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Zur Kenntniss der Dinitrobenzidine. 

Von Dr. Ernst v. Bandrowski. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 14. Juli 1887.) 

In meiner Mittheilung I ,,tiber die Einwirkung zwei basischer 
organischer Si~uren auf ttydrazobenzol" habs ich zuletzt erwiihnt~ 
dass das Dinitrodiphtalylparabenzidin beim Erw~trmen mit con- 
centrirter Schwefels~ture in seine Componenten, (]as ist Phtals~ture 
und Dinitrobenzidin gespalten wird. Diesen Process habe ich nun 
n~ther untersucht und dabei meine Vermuthung thats~chlieh 
best~tigt gefanden. 

Je 5 Grin. des Dinitrodiphtalylparabenzidins wurden mit 
etwa 30 his 50 Grin. Sehwefels~ure in einem KSlbchen bis 130 ~ 
durch etwa 20 Minuten erw~irmt. L~ingeres Erw~irmen oder hlihere 
Temperatur erwiesen sich als unzweckmi~ssig, ja  sogar auf die 
Ausbeute des Dinitrobenzidins ungtinstig einwirkend. Nach dem 
Erkalten wnrde der Kolbeninhalt ins Wasser gegossen. Es scbied 
schied sich ein dunkelroth gef~rbterkrystallinischerNiederschiag 
(_4) ab, der abfiltrirt und mit verdUnntem Ammoniak gewaschen 
wurde. Aus dem Filtrate wird durch im Uberschusss angewandtes 
Ammoniak sin gelbrother Niedersehlag (B), aus seiner jetzt 
alkalischsn Mutterlange nach dem Einengen und Ubersi~ttigen 
mit verdUnnter Sehwefels~iure ein hellgelber (C) gef~illt. 

N i e d e r s c h l a g  A wurde aus Weingeist umkrystallisirt. 
Aus verdUnnten Li~sungen schieden sich prachtvoll fsderartig 
angesetzte balbkugelF6rmige Krystallaggregate, die aus faden- 
fiJrmigen ziemlich langen Krystallen bestanden. Sie waren hoch- 
roth mit einem Stich ins Gelbe gefitrbt, schmolzen constant bei 
218 bis 221 ~ und tinged Feuer unter schwacher Verpuffung beim 
Erhitzen in] offenen Reag'ensl'ohr. Im warmen Weingsist waren 

1 :Berichte der deutschen chemischen Gesellschaff, Bd. 
S. 1181. 
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dieselben ziemlich leicht 15slich, schieden sieh jedoeh beim 
Erkalten in den oberw/ihnten~ beinahe charakteristischen halb- 
kugelf6rmigen Krystallaggregatcn ab. Die Analyse ergab: 

I. 0"1738 Grin. Substanz gaben 0"3356 Grin CO 2 und 0'0624 
Grm. H~O. 

II. 0"2034 Grin. Substanz gaben 0"3934 Grin. CO~ und 0"0754 
Grm. H20. 

Ili. 0"1675 Grin. Substanz gaben 30 CC. Stickstoffbei B - -  736"8 
t ~ 22. 

IV. 0"1635 Grin. Snbstanz gaben 29"5 CC. Stiekstoff bei B - -  738 
t ~ 17'5. 

Erhalten Formel des Dinitrobenzidins 
f ' - " " - " ~ "  CI~HloST~.(b~0~)2 verlangt 

I II ~ _ . ~ - ~  
C ~ 52"66 52"74 C ~ 52"55 
I:I ~ 3"98 4" 11 H ~ 3"64 

- -  19"49 20"20 ~ ~ 20"43 

YNiederschlag A bestand somit aus Dinitrobenzidin. Dasselbe 
15st sich in concentrirten Siiuren, wird jedoch dutch Wasser 
wieder ffef~tllt. Mit Essigs~tureanhydrid wird es leicht in das ent- 
spreehende Aeetderivat umgewandelt. Dasselbe stellt einen gelben 
ffut krystallinischen Kiirper vor~ schmilzt bei tiber 300 ~ und wit4 
dutch ~tzkali in das ursprtingliehe Dinitrobenzidin yore Sehmelz- 
punktG 218 his 221 ~ Ubergeftihrt. 

~ i e d e r s c h l a f f  B wurde durch wiederholtes LSsen in vet 
diinnter Salzsiiure und Ausfiillen mit Ammoniak (diese 0peration 
wurde solange wiederholt, bis das dureh Ammoniak gefiillte Product 
in verdtinnter Salzsiiure restlos gelSst worden) in zwei KSrper 
zer|egt. Der eine erwies sigh als Dinitrobenzidin yore Schmelz- 
punkte 218 bis 221 ~ der zweite dagegen als isomeres Dinitro- 
benzidin. Dasselbe bildete nach dem Umkrystallisiren aus 50O/o 
Wcingeist kurze s a f r a n g e l b c  ~a4eln vom Schmelzpunkte 
196 bis 197 ~ l(iste sich vie1 leichter in Weingeist und verdUnnten 
Siiuren, als sein bei 218 bis 221 ~ schmelzendes [somere. 

Die Analyse ergab: 
I. 0"2267 Grin. Substanz gaben 0"4371 Grin. CO z und 0"0761 

Grm. H20. 
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II. 0"1402 Grin. Substanz gaben 24.5 CC. Stickstoffbei B - -  744 
t - -  16"5. 

