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Dieser Kérper firbt sich sehr rasch dunkel, ist in kaltem Wasser
unléslich, in kochendem dagegen unter Zersetzung sehr leicht 15slich.

Auch liefert das Dipropylketin wie das Diithylketin eine charak-
teristische Bromverbindung. L&st man dasselbe in Essigsdure auf
und versetzt mit Bromwasser, so fillt ein schwerer, gelber, krystalli-
nischer Niederschlag aus, der getrocknet, schon bei gewdhnlicher
Zimmertemperatar sablimirt. Die Verbindung ist ebenso unbestindig
wie die des Diithylketins,
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In Bd. XII, 1171 dieser Berichte hat der eine von uns die Mit-
theilang gemacht, dass man durch Einwirkung von concentrirter
Schwefelsdure auf Dimethylanilin eine krystallisirbare Verbindung er-
hilt. Die Darstellung dieses Korpers hat indessen Hr. Salathé!)
in seiner Dissertation bescbrieben. Diese Verbindung ldsst sich am
leichtesten dadurch erhalten, dass man Dimethylanilin mit dem 3
bis 4fachen Gewicht concentrirter Schwefelssiure im Oelbad auf eine
Temperatur von 180—210° erbitzt. Wihrend des Erhitzens ent-
weichen Wasser und schweflige Sdure. Nach etwa 6—8stiindigem
Erhitzen bildet das Reaktionsprodukt eine syrupdicke Masse, dieselbe
wird in Wasser gegossen und mit Natronhydrat gefillt. Durch Destil-
lation wird das noch unangegriffene Dimethylanilin entfernt und der
neue Korper hinterbleibt in braunen Flocken. Zur weitern Reinigung
desselben bedient man sich am besten seines salzsauren Salzes, welches
in Wasser ziemlich schwer 16slich ist. Man 15st die rohe Base in
Salzséiure und dampft bis zur beginnenden Krystallisation ab, alsdann
filtrirt man die Krystalle ab und wischt mit absolutem Alkohol nach.
Wiederholt man die Operation einigemal, so erhilt man das Chlor-
hydrat hiibsch weiss, es wird alsdann in wiisseriger Losung mit Am-
moniak niedergeschlagen und das Priicipitat aus Alkohol umkrystal-
lisirt. Auch durch Destillation des Rohprodukts kann die Verbindung
gereinigt werden.

Die Verbindung bildet aus Alkohol umkrystallisirt farblose Kry-
stalle, welche in kaltem Alkohol und Aether schwer 18slich sind, leichter

') Inauguraldissertation, Ziirich 1879.



dagegen in heissem Alkobol. Der Schmelzpunkt liegt bei 195° C.,
der Siedepunkt dber 360° C. Mit Oxydationsmitteln zeigt die Ver-
bindung sehr charakteristische Farbenreaktionen, so giebt sie z. B,
beim Zusammenbringen mit Eisenchlorid, Kupferchlorid, chromsaurem
Kali eive Griinfirbung.

Die bei der Verbrennung erhaltenen Zahlen stimmen fir die
Formel eines Tetramethylbenzidins von der Zusammensetzung:

C; H, N (CH,),

Cs H,N(CH,),

Berechnet IGefundenH
C 80.32 80.52  79.93 pCt.
H 8.66 8.74 8.42 -
N 11.23 10.61 —_ -

Gegeniiber S#uren verhiilt sich die Base zweiatomig. Von den Salzen
wurden die Halogenhydrate hergestellt und analysirt.
Chlorhydrat: C,H, N(CH;),
: , 2HCI bildet weisse, feine
CeH, N(CHy,),
Nadeln, welche in Wasser schwer loslich sind.
Berechnet Gefunden
Cl 22.6 22.92 pCt.
Bromhydrat: C,H, N(CH;),
: , 2HBr weisse Nadeln,

CeH,N(CH,),
Berechnet Gefunden
Br  39.80 39.49 pCt.

Jodhydrat: CgH, N(CH;),
! , 2HJ bildet weisse Nadeln.

C¢H, N(CHy),
Berechnet Gefunden

J 511 50.8 pCt.

