
592. Richard WillstLitter und L u d w i g  Kalb:  
Ueber  chino’lde Derivate der Benaidine. I. 

[II. Mittheilung iibar Chinonirnine.] 
[Aus den1 chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu Miinchen,] 
(Eingegangen am 10. October 1904.) 

Benzidin und seine Alkylderivate gehen bei gelinder Orpdation 
in gefarbte Verbindungen iiber, die ein sehr interessantes Constitutions- 
problem bieten. Sie treten namlicb in zwei Reihen gefarbter Salze 
auf, in eiuer griinen und einer gelben Form, die auf den ersten Blick 
an die Triphenylmethanfarbstoffe und ihre sauren Salze erinnern. 
Bisher liegt nur eine Arbeit vnn Ch. L a u t h l )  iiber die Oxydation 
des nach W. Mich le r  leicht zngiinglichen Tetramethylbentidins vor. 
L n u t h  erhielt daraus rnit Eisenchlorid ein in griinen Nadeln kry- 
stallieirendes, unbestandiges Chlorhydrat, dem er die Znsamrnensetzung 
C16H21 NaClO und folgende Constitutioosformel zuschreibt: 

CI 

in Uebereinetimmung mit der Auffas~ung. die C. W u r s t  e ra )  hinsicht- 
lich der Oxydationsproducto von alkylirten p-Pbenglendiamioen ge- 
aussert hat. Die gelbe Salzform des Oxydationsproductes bat L a u  t h  
nicht untersucbt; er erwahnt lediglich, dass die Farbe des granen 
Chlorids durch iiberschiissige Saure in orange umschllgt. 

X’ir Bind durch die Beobachtung, dass Dimethylanilin von Per- 
manganat in kalter, schwefelsaurer Losung in das orangegelbe Derivat 
des Tetrametbylbenzidins umgewaiidelt wird, dazu gefiihrt worden, die 
Oxydationsproducte der nlkylirten Benzidine zu untersuchen. Dae 
gelbe Urnwandlungeproduct des Tetramethylbenzidins baben wir in 
Form dee Sulfates von der Zusammensetzuug (Gc H?~N?)SOI. HzSOc 
+ 2 Hz 0 und als Platinat VOB der Formel (Cia H90 Nz) PtCle + 2 Hs 0 
analysirt. Die gelben S d z e  Rind nur in saurer Liisung besttindig; bei 
anniiherndem Neutralisiren des Sulfates oder des ungemein 1cSslicben 
gelben Chlorids schlagt die Farbe in griin urn. In Bezug auf dae 
griine Chlorid weichen unsere Resultate in mehreren Punkten von 
Lauth’s Angaben ab; dae leicht zersetzliche Salz lasst sich aus- 
schlieeslich in wasserhaltiger Form erhalten, der Kohlenstoffgehalt 
differirt urn ca. 7 pCt. von der Formel, welcbe L a n t h  vermuthlich 

’> Bull. SOC. chim. 131 6, 58 (1891j. 
?) Diese Berichte 12, 1803, 1S07, 2071 [IS;9]. 
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nur auf Grund von Chlorbestimmungen angenommen hat. Die Zu- 
saiiimensetziing wirtl am besten ausgedriickt durch die Formel 
f l a  H ~ I O N ~  CI + 2Ha 0. Analog der. tetramethylirten Base verhllt Rich 
bpi der Oxydation das  schwer zugangIiche symmetrische Dimetbyl- 
benzidin, das  wir zum Vergleich dargestellt haben. D a s  griine Chlo- 
rid enthllt bier gleichhlls Sauerstoff und niir ein Atom Chlor, weist 
aber  die einfachere Zusammensetzong Clc H17 ON2 CI auf. 

Hinsichtlich der Constitution des YOU ihm beschriebenen Oxy- 
dationsproductes nimnit L a u t h  anf folgende Formel W u r s t e r ' s :  

fiir das analoge Derirat  des Tetramefhyl p-phenylendiamins Bezug. 
Diese Interpretation ist lanngst ausser Eurs gerathen, an ihre Stelle 
iet die Annnhme getreten, welche A. B e r n t h s e n ' )  schon in seinen 
sch6nen Studien in der Methylenblaugruppe voraussetzt, niimlich dass 
die Oxydationsproducte der alkylirten Phenglendiamine Chinonimin- 
derivate sind. 

Dem Verhalten der orangegelben bezw. gelben Oxydationsproducte 
dta  Tetramethyl- und Dimethyl-Benzidins triigt sehr gut die A m a h m e  
Rechnung , dass diese Salze als  Chinoniminderivate sich van dem 
Chinon des Diphenyls ableiten, das zwar nicht selbet bekannt iet, 
wohl aber in Form von Derivaten, zu denen namentlich nach den 
Untersuchungen von C. L i e b e r m  ann2)  das  Coerulignou zahlt. Dem 
analysirten Sulfat aus Tetramethylbenzidin schreiben wir folgende 
Formel zu: 

Bewiesen ist diese Auffassung allerdings noch nicht. 

CHa. - CH3 
CHJ;N:/- ' \ a /  - \ : N < C H 8  + 2 H a 0 ,  

nnd bezeichnen es nach der kurzlich von A. v. B a e y e r  und V. V i l -  
l i g e r a )  vorgeschlagenen Nomerrclatur als Diphenochinontetramethyl- 
diimoniumbisolfat; das  entsprechende Dicblorid entsteht aos der  griinen 
Verbindung mit iiberschiissiger Salzshure. Ein freies Diphenochinon- 
diimin haben wir bisher nur i n  Liisungen aus dem Dimethylbenzidin 
erbalten; wir hoffen aber, bald fiber die isolirte Substanz berichten zu 
kiinnen. 

SO1 H \ / ' \  1 SOIH 

I) Ann. d. Chem. 230, 73 [IS851 und 251, 1 [ISSD]. 
'4 Ann. d. Chem. 169, 221 [1873]; diese Berichta 5. 746 [1872]; 6, 751 

[1Si3]: C. L i e b e r m a n n  und J. F l a t a u ,  diese Berichte 30, 234 [1897]; 
C. L i e b e r m a n n  und G. Cybi iIski ,  diese Berichte 31, 615 [lSSS]. 

