterea Product kann man aucb, riuch seineu Beziehuiigen 
zum Aposafranin , als D Anilidoaposafraniac bt>zeichnen. Fiir den in 
schonen braunen Blattchen krystallisirenden Korper wurde der Schmelz- 
puukt als iiber 24001iegend angegeben. K e h r m a i i o  und M e s s i n g e r ,  
welche (Journ. fiir prakt. Chem. 46, 566) anfaiigs diese Substunz fur 
sauerstoffhaltig erklarten, gabeii den Schmelzporikt bei 188-150” an. 
K e h r n i a n n  hat daiin spl ter  (diese Berichtr 28, 1715) grfundeu, 
dass die Substanz scharf bri 189 - 190‘’ schnielze. E r  glaubt feriier, 
dass die Formel von H e i l e r  und mir nicht richtig sei u n d  erthcilt 
der  Verbindung die Constitutionsfomel 

H N  : 

H 2 N .  I/ ‘ : N .  ’ ’ \  
1 9  CsHgN: ’ ,  , I . x.1 

Cs H5 

wonach dieselbe also eiii Isomeres des Anilidoaposafraiiins seiri miisste. 
Seitdem nun 0. F i s c h e r  und E. H e p p  dau Anilidoaposafraiiin 

aus Aposafranin und Aniliii gewonnen ond dieaem Korper in Ueber- 
einstimniurig rnit den Versuchen K e  hrrnann’ s dieselbe Cons~itutious- 
foruiel zuertheilt haben, welche 0. F i s c h e r  und H e i l e r  dem Oxy- 
datinnsproduct des o -8midodiphenylamins zuschrieben, inusste durch 
eine erneute Untersnchung festgestellt werden , welche Beziehungen 
zwischen diesen Substanzen herrachen, die sich in allen ihreu Re- 
actioneu so tauscbend ahnlich verhalten, aber im Schmelzpuukt der 
Base stark differirten. Das aus Aposafranin entstehende Anilido- 
derivat scbmilzt namlich bei 9 0 3  - 204”. Bei der Aehnlichkrit der 
von H e i l  e r  und rnir Lei der Siiiirespaltung des Oxydatioiisproductes 
erhaltenen Benzolindone mit den entsprechendrn Spaltungsproducten 
des Anilidoaposafrauins bestand fur niich vou rornherein keiu Zweitel, 
dass die K e b  r m  aon’scbe Auffassung nicht richtig seiri konne. 
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Denn obgleich R e  h r m an n aucb neuerdings (diese Berichte 29, 
1249) bebauptet, er babe die Constitution des genannten Oxydations- 
productes bewiesen, so wird man sich doch vergeblich nach eincm 
derartigen Beweise in den K e h  r m a n n  ’schen Abhondlungen umsehen. 
Die von D i s c h i n g e r  und mir neuerdings angestellten Versuche er- 
geben vielmehr, dass die von H e i l e r  und mir For 3 Jabren ange- 
nommene Constitution dee Oxydationsproductes die richtige sein muss 
nnd dass das Hauptproduct der Oxydatioo des o-Amidodipbeoylamins 
identisch ist rnit dem Anilidoaposafranin. Die Ursache, dass H e i l e r  
und ich den Schmelzpunkt boher fanden, liegt darin, dass neben dem 
Anilidoaposafranin in geringer Menge ein hiiber schmelzender Korper 
entsteht, der in den Farbreactionen und der Zusammensetzung sich 
so wenig rorn Anilidoaposafranin unterscheidet. dass er uns anfangs 
eniging. Auch K e h r m a n  n und M e s s i  n g e r  haben denselben iiber- 
sehen. 

Bei diesen neuen, mit mehr als 100 g o ~ Amidodipbenylamin 
unternornmenen Versnchen habrn wir aber  iiiernals einen KBrper rnit 
den von K e h r  m a n  n angegebenen Eigenschaften gefunden und miissen 
daher die angehlich bewiesene R e h  r m a n  n’ache Constitationsformel 
so laoge bezweifeln, bis R e  hr m a n n stichhaltige Griinde fiir seine 
Fnrmei anzufiihren in der L a g e  ist. Denn wenn aucb t h e o r e t i s c h  
die Oxjdation in dem K e h r m a n n ’ s c b e n  Sione verlaufen kiinnte, so 
sprechen unsere Vereuche direct dagegen ; es  gelang niemals, eine 
Substanz zu erhalten, in welcher sich eine freie Amidogruppe nach- 
weisen liess. 

