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24. W. Michler undH. Patt inson: Uebbr Tetramethylbenzidin. 
(Eingegariqerr ain 17. Jannxr.) 

Durch Einwirkenlassen voii concentrirter Schwefelsaure auf Dime- 
thylanilin erhielten M i c h l e r  ') und S a l a t h t :  eine Bas&, deren phy- 
sikalische Eigenschaften von S a l a  t h t: ausfithrlich in seiner Inaugnral- 
Dissertation, Ziirich 1879, angegebm sind. Dieser Kiirper, dem die 
eriipirische Formel C17 H22 Nz oder H20 Nz .zukommt, sol1 nach dem 
Vrrfasser entweder ein isomeres Tetramethyldiamidodiphenylmethan: 

G H 4  N (C %)a 

C Hz 
! 

cs H4N (c H3)Z 

oder ein Benzidinderivat , niimlich Tetramethylbenzidin sein: 

c s  H4 3 (C 

Cs k4 N(C &)a 

Um die Constitution dieser Rase zii erniitieln, wurde die folgende 
Arbeit anternommen 2), aus welcher hervorgeht, dass die von M i  c h l e r  
und S a l a t h  6 entdeckte Base wirklich Tetramethylbenzidin ist. 

I. O x y d a t i o n  d e s  D i m e t h y l a n i l i n s  mit  B l e i s u p e r o x d .  

Dimethylanilin, in Scliwefelsaure gelost, wurde in einem Kolben 
auf dem Wasserbade erhitzt und circa 3 Molelrule Rleisuperoxyd nach 
und nach unter Umschutteln zugesetzt. Die mit Wasser verdunnte 
Flussigkeit wurde durch Filtration von dem Bleisulfat getrennt , rnit 
Ammoniak iibersattigt und Wasserdampf durchgeleitet , urn das un- 
zersetzte Dimethylanilin zu entfernen. Der  :curuckbleiltende dunkel- 
braune flockige Niederschlag wurde aus Alkohol umkrystallisirt, wo- 
bei prachtige farblose Nadeln erhalten wurden. Sie zeigten denselben 
Schmelzpurikt (1 95O), dieselben L6slichkeitsverhaltnisse und dieselben 
Reaktioneii gegen Eisenchlorid und Kupferchlorid wie die von S a l a t h  k 
entdeckte Base. Mit Platinchlorid liefern sie ein gelbes Doppelsalz, 
welches nach der L4nalyse die Formel: 

CsHqN(CH3)zHCl 
! + PtClL 

c s  H a 3  (C H3)z H c 1  
besitzt, woraus mit Wahrscheinlichkeit hervorgeht, dass durch Oxy- 

1) Dime Bcrichte Xll, 1171. 
2) P a t t i n s o n ,  Inauffural-Dissertation, Zurich 1851. 
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dation des Dimethylanilins mit Bleisuprroxyd das Tetrainethylberizidin 
nach der Gleichung 

2CgHsN(CHs)n -t . 
CgH4---N(CH3)2 

Cs Hq N (C H ~ ) P  
. PbO9 = + P b O  +- H20 

entsteht. Uin dies nan zu bestatigen , stellten wir das Tetramcthyl- 
benzidin synthetisch aus dem Renzidin dorch Methylirung dar. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  B e n z i d i n .  

Das hierzu verwendete Renzidin wurde durch Rehandelri von 100 g 
Nitrobenzol in einem rnit aufsteigendem Kuhler versehenen Kolben mit 
100 g festem Natronhydrat bereitet, in moglichst wenig Wasser geliist 
tinter allmahligem Zufiigeri \-on Zinkstaub. Narhdem die erste heftige 
Reaktion voriiber war, wurde die Masse im Oelbade, bis keine Reaktion 
mehr eintrat, erhitzt. Der  Inhalt des Kolbens wurde nun mit Wasser 
versetzt wid filtrirt. Die  abfiltrirte Masse, bestehend aus Azobenzol, 
Hydrazobenzol nnd Zinkstaub, wurde mit Salzsaiare rrhitzt, wobei das 
Azobenzol und Nydrazobenzol glatt in Benzidin tibergefuhrt wurden. 
Dns gebildete Benzidin w i d e  aus dr r  salzsauren Losung durch Fallen 
mit Ammoniak und Umkrystallisiren aus Wasser isolirt. 

Wir  versuehten zunlchst ein Dimethylbenzidin analog A. W. Ho f -  
m a n n ' s  ') Diathylbenzidin durch Erhitzeri von 1 Mol. Benzidin rnit 
2 Mol. Jodmethyl darzristellen, aber ohne Erfolg. 

Liist man dagegen das Renzidin in Henzol auf und erhitzt mehrere 
Stunden lang rnit Jodmethyl in zugeschmolzener Riihre auf 100-1 15", 
so erhalt man neben Jodwassrrstoffsaurebenzidin einen Korper von 
der Formel: 

CsH4 - - N (CH3)2 

ferner eirie schmierige Masse, bestehend aus Benzidin und einem 
zwriten Kiirper, der sehr schwer von dem Benzidin zu trerinen ist, 
wahrscheinlich unvollstiindig methylirtes Renzidin. 

