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Nach meiner Auffassung iiber die Constitution der bestiindigen
Phtalone und mit Zuhilfenahme der Hantzsch’schen Theorie wire
die Natriumverbindung des «'-Methyl-a-pyrophtalons wie folgt zu for-
mauliren:

C:0
CeH,<>C.C;HyN. CH,.
C.ONa
Es muss Hrn. Scholze iberlaesen bleiben, die von ihm ange-

nommene Formel zu vertheidigen.

579, Hans H. Pringsheim:
Ueber gefiarbte und ungefirbte Diimine.

[Aus dem chemischen Laboratorinm der Harvard-Universitit.]
(Eingegangen am 1. October 19035.)

Darch die Einwirkung von Brom auf 2.6-Dibrom-p-phenylen-
diamin haben Jackson und Calhane!) einen griinen Niederschlag
erhalten, der als ein unreines Bromhydrat des 2.6-Dibrom-p-phe-
nylendiiming angesprochen wurde. Auf demselben Wege wurde aus
unsubstituirtem p-Phenylendiamin ein blaues Salz erhalten, das jedoch
bei Zusatz von mehr Brom in den griinen Niederschlag iberging.
Nachdem nachgewiesen war, dass diese beiden Bromatome auch so in
-den Kern eintreten, wurde direkt vom 2.6-Dibrom-p-phenylendiamin
ansgegangen, das in absolut-itherischer Lésung den durch das blaue
Dibromhydrat nicht verunreinigten Niederschlag gab. Darch Titra-
‘tion mit Brom wurde weiterhin erwiesen, dass fiir je ein Mol. Dibrom-
phenylendiamin nur ein Brom verbraucht wurde, und so bei der Ein-
wirkung ein Gemenge von Dibrom-p-phenylendiaminbromhydrat und
Dibrom-p-phenylendiiminbromhydrat nach der folgenden Gleichung er-
halten worden war.
2C Ho Bra{NHj); + 2Br = C;Hz Br,(NH)(NHs . HBr)

-+ C;H:Bro:(NH)(NH. HBr).

Dieses Resultat wurde weiterhin durch die Analyse des griinen
Bromhydrats bestiitigt und besonders darch die Thatsache erhirtet,
dass sich die Zusammensetzung eines anderen aus Dibrom-p-phe-
nylendiamin und Brom entstehenden Kdrpers mit dem Resultat der
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Titration und der Apalyse des griinen Kérpers nicht in Einklang
bringen lisst.

Weiterhin muss hervorgehoben werden, dass darch Zusatz von
Basen zur Aufschwemmung des griinen Salzes in absolutem Aether
eine rothe Ldsung entstand, die sehr zersetzlich war und fiir eine Lo-
sung des in Freiheit gesetzten Dibrom-p-phenylendiamins und Di-
brom-p-phenylendiimins angesprochen wurde. Besonders aaf ihre
starke Zersetzlichkeit durch Wasser soll hingewiesen werden. Mit
trockner Salzsiure wurde aus ihr das griine Salz wieder ausgefallt.

Im October 1903 nahm ich auf Hrn. Prof. Jackson’s Anregung
die Weiterbearbeitung des Themas auf. Zuerst wurde nachgewiesen,
dass es sich bei der Bildung des griinen Niederschlages um keine
weitgehende Zersetzung handelt, bei der sich etwa Benzolringe durch
andere als Imingrappen vereinigen. Denn beim Einleiten von trock-
nem Schwefelwasserstoff in die Aufschwemmung des griinen Nieder-
schlages in abgoluten Aether wurde er wieder zu Dibrom-p-pheny-
lendiaminbromhydrat reducirt, wie durch Schmelzpunktsbestimmung
der in Freiheit gesetzten Aminbase nachgewiesen wurde.

Nach diesen Resultaten wurde der Verauch gemacht, durch frac-
tionirte Neutralisation mit absolutem &therischem Ammoniak eine
Trennung des Diimins vom Diamin zu erreichen. Der Versuch war
in Folge der leichten Zersetzlichkeit der freien Iminbase nur von ge-
ringem Erfolge begleitet. Immerhin konnte ein intensiv griines Salz
beobachtet werden, was grosseren Gehalt an Diiminbromhydrat an-
deutet.

Weiterhin versuchte ich die Oxydation des Dibrom-p-phenylen-
diamins in neutraler Ldsung zu erreichen. Durch Schiitteln einer La-
sung der freien Base in absolutem Aether mit Bleisuperoxyd wurde
eine schwache Rothfirbung beobachtet und aus der Lésung mit trock-
ner Salzsiure ein nur wenig gefirbtes Salz ausgefillt. Die ge-
ringe Fiirbung ermuthigte jedoch nach der damaligen Anschauaung
nicht, die Versuche zur Durstellung des Diimins auf diese Weise fort-
zusetzen.

Inzwischen hat Willstitter') in schénen Arbeiten das freie p-
Phenylendiimin und dessen Salze dargestellt und, nachdem er seine
leichte Zersetzlichkeit durch Wasser erkannt hatte, eine bequeme Me-
thode zu seiner Gewinnung durch Schitteln der absolut- therischen,
benzolischen oder Gasolin-Lisung der Aminbase mit Bleisuperoxyd vor-
geschlagen?). Er wendet also zu diesem Zweck genau die von mir
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zar Oxydation des dibromsubstituirten p-Phenylendiamins ange-
wandte Methode an. Da er jedoch an seiner reinen Substanz erkannt
batte, dass das Diimin und seine Salze ungefirbt sind, liess er sich
durch das Ausbleiben des Farbeuumschlages nicht tiuschen.

Zur Erklirang der Existenz zweier Diimine, des gefirbten und
ungefiirbten, spricht jetzt Willstitter') im Anschluss an Baeyer’s?
Betrachtungen den Ersteren eine andere Art Doppelbildung zu uud
nimmt an, dass das grine Diiminsalz die fulgende Formel besitzt:

Br Br
NH:< )==NH.HBr oder NHm\’: | ==NH.HBr.

Br Br

Weiter sagt Willstitter (I. c. S. 2246). »Die einfachsten Chi-
nonimine eind ungefirbt oder sehr wenig gefirbt und vermdgen unge-
firbte Salze zu bilden. (Chinondiimin selbst.) Aundererseits bilden
alle Alkylderivate des p-Pheunylendiamins hdchst intensiv gefirbte
Oxydatiosproducte.« Wenn man die Erklirung von Willstétter
adoptirt, miisste man die gefirbte Reihe mit gezackter, die ungefirbte
mit punktirter Doppelbindung schreiben.

Nun gehéren, wie auch Willstitter in seiner Anmerkung her-
vorhebt, das blaue und griine Salz zu den einfachen, unsubstituirten
Diiminen. Dieser Widerspruch wird noch durch den Oxydationsver-
such mit Bleisuperoxyd verstirkt. Denn wihrend bei der Bromfil-
lung eine quantitative Meonge des griinen Salzes erhalten wurde, ent-
steht bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd und nachherigem Ausfillen
mit Salzsiure nur ein schwach gefirbter Niederschlag. Der Rest des
Diamins musste auf diesem Wege, dem Willstitter’schen Versuche
entsprechend, weisses Diiminchlorbydrat geben. Es scheint also hier
eine Moglichkeit vorzuliegen, beide Isomere, das gefirbte und das unge-
farbte, oder nach Baeyer das mit gezackter und das mit gerader Doppel-
bindung, darzustellen, was zur Priifung dieser neuen Theorie von

Wichtigkeit wire.
Cambridge. Mass.,, U. S. A., August 1905.
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