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24. W.Michlerund H. Pattinson: Uebér Tetramethylbenzidin.

(Eingegangen am 17. Januar.)

Durch Einwirkenlassen von concentrirter Schwefelsdure auf Dime-
thylanilin erhielten Michler) und Salathé eine Basé, deren phy-
sikalische Eigenschaften von Salathé ausfihrlich in seiner Inaugural-
Dissertation, Ziirich 1879, angegeben sind. Dieser Kérper, dem die
empirische Formel Ci7Hoe Ny oder CygHoo N2 zukommt, soll nach dem
Verfasser entweder ein isomeres Tetramethyldiamidodiphenylmethan:

Ce HyN (CHy),
i

CH,

Cs Hy N (CHa)y

oder ein Benzidinderivat, niémlich Tetramethylbenzidin sein:
Cs HyN(CHa)z

éa H4 N(C H3)2

Um die Constitution dieser Base zu ermitieln, wurde die folgende
Arbeit unternommen ?), aus welcher hervorgeht, dass die von Michler
und Salathé entdeckte Base wirklich Tetramethylbenzidin ist.

I. Oxydation des Dimethylanilins mit Bleisuperoxd.

Dimethylanilin, in Schwefelsiure geldst, wurde in einem Kolben
auf dem Wasserbade erhitzt und circa 3 Molekiile Bleisuperoxyd nach
und nach unter Umschiitteln zugesetzt. Die mit Wasser verdiinnte
Fliissigkeit wurde durch Filtration von dem Bleisulfat getrennt, mit
Ammoniak Gbersittigt und Wasserdampf durchgeleitet, um das un-
zersetzte Dimethylanilin zu entfernen. Der zuriickbleibende dunkel-
braune flockige Niederschlag wurde aus Alkohol umkrystallisirt, wo-
bei prichtige farblose Nadeln erhalten wurden. Sie zeigten denselben
Schmelzpunkt (195%), dieselben Ldéslichkeitsverhiltnisse und dieselben
Reaktionen gegen Eisenchlorid und Kupferchlorid wie die von Salathé
entdeckte Base. Mit Platinchlorid liefern sie ein gelbes Doppelsalz,
welches nach der Analyse die Formel:

CeHy N (CHy): HCL
: + PtCly
Cs HyN(CH;), HC]

besitzt, woraus mit Wahrscheinlichkeit hervorgeht, dass durch Oxy-

Y Diese Berichte XI1, 1171.
2) Pattinson, Inaugural-Dissertation, Zurich 1881,
8*



dation des Dimethylanilins mit Bleisuperoxyd das Tetramethylbenzidin
pach der Gleichung
C¢ Hy - N(CHs)s
205H5N(CH3)2+P1302= ! + PbO + H:0

Co Hy -~ N (CHy),
entsteht. Um dies nun zu bestitigen, stellten wir das Tetramethyl-
benzidin synthetisch aus dem Benzidin durch Methylirung dar.

II. Einwirkung von Jodmethyl auf Benzidin.

Das hierza verwendete Benzidin wurde durch Behandeln von 100 g
Nitrobenzol in einem mit aufsteigendem Kiihler versehenen Kolben mit
100 g festem Natronhydrat bereitet, in méoglichst wenig Wasser gelost
unter allmihligem Zuftigen von Zinkstaub. Nachdem 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 und filtrirt. Die abfiltrirte Masse, bestehend aus Azobenzol,
Hydrazobenzol und Zinkstaub, wurde mit Salzséiure erhitzt, wobei das
Azobenzol und Hydrazobenzol glatt in Benzidin ibergefihrt wurden.
Das gebildete Benzidin wurde aus der salzsauren Loésung durch Féllen
mit Ammoniak und Umkrystallisiren aus Wasser isolirt.

Wir versuchten zunichst ein Dimethylbenzidin analog A. W. Hof-
mann’s ') Didthylbenzidin durch Erhitzen von 1 Mol. Benzidin mit
2 Mol. Jodmethyl darzastellen, aber ohne Erfolg.

Ldst man dagegen das Benzidin in Benzol auf und erhitzt mehrere
Stunden lang mit Jodmethyl in zugeschmolzener Rohre auf 100—1159,
so erhilt man neben Jodwasserstoffsiiurebenzidin einen Korper von
der Formel:

CsH, - - N(CHy),
CeH, — N(CHy)sd

ferner eine schmierige Masse, bestehend aus Benzidin und einem
zweiten Korper, der sehr schwer von dem Benzidin zu trennen ist,
wahrscheinlich unvollstindig methylirtes Benzidin.