Wendet man statt B e n z o l  M e t h y l a l k o h o l  als Liisungsmittel 
fiir das Benzidin an und erhitzt mit 5 Mol. J o d m e t h y l  nieh- 
rere Stunden lang in zugeschmolzener Riihre bei einer Temperatur 
von 120O C., so wird sammtliches Benzidin ohne Schmiere glatt in 
obiges Ainmoniumjodiir verwaiidelt. 

Das gelbe Reaktionsprodukt wird, nach Verjagung des Methyl- 
alkohols, in Salzsaure gelost und rnit Ammoniak gefallt. D e r  ent- 
stehendc grauflockige Niederschlag einige Male ails Wasser umkry- 

1) Ann. Chem. Pharm. 115, 365. 



stallisirt , liefert schiine nadelfijrmige Krystalle , die in Wasser und 
Alkoliol ziemlich schwer liislich sind und t h e n  Schmelzpunkt von 
2.W zeigen. Mit Eisenchlorid und Kaliumbichromat geben sie keine 
charakteristischen Reaktionen. Die Analyse ergab: 

Berechnet f u r  C I T H ~ ~ N ~  J Gefunden 

H 6.00 ti.25 >) 

J 33.24 3A.35 9 

c 53.40 53.88 p c t .  

Durch Destillation dieses Kiirpers zerfallt er in Tetramethylbmzidin 
und Jodmethyl. A m  besten gelingt die Spaltung durch Erhitzen von 
1 Theil des gut getrockneten Animoniumjodiirs mit 2 Theilen Natron- 
kalk in einer weiten Verbrennungsriihre im Verbrenriungsofen uriter 
Durchleiteri von Kohlenssure. Die iiberdestilllirende Base setzt sich 
zam griissten Theil als gelbe amorphe Masse an den kalteren Theilen 
der Riihre ah und lijst sich zum kleineren Theil in der, in  der vor- 
gelegten Vorlage sieh befindenden, Salzsiiure auf. Um die Base zu 
reinigen, liist man sie in Salzsaure auf, fiigt z u  dieser LBsung die in 
der Vorlage enthaltene Salzsaure, fallt mit Ammoniak, filtrirt und 
krystallisirt aus Alkohol um. Die so erhalterie Base hat einen Schmelz- 
pnnkt von 195" und zeigt sich durch alle ihre Eigenschaften identisch 
mit der von Michler und S a l a t h b  durch Einwirkenlassen von 
Schwefelsaure anf Dimethylanilin und der von uns durch Oxydation 
des Dimethylanilins mittelst Bleisuperoxyd erhaltenen Rase. 

Durch directe Metliylirung ist es uns nictit gelungen, das Tetra- 
methylbenzidin zu erhalten. 

Das entsprechende A m m o n i u m  c h l o  rii r d e s  T e t r a  m e t h y l -  
b e n z i d i n  entsteht durch Kochen der wasserigen Liisiing des Ammo- 
ninmjodur rnit frisch gefalltem Chlorsilber. Dasselbe ist in Wasser 
und Alkohol leicht liislich, urid krystallisirt ails seiner wiissrigen Lii- 
sung in gelblichen Krystallen, die bei 22Xu schmelzen. Es ist in 
Salzsiiure liislich und liefert rnit Platinchlorid eiri gelbes Doppelsalz 
von der Zusammensetzung 

Beim Erhitzen zerfallt das hmmoniumchloriir in T e  t r a m e t  h y l -  
b e n  z i  d i  n und C h lor rn  e t h y 1. 

Ein Versuch, das Tetramethylbenzidin durch Einwirkung von 
Natrinm auf Bromdimethylanilin darzristellen, ergab negative Resul- 
tate. Diese Thatsache stimmt rnit der Beobachtong von R .  A n s c h i i t z  
und G. S c h u 1 t z I) iiberein, welche ebenfalls bei der Einwirkung von 

1 )  Diese Berichte IX, 1395. 
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Natrium auf halogensubstituirte Aniline, keine Amidodiphenyle erhalten 
konnten. 

D e r i 1- a t  e d e s T e t r a m  e t h y 1 b en z i d i n s. 

