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Dieser Kiirper farbt sich sehr rasch dunkel, ist in kaltem Wasser 
unliislich, in kochendem dagegen unter Zersetzung sehr leicht 1Sslicb. 

Auch liefert das  Dipropylketin wie das  Dilthylketin eine charak- 
teristische B r o m v e r b i n d u n g .  Lijst man dasselbe in  Essigsaure auf 
und versetzt mit Bromwasser, so fallt ein schwerer, gelber, krystalli- 
nischer Niederschlag B U R ,  der getrocknet, schon bei gewohnlicher 
Ziromertemperatur sublimirt. Die Verbindung ist ebenso unbestiindig 
wie die des Diatbylketins. 

Das weitere Studium der ,,Ketine' mochte ich mir vorbehalten. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Professor V. M e y e r .  

412. W. M i c h l e r  nnd 8. P a t t i n s o n :  Znr Kenntniss  der 
Diphenyl - nnd Ditolylverbindangen. 

(Eingegangen am 27. September; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

I n  Bd. XII, 1171 dieser Berichte hat  der eine von uns die Mi[- 
theilung gemacht, dass man durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefeleaure auf Dimethylanilin eine krystallisirbare Verbindung er- 
hiilt. Die Darstellung dieses Eorpers  hat  indessen Hr. S a l a t h k  1) 

in  seiner Dissertation beschrieben. Diese Verbindung lasst sich am 
leichtesten dadurch erhalten, dass man Dimethylauilin mit dem 3 
bis 4fachen Gewicht concentrirter Schwefelsiiure im Oelbad auf eine 
Temperatur von 180 - 2100 erhitzt. BWiihrend des Erhitzens ent- 
weichen Wasser und schweflige Slure. Nach otwa 6--8stiindigem 
Erhitzen bildet d'w Reaktionsprodukt eine syrupdicke Masse, dieaelbe 
wird in  Wasser gegossen und mit Natronhydrat gefallt. Durch Destil- 
lation wird das noch unangegriffene Dimethylanilin entfernt und der  
neue Kiirper hinterbleibt in braunen Flocken. Zur weitern Reinigung 
desselben bedient man sich am beaten seines salzsauren Salzes, welches 
in Wasser ziemlich schwer liislich 'ist. Man lost die rohe Base in  
Salzaanre und dampft bis zur beginnenden Krystallisation ab, alsdann 
filtrirt man die Erystalle a b  und wLcht  mit absolutem Alkohol nacb. 
Wiederholt man die Operation einigemal, so erhiilt man d m  Chlor- 
hydrat hiibsch weiss, es  wird alsdann in  wiisseriger Losung mit Am- 
moniak niedergeschlagen und das Pracipitat aus Alkohol umkrystal- 
lisirt. Auch durch Destillation des Rohprodukts kann die Verbindung 
gereinigt werden. 

Die Verbindung bildet aus Alkohol umkrystallisirt farblose Kry- 
etalle, welche in kaltem Alkohol und Aether schwer lijslich sind, leichter 

1) Inangoraldissertetion, Zurich 1879. 
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dagegen in heissem Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt bei 195O C., 
der Siedepunkt iiber 360° C. Mit Oxgdationsmitteln zeigt die Ver- 
bindung sehr charakteristische Farbenreaktionen , so giebt sie 2. B. 
beim Zusammenbringen mit Eisenchlorid, Kupferchlorid, chromsaurem 
Kali eine Griinfarburig. 

Die bei der Verbrennung erhaltenen Zahlen stimtnen f ih  die 
Pormel eines Te t r a m  e t h y  I b e  n z i d i n s  von der Zusammensetzung: 

c 6  H4 ( C H 3 ) 2  

c6 H4 (CH3)2 
Gefiinden 

I I1 Berechnet 

C 80.32 80.52 79.93 pCt. 
H 8.66 8.74 8.42 - 
N 11.23 10.61 - - 

Gegeniiber SBuren verhiilt sicli die Base zweiatomig. 
wurden die Halogenhydrate hergestellt und analysirt. 

