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extrahiert 15 Stdn. mit Chloroform iin Apparat. Nach dein IVaschen mit 
Bicarbonatlosung und Wasser wird das Chloroform im Vak. verdampft. 
Das Rohprodukt (5.5 g, 62 94 d. Th.) reinigt inan durch Umkrystallisieren 
aus Essigester-Petrolather. Durch nochmaliges' Umkrq-stallisieren aus Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle erhalt man den Ester voin Schmp. 12G--127°. 
Zur Analyse wurde 1 Stde. hei 65O/2 inm iiber P20, getrocknet. 

3.ShO nig Sbs t . :  5.405 nig CO?, 1.890 nig H 2 0 .  - ~ -  2.000 nig Sbst.4 O.-?S_! ccni X2 
[ 3 0 0 ,  7.50 111111). 

C13H14021i2S (202.1). Ber. C 59.52, I1 5.38, N 10.65. 
C k f .  ,, 59.39, ,, 5.48, ,, 10.s1 

105. Gustav Wanag: Kondensation primarer Di- und Polyamine 
mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig . 

[.4us d.  Organ. Laborat. d .  I*niversitit Riga, Lettlantl.: 
(Eingegangen am 22. April 1942.) 

- s u b s t i - 
t u i e r t e r  P h t h a l i m i d e  aus entsprechenden primairen Aminen und Phthal- 
saureanhydrid oder Phthalsaure besonders glatt in Eisessig-1,osung verlauft. 
Ninimt man einen UberschuB an Phthalsaureanhydrid (1.5-2 Mol. auf 1 Mot. 
Amin), so kann man alles Amin zur Umsetzung bringen, wobei diese ebensogut 
in konzentrierten wie in verdiinnten Losungen verlauft. Nit Hilfe von 
B i n d o n ,  das mit aromatischen primaren Aminen in Eisessig eine blaue 
oder bei groBerer 'I'erdiinnung eine griine Farbung, mit aliphatischen ober 
eine violette Farbung gibtz), kann man den Endpunkt der Reaktion gut er- 
kennen und somit auch die Geschwindigkeit der Reaktion auf einfache Weise 
verfolgen. Die Geschwindigkeit ist abhangig voni Substituenten und desseii 
Stellung im Molekiil; die Schwankungen sind aber nicht sehr grol3. Im allge- 
meinen verlauft die Kondensation mit aliphatischen Aminen langsamer als 
mit aromatischen. 

Da die N-substituierten Phthaliniide fast iminer scharfe Schinelzpunkte 
besitzen, so konnen die aus primaren Aminen nach dem oben beschriebenen 
I'erfahren darstellbaren P h  t h a l i m  i d e  zii r C h a r  a k t e r i s ie  r u n  g d e r  Amine  
dienen. Und da sekundare und tertiare Amine, wenigstens in nicht sehr kon- 
zentrierten Losungen, sich mit Phthalsaureanhydrid nicht kondensieren, so 
kann man diese Reaktion auch zur ' I ' rennung primarer Amine von sekun- 
daren und tertiaren verwenden. 

In  der genannten Arbeit') sind nur primare Monoamine vemendet 
worden. Es wurde nun auch die Kondensation von Di- und Polyaminen mit 
Phthalsaureanhydrid in Eisessig untersucht. Es zeigte sich, daB sich alle 
drei P h e n y l e n d i a m i n e  leicht mit Phthalsaureanhydrid unter Bildung nor- 
inaler Kondensationsprodukte umsetzen, wobei die Reaktion am schnellsten 
init 0-, am langsanisten mit p-Phenylendiamin verlauft. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist von dem Gehalt an Amin in der Losung ziemlich wenig 

\Tor einiger Zeit habe ich gezeigt I ) ,  dal3 die D a r s t el  1 i t  n g 

I)  G. W a n a g ,  Latvijas I'niv. Raksti [hcta Univ. 1,atviensis;. clietn Ser. 4, 40.5 

?) G. W'anag,  Ztschr. analyt. Cheni. 113, 21 [1938'8. 
j19391 (C. 1939 11. 3815). 



720 W a nu g : Kondensation primiirer [Jahrg. 75 
..___ 

abhangig, inehr aber vom UberschuB an Phthalsaiireanhydrid, wie aus der 
Tafel ersichtlich ist. Man mu13 nur heriicksichtigen, dal3 die Unterschiede 

T a f e l .  
-~ ~. 