Die Bildung des Tetramethylbenzidins aus Dimethylanilin ldsst
sich ohne Zweifel dadurch erkliren, dass sich zuniichst Dimethyl-
anilinsulfosiiure bildet, welche, unter Mitwirkung von Schwefeisiure
als wasserentziehendem Agens, auf noch unangegriffenes Dimethylanilin
unter Abspaltung von Wasser und schwefliger Sdure einwirkt und so
die Bildung eines Diphenylderivats veranlasst:

CeH,N(C,H), C:H,N(CHy),
: + C;H,N(CH,), = H,0 4+ S0, 4+ ! .
SO;H C,H,N(CH,),

Es wurde noch versacht die Verbindung in anderer Weise zu
erhalten, go z. B. durch Einwirkung von Natrium auf Bromdimethyl-
anilin, allein es konnte hierbei kein Diphenylderivat erhalten werden,
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es bilden sich pur schmierige Produkte. Dagegen entsteht die Base in
geringer Menge bei der Oxydation des Dimethylanilins mit Blei-
superoxyd. Zu diesem Zweck list man Dimethylanilin in Schwefel-
sinre, erwirmt auf detn Wasserbade und triigt alsdann in kleinen Portio-
ven unter tiichtigem Umschiitteln Bleisuperoxyd ein. Nach beendeter
Reaktion filtrirt man ab, fillt das Filtrat mit Ammoniak und destillirt
das Dimethylanilin mit Wasserdimpfen ab. Der Riickstand wird als-
dann wie oben weiter angegeben mittelst des Chlorhydrats oder durch
Destillation gereinigt; nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte
die Verbindung alle Eigenschafien des Tetramethylbenzidins.

Eine Platinbestimmung des Doppelsalzes des salzsauren Salzes
mit Platinchlorid gab auch fiir diese Verbindung stimmende Werthe:

Berechnet I GEf‘mdelnI
Pt 29.94 29.69  29.65 pCt.

Dieselbe Verbindung ist schliesslich auch noch erhalten worden
durch direkte Methylirung des Benzidins selbst. Zu diesem
Zweck wurde Benzidin in Methylalkohol gel6st und mit Jodmethyl
im zugeschmolzenen Robr mehrere Stunden auf eine Temperatur von
120° C. erhitzt. Nach dem Erkalten ist beim Oeffnen der Rébre sehr
starker Druck vorhanden. Der Rébreninhalt besteht aus einer gelben
krystallinischen Masse. Dieselbe wurde aus der Roébre mit Wasser
gespiilt und nach dem Verdampfen des noch vorhandenen Methylal-
kohols in Salzssiure geldst. Aus der salzauren Lgsung fillt Ammo-
niak die Verbindung wieder aus, Dieselbe wurde mehreremal auas
heissem Wasser umkrystallisirt und es wurde der Kérper hierbei in
schonen weissen Nadeln erhalten. Dieselben erwiesen sich jodbaltig.
In heissem Wasser ist die Verbindung ziemlich schwer léslich. In
Salzsiure 19st sie sich leicht und wird daraus durch Ammoniak wieder
unverindert niedergeschlagen. Die Verbindung schmilzt bei 263° C.
Mit Eisenchlorid und cbromsaurem Kali giebt sie keine Farbenreak-
tionen.

Die Analysen gaben Zahlen, die fiir ein Ammoniumjodiir von der
Zusammensetzang:

CG H N (C Ha)a

CHy),
Cs H, N CHﬂ
sprechen.
Berechnet L Gefunden"'
C 53.40 53.88 — pCt.
H 6.00 6.25 — .
J  33.24 33.96 3335 -

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 139
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Ammoniumchlorir. Digerirt man das obige Jodir unter
kriftigem Umschiitteln mit frisch gefélltem Chlorsilber, so geht es
vollstindig nach lingerer Einwirkung in das entsprechende Ammonium-
chloriir iiber, dasselbe krystallisirt aus Wasser in schonen, weissen
Krystallen, welche sich leicht in Wasser and Alkohol ldsen. Mit
Platinchlorid liefert der Korper in salzsaurer Losung ein gelbes Doppel-
salz von der Zusammensetzung:

C¢ H, N (CH,), HCI

3 -+ PtCl, .
Ce H, N (CH;)s
~Cl
Berechnet L Gefunden L
Pt 2831 2891  28.99 pCt.

Verhalten des Ammoniumjodiirs bei der trockenen
Destillation. Vermischt man das Ammoniumjodiir mit Natronkalk
und erhitzt das Gemenge in einer Verbrennungsrihre im Verbren-
nungsofen, 8o wird es zersetzt in Tetramethylbenzidin und Jodmethyl.
Das erstere destillirt in die Vorlage uud zeigt nach der Reinigung
alle Eigenschaften des Tetramethylbenzidins.