Wendet man statt Benzol Methylalkoho! als Ldsungsmittel
fiir das Benzidin an und erhitzt mit 5 Mol. Jodmethyl meh-
rere Stunden lang in zugeschmolzener Rohre bei einer Temperatur
von 1200 C., so wird simmtliches Benzidin ohne Schmiere glatt in
obiges Ammoniumjodiir verwandelt.

Das gelbe Reaktionsprodukt wird, nach Verjagung des Methyl-
alkohols, in Salzsiure gelést und mit Ammoniak gefillt. Der ent-
stehende grauflockige Niederschlag einige Male aus Wasser umkry-

5 Ann. Chem. Pharm. 115, 365.
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stallisirt, liefert schéne nadelféSrmige Krystalle, die in Wasser und
Alkohol ziemlich schwer 15slich sind und einen Schmelzpunkt von
263° zeigen. Mit Eisenchlorid und Kaliumbichromat geben sie keine
charakteristischen Reaktionen. Die Analyse ergab:

Berechnet fiir Cyz Hoz NodJ Gefunden
C 53.40 53.88 pCt.
H 6.00 6.25 »
J 33.24 33.35 »

Durch Destillation dieses Korpers zerfillt er in Tetramethylbenzidin
und Jodmethyl. Am besten gelingt die Spaltung durch Erhitzen von
1 Theil des gut getrockneten Ammoniumjodiirs mit 2 Theilen Natron-
kalk in einer weiten Verbrennungsrdhre im Verbrennungsofen unter
Durchleiten von Kohlensiiure. Die iiberdestillirende Base setzt sich
zum grossten Theil als gelbe amorphe Masse an den kilteren Theilen
der Rohre ab und 18st sich zum kleineren Theil in der, in der vor-
gelegten Vorlage sich befindenden, Salzsiure auf. Um die Base zu
reinigen, 10st man sie in Salzsdure auf, fiigt zu dieser Losung die in
der Vorlage enthaltene Salzsiure, fillt mit Ammoniak, filtrirt und
krystallisirt aus Alkohol um. Die so erhaltene Base hat einen Sehmelz-
punkt von 195° und zeigt sich durch alle ihre Eigenschaften identisch
mit der von Michler und Salathé dureh FEinwirkenlassen von
Schwefelsiure auf Dimethylanilin und der von uns durch Oxydation
des Dimethylanilins mittelst Bleisuperoxyd erhaltenen Base.

Durch directe Methylirung ist es uns nicht gelungen, das Tetra-
methylbenzidin zu erhalten.

Das entsprechende Ammoninomchloriir des Tetramethyl-
benzidin entsteht durch Kochen der wisserigen Ldsung des Ammo-
niumjodiir mit {risch gefilltem Chlorsilber. Dasselbe ist in Wasser
und Alkohol leicht 1dslich, und krystallisirt aus seiner wissrigen Ld-
sung in gelblichen Krystallen, die bei 228° schmelzen. Es ist in
Salzsiure 16slich und liefert mit Platinchlorid ein gelbes Doppelsalz
von der Zusammensetzung

Qg H;N(CHs);Cl

CsH N (CHj)e

Beim Erhitzen zerfillt das Ammoniumehlorir in Tetramethyl-
benzidin und Chlormethyl.

Ein Versuch, das Tetramethylbenzidin durch Einwirkung von
Natrinm auf Bromdimethylanilin darzustellen, ergab mnegative Resul-
tate. Diese Thatsache stimmt mit der Beobachtung von R. Anschiitz
und G. Schultz?) iiberein, welche ebenfalls bei der Einwirkung von

, HCI, PtCly.

1 Dicse Berichte 1X, 1398.
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Natrium auf halogensubstituirte Aniline, keine Amidodiphenyle erhalten
konnten.

Derivate des Tetramethylbenzidins.