Von den Salzen 

C h l o r h y d r a t :  C , H ,  N(CH,) ,  
, 2HCl bildet weisse, feine 

c6 H 4  (c H 3 ) 2  
Sadeln, welche in Wasser schwer liislich sind. 

Derechnet Gefunden 
C1 22.G 22.92 pct .  

B r o m h y d r a t :  C6H4 N(CH,) ,  , 2 H B r  weisse Kadeln. 
C 6 N 4  N ( C H 3 ) 3  

Uerechnet Gefiinden 
Hr 39.80 39.49 pcr. 

C6 H, N(CH31, 

J 51.1 50.8 pct .  

J o d h y d r a t :  C 6 H 4  N(CH,), 
2 H J  bildet weisse Nadeln. 

I h e c h n e t  Gefunden 

Die Bildung des Tetramethylbenzidins aus Dimethylanilin lhst 
sich ohne Zweifel dadurch erkliiren, dass sich zunlichst Dimethyl- 
anilinsulfosiiure bildet, welche unter Mitwirkung von Schwefeisaure 
ale wasserentziehendem Agens, auf noch unangegriffenea Dimethylanilin 
unter Abspaltung von Wasser und schwefliger Siiure einwirkt und 80 

die Bildung eines Diphenylderivats veranlnsst: 
CsH4 N(C3H1, C 6 H 4 N  (CH 3>2 

S 0 3 H  
+ C6H5N(CH2), = H,O + so2 + ! 

a 6  4N (CH 312 * 
Es wurde rioch versucht die Verbindung in anderer Weise z t ~  

erhalten, 80 z. B. durch Einwirkung von Natrium auf Bromdimethyl- 
milin, allein es konnte hierbei kein Diphenylderivat erhalten werden, 
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es bilden sich nur scbmierige Produkte. Dagegen eutsteht die Base i n  
geringer Menge l e i  der 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 e  m i t  Blei- 
s u p e r o x y d .  Zu diesem Zweck liist man Dimetbylanilin in  Scbwefel- 
sanre, erwiirmt auf d e b  Wasserbade und triigt alsdann in kleinen Portio- 
rien unter tiichtigem Umschiitteln Bleisuperoxyd ein. Nach beendeter 
Reaktion filtrirt man ab, fiillt das Filtrat mit Ammoniak und destillirt 
das  Dimethylanilin mit Wasserdiimpfen ab. Der  Riicketand wird als- 
dann wie oben weitcr angegeben mittelst des Chlorbydrats oder durch 
Destillation gereinigt; nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte 
die Verbindung alle Eigenscbaften des Tetrametbylbenzidins. 

Einc Platinbestimmung des Doppelsalzes des salzsauren Salzes 
mit Platinchlorid gab anch fiir diese Vcrbinduug stimmende Werthe: 

Gefilnden 
I. 11. 

Berechnet 

Pt 29.94 29.69 29.65 pCt. 

Dieselbe Verbindung ist schliesslich auch noch erbalten worden 
durch direkte M e t h y l i r u n g  d e s  B e n z i d i n s  selbst. Zu diesem 
Zweck wurde Benzidin in  Methylalkohol geliist und mit Jodmethyl 
im zugeschmolzenen Rohr mehrere Stnnden auf eine Temperatur vou 
1200 C. erbitzt. Nach dem Erkalten ist beim Oeffnen der Riihre eehr 
starker Druck vorhanden. Der  Riihreninhalt beeteht aus einer gelhen 
krystallinischen Masse. Dieselbe wnrde aue der Riibre mit Wasser 
gespiilt uud nacb dem Verdampfen des noch vorhandenen Methylal- 
kohols in Salzaeiiure geliist. Aus der salzauren Liisung fallt Ammo- 
niak die Verbiuduug wieder aus. Dieselbe wurde mehreremal aus 
heisseai Wasser umkrystallisirt und es wurde der Kiirper bierbei iu 
schiinen weissen Nadelu erhalten. Dieselberi erwiesen sich jodhaltig. 
In  heissem Wasser ist die Verbindung ziemlich schwer liislich. In 
Srrlzsaure liist sie sich leicht und wird daraos durch Ammoniak wieder 
unverlndert niedergeschlagen. Die Verbindung schmilzt bei 263O C. 
Mit Eisenchlorid und chromsaurem Kali giebt eie keine Farbenreak- 
t ion en. 