Dinitrotetramethylbenzidin. In der Absicht ein Nitroso-
derivat des Tetramethylbenzidins zu gewinnen, wurde letzteres in
Salzsiure geldst und in kleinen Portionen in die kalt gehaltene salz-
saure Losung unter tiichtigem Umschiitteln eine concentrirte Lisang
von Natriumnitrit gegossen. Sofort scheidet sich ein rothgelber, flocki-
ger Niederschlag ab, derselbe wird nach dem Abfiltriren und Auns-
waschen aus Alkobol umkrystallisirt und bildet dann hiibsche, rothe
Nadeln, welche bei 188% C. schmelzen.

Die Analysen gaben Zahlen, die picht auf ein Nitrosoderivat,
sondern auf ein Dinitroderivat des Tetramethylbenziding stimmen.

Berechnet L Gefunden L
C 58.18 57.714 57.95 pCt.
H 5.45 5.74 536 -.

Diamidotetramethylbenzidin. Reducirt man das Dinitro-
tetramethylbenzidin mit Zinn und Salzsfiure, so erhilt man nach dem
Ausfilllen 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, wischt
mit Alkohol nach, lost alsdann in Wasser und fiillt mit Ammoniak.
Es scheidet sich hierbei die Diamidoverbindung in weissen Flocken
ab. Dieselbe wird alsdann aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt
8o den Korper in schdnen, weissen Blittchen, welche in jbrem
Aussehen mit dem Benzidin die grosste Aehnlichkeit haben und bei
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168° C. schmelzen. Die Verbindung ist leicht ldslich in heissem
Alkohol, schwer in kaltem, und in Wasser unldslich. Gegen einige
oxydirende Agentien geigt die Verbindung charakteristische Farben-
reaktionen: Wird eine Spur davon mit einem Tropfen Salzséiure und
einem Tropfen Eisenchlorid befeuchtet, so entsteht eine violette Fir-
bung, welche auch nach starkem Verdiinnen mit Wasser dieselbe
bleibt. Mit chromsaurem Kali und Braunstein entsteht eine braun-
rothe Firbung, die nach dem Verdiinnen mit Wasser noch stark roth
erscheint. Die Analysen der Substanz gaben Zahlen, welche fiir
die Formel eines Diamidotetramethylbenzidins von der Zusammen-
setzung

N «{NH,),
cisHa ..g(}?Ha)i oder (:JGHE -.N(CHB),
CsH3<::N (C,H,), C.H,N(CH;);
stimmen.
Berechnet I('hfnndex;I.
C 7111 7107 70.91 pCt.
H 8.15 7.72 820 -

Die Verbindung besitzt basische Eigenschaften und verhilt sich
Séuren gegeniiber zweisdurig. Von den Salzen wurde das Chlor- und
Jodhydrat analysirt.

Das Chlorhydrat
-NH
CeH;<y (CH,)y--HOL

: ~-NH

CeHs<IN (CH,),--HCI
wird erhalten durch Aufldsen der Base in verdiinnter Salzséiure, Ein-
dampfen der salzsauren Lisung bis zur beginnenden Krystallisation,
Abfiltriren und Auswaschen der Krystalle mit absolutem Alkobol.
Es bildet schone farblose Nadeln, welche in Wasser schwer 13slich
gind, Die bei 1100 C. getrocknete Substanz gab fiir das Chlorhydrat
obiger Formel stimmende Werthe:

Berechnet Gefunden
Cl  20.70 20.31 pCt.

Das Jodhydrat
NH,

CeH1<N (CH,),--HJ
CeHs<N (CH,),—HI
in analoger Weise hergestellt wie das Chlorhydrat bildet sternformig

gruppirte Nadeln und ist in kaltem Wasser ebenfalls schwer 1slich.
139*
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Eine Jodbestimmung ergab:
Berechnet Gefunden
J  48.29 48.30 pCt.
Das Platindoppelsalz aus dem salzsauren Salz mittelst PtCl,
hergestellt bildet ein heligelbes Pulver. Seine Zusammensetzung ent-
spricht der Formel:

NH
C.H,« 3 i
2 H N (CH),--H O pyg,

1’N k]
CeHs<IN (CH,),--HOL
Berechnet Gefunden

Pt 28.62 28.90 und 28.87 pCt.

Tetraiithylbenzidin.