1. Das Dinitrotetramethylbenzidin entsteht als gelbrother
Niederschlag, wenn man za einer Lésung von Tetramethylbenzidin in
verdiiunter Salzsiure eine concentrirte Losung von Natriumnitrit zufiigt.
Aus Alkohol umkrystallisire bildet dasselbe schéne, gelbrothe Nadeln,
die bei 188° schmelzen. Die Analyse ergab Zahlen sprechend fiir ein
Dinitrotetramethylbenzidin vou der Formel:

CeH3(NO2). N(CHj)e CoHa (N O2) N(CHj)e
: oder !
CeH3 (N Og) . N(CHy), CeHiN(CHy)s
Berechnet Gefunden
fiir CigHigNe (N02)2 1. 11
C 58.18 57.74 57.95 pCt.
H H.45 5.74 536 »

Mit Zinn und Salzsiure bei gewdhnlicher Temperatur behandelt
wird das Dinitrotetramethylbenzidin reducirt und es entsteht das

2. Diamidotetramethylbenzidin. Nach dem Entzinnen, Ein-
dampfen der Lésung und Fillen mit Ammoniak erhilt man einen
dicken, grauen Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisirt in glin-
zenden Bléttchen anschiesst. Besser gelingt die Reinigung durch Lisen
der unreinen Base in Salzsiure, Kochen mit Thierkohle, Filtriren und
Eindampfen bis zur beginnenden Krystallisation. Nach dem Erkalten
filtrirt man die Krystalle ab, saugt vor der Pumpe aus und wischt
mit absolutem Alkohol. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Ope-
ration erhilt man das salzsaure Salz vollkommen rein, aus welchem
man durch Ammoniak die frele Base als blendend weissen Nieder-
schlag erhilt. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet die reine Base
priichtig silberglinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 168%. In heissem
Alkohol ist die Base leicht, in kaltem schwer und in Wasser unléslich.

Charakteristisch ist das Verhalten gegen Oxydationsmittel:

1. Eisenchlorid und Salzsiure erzeugen eine violette Fiarbung,
die nach starkem Verdiinnen mit Wasser unverfindert bleibt.

2. Kaliumbichromat und Schwefelsiure erzeugen eine braun-
rothe Firbung. Auf Wasserzusatz geht die Farbe in Roth
iber.

3. Kaliumpermanganat und Salzsiure rufen im Anfange
keine Verdnderung hervor, nach einiger Zeit aber firbt sich
die Lésung roth.
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Die Analyse ergab Zahlen stimmend fiir:

CeHs(NH:) N(CHs)e Ce Ha (N Hg)2e N(CHjs)e
! oder |
Ce Hy(NHy) N(CH;)e Ce H N (CHs)s
Berechnet Gefunden
fir CigHis No (N Ha)s L .
C 71.11 71.07 70.91 pCt.
H 3.1 7.72 8.20 »

Ziirich, Laboratorium von Prof. V. Meyer.

25. Alfred Einhorn: Ueber die Herstellung von Orthonitro-
benzaldehyd.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen,)

(Eingegangen am 17. Januar.)

Baeyer und Drewsen?) theilten vor einiger Zeit eine iiber-
raschende Synthese des Indigos mit, welche sie durch Condensation
des Orthonitrobenzaldehyds mit Aldehyd, Aceton, Brenztraubensiure
und anderen Korpern in alkalischer Losung ausgefiihrt haben; seit
dieser Zeit hat der Orthonitrobenzaldehyd ein erhdhtes Interesse
erlangt, welches noch gesteigert wurde, als man durch die Arbeiten
derselben Forscher ), durch diejenigen von Friedldnder3) und
Friedldnder und Géhring*) anch auf die nahen Beziehungen der
reducirten Condensationsprodukte des Nitroaldehyds zu den Chinolin-
abkémmlingen aufmerksam wurde. Trotz alledem kennen wir keine
Methode , welche uns gestattet, nur einigermaassen erhebliche Mengen
von Orthonitrobenzaldebhyd herzustellen, denn die bisher publicirten
diesbeziiglichen Darstellungsweisen leiden alle an dem Mangel nur
geringe Ausbeuten zu liefern und an der mehr oder minder grossen
Unsicherheit der Methode selbst.

Ch. Rudolph ?) fihrt an, dass er bei der direkten Nitrirung von
Bittermandelsl neben Metanitrobenzaldehyd in geringer Menge ein Oel
erhalten hat, welches, da es bet der Oxydation o-Nitrobenzoésiure
liefert, wahrscheinlich Orthonitrobenzaldehyd ist. Es ist ihm jedoch

1) Diese Berichte XV, 2856.
2) Diese Berichte XV, 2207.
%) Diese Berichte XV, 2572.
4) Diese Berichte XVI, 1833.
5% Diese Berichte XIII, 310.