3) Diese Rericbte 57, 4848. 2855 119041. 
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Weit  schwieriger iet es, die griinc Salzreiht zu interpretiren. Ea 
kommen dafiir folgende drei Formeln in  Betracht: 

CH3, ,- C Hs 

c1 OH 
I, C H 3 , N : L :  ~ : g : N < C H a ,  

welche der Urnwandlung in die Cbinnndiimoniamsalze in saurer Lii- 
sung, in alkylirtes Benzidin bei der Reduction geniigen, narnentlich 
aber  die tiefe Farbe erkliiren sollen. 

Die Formel I halten wir fur ausgeschlossen, da  die griinen 
Salze auch in Eisesaiglijsung existiren und aus  den Lijsungen der 
alkylirten B e n z i d i u d i c h l o r h y d r a t e  auf Zusatz von Eisenchlorid aus- 
fallen. Die Formel wiirde ja besagen, dass im sngefiihrten Falla ein 
Ammoniuruoxydhydrat , im Falle dee Dirnetbylbenzidins ein Chinon- 
imin aus Lijsungen krystallisirt, welche freie Mineralsanre enthalten. 
Die Formel I1 llisst die tiefe Parbe der Salze nicht veretehen, die nls 
Jmoniumderivate von Chinolen erscheinen. Die Chinole aber sind 
nach den grundlegenden Untersuchungen VQU Z i n c k e ,  A u w e r s  und 
B a r n  b e r g e r  farblos. 

Wir betrachten demnach sls den wahrscheinlichsten Ausdruck fiir 
die Constitution die dritte Fortnel, welche eine Hiilfte des Diphenyle 
ale Chinonimoniurnsalz und die andere als Aminochinol erscheinen 
laset. Um die Farbvertiefung zu erkliiren, erinnern wir a n  folgenden 
Satz, den R. Scholll)  Tor kurzem in seinen Untersuchungen iiber 
Tndanthren nnd Flavanthren aufgestellt und mit vielen Reispielen ge- 
stiitzt hat: BWenn Chrornogene, die mehr a ls  einen Chromophor ent- 
halten, in der  Weiee reducirt werden, dass ein Theil der  Chromophore 
erhalten hleibt, wahrend der andere in  auxochrome Gruppen ver- 
wandelt wird, so kann damit eine Vertiefung der Farbe  verbunden 
sein.(( Im gegebenen Falle handelt es sich zwar nicht urn die Re- 
duction eines Chromogens, sondern urn eine Veranderung durch Urn- 
lagerung, aber der Satz von S c h o l l  erlaubt eine allgemeinere Fas-  
sung; man d a d  ohne Zweifel in ihm das  Wort weducirtc durch aver- 
iindertu ersetzen. 

1) Diese Bcrichte 36, 3410, 3426 119031. 
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D a s  gelbe Oxydationsproduct zeigt eiafach die Furbe einerr. 
Chinonimoniumsalzes, das griine aber  ist ein Chinonimoniumsalz, dessen 
Farbe  durch die auxochromen Reste der Aminochinolhiilfte wesentlich 
rertieft wird. Eine Annlogie mit deu Triphenylmethanfarbstoffen lie& 
insofern VOI', als diese in iiberachiissig saurer Liisung gleichfalls nur 
Chinonimoniumsalzfarbe aufweisen, wiihrend in den Farbstoffen selbst 
die Farbe der Chinonimoniumsalze durch die auxochromen Gruppen 
charakteristisch vertieft wird. 

Nach uneerer Anschauung erfolgt also die Urnwandlung der gelben 
in die griine Reihe so, dam der Saurerest am Stickstoff durch die 
Hydroxylgroppe ersetzt wird, und dass diese sich vom Stickstoff nach 
dem benachbarten Kohlenstoff begiebt, 6hnlich wie sie z. B. bei der 
Bildung der  Carbinole ans  Triphenylmethanfarbstoffen an den Yethan- 
kohlenstoff oder beim Carbinol aus Phenylacridiniumsalz uach A. 
R a n t z s c h  nnd M. X a l b  ') an das  gegeniiberliegende Kohlenstoff- 
atom wandert. 

Die namliche Uniwandlung wie bei den einfachen Salzen 1Ssst 
sich sehr schijn bei dem Perjodid des Oxydationeproductes von Tetra- 
methylbenzidin beobachten. Die an einem pliitzlichen Farbenumschlag 
kenntlicbe Veranderung, welche einfach durch Versetzen der Suspension 
des Perjodids in verdiinnter Salzsaure init riel Wssser bewirkt wird, 
rerlauft gemass folgender Gleichung: 

CHI CHs 

.J !====J!'b' J.Ja 

Das griine Chlorid ist die Pseudobase des gelben. 

CHa>N: l-7 - r n : N < . C H 3  + € 1 2 0  

Die Chinonnatur der gefarbten Salze erweist sich in ibrem Verhaltera 
gegen schwrflige Saure; diese bewirkt zum Tbril Reduction zum Al- 
kylbenzidin, andeiereeits addirt sie sieh und liefert deasen Monosulfo- 
Piiure in betriichtlicher Ausbeute, analog der Bildung vou p-Phenylen- 
diarninsulfosgure nach E. E r d m a nn a) bei der Einwirkong von Na- 
triurnsulfit auf das Oxydationsprocluct des Phenylendiarnins. Gleichen 
also die Benzidinderivate in  dieser Reziehung dern Chinondiiinin, so. 
unterscheiden sie sich \on ibm wesentlich in ihreni Verhalten i n  
saurer Losung. Es gelingt nicht, die gefarbten Salze, die in saurer 

I) Diese Berichte 32, 3109 [1899]; A. Hantxsch ,  diese Bericlite 32, 
5i.5, 595 [1899]. 