Die Anrlyaen gabeo Zahlen, die fiir ein Amrnoniumjodiir von der  
Zusammensetzung: 

sprechen. 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

C 53.40 53.88 - pct .  
- -  H 6.00 6.25 

J 33.24 33.96 33.35 - 
Beriohte d. D. chem. Gesellncliaft. Jahrg. X l V .  139 
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Ammoniumchlor  iir. Digerirt man das obige Jodiir unter 
hiiftigem Umschiitteln mit frisch gefiilltem Chlorsilber, so geht es 
vollstgndig nach liingerer Einwirkung in das entsprechende Ammonium- 
cbloriir iiber, daeselbe krystallisirt aus Wasser in schiinen, weissen 
Krystallen, welche sich leicht in Wasser ond Alkohol loeen. Mit 
Platinchlorid liefert der Kiirper in salzsaurer Liisung ein gelbes Doppel- 
salz von der Zusammensetzung: 

Cs H, N (CH,), HCI + PtCl, . 
66- H, N (CH,), 

'\C1 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

Pt 28.31 28.91 28.99 pCt. 

Verba l t en  des  Ammoniumjodi i rs  be i  d e r  t rockeneo  
Des t i l l a t ion .  Vermischt man das Ammoniumjodiir mit Natronhalk 
und erhitzt das Qemenge in einer VerbrennungsrBhre im Verbren- 
nungsofen, so wird ee zersetzt in Tetramethylbenzidin und Jodmethyl. 
Das eretere destillirt in die Vorlage und zeigt nach der Reinigung 
alle Eigenscbaften des Tetramethylbenzidins. 

In der Absicht ein Nitroso- 
derivat des Tetramethylbenzidins zu gewinnen , wurde letzteres in 
Salzsiiure geliist und in kleinen Portionen in die kalt gehaltene salz- 
saare Lbsung unter tiichtigem Umschiitteln eine concentrirte Liisung 
von Natriumnitrit gegossen. Sofort scheidet sich ein rotbgelber, flocki- 
ger Niederschlag ab, derselbe wird nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen aus Alkohol umkrystallisirt und bildet dann hiibache, rothe 
Nadeln, welche bei 188O C. schmelzen. 

Die Analysen gaben Zablen, die nicbt auf ein Nitrosoderivat, 
sondern aof ein Dinitroderivat des Tetramethylbenzidins stimmen. 

Dinitrotetramethylbenzidin .  

Gefunden 
I. 11. Berecbnet 

C 58.18 57.74 57.95 pct. 
H 5.45 5.74 5.36 -. 