Die Reaktion ist bcendet init i Phthal- 1 
1 saure- 
~ anhydrid j 

f 'henvlen- I ' Eis- , Proz.-Gehalt 

essig des Amins o-Phenylen- I m-Phenylen- ~ p-Phenylen- cliamin 

diamin diamin I diamin Mol. 3101, 1 3101. ~ in Losung I 

I 

I 
1 3 ' 30 
1 3 60 
1 3 120 
1 3 240 
1 3 , 3300 

30 - ,  1 i J  

6 
3 

0.75 1 -. 'nach 165 Min. 
0.05 1 nach 15 JIin. 1 nach 90 Jlin. 'nach 140Min. 

I nach 20 Uin. ~ nach 70 Min. i 
~ nach 20 Jlin. ! nach 70 Min. 

- *) 
__  *) 

1.5 Min. 'nach 150 Min. 

6 l -  j nach 50 Min. _ _  

*) Die Konzentration ist hier zu hoch, da  alles sich rasch in einen dicken Brei ver- 
wandelt. 

zivischen den Reaktionsgeschwindigkeiten der Phenylendiamine tatsachlich 
etwas kleiner sein werden, da die Empfindlichkeit der Bindon-Reaktion mit 
0-, m- und p-Phenylendiaminen nicht die gleiche ist3). Die Loslichkeiten des 
U -  und besonders des p-Phenylen-diphthalimids in Eisessig sind sehr klein, 
die Schnielzpunkte dagegen hoch. 

Den Phenylendiaminen vollig entsprechend verhalten sich die Toluylen-  
diamine.  Nimmt man auf ein Mol. Toluylendiamin 3 Mol. Phthalsaure- 
anhydrid, so verlauft die' Reaktion mit o- ebenso rasch wie mit p-Toluylen: 
diamin und ist schon nach etwa 15 Min. beendet. 

Besonders interessant ist das Verhalten von Phthalsaureanhydrid gegen 
Ben zidi  n und andere Diaminoderivate des Diphenyls. Uber Phthalylbenzi- 
dine lie@ schon eine ziemlich gro13e Literatur vor4); doch herrscht keine 
x-dlige Klarheit iiber den Bildungsmechanismus und die Struktur dieser 
Yerbindungen. Es ist uns gelungen, hierzu einen Beitrag zu liefern und be- 
sonders dem Bildungsmechanismus des Diphthalylhenzidins naher zu kommen. 
Hieriiber ist in der nachfolgenden Arbeit5) berichtet. In verdiinnten Lo- 
sungen verlauft die Reaktion vollig normal, und auch in konz. LGsungen, aus 
denen zunachst ein Anlagerungsprodukt ausfallt, kann man durch Iangeres 
Kochen Zuni normalen Diphthalylprodukt gelangen. Ebenso normale Di- 
pht halylderivate sind aus 2.4'- und 2.2'-D i a mi n o - d i p  he  n y 1, 4.4'-D i a m i n o - 
(1 i p he n y l  me t h a n ,  und 
S a p h t h i d i n  erhalten worden. 

\'on den untersuchten N a p  h t h ylen d i  a mine n geben Naphthylen- 
dianiin-(l.4), -(1.5) und -(2.7) in vollig normaler Weise Diphthalylderivate, 
wahrend Naphthylendiamin-(1.8) nur das rote Phthaloperinon-(10) (I) gibt, 
welches schon durch Verschmelzen der Komponenten dargestellt worden 
kt 'j). Trotz vieler Versuche ist es uns nicht gelungen, das normale Diphthalyl- 

4.4'-Di anii n o - s t i 1 hen ,  4.4 '-Di a mi n o - t 01 a n  

. -  

3, G. I l i a n a g ,  Ztschr. analyt. Chem. 119, 413 [1940]. 
4, Vergl. z. B. I,. G u g l i a l m e l l i ,  P. C h a n u s s o t  u. C. K i n z ,  Bull. Soc. chim. 

') B. 75, 725 [1942]. 
b, Dtsch. Reichs-Pat. 202354 (C. 1908 11. 1396); I:. S a c h s ,  A. 36.5, 117 [1909]. 

i-'rmice [4] 51. SO [1932] und dort die zitierte Literatur. 
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derivat zu erhalten. Mit Naphthylendianiin-( 1.2) entsteht ein weiBes Kon- 
densationsprodukt, dessen schwankende Analysenwerte auf ein Chnisch 
hindeuten. 