?) Diese Berichte 37, 2906 [1904]: D. R. P. 64903, cfr. F r i o d l i n d e r  
EII, 40. Vergl. R. W i l l s t a t t e r  und E. Nrlyer, diese Berichte 37,  1494 
[it)o4~. 
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Liisung recht bestandig sind, durch Hydrolyse in  Amin und Dipheno- 
chinon PU spalten. Oanz unbestandig hingegen Bind die Dipheno- 
chinonimoniumverbindungen gegen Alkalien, auch schon gegen Am- 
moniak und Natriumacetat. Die gelben Sake  gehen dabei zuerst in 
die griinen iiber, diese scheiden unreines Alkylbenzidin ab. Was bei 
dieser Zereetzung der Oxydationsproducte aus dem Sauerstoff wird, 
lrannen wir noch nicht angeben; es gelang zwar, als Nebenproduct 
eine krystallisirte Verbindung vom Charakter einee Aminophenols zu 
isoliren, doch steht ihre niihere Untersuchung uoch am. L a u t h  bat 
angegeben, bei der Zersetzung seines griinen Chlorides init Alkali 
trete Wasseretoflsuperoxyd auf; wir vermochten iodessen bei vielen 
Versuchen nie, eine Spur von Wasseretoffsuperoxyd aufzufinden. 

--- 
Ex p e r  i m  e n  t e 11 e r  T h e  i 1. 

B i ldong  und D a r s t e l l u n g  von N,iY’-Tetramethyl-benzidi i i .  
W. Michler’) hat in Oemeinschaft mit Gala tbb .  und P a t t i n -  

son die Bildung alkylirter Benzidine beim Erhitzen tertitirer aroma- 
tischer Basen mit concentrirter SchwefelsHure oder Bleieuperoxyd und 
Schwefelaiiure entdeckt. WBhrend Lau t h 9)  durch Anwendung von 
Bleisuperoxyd und Essigsaure Mich 1 er’s Methode nur unerheblich 
modificirte, wurde sie erheblich rerbessert von E. Rosentha13), der 
reactionsfahige, organische Stoffe mie Terpentinol ale Sauerstoffiiber- 
trager anwandte. Wir folgten dieser Methode unter Beriicksichtigung 
der von F. U l l m a n n  und Y. Dieter led)  ausgearbeiteten Vorschrift. 
Ungeachtet dieser Untereuchungen fanden wir die Beobachtuug iiber- 
raschencl, dass Dimethylanilin durch Permangnnat in verdiinnt schwe- 
felsaurer Liisung achon i n  der Kiilte momentan in dae chiiioide Oxy- 
dationsproduct des Tetramethylbenzidins umgewandelt wird. Die Lii- 
sung farbt sich tief orangegelb und wird stark tingirend 3; entfarbt 
man sie mit Reductionsmitteln, z. B. mit schwefliger Siiure, so ent- 
halt die Fliissigkeit neben unveriindertem Dimethylanilin reichlich Te- 
kamethylbenzidin. 

Diese Base lasst eich am besten durch Umkrystallisiren aus 
Amyldkohol, worin sie in der I-Iitze leicht, kalt sehr schwer 18sli~h 

Dime Berichte 12, 1171 [1879]; 14, 2161 [1881]; 17, 115 [1YS41. 
*; Bull. SOC. Chim. [3] 5, 59 [lSSl]. 
9 D. R.-P. 127179, cfr. FriedlPnder VI, 94. Vergl. auch D. R.-P. 

4, Diese Berichte 37, 29 119041: cfr. F. Ullmann, Travaur prac- 

5) Gelbfarbung zeigt nach Tafel (Ann. d. Chem. 301, 308 [l898J) Di- 

1271SO. Friedlkndor VI, 95 (Anwendung von Quecksilber). 

tiques, 151. 

methylanilin mit Eisenchlorid. 
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iet, reinigen; sie krystallisirt daraus iii langen; farblosen Nadeln, 
deren Schmelzpunkt wir bei 193.5" beobachteten (nach Mich le r  195O, 
nach U l l m a n n  197"). In Chloroform und Ychwefelkoblenstoff sehr 
leicht, in warmem Essigester leicht, in kalteni schwer lomlich. 

G r iin e B 0 x yd a t i o  n s p r o d  uc t d e s  N ,  A''- T e t r am e t h y 1- b en z i  di  n s. 
Wir fiihrten die Orydation nach dem Verfahren von L a u t h  mit 

Hiilfe von Eisenchlorid BUS nnd bielten folgende Bedingungen ein: Die 
Losung von I0 g Tetramethylbenzidin in 8 g concentrirter Salzsllure 
und 200 g Wasser wurde allmiihlich in 570 g fiinfprocentige Eisen- 
ehloridlBsang eingetragen. Dabei begann alsbald, wiihrend die Fliis- 
sigkeit tiefe Orsogefarbe annahm, die Ausscheiduog einheitlicher, dun- 
kelgriiner Kryetallnadeln, die nach halbstiindigem Stehen so gut wie 
vollstiindig war. Aus der Mutterlauge aber liess sich dnrch Zufiigen 
von ooncentrirter EisenchloridlBsuog, von Kochsalz oder besser von 
wenig Natriumacetat noch eine erhebliche Portion des Chlorids ab- 
scheiden. Die Gesammtausbeute belief sich auf 110 pCt. von der an- 
gcwandten Ease (nach L a u t h  ca. 70 pct.). 

Zur Controlltt der Zusammensetzung isolirten wir anfangs d m  
Oxydationsproduct gensu nach L a  u t b 's Angaben und brachten dae 
schnell rnit Wasser, Alkohol und Aether gewaschene salz oftmals zur 
hnalyse, nachdem es 10 Minuten, eine halbe Stunde, eine oder meh- 
rere Stunden lang im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet worden 
war. In allen Fallen beobachteten wir eine yon Lau th ' s  Formel 
C16Hal ON2 C1 stark nbweicheiide Zusammensetzung; die Differenr 
echeint uns nur mit der Annahme erklarlich, dase die Analysen, auf 
welche L a u t h  Bezug nimmt, ohne sie anzufiihren, lediglich Clilorbe- 
stimmurigen waren. Die Verbindung war frei vou Eisen. 