E x p e r i m e n t  e 11 es. 
J e  20 g o-Amidodiphmylamin wurderi in 50proc. Alkohol unter 

Znsatz ron etwas verd. Salzsaure gelijst, dann tropfte man solange 
niassig concentrirte Eisenchloridlosung m i ,  bis nach mehrstiindigem 
Stehen der Masse kein weiterer Niederschlag mebr ausfiel. Der nacb 
eintiigigem Stehen abfiltrirte dunkle, krystrillinische Niederschlag wurde 
auf einern Thonteller getrockoet, dnnn mit 1 L. Wasser iibergossen 
und nun unter Einleiten von Wasserdampf das  Eisensalz mittels Zu- 
gabe von Natronlauge vijllig i n  die Base verwandelt. Die Masse 
wurde nun noch heiss 3-4mal mit siedendem Henzol gut durchge- 
schiittelt und die tiefbraunqelbe Benzoll6eung abgehoben und rnit 
Stiickchen Aetzkali sorgfaltig getrocknet. Hierbei scheidat sich be- 
reits der griisste Tbeil eines in kaltem Benzol sehr schwerliislichm 
Kiirpers um das Aetzkali herum in braunen schmalen Bliittchen ab. 
Das  Filtrat wurde etwas concentrirt, wobei sich noch etwas mehr 
dieses schwerlijslichen Farbstoffs abschied. Bei starker Concentration 
kommt dann das Anilidoaposafranin ( B  I o-Anilidobenzolindulin) in 
bliiulich schimmernden Krystalldrusen zum Vorschein. Immerhin ist 

103 * 
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auf diesem Wege eine vollstandige Scheidung beider Substanzen nur 
durch oft wiederhnltes Umkrgstallisiren aus Benzol oder Alkohol 
ni8glich. Besser ist es, die kalte rom Aetzkali nbfiltrirte briiunlich- 
gelbe Losung mit alkoholischer Salzsaure zu fallen und die dabei 
abgeschiedenen salesariren Salze durch Rrystallisation aus Weingeist 
zu scheiden. Da diese Salze ganz verschieden aussehen und das 
salzsaure Anilidoaposafranin bedeutend iiberwiegt , so lassen sie sich 
sehr gut trennen. Zunachst scheiden sich cantharidengrane flache 
Nadelchen des salzsauren Anilidoaposafranins ans ,  wahrend das 
measinggelb aussebende, in Bliittchen krystalliairende andere Salz i n  
der Mutterlauge bleibt. Ails 60 g Arnidodiphenylamin wurden so 
nach dem Umkrystallisiren ca. 35 g salzsaures Anilidoaposafranin und 
nur etwas iiber 4 g des messinggelben Salzes gewonnen. Das salz- 
saure Anilidoaposafranin wurde einem genaiien Vergleich mit dem 
aus Aposafranin und Aoilin gewonnenen Product unterworfm und 
weder in Farbe noch i n  Liislichkeit ein Unterschied wahrgenonirnen. 

Das  bei 1000 getrocknete Sdz ergab 8.7 pCt. Chlor, wahrend sich 
fiir CzcHlsNqHCI an Chlor 8.91 pCt. berechnen Die aus dem salz- 
sauren Salze durch Ausfallen mit verd. Natronlauge abgeschiedene 
Base wurde aus Alkohol in schoneii blaulich schimmernden Prismen 
r o m  Schmelzpunkte .103--’2040 gewonnen , also genau demselben 
Schmelzpunkte, den auch das aus Xposafranin hergestellte Praparat 
zeigt. Wie dieses lijste sich die Base in conc. Schwefelsiiure mit 
rothvioletter Farbe. welche anch bei nicht zu starkem Verdiionen 
schiin rothviolet bleibt. Sie ist in Benzol und Alknbol leicht, in Aether 
und Ligroi’n schwerloslich. 