D i a m i d o t e t r a m  ethylbenzidin.  Reducirt man das Dinitro- 
tetramethylbenzidin mit Zinn und Salzsliure, 80 erhalt man nach dem 
Ausfiillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff das Chlorhydrat der Diami- 
doverbindung. Dasselbe wird bis zur beginnenden Krystallisation ein- 
gedampft. Nach dem Erkalten filtrirt man die Krystalle ab, wbcht 
mit Alkohol nach, lost alsdann in Wasser und fiillt mit Ammoniak. 
Es echeidet sich hierbei die Diamidoverbindung in weissen Flocken 
ab. Dieeelbe wird alsdann aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt 
so den Kiirper in scbiinen, weissen Blittchen, welche in ihrem 
Aussehen mit dem Benzidin die griieste Aehnlichkeit haben und bei 
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1GB0 C. echmelzen. Die Verbindung iet leicht liislich in heiseem 
Alkohol, echwer in kaltem, und in Wasser unliielich. Gegen einige 
oxydirende Agentien eeigt die Verbindung charakteristische Farben- 
reaktionen: Wird eine Spur davon mit einem Tropfen SaIzsBure nnd 
einem Tropfen Eiaenchlorid befeuchtet , 80 entateht eine violette F&r- 
bung, welche auch nach starkem Verdiinnen mit Waseer dieeelbe 
bleibt. Mit chromsaurem Eali ond Brauneiein entsteht eine braun- 
rothe Fiirbung, die nach dem Verdiinnen mit Wasser noch stark roth 
eracheint. Die Analysen der Substanz gaben Zahlen, welche fir 
die Formel eines Diamidotetramethylbenzidins von der Zueammen- 
eeteung 

.-NHa c H JNHa), 
C6H3'--N(CH,)S oder , 6  , 3 "N(CH8)a 

c 6  3'::N NHa (C H s)s c6H4N(CH3)S 
etimmen. 

Gefhodeo 
I. 11. Berechnet 

C 71.11 71.07 70.91 pCt. 
H 8.15 7.72 8.20 - 

Die Verbindung besitet baeische Eigenschaften and verhglt sich 
SPuren gegeniiber zweieiiurig. Von den Salzen wurde dae Chlor- und 
Jodhydrat analysirt. 

Dae Chlorhydra t  

wird erhalten durch Aufloeen der Base in verdiinnter Saleaiinre, Ein- 
dampfen der salzaauren Liisung bie zur beginnenden Krystallisation, 
Abfiltriren und Auewaechen der Krystalle mit absolutem Alkohol. 
Es bildet schiine farblose Nadeln, welche in Wasser echwer liislich 
eind. Die bei 1100 C. getrocknete Substane gab fiir das Chlorhydrat 
obiger Formel stimmende Werthe: 

Be r e c h n e t Gefunden 
Cl 20.70 20.31 pct. 

Dan Jodhvdrat 

in analoger Weise hergestellt wie das Chlorhydrat bildet eternmrmig 
grnppirte Nadeln und iet in kaltem Waaser ebenfalls schwer liislich. 

139 * 



Eine Jodbestimmung ergab : 
Berechnet Gefunden 

J 48.29 48.30 pCt. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  aus dem salzsauren Salz mittelst PtC14 

Seine Zusammensetzung ent- hergestellt bildet ein hellgelbee Pulver. 
snricht der Formel: 

Berechnet Gefunden 
P t  28.62 28.90 und 28.87 p c t .  

Tetra& t h  y 1 b e  n zidi n. 
In  ahnlicher Weise wie Schwefelsiiure auf Dimetbylanilin ein- 

wirkt, reagirt sie auch auf Digthylanilin. Letzteres r u r d e  rnit un- 
gefiihr der rierfachen Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsffnre 
mehrere Stunden auf eine Temperatur VOII 180-210° C. erhitzt. 
Hierauf wurde die Masse in Wasser gegoswn und nun mit Natron- 
hydrat alkalisch gemacht. Auch hier scheiden sich graue Flocken 
einer neuen Verbindung ah. Dieselbeti werden abfiltrirt und das  
noch unangegrifferie Diathylanilin rnit Wasserdampfen wegge- 
trieben. D e r  Riickstand wird alsdann in Salzslure geliist, rnit Thier- 
kohle entf'iirbt und hiertluf rnit Ammoniak niedergeschlagen. Durch 
Umkrystallisiren erhillt man die Verbindung in schcnen, weissen 
gekriimmten Nadeln, welche bei 85O C. schmelzen. In  Wasser 
ist die Verbinduug unloslich , hingegen leicht liislich in Alkohol 
und Aether. Gegen oxydirende Agentien zeigt sie charaliteristische 
Farbenreaktionen. Mit Eissnchlorid und chromsaurcm Kali giebt sie 
eine griine Farbung, welche auf Zusatz von Wasser sofort in gelb 
iibergeht. Kaliumperrnanganatliisung w i d  beim Schiitteln mit der  
Base entfilrbt, auf Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter Salzsffure 
entsteht ebenfalls Gelbfarbung. 