0.2438 g Sbst.: 0.5136 g C@a, 0.150s g HsO. - tL2440 g Sbbt . :  0.3245 g 
CU2, 0.1724 g Ha0. - 0.3458 g Sbst.: 0.73OG g COs, 03463 g H30. - 
8 1  PP00 g Sbst.: 0.5846 g COs, 0.2038 g HnO. - 0 2246 g Sbst: Ii .2  ccm N 
(lS.S", 717 mm). - 0.261% g Sbst.: 20.4 ccm N (260, 514 mm). - 0.2619 g Sbst.: 
l9.G ccm N (12.20, 715 mm). - 0.2476 g Sts t . :  O.lJ25 g AgCl. - 0.3635 g 
fF.81.. 0.1820 g BgC1. 

C16€InlON:!Cl. Ber. C 65.6~0, H i.43, N 5.59, CI 13.11. 
Gef. A :ji.4b, ;Y 6.92, n S3i ,  )> 12.23. 

)) ' .?8.;6, 7 90, D 8 35, )> 12 37. 
8 57.13, n 7.90, 2 5.34. 

0 * 5 6 9 4 ,  ) 8.10. 

Die gefundenen Werthe, stark achwankeud in Folge der Zer- 
s&&bkeit der Substanz, stirnmeu anniihernd fiir die Formel: 
Cl6H21092CI-i- 2 € 4 2 0 ,  welche fordert: C 58.41, H 7.66, N 8.54, C1 10.78. 
Nrir der Chlorgehalt weicht erheblich voii der Formel ab, wahr- 
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scheinlich weil die nichtchinoide, basiache Gruppe etwas Sa1zsB;ure 
gebunden hilt. 

Das Auewaechen des Oxydationsproductes mit Alkohol ist aber 
sehr nachtheilig. So isolirte Prapsrate riechen, was L a u t  h entgaugen 
zu sein scheint, fast vom ersten Augenblick an deutlich nach Form- 
aldehyd und halten sich auch nicht die kiirzeste Zeit unzersetzt. E& 
iat  zweckmassiger, die Substanz gut auf Thon abzupressen und zwei 
Stunden im Vacuum iiber Schwefelstiure aufzubewahren. Auf diese 
Weiae kamen wir zu folgenden Analyaenresultaten. 

N (100, 712 mm). - 0.2562 g Sbet.: 0.1259 g A@. 
0.3006 g Sbst.: 0.6557 R CO,, 0.2083 g &O. - 0.2343 g Sbst. : 18.3 CCJD 

Gef. C 59.49, H 7.75, N 8.76, GI 12.15. 

Es ist sehr schwierig, die Substanz exact fiir die Analyse LU 

trocknen. Bei llingerem Verweilen im Exsiccator verliert sie bestiin- 
dig, und zwax mehrere Tage lang, an Gewicht; aber die Waseerent- 
eiehung ist von Zersetzung begleitet, wobei die Farbe des Salzes. 
heller wird und Formaldebydgeruch auftritt. Der Beginn der Ver- 
gjlderung ist leicht daran kenntlich, dass das Product sich iu Wasser 
nnter Ausscheidung von einigen weissen Flocken liist. Der Gewichtever- 
lust beim Aufbewahren ist iibrigens, je nach den Bedingungen, ganz ver- 
schieden; beim Liegen an der Luft verlor die Substanz wahrend eini- 
ger Wochen 24.75 pCt. ihres Gewichts, im Vacuum iiber Schwefel- 
egore beobachteten wir nach vier Tagen Constanz nach einem Verlust 
von 13.86 pCt., bei 1000 nach einigen Minuten unter Minderung 
urn 7.45 pct. l). Aus den hell fleiscbroth gefarbten Zersetzungspro- 
ducten isolirten wir durch Auflijsen in Same uud Fiillen mit Natron- 
huge atets Producte, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren unscharf 
ca. 10-15O niedriger ale Tetramethylbemidin schmolzen und in der 
Zusammenaetzung zwischen Trimethyl- und Tetramethyl-Benzidin stan- 
den. Im Verhalten gegen Oxydationsmittel war kein Unterachied gegen- 
iiber Letzterem zo. beobachten. 

Das frisch bereitete Oxydationsproduct, im trocknen Zustande eir, 
achwarzviolettes Pulrer, ist mit intensiv griiner Parbe in Wasser 
massig lijslich (5 g erfordern ca. 1 L), leichter in Alkohol. Auch in 
Essigsaure last es sich griin, mit verdiinnten Mineralsauren hingegen 
scblagt die Parbe sofort in tiefes Orxngegelb urn. Alle Losungen 
werden allmiihlich missfarbig uud h6ren zu tingiren auf, die massrigen 
acheiden schon nach mehreren Minuten weisse Flocken ab. Der Kiir- 
per zeigt ferner oxydirende Eigenschaften; bei Gegenwart von starker 

l) Beim nrwiraen auf dem Wasserbade beobachteten wir im Gegensatz 
zu Lauth keine Abspaltung von Salzsiiure. dagegen intensiven Formaldehyd- 
geruch. 
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Salzsaure scheidet er aus Jodkalium Jod ab, aue AnilinsulfatlBsung 
fallt er nach kurzer Zeit einen emeraldiniihnlichen Niederschlag. 

I n  schwach schwefelsaurer Losnng giebt Tetramethylbenzidin niit 
Kdinmbichromat dunkelrothbraune, krystallinische Fiillungen eines 
ziemlich schwer loelkhen Chromates; man erhPlt es in rothbraunen 
Prismen mit kafergriiner Oberflacbenfarbe, wenn vie1 iiberschussige 
Schwefelsaure und ein Ueberschuss von Bichromat angewrndt werden. 

Aetzende, kohlensaure und essigsaure Alkalien, sowie Silberoxyd 
fiihren die gelben Diphenochinondiimoniumsalze zuerst in die griine 
Salzreibe iiber und zersetzen dann momentan unter Abscheidung 
von Tetramethylbenzidin, das dnrch gefarbte Beimengungen veron- 
reinigt ist. 

Analyse des (rohen) Zersetzungsproducctes: 
0.1559 g Sbst.: 16.4 ccm N (0, 718 mm). 