Tr iaminobenzol  und Tr i amino to luo l  verhalten sich normal und 
geben leicht sehr unlosliche und hoch schmelzende Triphthalylderivate. Ebenso 
kann man alle drei primaren Aminogruppen des Leukofuchs ins  in normaler 
Weise mit Phthalsaureanhydrid umsetzen und auch das Fuchs in  selbst in 
Eisessig unter Zusatz von Natriumacetat leicht mit Phthalsaureanhydrid 
kondensieren. Im letztgenannten Falle entsteht 4.4’.4”-Tr i p  h t  h a  l i  mido - 
3-me t h yl-  t r iphen  y l ca r  bin01 (11). Die Entstehung dieses Produkts kann 
man sich so vorstellen, da13 zunachst die beiden freien primaren Amino- 
gruppen des Fuchsins umgesetzt werden,*was eine Abschwachung der hasi- 
schen Eigenschaften zur Folge hat; das essigsaure Salz wird dann allmahlich 
hydrolysiert und in die Carbinolbase umgewandelt, deren freie Aminogruppr 
sich sodann ebenfalls rnit Phthalsaureanhydrid umsetzt. 

4.4‘.4”-Triph tha l imido-3-  me t h y l -  t r ip  hen y l ca r  bin 01 lost sich in 
konz. Schwefelsaure rnit der fur Triarylcarbinole charakteristischen Orange- 
Farbe; nach Verdunnen rnit Wasser farbt sich die Fliissigkeit und der aus- 
fallende Niederschlag bla13rotlich (spurenweise Hydrolyse zu Triamino- 
carbinol und Bildung des roten Fuchsonimoniumsalzes) . Dagegen lost sich 
aus Leukofuchsin erhaltenes 4.4’.4”-Tripht h a l i  mi d o - 3 -me thy l  - t r iphe  - 
n ylme t h a n in konz. Schwefelsaure rnit hellgelber Farbe ; nach Verdiinnen 
rnit Wasser wird die Fliissigkeit farblos und es fallt ein weiljer Nederschlag aus. 

Tetraaminodi tolyl-methan’) ,  als Beispiel eines Tetramins, gibt in 
normaler Weise ein Tetraphthalylderivat. Die Kondensation ist schon nach 
30 Min. beendigt. 

Von den a l ipha t i schen  Diaminen  ist die ganze Reihe vom Methylen- 
diamin bis Zuni Pentamethylendiamin untersucht worden. Es entstehen in 
allen Fallen normale Diphthalylderivate. Die Kondensationsdauer betragt 
4-5 Stunden. 

Die Verwendung des Phthalsaureanhydrids in Eisessig zur Charak -  
te r i s ie r  ung  primarer aromatischer Di- und Polyamine ist im allgemeinen 
weniger giinstig als bei Monoaminen. In  einigen Fallen (Benzidin, o-Tolidin) 
entstehen schwer losliche Anlagerungsprodukte, die nur mehr oder weniger 
schwer in die Diphthalylderivate ubergehen. In  vereinzelten Fallen konnen 
auch andere Produkte (z. B. bei Naphthylendiamin-(l.8)) oder auch ein Gemisch 
mehrerer Produkte (z. B. bei Naphthylendiamin-(l.2)) entstehen. Die Schmelz- 
punkte der erhaltenen Phthalylderivate liegen haufig sehr hoch, was ihre genaue 
Bestimniung erschwert. Einige Phthalylderivate sind in verschiedenen 
Lbsungsmitteln so unloslich, da13 ihre Reinigung Schwierigkeiten bereitet. 
Doch kann man dank dieser Eigenschaften die entsprechenden Amine auch 

7) F. U l l m a n n  u. E. Nef ,  B. 33, 915 j19OOj.  
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aus sehr verdunnten Lbsungen in Form ihrer Phthalylderivate ausscheiden. 
Nach dem Auskochen niit Eisessig sind diese gewohnlich analysenrein. Die 
aliphatischen Diamine zeigen keine Ausnahmen ; sie reagieren normal, und 
auch ihre Schmelzpunkte liegen in Grenzen, innerhalb deren sie sehr gut 
genau bestimmbar sind. Die Unterschiede zwischen den Schmelzpunkten 
der ersten Glieder sind aber klein. 