P. W. H o f m a n n  hat bereits dureh direkte Aethylirung des 
Benzidins ein Tetraathylbenzidin hergestellt vom Schmelzpunkt 850 C. 
Wir haben deshalb dieses ebenfalls durch direkte Aethylirung her- 
gestellt, um es in seinen Reaktionen mit dem tiuf tinderem Wege 
gewonnenen vergleichen z u  ktinnen. Dasselbe stiinmt in seinen 
Eigenscbaften und Reaktionen mit dem unseren vollkommen Gberein, 
SO dass also der  Ton nns erhaltene Korper ohne Zweifel T e t r a -  
i i t h y l b e n z i d i n  ist. Dieselbe Verbindung habeo wir auch erhalten 
durch Oxydation des Diathylanilins in schwefelsaurer Liisung mit 
Bleisuperoxyd. Es wurde bei der Oxydation genan so rerfahren, wie 
oben bei der Gewinnung des Tetramethylbeneidins durch Oxydation 
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angegeben wurde. Die erhaltene Verbindung stimmt in ihrem Schmelz- 
punkt und Reaktionen vollkommen mit Tetraiithylbenzidin iiberein. 

Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure Liisung 
des Tetraiithylbenzidins bildet sich ein Kiirper, welcher aus Alkohol 
in hiibschen rothen Nadelo krystallieirt, die bei 8 8 O  schmelzen. 

T e t r am e t h y Idi am i do  d i t o 1 y 1. 

Erhitzt man Dimethylparatoluidin mit concentrirter Schwefelsiiure 
unter denselben Redingungen, wie bei der Darstellung des Tetra- 
methylbenzidins aus Dimethylanilin und Schwefelsiiure angegeben 
wurde, und reinigt alsdann das Reaktioosprodukt in derselben Weise wie 
dort angegeben, so erhalt man brim Umkrystallisiren aus Alkohol 
hiibsche weiase Nadelo, welche bei 57" C. schmelzen; in Wasser sind 
sie unliislich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Die Liisung 
der Base in Salzsaure giebt auf Zusatz von Platinchlorid ein gelb- 
geflirbtes Platindoppelsalz, deesen Zusammensetzug der Formel 

..c H 3 
c6H3'**N(CH3)2 . 2HCl + PtCl, 

.CH3 
C6H8':*N (CH,), 

entspricht. 
Berechnet Gefunden 

P t  28.71 29.01 und 29.03 pCt. 
Die Verbrennung gab fiir die Formel eines Tetramethyldiamido- 

ditolyls stimmende Zahlen. 
Berechnet Gefunden 

C 80.59 80.39 pCt. 
H 8.95 8.75 - 
N 10.44 10.60 - 

Ziir ich,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

413. W. Michler and A. Sampaio: Znr Kenntnisr der Diamido- 
ditolylverbindnngen. 

mingegangen am 27. September; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

E in  w i r k u n g  von  Schwefe l s i iu re  anf Or thod ime thy l to lu id in .  

Unter denselben Bedingungen wie Schwefelsaure auf Dimethyl- 
anilin u. 8. w. einwirkt, wie i n  der vorigen Abhaudlung gezeigt wurde, 
wirkt es auch anf Orthodimethyltoluidin ein. Das Erhitzen dee letz- 
teren mit concentrirter Schwefelsaure wurde 8- 10 Stunden bei einer 
Temperatur zwiachen 180- 2lOo C. vorgenommen. Hiiheres Erhiteen 