Da die Spaltungsproducte f i r  die Constitutionsfrage wichtig sind, 
wurden die friiheren Versuche vnn H e i l e r  und mir nochmals wieder- 
holt. H e i l e r  uod ich erhielten dahei (diese Rerichte 26, 382) 
R I. A n i l i d o b e n z o l i n d o n  
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also dieselben Kiirper, die spater sowohl vori 0. F i s c h e r  u n d  E. 
H e p p  wie von K e h r m a n n  auch als Spalturigaproducte des Anilido- 
aposafranins (aus Aposafranin gewonnen) erhalten worden sind. Wiiw 
die Ansicht K e h r m a n  n’s  iiber die Constitution des Oxydationspro- 
ductes des o-Aniidodiphenylamins richtig , so hstte man zwar Oxy- 



1605 

benzolindon, nicht aber das Anilidobenzolindon erwarten miissen, da 
eine Substanz 

H a N . ' ' ' : N . I  \ , 
CaHsN: I\ I .  N .  , 

c6 Hs 
vinter Anilinabspaltung nur o-Amidobenzolindon geben kann. 

Die Spaltungen wurden genau so ausgefiihrt, wie H e i l e r  und 
ich ( I .  c.)  angegeben, und die Trennung der beiden Spaltungsproducte 
,durch Auskochen mit stark verdiinnter Natronlauge bewirkt. 

Das in Alkali unlijsliche Spaltungsproduct erwies sich ale iden- 
tisch mit Anilidoaposafranon. Wie dieses, schmilzt es bei 256O, lost 
sich in conc. Schwefelsaure griin; die Liisungen der Base in Alkohol 
oder  Renzol sind braungelb. Ebenso gab die Analyde die richtigen 
'Werthe: 

Analyse: Ber. fiir Anilidoaposafranon (Anilidobenzolindon) CITHIIN~O. 

.- -- - - 

Procente: C 79.3, H 4.7, N 11.6. 
Gef. B I) 79.5, )) 4.87, n 11.3. 

0. F i s c h e r  und H e i l e r  hatten friiher ( I .  c.) blos den Stickstoff 

Fiir ein Arnidobenzolindon, welches, wenn K e h  r m a n n  recht 
bestimmt und N = 12.1 1 gefunden. 

batte, entstehen musste, berechnen sich 

Ber. fur ClsH13N30. Procente: C 75.3, E l  4.5, N 14.6. 

Das zweite in Alkalien losliche Spaltungsproduct ist identisch 
mit  Oxyaposafranon. Es krystallisirt genau so, wie dieses, braunt 
sich bei etwa 2300 und schmilzt bei ca. 280°. Es wurde noch des 
Weiteren charakterisirt durch Ueberfiibrung i n  den schon krystallisiren- 
den Methylather, der denselben Schmelzpunkt 246--34i0 zeigte, wie daa 
Criiher (diese Berichte 29, 365) bescbriebene , aus Aposafranin ge- 
wonnene Praparat. 

Damit ist der sichere Nachweis geliefert, dass das Hauptproduct 
d e r  Oxydation von o-Amidodiphenylamin mittels Eisenchlorid i d  e n  - 
t i a c h  ist mit Anilidoaposafranin, also die von H e i l e r  und mir vor 
3 Jahren gegebene Auffassung dieaes Oxydationsprocesses richtig ist 
und die K e h r m  ann 'sche sich nicht aufrecht erhalten Iasst. 

Was nun den zweiten Riirper anbetrifft, welcher neben dem BI-Anili- 
dobenzolindulin in geringer Menge entsteht, so unteracheidet sich der- 
selbe banptsachlich durch seine Schwerloslichkeit in kaltem Benzol, 
Alkohol und Aether, dann durch seinen vie1 hiiheren Schmp. 258-2590, 
endlich durch sein cbarakteristisches, i n  rnessinggelben Bliittchen kry- 
stallisirendes Hydrochlorat. Diese Base zeigt sonst in ihreo Reactionen 
auffallende Aehnlichkeit mit dem Anilidobenzolindon. Ihre Anwesen- 
heit in dem Benzolauszug des Oxydationsprodnctes ist die Ursache 
geweaen, dass H e i 1 e r rind ich den Schmelzpunkt des vermeintlich 



einheitlieheii Kiirpers zu hodh gefuoden babrn. Sie l n s t  sich in  coil- 

centrirter Scbwefelsaure rothriolet, wc.lcbr Farbe auch beim Ver- 
diinnen rnit Wasser erhalten bleibt. 

