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408. C. Loring Jackson und D. F. Calhane: Ueber 2.6-Di-
brom-p-phenylendiimin, .

[Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 29. Mai 1902.)

Bei einer Untersuchung iiber den Mechanismus der Umwandlung
des p-Phenylendiamins in Chinon behandelten wir eine itherische Lésung
von 2.6-Dibrom-p-phenylendiamin mit Brom und erhielten einen-griinen
wie Chromoxyd aussehenden Niederschlag, welcher von Alkali in eine
briunlich-rothe Base umgewandelt wurde.

Die Menge des bei dieser Umwandlung gebildeten Bromids wurde
wie folgt bestimmt:

0.5226 g Shst.: 0.2880 g AgBr.
CsH:Br2(NH): .HBr. Ber. HBr 23.19, Gef, HBr 23.45.

Der berechnete Betrag entspricht der Annahme, dass das Salz
ein Bromatom enthiilt. :

Das griine Salz wird sowohl von Wasser als auch von Alkohol
zersetzt; die zugehdrige rothe Base scheint sogar noch unhestindiger
zu sein. Reducirende Agentien wandeln das Salz mit grosser Leich-
tigkeit in 2.6-Dibrom-p-phenylendiamin-Bromhydrat um. Bei der Be-
bandlung mit Brom und Wasser liefert es ein substituirtes Chinon.
Die Beobachtungen weisen darauf hin, dass der griine Korper das
Bromhydrat des 2.6-Dibrom-p-phenylendiimins ist; hiermit
stimmt auch die folgende Analyse fiiberein: )

0.1572 g Sbst.: 0.2562 ¢ AgBr. — 0.1974 g Sbst.: 0.3196 g AgBr. —
0.3594 g Shst.: 24.3 cem N (289, 765 mm), -

CsHy Brg(NH): .HBr. Ber. Br 69.56, N 8.12.
Gef. » 69.33, 63.89, » 17.76.

Diese Resultate stehen, soweit sich dies von einer nur durch
Waschen mit Aether gereinigten Substanz erwarten liess, mit den
theoretischen Werthen in Einklang.” Da die Zahlen dieser und auch
der obigen Analysen mit Priparaten von drei verschiedenen. Dart
stellungen gewonnen wurden, so kann es nicht zweifelhaft sein, dass
es sich um ein ganz bestimmtes chemisches Individuum handelt.

Heucke 1) hat eine Substanz beschrieben, welche nach den Re-
sultaten der Analyse das Phenyl-p-phenylendiimin sein muss. Sie ist
roth gefirbt und giebt mit Eisessig eine bldulich griine Firbung. Aller-
.dings kann man diese Aehnlichkeiten zwischen der Heueke'schen
Verbindung und der unserigen nicht fiir die Aufklirung der Natar
der Letzteren verwerthen, denn die Eigenschaften. seiner .Verbindung

1 Apn. d. Chem. 235, 193,
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fiihrten Heucke -zu der Ansicht, dass er kein einfaches Diimin,
sondern eine Verbindung von héherem Molekulargewicht erhalten habe.

Behandelt man p-Phenylendiamin in #therischer Ldsung mit
Brom, so erhiilt man ein dunkelblaues Bromhydrat, welches zu unserer
grossten Ueberraschung bei der Einwirkung von Alkalien eine brom-
freie, briaunlich rothe Base ergab. Es gelang uns bisher noch nicht,
das blaue Salz zu reinigen; doch gaben einige vorlinfige Ana-
lysen Resultate, welche mit unserer Ansicht, dass die Verbindung
CsHy(NH), . HBr vorliegt, recht gut iibereinstimmen.

¢o-Phenylendiamin lieferte bei gleicher Behandlung #hnliche, jedoch
noch unbestiindigere Producte, wihrend m-Phenylendiamin einen weissen
Niederschlag ergab, welcher unzweifelhaft ein Substitutionsproduct
darstellt.

Wir beabsichtigen, unsere Untersuchung auch auf andere Diamine
auszudehnen; da das eingehendere Studium so wenig bestindiger Sub-
stanzen jedoch voraussichtlich eine recht zeitraubende Aufgabe sein
wird, so verdffentlichen wir diese vorldufige Notiz schon jetzt und
bitten, uns dieses Arbeitsfeld fiir einige Zeit iiberlassen zu wollen.

“Harvard University, 15. Mai 1902,

400. F. B. Dains: Ueber die Darstellung und Reactionen von
Formamidinderivaten.

(Eingegangen am 4. Juni 1902.)

Wenn man trocknen Chlorwasserstoff und Blausiure in wasser-
freies Benzol einleitet, erhiilt man ein Salz, welches die Zusammen-
setzung 2HCN, 3HCI hat?). Dieses Sesquichlorid wird von Wasser,
Alkalien und Alkohol leicht zersetzt und liefert dabei Ammoniak,
Ameisensiure und Ameisensinrederivate. Gattermann und Schnitz-
spahn?) haben dieser Verbindung die Formel HN: CH.NH.CHCl,.HC1
-ertheilt, weil sie mit Benzol unter dem Einfluss von Aluminiumchlorid
reagirt und Benzhydrylformamidin, HN:CH.NH.CH(C;H;):, giebt.
‘Man kapn das Sesquichlorid auch mit Natriummalorsiureester zu Di-
oxynicotinsiiureester - condensiren?);

Eine weitere Untersnchung zeigte, dass dieses Blausiiuresesqui-
chlorid sehr leicht auf primire Amine einwirkt. Ich untersuchte diese

) Diese Berichte 16, 310 (1883); Ann. d. Chem. 287, 341.
%) Diese Berichte 31, 1770 [1898].
%) Alad ar Skita, Inaug.-Diss., Heidelberg 1900.





