
110. Fritz Ullmann und Matsuo Fukui: 
mer o-Amino-p-oxy-diphenylamn. 

(Pditteilung a. d. Techn.-chem. Inst. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.) 

(Eingegangen am 19. Februnr 1908.) 

Tor  einer Reihe yon Jahren hat der eine von uns in Ciemein- 
schaft mit F. M a u t h n e r l )  gezejgt, daI3 bei der Oxydation 1-017 

o-Phenylendiamin in saurer Losung iieben dem i o n  P. GrieB2)  zu- 
erst aufgefundenen und von 0. F i s c h e r  und E. Hepp3)  xls Dinmino- 
phenazin erkannten Oxydationsprodukt, nuch eine gewisse Xenge 
Aminooxyphenazin entsteht. R. W i l l s t a t t e r  und A. P fannens t i e l ' )  
liaben ferner gefunden, da13 bei der Oxydation des o-Phenylendiamins 
inittels Silberoxyd oder Bleisuperoxyd pine gelbe, atherische Losung 
erhalten wird, die das sehr unbesthdige o-Chinondiimin enthiilt, welches 
diirch Polymerisation in o-Azoanilin iibergeht. 

Wir haben jetzt die O x y d a t i o n  e i n e s  G e m e n g e s  v o n  o -Phe -  
n y l e n d i a m i n  u n d  P h e n o l  mittels Braunstein iintersucht uud beob- 
achtet, dafi hierbei eine indophenolahnliclie Siihstanz entsteht, die sich 
sehr leicht durch Reduktion in 2-Aniino-4'-0sycliphenylamin iiberfdhren 
1iiOt. Das o-Phenylendiamin verhalt sich also genau \vie die p-Iliamine, 
\-on denen O t t o  N. W i t t  und H o r a c e  Koechl in ' )  gezeigt hahen, 
clnS sie bei der gemeinsamen Oxydation mit Phenolen Indophenole 
liefern, welche durch Reduktion in Derivate des 4-hmino-4'-oxydi- 
plienylarnins ubergehen. 

Das 11-Oxyphenyl-o-phenylendiamin reagierte in normaler Weise 
mit salpetriger Saure und IaBt sich mit Phenanthrenchinon au einem 
Flavindulinderivat, das tannierte Baumwolle gelb farbt, kondensieren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
/\-NH-/\ 

2 - A m  in  o - 4'- o x  y - d i p  h e n y 1 am in ,  !,/ -- NIT2 I I  \, - OH. 

Zu einer aus 16 g Kaliumpernianganat liergestellten Paste von 
Rraiinstein lafit man unter Riihren bei 5-100 eine Lijsuug von 5.4 g 
o-Phenylendiamin und 5 g Phenol in 250-300 cciii Wasser laugsnm 
cinlaufen. Die Fliissigkeit farbt sich violett, und das gebildete Indo- 
pbenol scheidet sich in kupferglknzenden Krystallen :I us. 

1) Diese Berichte 36, 4302 [1904]; 36, 4036 [1903]. 

3) Dicsc Berichte I Y ,  355 [1589]. 
5)  I). R. P. Nr. 1591.5. 

Journ. fur prakt. Chem. [2] 3, 142 [1S60]. 
4) Diese Berichte 38, 2348 [1905]. 
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Nach Ablauf eiuer Stunde wird eine konzentrierte, wassrige 
Losung von .I 6 g Schwefelnatrium hinzugetiigt und zur Beeiidigung 
der Reduktion gelinde erwiirmt. Die schwach braun gefarbte, alka- 
lische Liis~ing des entstandenen A~iiinoovydiphenylaiiiins, welche sic11 
durch Luftoxj-dation rapid blau flirbt, wird rasch filtriert und der Ruck- 
stand niit verdiinnter Sch~efelnatriuri~liisung, tler e t w s  N:itriumhydro- 
snlfit zugefiigt ist, ausgewaschen. Aus dein Piltrat wircl das Amino- 
onydiphenylamin durch Zusatz von Nntrinmbicarbonat in schwach 
brsunen Flocken ausgefallt, die alsbald krystallinische Struktur an- 
nehmen, sich gut absaugen iind mit Eiswasser ausmschen lassen. 

Das Kohprodukt (6.3 g) schmilzt gegen 140O. Durch Krystalli- 
sation aus verdiinntem Alkohol erhalt man grolie, East Yarblose, flache 
Nadeln, die bei 149.5O schmelzen und sich an der Luft e t m s  braun 
fiirbeu. 