Die hoherliegenden Schmelzpunkte werden nach den1 Verfahren von 
0. GerngroB und 11. Dunkel8) bestimmt. 

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit haben sich die HHrn. G.  W u n d e r l i c h  
und X. i’ein b e r g s  erfolgreich beteiligt ; ihnen sei bestens gedankt. 

_ _ _ _ _  

Beschreibung der Versuche. 
Zu den in1 folgenden beschriebenen Versuchen wurde auf jede im Mol. 

vorhandene Aminogruppe 1.5-2 Mol. P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  und 30 bis 
60 3101. Eisessig auf 1. 1101. des Aniins genomnien. Wenn die entstehenden 
Phthaliniide in Eisessig wenig liislich waren, wurde die Menge des Eisessigs 
erhoht (vergl. auch die Tafel auf S. 720). Yerwendet man statt  der freien 
Base ihre Salze, so wird auch eine etwas niehr als aquivalente Menge wasser- 
freies X a t r i u n i a c e t a t  zugesetzt. ’Die Aufarbeitung geschieht in der schoii 
friiher l) beschriebenen Weise : Kach Beendigung der Reaktion ( k i n e  Farbung 
rnehr mit Rindon) wird in Wasser gegossen, aufgekocht und heil3 abgesaugt. 
Der auf dem Filter zuriickgebliebene Niederschlag des Phthaliniids wird 
niitigenfalls durch Krystallisation gereinigt. 1st das Phthalimid in heisem 
Wasser oder verdiinnter Essigsaure loslich, so scheidet es sich aus dem Filtrat 
bei Erkalten krystallinisch und gewbhnlich schon vollig rein aus. 

Xus o -P he  n y 1 e n d  i a rn i n. U’eil3e 
Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 293O. 

X.K’-o-P h e n  yl  e n - d i p h t h a1 i ni i d : 

0 .02+  111. Sbst.: 0.404 C C l l l  N (200 ,  7+0 Il l l l l ) .  

C,,Hl,0,N2 (368.1). ner. S 7.01. ( k f .  S 7.70. 

S.S’-?n-Ph e n y 1 e n  - d i p  h t h a 1 i 111 id : Xus ni -P h e n yl  e n d i a m i  n .  Schon 
wahrend des Kochens fallt ein Niederschlag aus. WeiBes krystallinisches 
Pulver (am Eisessig unter Zusatz von Kohle). Schnip. 318O. 

5.256 nig Sbst.: 0.353 CCIII S (210, 749 mm). 
C,,H,,O,N, (368.1). I3er. N 7.61. Gef. S 7.60. 

S.S’-p-P h e n y l en  - d i  p h t h a1 i m i d  : Aus p - P  h e n y l  e n d i a ni i n. 

.i.O52 111g Shst.: 0.382 ccm N (ZOO,  749 mit i ) .  

S.S’-o-T o 1 u y l  e n - d i p h t h a1 i m i  d : 

Fallt 
sofort aus. WeiRes krystallinisches Pulver (aus Pyridin) . Schnip. 357O. 

Cz2Hlz04X2 (368.1). I3t.r. ?; 7.61. Gef. N 7.37. 

Aus asym.m. o - To1 u y 1 en d i a mi  n 
(1 3 . 4 ) .  WeiIie Krystalle (aus Eisessig). Schnip. 265O. 

.5.704 trig Sbst.: 0.355 ccm S (210. 750 111111). 

Cz3H,4041Yz (382.1). Her. 1\: 7.39. Gef. N 7.13. 

S.S‘-?rt-Tol u y l e  n - d i p  h t h a1 imi  d : Aus asymm.. m - Toluylendiamin 
(1.2.4). WeiBes krystallinisches Pulver (aus Eisessig). Schnip. 233O. 

5.132 I I I ~  Sbst.: 0.32s ccm S (230, 756 IIIXII). 

C,,H,,O,~, (382.1). Ber. N 7.39. Gef. S 7.36. 

a) H. S i ,  7+5 [192+]. 
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N.N’-p-T o 1 11 y 1 e n - d i p h t h a 1 i m i d : .\us p - T o 1 u y 1 e n d i a in i n ( 1.2.5). 
WeiBe Krystalle (am Eisessig oder noch besser aus Essigsaureanhydrid). 
Schnip. 322O. 

