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Nacli meiner Auffassung iiber die Constitution der bestiindigen 
Yhtalone und mit Zuhllfenabme der Hantzsch’schen  Theorie wHre 
.die Natriomverliindung des u’-IMethyl-a-pyrophtalons wie folgt zu for- 
mnliren : 

c:o 
Cs 144(>C. C5 Ha N . CF13. 

c .ONa 
Es muss Hrn. S c h o l z e  iiberlaEsen bleiben, die von ibm ange- 

nommene Formel zii vertheidigen. 

579. Hans H. Pringsheim:  
Ueber gefarbte und ungefarbte Diimine. 

[Aus den1 chemis~~hen Laboratoriiim der Harvard-UniversitSt.] 

(Eiogegangen am 1. Octobcr 1905,) 

Durch die Einwirkung von Brom auf 2.ti-Dibrom-p-pheriylen- 
diamin haben J a c k s o n  und C a l  b a n e ’ )  einen gr inen Niederschlag 
erhnlten, der ale ein unreines Bromhydrat des 2 6-Dibrom-y-  plie- 
nplendiimios angesprochen wurde. Auf demselben Wege worde aus 
unsubstituirtem p-Phenylendiamin ein blaues Salz erhalten, das jedoch 
bei Znsatz von mehr Brom in den gr6nen Niederschlag iiberging. 
Nachdem nachgewiesen war, daes diese beiden Bromatorne auch so in 
den Kern eintreten, wurde direkt vom 2.6-Dibrom-p-phenylendiamin 
nusgegangen , das in absolut-Itherischer Losung den durch das blaue 
Dibromhydrat nicht rerunreinigten Niederschlag gab. Durch Titra- 
tion mit Brom wurde weiterhin vrwiesen, dass fur 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 Gleicbung er- 
halten worden war. 
2C, HzBrz(NH9)z + 2Br  = C, € & B Q ( S H ~ ) ( N H ~  HBr) 

+ CbHzBr2(NH)(NH. HBr). 
Dieses Resultat wurde weiterhin durch die Analyse des gr6nen 

Bromhydrats bestltigt und besonders durch die Thatsache erhsrtet, 
daes sicli die Zusammensetzung eines anderen aus Dibrom p-phe- 
I)) lendiamin und Brom entstehenden Kiirpers niit dem Resultnt der 

‘1 C. L. J a c l t s o n  und D. F. C a l h a n e ,  tlicsc Berichte 35. 24%; jl!IO?!. 
Am. cLem. Journ. 31. 209-?1S [l904?. 



Titration und der Analyse dee griinen KGrpers nicht in Einklang 
bringen Ilsst. 

Weiterhin muss hervorgehoben werden , dam durch Zuaatz von 
Basen zur Aufschwemmung dee griinen Salzee in absolutem Aether 
eine rothe Losung entstand, die sehr zersetzlich war und fiir eine Lii- 
sung des in Freiheit gesetzten Dibr0m.p-phenylendiamina und Di- 
brom-p-phenylendiimins angesprochen wurde. Besonders auf ihre 
starke Zersetzlichkeit durch Wasser sol1 hingewiesen werden. Mit 
trockner Salzsiure wnrde aus ihr dae griine Salz wieder ausgefillt. 

Im October 1903 nahm ich auf Hrn. Prof. J a c k s o n ' s  Anregung 
die Weiterbearbeitung dee Themas auf. Zuerst wurde nachgewiesen, 
dass es sich bei der Bildung des grunen Niederschlages urn keiiie 
weitgehmde Zersetzuug handelt, bei der sich etwa Benzolringe durcb 
andere als Imingruppen vereinigen. Denn beim Einleiten von trock- 
nem Schwefelwaseerstoff in die Aufschwemmung des griinen Nieder- 
schlages in abeoluten Aether wurde e r  wieder zu Dibrom-p-pheny- 
lendiaminbromhydrat reducirt, wie durch Scbmelzpunktsbestimmung 
der in Freiheit gesetzten Aminbase nachgewiesen wurde. 

Nach diesen Resultaten wurde der Verauch gemacht, durch frac- 
tionirte Neutralisatioa mit absolutem atherischem Ammoniak eine 
Trennung des Diimins vom Diamin zu erreichen. Der  Vereuch 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 Gebalt an Diiminbromhydrat an- 
deutet. 