CisHaoNa. Ber. N 11.69. Gef. N 11.67. 
Bus der alkalischen Mutterlauge erhielten wir, allerdinga in unter- 

geordneter Menge (ca. 10 pCt.), eine noch nicht geniigend uotersuchte 
Verbindung (Schmp. 16S0), die saure und basische Eigenschaften be- 
sitzt. Nach L a u t h  wird bei der Zersetzung niit Alkali Wasserstoff- 
superoxyd gebildet; wir halten, wie schon erwiihnt, diese Angabe fiir 
irrthiimlich, da es uns nicht gelungen ist, Wasserstoffsuperoxyd aucli 
nur spurenweiee aufzufinden. 

Dnrch Reduction, z. B. mit Zinnchloriir in salzsanrer Losung, 
wird das chinofde Oxydationsproduct glatt in reines Tetramethyl- 
benzidin tibergefiihrf. 

Di p h en o c h i n  on - N, N’- t e t r a m  e t h J 1 d i i m o u i u m - b i 8 u 1 fat. 
Wiihrend das gelbe Diimoniumchlorid in Folge seiner Zerfliess- 

lichbeit und Unbestiindigkeit nicht zur hnalyee gebracht werden 
konnte, gelang es, ein prachtvoll krystallisirendes, saures Sulfat zu 
isoliren. Leitet man in die Loeung von 1 g Tetrametbylbenzidin in 
10 ccm 30-procentiger Schwefelsiiure und 50 ccm 96-procentigem Al- 
kohol iiberschhiges Chlor (oder auch salpetrige SBure) unter Kiihlung 
langsam ein, 80 krystallisirt das in Alkohol unlosliche, schwefelsaure 
Sale in rothen Prismen aus, die im auffallendeu Licht blau bis violett 
schillern. Da dieaes Sulfat in Waeser iiberaus liielich ist, musste es 
mit Alkohol und Aether kurz gewaschen werden. Zur Analyse 
dienten auf Thou mtiglichst achnell abgepresste und ganz kurz im 
Vacuum iiber Schwefelsiiure aufbewabrte Priiparate. Die Elementar- 
analysen stimmten befriedigend fiir die Formel (01s Hzo Nz) SO4 . Hz SO, 
+ 2 HgO; nur die Schwefelbestimmung ergab einen zu niedrigen Werth, 
vielleicht in Folge Eintritts von Waaser an Stelle eines Theiles der 
8ch wefelsaure. 



0.1920 g Sbst.: 0.2885 g C&, 0.0993 g HsO. - 0.6913 g Sbst.: 1.0470 g 
CO1, 0.3492 g H20. - 0.1398 g Sbst.: 7.4 ccm N (13.5". 725 mm). - 0.3336 g 
Sbst.: 17.2 ccm N (120, 727 mm). - 0.36i6 g Sbst.: 0.3190 g BaSOI. 

CieHsa NI OssP + 2 HaO. 
Ber. C 40.82, H 5.67, N 5.97, s 13.64. 
Gef. n 41.02, 41.31, * 5.79, 5.65, n 5.95, 5.85, 11.92. 

Des Sulfat ist nocb unbestandiger als daa griine Chlorid; schon 
wiihrend des Abpressens auf Thon riecht es nach Formaldehyd, an 
der Luft zerfliesst es zu schwtirzbraunen Tropfen. In Wasser last es 
eich mit intensiv orangegelber Farbe. 

1) i p h e n n c h ino n - A', N'-  t e t r a m e t h p 1 d i i m  o n i n m - ch 1 or  p 1 a t  in  at. 

Das griine Chlorid liist sich in verdiionter Salzsiiure unter Bil- 
dung des gelbeo Chinondiimoniumchlorides auf, welches durch Platin- 
chlorid sofort als Platindoppelsalz in Form krystallinischer Flocken 

gefillt wird, die aus feioen, dunkelrioletten Nadeln bestehen. Der 
Kiirper ist in Waeser und Alkohol sehr echwer, in verdiinnter Salz- 
siiure schwer liislich. Er i3t leidlich bestiindig und ,wurde f i r  die 
Analyse einen halbeu Tag lang im Vacuum iiber Schwefelshure ge- 
irocknet. 

0.3490 g Sbst.: 0.3484 g COY, 0.1209 g HIO. - 0.2101 g Sbst.: 7.4 ccm N 
(12: 713 mm). - 0.8205 g Sbst.: 0.0906 g Pt. - 0.1332 g Sbst.: 0.5L04 g AgCl. 

Cla&o&C16Pt+2HsO. Bar. C 28.03, H 3.54, N 4.11, C1 31.11, Pt 28.49. 
Gef. a 27.23, x 3.87, >) 3.92, 30.54, n 28.87. 

D i p he o o c h in  on - N, A"- i e t r a m e t h y Id i i m o n i u  m - p e r j  o d id. 
Das chinoide Derirat des Tetramethplbenzidios wirkt anf Jod- 

wasserstoff oxydireod; bei Oegenwrtrt von concsntrirter Salzsaure tritt 
lediglieh freies Jod auf, in miissig saurer Lbeung wird ein Perjodid 
des jodwaeserstoffsauren Chiuondiioloniurns (der gelben Salzreibe) von 
der Formel ClsHa 1 No J4 gefallt, wiihrend Tetramethjlbenzidin in der 
Mntterlange bleibt. Man erhiilt das Perjodid durch Versetzeu der 
Lasung des griinen Chlorids in 10-proc. Salzsanre mit Jodkalium in 
Form eines rothbraunen, flockig-amorphen Niederschlages. Die Ana- 
lyse ergab einen etwas zu hohen Jodgehalt; in starker saurer Fliis- 
sigkeit ist die Fallung leicht durch Jod erheblich verunreinigt. 

0.3501 p: Sbst : 0.4474 g AgJ. 

Sehr merkriirdig ist das Verhalten dieses rothbraunen Perjodids 
gegen Wnsser. Verdiinnt man seine Sospension, wie man sie bei der 
Gewinnung erhiilt, stark mit Wnsser, so veriindert der Niederschlag, 
so bald eine bestimmte Verdiinnung erreicht ist, pliitzlich Aussehen 
und Zusammensetzung, indem er sich in schwarze, griin schillernde 

CISH~ONIJ~.  Rer. J 67.87. Gef. J 69.05. 