5.324 nig Sl)st.: 0.335 ccin iK ( 2 P .  755 nini). 

N.N‘-symm. Tolu  yle  n - d i p  h t h a1 i mi d : Aus symrn. m-Toluylendiamin- 
hydrochlorid (1.3.5) unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. WeiBe 
Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 274O. 

C,,H,,O,N, (382.1). Ber. h‘ 7.39. Gef. S 7.24. 

i.700 nig Sbst.: 0.368 ccni N (200, 757 nini). 

2.4’-Dip h tha l imido-d ip  hen  y l  : Aus 2.4’-Diamino-diphenyl (Diphe- 

5..540 rrig Sbst.: 0.308 ccin N (ZOO, 755 niin). 

2.2’-D i p h t h a l i  mi d o -d ip  hen  y l  : 

1.660 irig Sbst.: 0.266 ccni N (22O. 758 inm). 
CZ8Hl6O4X2 (444.1). Ber. N 6.31. Gcf. iX 6.59. 

2.2’-Diphthalimido-diphenyl hat auch Shin  -ichi-Sakog) durch Yer- 
schnielzen von Z.Z’-Dianiino-diphenyl Fit Phthalsaureanhydrid bei 
200-250° (6 Stdn.) und 1’. Kiepe lka  und R. StefecIO) durch Kondensation 
derselben Komponenten in Toluol dargestellt. Nach Shin- ichi-Sako ist 
der Schmelzpunkt des Z.Z’-Diphthalimido-diphenyls 330°, nach V. Kyepel ka  
und R. Stef ec  aber 209O. Ihr 2.2’-Diphthalimido-diphenyl lost sich langsam 
in Lauge unter Bildung der entsprechenden Diamidsaure. Unser Praparat 
erwies sich aber als unloslich in Natronlauge, selbst beim langeren Kochen. 
Es scheint, daB das Praparat der letztgenannten Autoren in Wirklichkeit die 
entsprechende Phthalamidsaure war 5). 

4.4’-D i p h t h a 1 i m i d o-d i p he  n y lme t h a n  : Aus p.p’-D i a m i n o-di p he  n y 1- 
111 e t h a n  (80 Min.). BlaBgelbliche Krystalle (aus Eisessig) . Schmp. 3080. 

4.260 mg Sbst.: 0.233 ccm N (19O, 760 iiini). 

4.4’-D i p h t h a l i  ni i d o - s t i 1 b en  : 

. C,,H,,O,N, (382.1). Ber. N 7.39. Gef. 7.49. 

nylin). WeiBe Krystalle (aus Eisessig) . Schmp. 276O. 

C,,H,,O,N, (444.1). Ber. N 6.31. Gef. N 6.43. 

Aus 2.2‘-nianiino-diphenql. WeiBe 
Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 328O. 

C,,H,,O,PL~, (458.1). Ber. h’ 6.11. Gef. Fi 6.30. 

Aus p.p’-D i a ni i n o - s t i 1 be n. Schon 
nach etwa 10Min. fallt ein Niederschlag aus. Gelbe Krystalle (aus Nitro- 
benzol). Schmp. 428O. 

4.982 nig Sbst.: 0.209 ccni N (18O, 768 nini). 
C30H1804X~ (470.1). Ber. N 5.96. Gef. N 6 . 3 5 .  

4.4’-Dip h t h a’limi do-  t 01 a n  : Aus p.p’-Diamino-tolan. Gelhe Krystalle 
(aus Eisessig). Schmp. 199O. 

.i.126 nig Sbst.: 0.251 ccni X (180, 769 nini). 
C30€K1604N~ (468.1). I k r .  1\; .5.98. Gef. N 5.81. 

Aus Naphthylendiamin- 
(1.4)-sulfat uiiter Zusatz von wasserfreiem Natriurnacetat. Weifie Krystalle 
(aus Pyridin + Kohle). Schmp. 402O. 

N.N’-[Na p h t  h y le n - (1.4)] -d ip  h t h a1 imi  d : 

5.346 trig Sbst.: 0.311 ccni iX (18”. 741 iiini). 

C,,H,,O,N, (418.1). Rer. N 6.70. Gef. iS 6.135. 
-~ 

,) C. 1937 I, 3794. 
lo) C. 1937 I, 3340. 

