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158. W. D i 1 t h e y und E. E s c h e r i c h:  N,N'-Diphenyl-p-phenylen- 

1) i I t h c y , E's c her i c h: n ' , n" -Dipheny l -p -~hen~ lend ia~~n  
A - _ _  

diamin und Triphenyl-chlor-methan (Heteropolare, XXI. l)). 
[Aus d. Chem. Institut d. Vniversitat Bonn 2 

(Eingegangen a111 11. April 1933.) 

In zwei Mitteilungen z, konnte gezeigt werden, daB das durch Eitiwirkung 
von T r i pli e n y 1 - c h 1 or  - me t 11 an  auf symm. K, X' -Dip  h e n y 1 - p  - p h e n y 1 en- 
diainin entstehende ,,blaue" Chlorid ein meri-chinoides Salz des Diamins 
vorstellt. Trotzdem sein Osydationsgrad als viertelchinoid ermittelt wurde. 
wurde angenomnien, da13 es sich urn ein halbchinoides bzw. halbionoides 
Salz handle, das in Krystallform I Mol. IXamin addiert liabe und der Formel: 

entspreche. Anhaltspunkt hierfiir war die Farbintensivierung bei Zugabe 
1-on Oxydationsmitteln. Dieser Vorgang wurde nun colorimetrisch verfolgt : 
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Die Zugabe von ungefahr der Halfte der theoretisch erforderlichen 
Broinmenge bewirkt somit eine 50-proz., von 3/'q eine 75-proz. Intensitats- 
Steigerung. 

Bei der vollen theoretsch erforderlichen Urommenge betragt die Inten- 
sitats-Steigerung jedoch nur knapp 90 "/. Uber diesen Betrag hinaus lie13 
sich auch bei weiterer Brom-Zugabe die Farbintensitat nicht steigern, sie 
blieb dann noch eine Weile konstant, iiin bei weiterer Brom-Zugabe nach 
Violettrot zuruckzugehen. Eine Erklarung fur diesen Fehler von etwa 10 yo 
gab die Feststellung, da13 eine niit Brom versetzte Losung des Clilorids sehr 
vie1 schneller ausbleicht als eine reine I,iisung3). Die bis zu 90 7; erreichten 
Werte sind daher als Mindestwerte anzusehen. Sie lassen den Schlul3 zu, 
da13 die groBte Parbintensitat bei genau lialbchinoider Oxydatioimtufe 
liegt. Die blauen Salze sind also semi-chinoid oder semi-ionoid und entsprechen 
der oben angegebenen Formel. 

Die ve r in e i n t li c h e  Chin h y d r on b as  e. 
Gegenuber Alkalien sind die blauen Salze sehr einpfindlich. Auch niit 

Natriumbicarbonat oder Aiiimoniak geben sie momentan die Saure ab, 
wobei die Farbe nach braungelb umschlagt. Aus dieser Losting lie0 sicli 
eine braungelbe, bei 132 - 135O schnielzende Base gewinnen, welche den 
Eigenschaften und der Mischprobe nach mit den1 von J.  Piccard4)  be- 
schriebenen Chinhydron identisch schien. Identitat kann aber nicht vor- 
liegen, da unsere Base viertelchinoid, die Pi ccardsche jedoch halbchinoid ist. 

l) XX. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. 121 136, 293 [1933j. 
') B. 64, 1280 [1931]. 66, 95 [1932]. 
3, Dtr  Bleichfehler der reinen Losung w-urde durch gleichzeitige Ilerstellung von 

T7ergleichs- iind T'ersiichs-Jiisiing :iiisgesrhaltet. 4, B. 46, 18-+3 IIg1.31. 
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Eine gewisse dufklarung erbrachte die Aufnahmc eines Sc l imelzbi ldes  
der beiden besonders sorgf3tig gereinigten Basen (Amin : Schmp. 1j9, 
Iniin: Schnip. 179.5') Each der Methode ron H. Rl ie inbold ts ) .  Dip niiig- 
lichst innigen Micchungen beider Basen wmden vor der Bestinimung nicht 
geschniolzen, sondern direkt verwandt. Dies begcgnete uni so weniger 
Bedenken, als eine aus dern blauen Salz ausgefallte Kohbase, in welcher 
also eine chemische Verbindung, wenn sie existierte, am ehesten vorliegen 
rnuflte, geiiau die gleichen Schmelz-Erscheinungen aufwies wie eine kiinstlich 
hergestellte Mischung. 

I)as Schnielzbild (Fig. I) zeigt zwei Eutektika an, die etwa bei 3 Amin: 
I Imin und I Amin: z'Inlin liege;. 
nun aber durch fast gerade Linien 
miteinander rerbunden. Trotz- 
dem eine uber das iibliche und 
notwendige MaB hinausgehende 
Anzalil von Punkten (die 22 Auf- 
tau- und Schnielzpunkte entne- 
lime man der Dissertation von 
G. Escher ich)  aufgenommen wur- 
de, gelang es nicht, irgend ein 
Anzeichen fur das Ansteigen der 
beiden Kurven aufzufinden 6). Uber 
die positive Auswertung derartiger 
Schnielzbilder sind die Meinungen 
geteilt. Man wird aber ruhig sagen 
konnen, da13 unsere viertelchinoide 
Base nicht als chemische Ver- 
bindung gelten kann. Ihsselbe 
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Diese beiden eutektischen Punkte werden 

X, ~'-Diplienyl-p-phenylendi- a m i  n : - imi  n. 
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gilt aber wahrscheinlich auch von der Pi c ca r dcchen Base I Amin : I Imin, 
und da  auch alle anderen, fur 3lolekelverbin.dungen in Betracht konimenden 
Proportionen z : I, 3 : 2, z : 3 innerhalb der Geradeii. liegen, sind auch sie als 
cheniisclic Verbindungen nicht nacliweisbar. Auch die Anriahiiie eines sehr 
labilen ,,Chinhycirons", welches schon in1 Augen-blick des Auftauens in die 
Koniponenten zerfallt, ist nach deni Gesagten reclit un.wahrsc1ieinlich. 

S, S'-I)iplieiiyl-p-p~ienylendiamin und -iniin liefern minit niiteinander 
keine nachweisbare, eineiii Chinhydroii vergleichbare, chemixhe Verbindung. 
Erst bei der Salzbildung treten chemische Icdividuen auf, charakterisiert 
durch Schmelzpunkt, Farbe und bestimmte Oxydatiorsstufe, die 31s semi- 
chinoid bzw. semi-ionoid erscheinen. 

5, €1. Rlie inbold t ,  Journ.  prakt. Cliem. [z] 111, 2 + 2  [rg251 
6 )  Auftau- und Schnielzkurve laufen in etwa zo Entfernung par;illel w ie auch Amin 

iind Imin innerhalb zweicr Grade schmelzcn. 
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