Berfcbtn d. D. ehem. Gesellschnft Jalirg. XXXVII. 240 



3770 

Flocken verwandelt. Das geknderte Perjodid gehart der Reihe des 
griinen Chloride an ;  der Analyse zu Folge diirfte ein Jodatom durch 
Hydroxyl ersetzt worden sein. Damit steht in Einklang, dass die 
nicht angeeauerte Liisung des griinen Chlorids mit Jodkalium dasselbe 
schwarze Perjodid liefert. 

0.2946 g Sbst.: 0.3243 g AgJ. 
C ~ ~ H S I N ~ O J ~ .  Ber. J 58.31. Gef. J 59.48. 

Das rothbraune und das schwarze Perjodid entstehen such aus 
mehr oder weniger angesauerten Liisongen von Tetramethylbenzidin- 
rhlorhydrat rnit Jod; erstere Verbindung auch durch Vereinigung der 
Base rnit Jod i n  Chloroform und anderen indifferenten Solventien. 
Beide Perjodide sind in Lijeungsmitteln unliislich oder nur unter Zer- 
setznng lijslicb; mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff lasst sich 
ihnen Jod entziehen. Ueber Schaefelsiiure lassen sie sich aufbe- 
wahren, ohne Zersetzung zu erleiden. 

N, N'-  T e t r a m e t h y 1 b en z i d in- m o n o  s u 1 fo s Hu r e , 
SOsH 

1. B i l d u n g  aus d e m  Chinon imon iumsa lz  m i t  s c h w e f l i g e r  
Saure .  

Das griioe Chlorid wird durch Schwefeldioxyd vorwiegend redu- 
cirt, daneben addirt sich dieses aber auch un!er Bildung obiger Sulfo- 
siiure. Wir erhielteu sie beim Eintropfen der salzsauren Liisuog des 
Diphenochinontetramethyldiimoniumchlorides in Natriumsulfit, ferner 
beim Veireiben des griinen Chlorids rnit gesiittigter, wassriger, schwef- 
liger Siiure, in der besten Ansbeute aber, indem wir Schwefligsiiure- 
gas iiber frisch dargestelltes, nur anf Thon abgepresstes, griines 
Chlorid unter Umriihren leiteten. Dabei verwandelt es sich in einen 
Brei, den man mit wenig gesattigter Sehwefeldioxydliisnng vollends in 
Liisung bringt. Die Farbe versclwindet unter diesen Bedingungen 
nur langsam. Wir lieesen die braungelbe Fliissigkeit iiber Nacht 
stehen, dann wurde sie verdiinnt und rnit Natronlauge alkalisch ge- 
macht. Das ausgeschiedene Tetramethylbenzidin schliesst leicht Na- 
triumsalz der Sulfosaure ein ; die Fliissigkeit muss deshalb aufgekocht 
und heiss von der Base abfiltrirt werden. Nach schwachem Ansailern 
des Filtrates rnit Eesigsaure fie1 beim Erkalten die Sulfosiinre ale fein 
krystdlinimhes Pulver aus (3 5 g aus 10 g Chlorid). 

Zur Reinigung krystallisirt man die Tetrametbylbenzidinsulfosaure 
aus heisser, verdiinnter Essigsanre unter Zusatz von Thierkolile urn. 
Man erhiilt sie so in farblosen, langlichen, sechsseitigen Blattchen. 
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Aus 
lich 
sich 
von 

Alkohol, worin sie in der Hitze sehwer, in der Klilte fast unliis- 
ist, krystallisirt sie in zwei verschiedenen Formen; cuerat scheiden 
kleine Rbombogder, bei weiterem Erkalten der Liisung Biindel 
feinen Nadeln aus. Auch in heissem Wasser ist die Sulfoaliure 

achwer, in kaltem so gut wie unlijslich. In Benzol, Chloroform, 
Aetber ist sie nicht loslich. 

0.1093 g Shst.: 8.6 corn N (90, 720 mm). - 0.3022 g Sbat.: 0.2124 g 
Bas04 I). 

Schmp. 26 1 . 5 O  (unter Zersetzung). 

C I ~ H ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 8.76, S 10.01. 
Gef. n 8.98, I) 9.65. 

Auch das Natriomealz der Sulfosaure krystalliairt in zwei ver- 
schiedenen Formen. Oewohnlich bildet es anscheinend hexagonale 
Bliittchen ; kijhlt man aber die heiss gesiittigte Liisung des Natrium- 
adzes in miissig concentrirter Pjatronlauge schnell ab, so acheidet es 
sich (wenn keine Spur der beetiindigen Modification eugegen ist) in 
langen, biegsamen Haaren aus, die sich gewiihnlich nach einiger Zeit 
in die Bliittchenform umwandeln. 

Das Kaliuh- und Ammoninm-Salz sind fettige, auch scheinbar 
hexagonale Bliittchen; sie aind in kaltem Waeser schwerer 18slich ale 
das Natriumsalz. 

2. S u 1 fu r  i r u n g  v on N,N’-T e t r a m e thy  1 b enz  i d  in. 

Bei 8-etiindigem Erhitzen der Base mit der dreifachen Menge ca. 
1 2-procentiger7 rauchender Schwefeleaure auf 160-1 70° entstand die 
niimliche MonosulfosHure, die sich als solche durch Scbmelzpunkt (261”), 
Krystallform, Ltislichkeit, ferner die chsrakteristischen Eigenschaften 
ihrer Salze zu erkennen gab. 

G e w inn  ung  dee  (s y m met r i sch  e n )  N, N’- Dime  t h y 1 benzidin 8. 

Da eB nicht gelang, Dimethylbenzidin ails Methylanilin analog 
der ohen citirten Darstellung von Tetramethylbenzidin zu gewinnen, 
giugen wir vom Benzidin aus und bedienten uns, um in diesem zwei 
Waaserstoffatome zu schiitzen, und dann zu dem reinen, secundiren 
Diamin zu kommen, der eleganten Hinsberg’schena) Methode. 
0. Hin @bergs)  hat bereits dae Dibenzalsulfonbenzidin beschrieben 
und daraus mit Jodmethyl und Alkali das Dibenzolsulfondimethyl- 
benzidin erhalten. Bei der Verarbeitnng griisserer Mengen zogen wir 

1) Fir die Schwefelbestimmung wurde die Substanz durch Schmelzen mit 
Natriumauperoxyd und Soda aufgeschloesen, da die Analyse nsch C arius 
schwankende, zu niedrige Werthe ergab. 