1. Das D i n i t r o t e t r a m e  t h y l b e i i z i d i n  entsteht als gelbrother 
Niederschlag , wenn man zu einer Liisung von Tetramethylbenzidin in  
verdiiniiter Salzsaure eine concentrirte Liisung voii Natriumnitrit zufugt. 
Aus Alkohol umkrystallisirt bildet dasselbe schiine, gelbrothe Nadeln, 
die bei 188O schmelzen. Die Analyse ergab Zahlen sprrchend fiir ein 
Diiiitrotetramethylbenzidin vo11 der Formel: 

Cs Hs (N 0 2 )  . N ( C  Hs)a 

& H ~ ( N O ~ ) .  N ( c H ~ ) ~  Cs N (C H3)2 

fur C16 Hid" (NO2)2 I. 11. 
C 58.18 57.74 57.95 pc t .  
H 5.45 5.74 5 . 3 6  )) 

Cs H2 (N 0 2 ) 2  N (C Ha12 
oder 

Bere(.hnct Gcfunden 

Mit %inn uiid Salzslure bei gewiihulicher Temperatur behandelt 
wird das D i n i t r o t e t r a m e t h y l b e n z i d i i i  reducirt und es entsteht das 

Nach dem Entzinnen, Ein- 
dampfen der LBsung und Fallen mit Ammonialc erhiilt man einen 
dicken, graueu Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisirt in glan- 
zenden Blattchen anschiesst. Besser gelingt die Reinigung durch Liiseii 
der unreinen Base in Salzsaure, Kochrn mit Thierkohle, Filtriren nnd 
Eindariipfen bis zur beginnenderi Krystallisation. Nach dem Erkalten 
filtrirt man die Krystalle ab ,  saogt vor der Piimpe aus und wascht 
mit absolutem Alkohol. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Ope- 
ration erhalt man das salzsaure Salz vollkoiiimrn rein, aus welchem 
man durch Ammoniak die freie Rase als blendend weissen Nieder- 
schlag erhalt. AUS Alkohol umkrystallisirt bildet die rein? Base 
prachtig silberglanzende Rlattchen voni Schinelzpunkt 1 G V .  In  heisseni 
Alkohol ist die Base leicht, in kaltem schwer und in Wasser unliislich. 

2. D i a n i i d o  t e t r a m e  t h y 1 b e  n z i d in .  

Charakteristisch ist das Verhalteii gegen Oxydationsmittel: 

1. E i s e n c h l o r i d  uud Salzsaure erzrugen eiiie violette Farbung, 
die nach starkem Verdiinnen mit Wasser uiiverandert bleibt. 

2. K a l i u m b i c h r o m a t  und Schwefelskure erzeugen eine braun- 
rothe Fiirbiing. Auf Wasserzusatz geht die Farbe in Roth 
ubrr. 

3. K a l i u m p e r m a n g a n a t  und Salzsiiure rufeii im Anfaiige 
keine Verlnderung hervor, nach einiger Zeit aber fiirbt Sich 
die Liisung roth. 



119 

Die Aualyse ergab Zahleii stimmend fur: 

c6 Hj (NHd N (c H3)z 

G H ~ ( N H Z ) N ( C K &  CsHcN(CH3)2 

c6 H:, (N Ha12 N (c H3)a 
oder 

Hereclinet Gefunden 
fiir C L ~ H I ~ N ~  (NH2)a I. 11. 
C 71.11 71.07 '70.91 pCt. 
H 8.15 7.72 8.20 

Z u r i c h ,  Laboratorium von Prof. V. Meyer .  

25. A l fred  Einhorn: Ueber die Herstellung von Orthonitro- 
b enzaldehy d. 

[Mitthciliiig a u ~  dem chem. Laborat. d. Akad. d. Piissensch. zu Miiiiclien.] 

(Eingegangen am 17. ?Januar.) 

B a e y e r  und D r e w s e n  ') theilten vor einiger Zeit eine iiber- 
rascheiide Synthese des Indigos niit , welche sie durch Condensation 
des Orthonitrobenzaldehyds mit Aldehyd, Aceton, Brenztraubensdure 
und anderen Korpern in alkalischer Losung ausgefiihrt haben ; seit 
diesel Zeit hat der Orthonitrobenzaldehyd ein erhijhtes Iiiteresse 
erlangt, welches iioch gesteigert wurde, als man durch die Arbeiten 
derselben Forscher *), durch diejenigen von F r i e d l a n d e r  3) und 
F r i e d l a n d e r  und G i i h r i n g 4 )  auch auf die nahen Beziehungeii der 
reducirten Condensationsprodukte des Nitroaldehyds zu den Chinolin- 
abk6rnmlingPii aufmerksam wurde. Trotz alleclem kennen wir ke im 
Methode , welche uns gestattet, nur einigerniaassen erhebliche Mengen 
von Orthonitrobenzaldehyd herzustellen . denn die bisher publicirten 
diesbeziiglicheri Darstclluiigsweisen leiden alle an dem Mange1 nur  
geringe Ausbenten zu liefern und an der mehr oder minder grossen 
Unsicheiheit der Methode selbst. 

Ch. R u d o l p h  j) ftihrt an, dass er bei der direkten Nitrirung w n  
Bitterniandelol neben Metanitrobenzaldehyd in geringer Menge ein Oel 
erhalten hat ,  welches, da es bei der Oxydation o - NitrobenzoBslure 
liefert , wahrscheidich Orthonitrobeiizaldehyd isi . Es ist ihm jedoch 

') Diese Herichte XI7, SS5G. 
?) Diese Berichte XV, 2207. 
3, Diese Bericlite XV, 2573. 
4, Diese Berichte XVI, 1533. 
j) Diese Berichte XIII, 310. 