Berichte d. D. Chem. Qeaellschaft. Jahrg. LXXV. 46 
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,V.X’-[Nap h t h yle n - (1.5)] -d ip  h t h a l imid : AusNaphthylendianiin-(1.5). 
Blaulich-graues Pulver, nach Umkrystallisieren aus Essigsaureanhydrid hraun- 
gelhe glanzende Blattchen. Schmp. 442-444O unter Zersetzung. 

._ - _ _  - _- __________ - - .___ 

5 5 6 6  iiig Sbst.: 0.315 ccni N (2In, 758 mm). 
Cz6H1404Xz (418.1). Rer. S 6.70. Grf .  S 6.55.  

X.LV’-:Tiaphthylen - (2.7)] - d i p h t h a l i m i d :  Aus 2.7-Naphthylen- 
diamin. Schon nach etwa 10 Min. fallt ein weiBer Niederschlag aus. Schmp. 
2980 (am Essigsaureanhydrid) . 

5.544 mg Sbst.: 0.308 ccm N (20n, 758 mm). 
C,,H,,O,N, (418.1). Ber. N 6.70. Gef. N 6.46. 

P h t h  a loperin on - (10) : Aus Naphthylendiamin-(l.8). 
(aus Bisessig). Schmp. 232O. 

Rote Krystalle 

6.000 trig Sbst. :  0.556 ccin N (200, 7+2 I ~ I I I ) .  

C,,Hl,0X2 (270.1). Uer. N 10.37. (:ef. K 10.54. 

4.4’-D iph  t h a 1 i ni i d o - di  n a p  h t  h yl- (1.1’) , Di p h  t h a1 y 1 - n a p h t  h id in  I 
Aus Naphthidin. Die Rindon-Reaktion verschwindet schon nach 20 Minuten. 
BlaBrotliche Krystalle (aus Alkohol). Sintert bei 260° und zersetzt sich urn 
3200 ohne zu schmelzen. 

5.252 nig Sbst.: 0.247 ccni S (IS”, 763 inni). 
C36H2004X;2. Ber. N 5.15. Gef. N 5.54. 

symm T r i p h t h a1 i mi d o be n z ol : Aus 1.3.5 - T r  i a mi n o - be nz 01 - t r i - 
hydrochlor id  unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Sehr wenig 
loslich in Eisessig und anderen iiblichen organischen Losungsmitteln. Zer- 
setzt sich iiber 420O. Zur Analyse wurde das ausgeschiedene, init Eisessig aus- 
gekochte Rohprodukt verwandt. 

.5.4.80 iiig Shst . :  0.388 ccin N (21n, 758 nini). 
C301~11606K3 (513). Ber. 9 8.19. Gef. N 8.20. 

2.4.6 - T r i p  h t h a 1 i mi  d o - t 01 u o 1 : Aus 2.4.6 - T r  i a m  i n o- t 01 u 01- t ri - 
hydrochlor id  unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Sehr wenig 
loslich in den iiblichen organischen 1,osungsmitteln. Schmp. des mit Eisessig 
ausgekochten Rohprodukts 358O (Zers.) . 

+.960 nig Sbst.: 0.349 cciii N (210, 758 inm). 

4.4’.4”-Trip h t ha l i  mid 0-3-me t h yl-  t r ip  hen  ylme t h a  n ; T r i p  h t  ha -  
1 yl -leu kof uc hsi  n : Aus Leu ko f uc hsin.  BlaB sandfarhiges krystallinisches 
Pulver (aus Eisessig). Schmp. 329O. 

C3,H170GX, (527). Ber. N 7.93. Gei. S S.1.5. 

j.492 nig Sbst.: 0.277 ccni X (20”. 747 mni). 

4.4’.4”-Tr i p h t h a1 i mi d o - 3 -me thy l  - t r i p he n y1 c a r b  i 11 o 1 : Aus F uc h - 
sin unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. WeiBes krystallinisches 
Pulver. Schmp. 323O (2-ma1 aus Eisessig). 

C,,H,,O,N, (693). Ber. N 6.05. ( k f .  K 5.75. 

6.106 mg Sbst. :  0.302 cciii X (2Io, 768 Inin). 
C,,H,,O,S, (700). Ber. h- 5.93. Gef. N 5.80. 