In ibnlicher Weise wie Schwefelsiiure auf Dimetbylanilin ein-
wirkt, reagirt sie auch auf Diiithylanilin. Letzteres wurde mit un-
gefibr der vierfachen Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsiiare
mehrere Stunden auf eine Temperatur von 180—210° C. erhitzt.
Hierauf wurde die Masse in Wausser gegossen und nun mit Natron-
hydrat alkalisch gemacht. Auch hier scheiden sich graue Flocken
ciner neuen Verbindung ab. Dieselben werden abfiltrirt und das
noch unangegriffene Diiithylanilin  mit Wasserdimpfen wegge-
trieben. Der Rickstand wird alsdann in Salzséiure gelost, mit Thier-
koble entfiirbt und hierauf mit Ammoniak niedergeschlagen. Darch
Umkrystallisiren erbdlt man die Verbindung in schdnen, weissen
gekrimmten Nadeln, welche bei 85° C. schmelzen. In Wasser
ist die Verbindung unléslich, hingegen leicht ldslich in Alkohol
und Aether. Gegen oxydirende Agentien zeigt sie charakteristische
Farbenreaktionen. Mit Eisenchlorid und chromsaurem Kali giebt sie
eine grine Firbung, welche auf Zusatz von Wasser sofort in gelb
iibergeht. Kaliumpermanganatlésung wird beim Schitteln mit der
Base entfirbt, auf Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter Salzsiiure
entsteht ebenfalls Gelbfirbung.

P. W. Hofmann hat bercits durch direkte Aethylirung des
Benzidins ein Tetraiithylbenzidin hergestellt vom Schmelzpunkt 85° C.
Wir haben deshalb dieses ebenfalls durch direkte Aethylirung her-
gestellt, um es in seinen Reaktionen mit dem auf anderem Wege
gewonnenen vergleichen zu konnen. Dasselbe stimmt in seinen
Eigensachatten und Reaktionen mit dem unseren vollkommen f{iberein,
so dass also der von uns erhaltene Korper ohne Zweifel Tetra-
d#thylbenzidin ist. Dieselbe Verbindung haben wir auch erhalten
durch Oxydation des Didthylaniling in schwefelsaurer Lésung mit
Bleisuperoxyd. Es wurde bei der Oxydation genan so verfahren, wie
oben bei der Gewinnung des Tetramethylbenzidins durch Oxydation
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angegeben wurde. Die erhaltene Verbindung stimmt in ihrem Schmelz-
punkt und Reaktionen vollkommen mit Tetradthylbenzidin iiberein.

Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure Losung
des Tetradthylbenzidins bildet sich ein Korper, welcher aus Alkobol
in hiibschen rothen Nadeln krystallisirt, die bei 88° schmelzen.

Tetramethyldiamidoditolyl.

Erbitzt man Dimethylparatoluidin mit concentrirter Schwefelsiure
unter denselben Bedingungen, wie bei der Darstellung des Tetra-
methylbenzidins aus Dimethylanilin und Schwefelsfiure angegeben
warde, und reinigt alsdann das Reaktiousprodukt in derselben Weise wie
dort angegeben, so erhilt man beim Umkrystallisiren aus Alkobol
hiibsche weisse Nadeln, welche bei 57¢ C. schmelzen; in Wasser sind
sie unldslich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Die Ldsung
der Base in Salzsiinre giebt auf Zusatz von Platinchlorid ein gelb-
gefiirbtes Platindoppelsalz, dessen Zusammensetzug der Formel

CH
H,<n /8
G N CH) g 4 PtCl,
Ceth <N (Cmy),
entspricht.
Berechnet Gefunden
Pt 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 1044 10.60 -

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

413. W. Michler und A. Sampaio: Zur Kenntniss der Diamido-
ditolylverbindungen.

(Eingegangen am 27. September; verlesen in der Sitzang von Hrn, A. Pinner.)

Einwirkong von Schwefelsiure auf Orthodimethyltoluidin.

Unter denselben Bedingungen wie Schwefelsiiure anf Dimethyl-
anilin u, s. w. einwirkt, wie in der vorigen Abhandlung gezeigt warde,
wirkt es auch aof Orthodimethyltoluidin ein. Das Erhitzen des letz-
teren mit concentrirter Schwefelsiure wurde 8—10 Stonden bei einer
Temperatar zwischen 180—210° C. vorgenommen. Hoheres Erhitzen