Die mebrmals ans Benzol krystallisirte Base wurde i n  pracbtigrii 
rothen Prismen gewonnen, welche einen schiinen stahlblauen Schirnmer 
besitzen. 

Die bei 1400 getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 
Analyse: Gef. Procente: C 81.08, 81.15, 80.72, 80.62. 

>> B H 5.39, 52?, 4.99, 5.1. 
> D N 13.73, - - - 

Sie ist also sauerstofffrei und enthalt etwa l'/a pCt. Stickstoff 
weniger und etwa ebenso vie1 Rohlenstoff mehr als Anilidoaposafranio. 
Moglicherweise beeitzt sie daher die Zasammensetzung C ~ S  H27 Ns, 
welche fiir C 81.6; fiir H 5 1 und f i r  N 13.3 pCt. verlangt. 

Da wir nur etwa 3 g dieser S u h t a n e  zur Verfiigung batten, 
konnen wir kein sicheres Urtheil iiber ihre Constitution geben. Nur 
soviel wurde festgestellt, dass sie beim Spalten (4 stundiges Erhitzen 
mit verdiinnter Schwefelsaure unter Druck bei 160 - 170 0) ebenfalle 
BSpaltungsproducte giebt, ein alkaliliislicbes, welches sich ale identisch 
erwies niit Oxybenzolindon (Oxyaposafranon) und ein alkaliunlos- 
liches, welches sich in concentrirter Scbwefelsaure griin K s t ,  beim 
Verdiinoen mit Wasser roth werdend. Dieses Spaltungsproduct bat 
daher grosse Aehnlicbkeit mit Aiiilidoaposafranon, ob nber Identitiit 
rorliegt, vermochteii wir noch nicht zu entscheiden. 

Man konnte versucht w i n ,  i i i  dieseiti Oxgdationsproduct eillen 
Korper: 

CaHs 
zu erblicken, dessen Bildung auf eine s~cundare  Einwirkung des 
o -  Amidodiphenylamins auf das  bauptplcblich entstetlende .4nilidoapn- 
safranin zuriickzufiihren ware. 
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Erwahnt  sei noch, dass dieses schwerlosliche Product sich durcb 

Erhitzen auf etwa 200-210° mit einem Gemisch r o i i  o-l'henylendiamin 



und dessen salzsaurem Salz in ein Fluorindin uberfihren Iasst. Die 
schon blaue Masse 16st sich in Alkohol fuchsinroth mit prachtiger 
violetbrauner Fluorescenz. Welches Fluorindin vorliegt , tiamentlich 
o b  ein einheitliches, vermochten wir noch nicht zu eotscheideu. 

I m  Anschluss an die obigen Mittheilungen sei es den Unterzeich- 
neten gestattet, hier ein paar Worte iiber die Kritik einzufigen, welche 
kiirzlich die HH. K e h r m a n n  und B u r g i n  unsern Angaben uber 
Fluorindinbildung aus dem Oxydationsproduct des o- Amidodiphenyl- 
amins haben angedeihen lassen. 

Diese Herreii betonen besonders I), dass bei der Einwirkung vou 
o-Phenylendiamin auf das Oxydationsproduct des o-hmidodiphenyl- 
amins keio Diphenylfluorindin, sondern nur das von u n s  entdeckte 
Monophenylfluorindio eotstche. Dies bestatigen wir gero. Bei 
unserem Versuch, der Diphenylfluorindin als Reactionsproduct ergab, 
batten wir, wie in diesen Berichten (28, 300) zu lesen is t ,  nicht 
o-Phenylendiamin , sondern P b e n  y l -  o -phenylendiamin angeaendet. 
Nur in der Einleitung2) z u  unserer Abhandlung, auf welche in dem 
betr. Abschnitt hingewiesen ist, stebt in Folge eines Schreib- oder 
Druckfehlers o-Phenylendiatnin statt Phenyl-o-phenylendiamiu, und ee 
ware zu erwarten gewesen, dass der aufmerksame Leser aus der Zu- 
sirmniengehorigkeit der fraglicben Satze den Irrthum leicht erkannt 
hiitte. 