Formel CleHjoN2(N02)2 
Erhalten verlang't 

C --  52'58 C ~ 52"55 
H---- 3"73 H :  3"64 
N ~ 19"83 N ~ 20'43 

~q iede r sch lag  C erwies sich als Phtalsiiure. Dieselbe 
wurde nach einmaliger Sublimation in den prachtvollen Krystallen 
des Phtals~ureanhydrids yore Schmelzpunktc 127 erkannt. 

Bis jetzt war nur das Dinitrobenzidin bekannt, welches 
S t r a k o s c h  ~ zuerst aus Acetbenzidin erhalten und unl/ingst 
B r u n n e r  und W i t t  ~ als 0rtodinitrobenzidin definirt haben. Der 
Weg~ den S t r a k o s c h bei der Darstellung seiner Dinitrobenzidins 
befolgt hatte, ist principiell derselbe, welchen ich einffeschlagcn 
habe; in beiden Fiillen wurdc doch ein SKurederivat desselben 
Benzidins nitfirt und das nitrirte Product sei es mit Atzlauge oder 
mit concentrirter Schwefelsi~ure zerlegt. Au ch erw~thnt Str  a k o s e h 
eines Nebenproductes, welches obwohl yon ihm nicht nigher unter- 
sucht~ mit aller Wahrscheinlichkeit ein isomeres Dinitrobenzidin 
g'ewesen war. Trotz dieser Parallelit~t diffcriren die erhaltenen 
:Nitrobenzidine in ihren physikalischen Eigenschaften so welt 
wic m(iglich yon einander. S t r a k o s  ch a bcschrcibt scin Dinitro- 
benzidin als m i k r o k r y s t a l l i n i s c h e ,  h e l l r o t h c  t iber 300 ~ 
s c h m e l z e n d e  und bci h S h e r e r  T e m p c r a t u r  s o g a r  
s u b l i m i r b a r e  S u b s t a n z -  wogegen dies Dinitrobenzidin, 
welches der Farbe nach noch am n~tchsten dem Ortonitro- 
benz id inzus t ehenkommt- -  s eh r  gut  und  deu t l i ch ,  s o g a r  
c h a r a k t e r i s t i s c h  k r y s t a l l i s i r t ,  be i  218 bis 221 ~ s c h m i l z t  
u n d  bei  h S h e r e r  T e m p e r a t u r  u n t c r F e u e r e r s c h e i n u n g  
v e r p u f f t .  

1 Berichte der deutsch, chemisch. Gesellschaft, Bd. V, S. 237. 
Berichte ider deutsch, chemisch. Gesellschaft, Bd. XX, S. 1023 u. f. 

3 Berichte der deutsch, chemisch.Gesellschaft~ Bd. V, S. 237. 
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Zur besseren Charakterisirung wurde dieses Dinitrobenzidin 
cinerseits in das Acetderivat, anderseits unter Beachtung der 
yon B r u n n e r  und Wi t t  ~ ang'egebenen Vorsichtsmassregeln in 
das chlorwasserstoffsaure Tetramidodiphenyl umgewandelt. 

Die Acetverbindung bildete kleine gelbe Krystalle~ die tiber 
300 ~ schmolzen, in Weingeist ziemlieh leicht l(islich waren; 
die zuerst abgesehiedenen und sonaeh aus der eingeengteu Mutter- 
lauge erhaltenen Krystalle gaben nach Verseifung mit Atzkali 
dasselbe Dinitrobenzidin yore Schmelzpunkte 218 bis 221 ~ 

Das ehlorwasserstoffsaure Tetraamidodiphenyl bildete sehi~ne 
weisse Nadeln~ die tiber Atzkali und Schwefelsliure getrocknet 
bei der Analyse folg'ende Zahlen lieferten: 

I. 0"2372 Grin. Substanz gaben 0"3445 Grin. CO s und 0"1121 
Grm. H20. 

II. 0"1220 Grm. Substanz gaben 18"00 Cm. Stickstoff bei 
B -= 745, t - -  18. 

Formel C12H6(NH2.H(~I )~  " 
Erhalten verlangt 

C = 39'61 C - -  40"06 
H =  5"24 H =  5"00 
N ~ 16"69 N --  15"60 

Das Salz ist in Wasser sehr lcicht liislich; diese LSsung 
briiunt sich schnell an der Luft, mit Platinchlorid, Ammoniak etc. 
Durch verdtinnte Schwefelsiiure wird nach einiger Zeit ein weisser 
aus feinen Niidelchen bestehender Niederschlag gefiillt, der yore 
heissen Wasser geli~st, dabei aueh zersetzt wird. Das Salz be- 
zeugte somit im Allgemeinen das u des chlorwasserstoff- 
sauren Tetramidodiphenyls yon B r u n n e r und W i t  t. 

Nach diesen Versuchen erseheint es wahrscheinlich, dass 
das S t r a k o s c h ' s e h e  Dinitrobenzidin identiseh ist mit dem bei 
218 bis 2 2 1  ~ schmelzenden Dinitrobenzidin - -  was jedoch erst 
durch directen Vergleieh beider Pri~parate unumstSsslich erwiesen 
werden soll. 

o Berichte der deutsch, chemisch. Gesellschaft, Bd. XX, S. 1025. 