3, Ann. d. Chem. 878, 231 [1892]. 9 Diese Berichte 83, 2962 [lSSOj. 
240* 
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die billigeren Derivate der p-Toluolsulfosilure vor und fiihrten die 
Methylirung nacli F. U 11 m snn l )  mit Hiilfe von Dimethylsulfat aus. 
Die Hydrolyee des Ditoluolsulfondimethylbenzidine mit Schwefelsaure 
bei Wasserbrdtemperatur lieferte Dimethylbenzidin. Wir beschreiben 
im Folgenden nur die fiir seine Gewinnung erforderlichen Zwiechen- 
producte und behalten uns vor, noch iiber eine Reibe von Neben- 
producten zii berichten, die wir beobachtet haben. 

X. A"- D i - p  - t o  1 u o 1s u 1 f o n - b e n  z i d  i n a), ( . Cs Hd . PIH . Son. C7 I],)*. 
Iu die Suspension voo 93 g Benzidin in einem Liter Wasser 

wurden unter Erwarrnen auf dem Wasserbade 286 g (4 Mol.) Toluol- 
sulfochlorid wahreitd ca. 11,'~ Stunden eiogetragen und dann unter 
fortgesetztem Erwarmen und Schiitteln in etwa dereelben Zeit 1 L 
12.procentiger Natronlnuge (6 hiol.-Gew. NPOH) in kleinen Portionen. 
Den entstandenen diinnen nrei  von Natriumsalz siiuert man mit Salz- 
saure stark a u  und filtrirt das  gefallte Amid in der Hitze ab. Zur 
Reioiguog l6st man es  in  heisser verdiinnter Natronlauge (ca. 9 L) 
nod scheidet es mit iiberschiissiger Salzslure wieder aus; Erhitzeii 
der Fliissigkeit erleicbtert das Abfiltriren des Niederschlages. Aus- 
beute 155-166 g (cil. 66 pCt. der Tbeorie). 

Das Toluolsulfamid gleicht in seinen Loslichkeitseigenschaften 
dem entsprechenden Benzolsiilfamid. Aus Aceton, in welchem es sich 
spielend liist, wird ee durch Wasser in grossen Krystallbllittern ge- 
fiillt. Schmp. 2430'). 

0.28-32 g Sbst.: 14.8 com N (22.50, 732.5 mm). 
C ~ ~ . & O A N ~ S S  Ber. N 5.70. Gof. N 5.63. 

In concentrirter Schwefelsaure geliist, giebt die Snbatanz (und ihr 
Dimethylderivat) mit einer Spur  van Oxydationsmitteln, wie Salpeter- 
saiire, Eisenchlorid, Bichromat, Hrom, eine tiefe braunrothe Fiirbung. 
Das Dibenzolsulfonbenzidin (und sein Dimethylderivat) zeigt dieselbe 
Reaction und zwar niit intensiv carminrother Fnrbe, beim Verdiinnen 
rersch windend. 

N ,  N ' -  D i - p  - to  1 u o I s ill fo n - N, A''- d im et  h y 1 b e n  z i  d i n ,  
[.CgH4 .N(CH3).SO2 C7H712. 

Wir  nnhmen 164g Ditoloolsnlfonbenzidin in 2 L Aceton auf und 
fiigten 1 L Wasser, dann 27ng 10-proc. Natronlange (2Mol.-Cew. NaOH) 

1) Ann. d. Chem. 827, 110 CI9031. 
g, C. K u h n  hat diem Verbindung in seiner Dissertation (Bascl 1904 

bei N i e t z k i )  bercils aoget'iihrt (pag. 9.5). 
5) Den Schmolzponkt deb Dihenzolsulfonbenzidins finden wir bei 234.j0, 

den des Dimethyldorivats hei 169--190'-), wiihrend H i n s b e r g  angiebt: 2340 
boztv. 17!)--180". 
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binzu and brachten ansgeachiedenes Natnumsdx mit  2’12 L Wasser 
wieder in L5sung. Dann wurden 168 g Dimetbylsulfat (das Doppelte 
der tbeoretiach erforderlichen Menge), v e r d h t  mit Aceton, nnd 530 g 
Natronlange abwechselnd in vielen Portionen nnter Schiitteln wlibrend 
etwa 5 stunden eingetragen. Das ansgeschiedene, rnit Waeser ge- 
wuchene Dimethylderivat war far die weitere Verarbeitnng hinlbg- 
lich rein. Ausbeute theoretiscb; fiir die Analyae krystalliairten wir 
er an6 Eireasig nm, worin es in der Hitze riemlich schwer, kalt sehr 
achwer liislieh iat. Sternformige Aggregate zugespitzter Bllittcben. 
Schmp. (unscharf) 235”, in den gewiihnlicben Solventien iet es nn- 
Mslich. 

0.3851 g Sbat: 11.5 cam N (22.50, 742 mm). 
G s H ~ e O ~ N s S ~ .  Bar. N 5.39. Gef. N 5.42. 

n-n NH.CH3. N, A”- D i m  e t h y  1- be n x i  d in ,  CHI. NH . L/ LI. 
Dan Product der Methyliriing l h t e n  wir in 5 Oewichtetheilen 

Schwefelsiore, fiigten 0.7 Theile Wasser hinzn und erwlrmten mehrere 
Stunden ant dem Wasserbade. Die anfanga dunkelrothe Flaeaigkeit 
hiirt bald anf zn tingiren und f€irbt sich undorehsichtig brann. Die 
Lijsnng wird stark rerdiinnt, rom ausfallenden Niederschlag, der aus 
Nebenprodocten beeteht, abfiltrii t, alknlisch gemacht nnd anageitthert. 
Die atherisebe Liisung hinterlibst beim Verdampfen eine branne, al ip 
Subsbnz, welcbe krystalliniach erstarrt nnd diirch Anfnehmeo i n  eie- 
dendem Ligroi’n (Sap. 105-140°) gereinigt wird. Dabei bleibt ein 
Theil der Verunreinignng ungelht; ein anderer Theil acheidet eieh 
beim Erkalten der L6song rnit den eraten, gefarhten und schmierigen 
Antheilen aus. Filtrirt man hierron rasch ab, so folgen schneeweiese 
Krystallieationen, aus federfiirmigen Aggregaten bestehend, die an- 
nlhernd rein sind und dnrch Umkrystallisiren an8 verdtinntem blko- 
hol vollends gereinigt werden. 