Weiterhin versuchte ich die Oxydatiou des Dibrom-p-phenyleu- 
diamins in neutraler Liisung zu erreicben. Durch Schiitteln einer Lii- 
sung der freien Base in absolutem Aether mit Bleisuperoxyd wurde 
eine schwache Rothfarbung beobachtet und aus der Liisung mit trock- 
ner Salzsaure ein nur weuig gefnrbtcs Salz ausgefallt. Die ge- 
ringe Fiirbung ermuthigte jedocli nach der damaligen Anschauung 
nicht, die Versuchr zur D;trstellung des Diiminx :iuf diese Weise fort- 
zusetzen. 

lnzwischen hat W i l l s t a t t r r ' )  in schiiuen Arbeiten das f rek 1'- 
Phenylendiimiii und dessen Salze dargestvllt und, nactidem er  seine 
leichte Zersetzlicbkeit durch Wasser rrkariut h t t e ,  eirie beqoeme Me- 
thode zu seiner Gewinnung durch Schijtteln der absolnt- Ctherischeu, 
beuzolischen oder Gasolin-Liisung der Aminbase mit Bleisuperoxyd vor- 
geschlager12). Er wendet also zii diesem Zweck genau die von mi r  

1) Diese Berichte 3i, 1194, L761, 4605. 4744 [l!N4]; diese Berichte 3S, 
1'232 !1905]. 

R. W i l l s t d t t e r  und L. K a l b ,  diese Berichte 3S, 1333 [1905]. 
Mtar>cf te  d. D. chsm. Gesellschaft Jahrg. X X X V I I I .  316 



3356 
. .. . - 

zur Oxydation des dibrornsubstituirten p-  Phenylendiamins ange- 
wandte Methode an. Da er jedoch a n  seiner reinruSubstanz erkannt 
hatte, dass das Diimin und seine Salze nngefarbt sind, liess er sich 
durch das  Ausbleiben des Parbertumschlages nicht tauschen. 

Zur Erklarung der Existenz zweier Diimine, des gefarbten und 
ungefiirbten, spricht jetzt W i l l s t i i t t e r ’ )  im Anschluss an Baeyer ’sa)  
Betrachtungen den Ersteren eine audere Art Doppelbilhung zu und 
nimmt an, dass das g r i n e  Diiminsalz die folgende Formel besitzt: 

Br Br 
NH;/ \--NH.HBr oder NH-’ z - h H . H B r .  \ 1- ‘\ / 

Br Br 

Weiter sagt W i l l s t l l t t e r  ( I .  c. S. 2246). )Die einfachsten Chi- 
iionimine eind ungefarbt oder sehr wenig gefarbt und vermiigen unge- 
farbte Salze zu  bilden. (Cbinoodiimin selbst.) Andererseits bilden 
alle Alkylderivate des p-Pheujlendiamins hiichst iotensiv gefiirbte 
0xydatiosproducte.c Wenn man die Erklarung von W i l l s t l i t t e r  
adoptirt, miisste man die gefarble Reihe rnit getackter, die ungefarlte 
rnit punktirter Doppelbinduog schreiben. 

Nun gehoren, wie auch W i l l e t i i t t e r  in seiner Anmerkung her- 
rorbebt, das blaue und grfiue Salz zu den einfachen, unsubstituirten 
Diiminen. Dieser Widerspruch wird noch durch den Oxydationsrer- 
such mit Bleisuperoxyd verstarkt. Denn wahrend bei der Bromfal- 
lung eine quantitative Menge des griinen Salzes erhalten wurde, ent- 
steht bei der Oxydation rnit Bleisuperoxyd und nachberigem Aosfallen 
rnit Salzsaure nur ein schwach gefarbter Niederschlag. Der Rest des 
Diamios musste auf diesem Wege, den1 W i l ls t i i t ter’schen VersucLe 
entsprecbend, weixses Diirninchlorhydrat geben. Es scheint also hier 
pine Moglichkeit vorzuliegen, beide Isomere, das gefiirbte und das  unge- 
fiirbte, oder nach B a e y e r  das  rnit gezackter und das mit gerader Doppel- 
bindung, darzustelleii, was zur Priifung dieser neuen Thcorie von 
Wichtigkeit ware. 

C a m b r i d g e .  Mass., U. S. A., August 1905. 

1 )  Diese Berichte 38, 2244 [1905]. 2, Diese Berichte 3S, 5d9 [190:)]. 