4.6.4‘.6‘-Te t r a p  h t h a1 imi  d o - 3.3’-d ime t h yl-  di  p hen y 1 m e t  h a n  : AUS. 
T e t r a  ami  n od i t ol yl me t h a n7).  WeiBes Pulver (aus Essigsaureanhydrid) - 
Schmp. urn 370° (Zers.). 

5.066 ing Slist. : 0.304 CCIII S (lo0, 700 ~ n m ) .  
C,,H,,O,N, (776.3). Her. N 7.21. C k f .  N 7.00. 
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Dip h t h a 1 i m i d o -me t h a n  : A4us Met h y 1 end  i a m i n - d i h y d roc h 1 or i d 
unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Weifle lange Nadeln (aus 
heiljem Wasser). Schmp. 232O. 

~ _ _ _  
Nr. 6!1942] 

~ __~-- 

5.192 mg Sbst.: 0.421 ccm N (200, 753 mm). 

1.2 - D i p h t h  a1 imi  d o - a t  h a n  : Aus A t  h yl e n di  ami  n. . Weil3e Nadeln 

5.176 mg Sbst.: 0.397 ccm N (2Z0, 756 mm). 

1.3 - D i p h t h a l im i do  - p r o p  a n  : 
Tafeln (aus Eisessig). Schmp. 198O. 

3.418 mg Sbst.: 0.395 ccm N (200, 753 mm). 

1.2 - D i p h t h a l imi  do-  p r  opan  : Aus P r o p  yle  n d i amin .  
schmale Tafeln (aus Eisessig). Schmp. 232O. 

5.068 mg Sbst.: 0.368 ccni N (210, 765 mm). 
C,,H,,O,N, (334.1). Ber. N 8.39. Gef. N 8.49. 

1.4- D ip  h t h a l imi  d o - b u t  a n  : Aus P u t  re  sci  n - di  h y d r oc h l  o r i d unter 
Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Weil3e Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 
2270. 

C,,Hl0O,N, (306.1). Ber. N 9.15. Gef. N 9.36. 

(aus verd. Essigsaure). Schmp. 236O. 

C,,,H,,O,N, (320.1). Ber. N 8.75. Gef. N 8.85. 

Aus T r i me  t h y 1 en  d i a m  i n. WeiBe 

C,,H,,O,N, (334.1). Rer. N 8.39. Gef. N 8.42. 

WeiQe lange 

5.662 m g  Sbst.: 0.385 ccm N (200, 765 mm). 
C,,H,,O,S, (348.1). Ber. N 8.05. Gef. N 7.97. 

1.5-Di pht ha l imido-  pen  t a n  : Aus Cad ave r  i n -d i  h y d r  oc h lor id  un- 
ter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Weifle feine Nadelchen (aus 
Essigsaureanhydrid). Schmp. 188O. 

4.782 mg Sbst.: 0.317 ccm X (220, 763 111111). 

C 2 1 1 - ~ 1 8 0 , X ~  (362.2). IJer. K 7.74. ( k f .  X 7.70. 

106. Gustav  Wanag und Arturs  Veinbergs:  Zur Bildung und 
Struktur des Diphthalylbenzidins und einiger verwandterverbindungen. 

;.\us d .  Organ. Laborat. d. Univcrsitiit Riga, Lettland.] 
(Ringegangen am 22. .\pril 1942.) 

Benzidin enthalt zwei priniare Aminogruppen und kann daher mit 
Yhthalsaureanhydrid zwei normale Kondensationsprodukte, und zwar das 
Mon op  h t h a1 y 1 be  n z i d i  n (I) und das Dip  h t h a1 y 1 be n zi d in  (11) bilden. 
Beide Verbindungen sind bekannt ; iiber ihre Struktur und ihren Bildungs- 
mechanismus herrscht trotz vieler Arbeiten noch keine vollige Klarheit. 

E’. Kaufler’)  teilt den1 Monophtha ly lbenzid in  die Formel I11 zu, 
da dieses unloslich in verdiinnten Sauren und nicht diazotierbar sei, also 
keine freie Aminogruppe enthalte. R. K u h n  und Mitarbeiter2) haben 
gezeigt, daB Monophthalylbenzidin doch Salze bildet und diazotierbar ist ; 
daher sol1 seine Struktur der Formel I entsprechen. Die Formeln Kauf l e r s  

I)  A .  361, 151 [1907]. 
:) R. K u h n ,  P. J a c o b  11. M. Fl i r te r ,  A. 455, 254 (19271. 
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