0.1479 g Sbst.: 18 ccni N ( 2 2 0 ,  767 mm). 
CI1H12ON?. Ber. N 14.00. Gof. N 13.95. 

nas Aminoosydiphenylamin ist bei gewohnlicher Teniperntur leicht 
laslich in Eisessig und Alkohol, wirtl in der Siedehitze gut von Ben- 
201, sehr schwierig von Wasser und kaum von Ligroin nufgenonimen. 
fie farblose Liisung in verdiinnter Salzsaure farbt sic11 nnf Ziisatz 
VOII Ferrichlorid erst rot iind dsnu violett. Die Liisung in verdiinnter 
Natronlauge farbt sich durch Luftoxydntion bald blau, und es scheidet 
sich das gebildete Indophenol am. Nnch kurzer Zeit verschwindet 
dieses wieder, die Fltissigkeit wird mififarbig und erscheint schlielilich 
iiur noch schwach brnun gefirbt. 

n i u m c h l o r i d  bildet sich sehr leicht, wenn ,,,/N,,,, 

Yhenanthrenchinon in Eisessig lost, einige 
Tropfen Salzsilure hinzufugt nnd schwnch er- 
mlrmt. Wenn eine kleine Probe sich vollig 

verdiinnter Kochsalzlosung ausgeflllt und noch- 
mals aus sehr verdtinuter, siedender EssigYlure umkrystallisiert. ICs 
bildet grofie, dunkelbraan geftrbte, g15nzende Nadeln, die sich in 
Wasser, das mit Essigshre angeskiert ist, init gelber Fnrbe losen. 
Die Flussigkeit fZlrbt sich auf Zosatz von verdunnter Lnuge dunkel, 
e* scheidet sich ein griiner Niederschlag aus der auf Zusatz VOII mehr 
Lnoge wieder in Losung geht. Alkohol liist mit gelber Farbe. Die 
Tihung in konzentrierter Schwefelsture ist weinrot uutl wird beiin 
Verdiinnen mit W'nsser gelb. 

i'i 

" Y'I 

Das 0 x y p h en y 1- p h en  nn t 11 rop  h en nz o - 

nian gleiche Teile Aminoosydiphenylamin und C\,/yy$/ 1 1  I I  

\/ i n  Wasser lost, wird das gebildete Chlorid niit ON 
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0.2504 g Sbst. : 0.0847 g Ag CI. 
C~~H1~ON2C1. Ber. C1 S.7. Gef. C1 S.4. 

Das Ni t ra t  scheidet sich ails der Losung d P s  Chlorids a d  Zu- 
satz von Salpeter in kleinen, riitlichen Krystallen aus, die bedeutend 
schwieriger als das Chlorid sich in Wasser h e n .  

0.2290 g Sbst.: 19.2 ccm N (199 754 nim). 
C26HI7N3O1. Ber. N 9.6: Gef. N 9.6. 

Fiigte man zu einer mit Eis versetzten Lijsiing \-on 0.8 g Osy- 
aminodiphenylamin in verdiinnter Salzsiiure eine wiissrige Liisung 
YOU Natriumnitrit hinxu, so scheidet sich das 4 ' - 0 r y - 2 - p h e n y l -  
a z i m i d o b e n z o l  in grauen Flocken (0.54 g) nus. Durch Krystalli- 
sation aus Benzol, worin es sich in der Siedehitze gut lijst, erhalt man 
fast farblose Krystalle, die bei 170° schmelzen. Sie sind unlijslich in 
Wasser und Ligroin, werden aber gut yon d k o h o l  und Aceton auf- 
genommen. Die Losung in verdiinnter Natronlauge jst farhlos. 

0.1732 g Sbst.: 29 ccm N (16O, $68 mm). 
C12H90N3. Ber. N 19.9. Gef. N l!M. 

111. 0. Hinaberg: ifber IsomerieMle bei Disulfiden. 
(Eingcgangen am 20. Febrnar 1908.) 

Nach einer AIitteilung in Band 39 dieser Berichtel) existiert das 

p,pl  -n i t h i o a c e t an i l  i d  c6 H4,S /NH'Co'CHa)s in zwei Formen, die 

sich dorch Schmelzpnnkt, Lijslichkeit und Krystallform unterscheiden, 
namlich der labilen a-Form vom Schmp. 152O und der stabileren /3- 
Form vom Schmp. 215O. 

Wie die vorliegende Abhandlung zeigt, la& sich noch eine dritte, 
sehr stabile Form des Dithioacetanilids erhalten, wenn man die bei 
215O schmelzende Moditikation in Losung dem direkten Sonnenlicht 
aussetzt. Das hierbei neben anderen Verbindungen ds Hauptprodukt 
entstehende 7-Dithioacetanilid enthalt Krystallwasser, schmilzt relativ 
niedrig bei 120-1 22O und zeichnet sich durch Leichtliislichkeit i n  
einigen orgnnischen Losungsmitteln vor den beiden Isomeren aus. 

Bei der Reduktion geht clas pDithioacetanilid mit derselben 
Leichtigkeit wie die &Verbindung in 2 1101. Gewicht 11-dcetaminothio- 
phenol CsHd(SH).NH.CO.CH3 iiber. 

( 

I) 0. Hinsber  g. Uber 1somerieEiille bei arornatischen Tliioverbindungen. 
Diese Berichte 89, 2427 [1906]. 