0.2657 g Sbst.: 0.7718 g Cog, 0.1825 g BgO. - 0.2398 g Sbet.: 29.7 corn 
N (21”, 720mm). 

Schmp. 71-76 O. 

ClrH~eNa. Ber. C 79.17, R 7.60, N 13.28, 
Gaf. s 79.17, rn 7.68, a 13.31. 

Dimethylbemidin ist in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol 
achon in der Khlte sebr leieht, in kaltem Ligroin sehr schwer, in 
siedendem ziemlich echwer liislieh. Beim Erkalten einer Liieuag in 
vie1 stark verdiinntem Alkohol hildet eich eine Trfibung, die sich 
langaam in echone, lange Ndeln umwandelt. 

DM Sulfat des Dimethylbenridina ist leicht liislich ; die Lasung 
in verdiinnter Sehwefelaiure giebt mit Kalinmbichromat einen donkel- 
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braunen Niederschlag, in starker schwefelsaurer Liisnng fallen roth- 
braune Kryetafle aus. 

Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln zeigt die dimethylirte 
Substanz sehr gihnliche Farbreactionen wie die tetramethylirte. 

Ch lo rhydra t .  Ails der Liieung von Dimetbylbenzidin in wenig 
starker Salzsiinre fallt auf Zusatz von Alkohol und Aether daa Di- 
cblorhydrat in farblosen Nadeln vom Schmp. 149O aus. I m  Vacuum 
iiber Schwefelsiiure verliert dae Salz Chlorwasseratoff. In Wasser ist 
es leicht liislicb. Mit Platinchlorid giebt e3 einen schmer liislichen, 
krystallinischen Niederscblag von hellgelber Farbe. 

0.2302 g Sbst.: 0.2328 g AgC1. 
C , , H ~ ~ N ~ C I I .  Ber. C1 24.87. Gef. C1 25.00. 

G r ii n es  0 xyd  at io ns p r od uc t dee  N, N’-  D i me t h y 1 - b en z i d ins. 

Aus der schwach ealzsauren LGsung des Dimethylbenzidins wird 
durch iiberschiissigee Eieenchlorid die chinorde Verbindung gefYlt, die 
im Verhalten gegen Siuren und Alkalien, auch hinsichtlicb der Rry- 
stallform, Liislichkeit und Unbeatindigkeit dem Derivat des Tetra- 
methylbenzidine viillig analog ist. Man erhalt das Salz s? in Form 
griioer Nadeln (Priip. fiir Anal. 11). Aus nentraler oder essigeaurer 
Liisung aber als dunkelrothbraune, pnlvrige Fallung (Prap. fiir Anal. 
I und HI), die sich iibrigens i n  Wasser ebenfalls mit griiner Farbe 
liist. Das Oxydationsproduct enthalt im  Gegensatz zur tetramethy- 
lirten Verbindung kein Krystallwaseer, wenn wir annehmen, dass dem 
Molekiil eine Hydroxylgruppe angehiirt; den Chlorgehalt fanden wir 
bei der nadeligen Modification zu hoch (vergl. das Derivat des Tetra- 
rnethylbenzidius). Die Analyeensubstanzen wurden auf Thou gut ab- 
gepresst und zwei Stunden im Vacuumexsiccator getrocknet. 

I. 0.1398 g Sbst.: 13.7 corn N (32O, 717 mm). - 11. 0.2164 g 0.1252 g 
AgC1. - 111. 0.2744 g Sbst.: 0.1510 g AgCI. 

C t ~ E h ~ O N ~ C l .  Ber. N 10.61, C1 13.39. 
Gef. T. * 10.45, 11. )) 14.30, 111. C1 13.5L 

Dimethylbenzidin giebt in indifferenten Liisungen mit Rrom einen 
hygroskopischcn Niederschlag indigoblauer Flocken, der zur gelben 
Salzreihe gehbrt und anntihernd die Zneammensetzung von Dibydro- 
bromid des Cbinondiimins aufweiet. 

D i p h e n 0  c h i n o  n- N, N’ -d i m e t h J 1 d i i  m o n i  u m - c h l o  r p 1 a t i  n at. 
Aue der Liisung des gciinen Cblorids in ca. 20-procentiger SaIz- 

sanre kryetalliairt auf Zusatz von Platinchlorid ein Salz in schiinen, 
goldbraunen Prismen; beim Waschen mit Wasser farbt es sich 
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schwarz und wird im Exsiccator wieder braun. Die Analyse eines 
irn Vacuum zur Constanz getrockneten Priiparatee stimmte fiir die 
Formel: C M H I ~ N ~ C I ~ P ~ S -  HsO. 

0.1814 g Sbst.: 0.0554 g Pt. 
C l ~ H l e N ~ C l ~ P t f H s O .  Ber. Pt 30.54. Gef. Pt 30.74.. 

Schwach saure LBsmgen liefern mit Platinchlorid an Platin ar- 
mere, dunkel gefarbte, pnlvrige Ausscheidungen, die an8 kugeligen 
Aggregaten bestehen. 

693. W. Dilthey und E. Last: Berichtigungsnotiz. 
(Eiogegangen am 29. Jnli  1904.) 

Diem Berichte 87,2639 [ I9041 liaben wir angegeben, dass sich bei der Ein- 
wirkong von Pbenylmagnesiumbromid auf Oxalester p-Ben z p i n  ak o l i n  bilde. 
Dies ist dahin zu berichtigen, dass reinesBenzpinakon, Scbmp. 186O, entsteht. 

Be r icb t i g  u n g. 

Jahrg. 87, Heft 13, S. 3111, 13 mm v. 0. statt a138-13900 lies: a 1 8 8 - l W e .  

Bnehdruekerei A . m .  Jchade, Rerlin N., Sehukeudorfer Strake 26. 