Nach K e h r m a n n  uud B u r g i n  ist die Bilduug von Monophenyl- 
fluoriodin nus 0- Phenylendiamin und dem Oxydationsprodiict von 
o-Amidodiphenylamin fur die von h e n  angenommene Constitutions- 
formel : 

N .  ’ . NHs j/ I .  I 

1 .  ‘\ , N :  1,):NH 

,,). N : ’ I : NCtiHS ‘\ 
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beweisend und sollte demnach aus Anilidoaposafrariin 

/’ . N .  ( ‘ . N H C ~ H S  

c 6  H:, 
in gleicher Weise Dipbenylfluorindin entsteheu. Das Anilidoapo- 
eafranin sowie der durch Oxydntion vom o-Amidodiphenylamin ent- 
stehende Korper geben aber beim Verscbmelzen mit o-Yhenylendiamin 
unter Abspaltung von Ammoniak und Anilin gleichrnhssig Mono- 
phenylfluoridin, wie es nach den Ausfuhrungen in der voraiisgehenden 
A bhandlung selbstverstandlich ist. 

1) Diese Berichte 29, 1249, 1251. ?) Diese Berichte 28,  ?:).j. 



1608 

, \  . N H .  ' "\ : N .  
- N =  I I  \ 1 . N .  ,' 

,' '\ 
+ NH2. CsH5 + ' 

C6H5 

Dasselbe Reeultat erhalt man auch, wenn man Anilidoaposafranon 
mit salzsaurem o-Pheuylendiamin zusammenscbmilzt. 

Es ist auch bei diesen Schmelzen keineswegs ntithig, so hohe 
Temperaturen (8500) wie K e h r n i a n n  und B i i r g i a  anzuwenden. Man 
erhalt die Fluorindinsalze direct prachtig kryetallisirt, wenn man 
1 Th. Anilidoaposafranin reap. Anilidoaposafranon, 1 Th.  o-Pheuylen- 
diamin, 1 Th.  salzsaures o-Phenylendiamin mit 10- 15 ccm Alkoho5 
irn Rohre einige Stunden auf 170° erhitzt. 

Dae bei 1000 getrocknete Salz gab. 
Analyse: Ber. fiir & ~ H I ~ N I H C I .  

Procente: C1 8.9, N 14.1. 
Gef. )) 9 5.7, )) 14.3. 

Eine weitere Angabe von K e h r m a n n  und R i i r g i n  bedarf d e r  
Berichtigung. Sie behaupten I), dass das Monophenylfluoriudin eich 
aus BenzoEsaureather nicht unverandert omkryetallisiren lasst und 
dass wir die gut  stimmende Analyse a) des so gereinigten Rijrpere 
n u r  dem Zufall verdanken. Die Umwandlung des Monopbenylfluor- 
indine in das  benzoylirte Derivat geht jedoch nur ziemlich langsam 
vor eich und ist durch den Farbenumschlag der Losung von fuchein- 
roth in hellroea deutlich erkeunbar. Srlbst nach '/z stiindigem Kochen 
ist noch unverandertes Monophenylfluorindin vorhanden. Tragt  man 
dagegen den fein gepulverten Kiirper i n  den nabezu kochenden Ben- 
zo6saurelther ein und filtrirt rasch, so kryetallisirt aus dem Filtrat ganz 
reines Monophenylfluorindin. Selbst bei mebrere Minuten langern~ 
Kochen bildet sich nur wenig von der ausverordentlich echwer 16s- 
lichen Benzoylverbindung, die ditnn beim Filtriren zuriickbleibt. 

O t t o  F i s c h e r  und E d u a r d  Hepp.  

l) Diese Beriehte 29, 1251. l )  Diese Berichte 29, 367. 




