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moniak. Bus der wasserigen Losung des Ammoniumsalzes wird darch 
Bleiacetat ein weisses Bleisalz, durch Kupfersulfat ein griines Kupfer- 
salz gefiillt. 

Elementaranalyse : 
Gefunden 

I. 11. 
Cia 144 67.92 68.08 - 

8 3.77 4.15 - H E  

Berechnet 

N2 28 13.21 - 13.56 
0 2  32 15.10 

212 100.00 

- - 

447. P. Gr iees  und C. Duisberg: Ueber Benzidin-  und 
Benzidinsulfonsulfosiluren. 

[ Mitgetheilt von Hrn. C. D u i s b e r g.] 

(Eingegangen am 31, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die vorliegende Publikation ist der gemeinsamen Arbeit au: dem 
Gebiete der Benzidirazofarbstoffe entsprungen und von dem leider so 
friih verstorbenen P e t e r  G r i e s s  im Jahre  1881 (diese Berichte XIV, 
300) begonnen worden. 

Wie G riess durch Auffindung der wissenschaftlich und technisch 
gleichwichtigen Diazoreaction das Fundament fur das  grosse Gebiet 
der Azofarbstoffe im Allgemeinen gelegt hat ,  so haben wir auch 
seinem Talent die Auffindung der mehr und mehr an Bedeutung ge- 
winnenden, Baumwolle waschecht farbenden, substantiven Tetrazofarb- 
stoffe zu verdanken. G r i e s s  war es, der zuerst die Tetrazoverbin- 
dungen des Benzidins auf Phenole, Amide und deren Sulfosauren ein- 
wirken liess und so z. B. auch mit Naphtionsaure den von P. B a t t i g e r  
irn D. R.-P. No. 28753 patentirten Farbstoffe erhielt, ohne jedoch den 
technischen Werth desselben zu erkennen. Vielmehr glaubte e r ,  die 
technisch werthvollen Farbstoffe bei den Sulfosauren des Benzidins 
suchen zu miissen. 

Er liess sich daher die Azofarbstoffe der Benzidindisulfosaure 
in England durch das  englische Patent No. 1074/1884 vom 9. Januar  
1884 (bekannt gemacht am 4. September 1884) patentiren und m a c h t e  
i n  d e m s e l b e n  a u f  d i e  i n t e r e s s a n t e  E i g e n s c h a f t  d i e s e r  F a r b -  
s t o f f e ,  B a u m w o l l e  o h n e  B e i z e  w a s c h e c h t  z u  f i i r b e n ,  a u f -  
m e r k s a m .  
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Griess 's  Bestreben war es, neue Sulfosauren des Benzidins aus- 
findig zu machen, urn aus ihnen neue substantive Azofarbstoffe dar- 
zustellen. Im Jahre 1883 gelang ihm dies in weitgehendster Weise; 
er hatte gefunden, dass bei der Einwirkung von rauchender Schwefel- 
saure auf Benzidin bei hiiherer Temperatur ausser der schon fruher 
von ihm entdeckten Benzidindisulfosaure ( diese Berichte XIV, 300) 
eirie Benzidintri- und tetrasulfosaure, sowie eine Mono- und Disulfo- 
saure des Benzidinsulfons entsteht, und ausfindig gemacht, dass speciell 
die Benzidinsulfonsulfosauren prachtvolle directfarbende Azofarbstoffe 
lirfern. 

Das Verfahren zur Darstellung dieser Sulfosauren, sowie der 
Farbstoffe daraus wurde dann am 5. December 1883 im Auftrag von 
G r i e s s  von den Farbenfabriken vormals F r i e d r .  B a y e r  & Co. in  
Deutschland unter No. 27954 zu Patent angemeldet. 

Als zahlreiche Versuche angestellt wurden, diese Erfindung der 
technischen Verwerthung zugaiigig zu machen, ergaben sich speciell 
bei der Darstellung der Benzidinsulfondisulfosaure derartige Schwierig- 
keiten, dass es den Anschein hatte, al i  ob auch diese Erfindung, ebenso 
wie das erste Azofarbstoffpatent, das G r i e s s  in  Deutschland unter 
No. 3224 vom 12. Marz 1879 ertheilt erhielt, technisch werthlos bleiben 
sollte, zumal kurze Zeit darauf, und zwar zuerst der Farbstoff aus 
Tetrazodiphenyl und Salicylsaure unter dem Namen > Chrysamin g. von 
den Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Go.  als erster direct 
farbender gelber Farbstoff und dann derjenige mit Naphtionsaure von 
'der Ac t i en -Gese l l s cha f t  fiir A n i l i n f a h r i k a t i o n  zu B e r l i n  
unter dem Namen B Congo g. als erster substantiver, rother Farbstoff 
in den Mnrkt gebracht wurde. 

Die Ausbeuten an Benzidinsulfondisulfosaure, der werthvollsten 
aller Benzidinsulfosauren , waren namlich nach dem Verfahren des 
sben genannten Patentes anfanglich so gering (kaum 5 pet.), dass es 
unmiiglich schien, die aus ihr darstellbaren schiinen Azofarbstoffe zu 
gewinnen. 

Doch die Hoffnungen f i r  die technische Verwerthung der Griess ' -  
when Erfindung belebten sich auf's neue, als es uns gelang, die 
Muttersubstanz der Benzidinsulfonsulfosauren , das Beozidinsulfon 
(D. R.-P. No. 33088) aufzuhden, seine quantitative Bildung zu 
beobachten und zu zeigen, wie dasseibe ziemlich glatt in Sulfosauren 
iibergefiihrt werden kann. 

Damit waren zwar die Schwierigkeiten f i r  die Uebertragung 
dieser Reaction in den Grossbetrieb noch nicht beseitigt. Viele 
Versuche sind nothig gewesen, om diese Frage definitiv zu losen, 
aber endlich ist es doch gelungen, und in Kuczem werden Farbstoffe 
dieser Gruppe, welche die Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  & CO. 
unter dem Namen ~ S u l f o n a z u r i n e c  in den Handel bringen, den 



hohen Werth dieser ersten, dem Gebiet der Tetrazofarbstoffe ent- 
stammenden Erfindung zeigen, leider zu spat, urn P e t e r  G r i e s s  die 
Befriedigung seines unermiidlichen Schaffens auch in technischer Hin- 
sicht zu gewahren. 

Inzwischen stellten wir dann noch die bis dahin unbekannte 
Benzidinmonosulfosaure (D. R.-P. No. 38664), sowie die dem Benzidin 
homologen Tolidinmono- und disulfosauren (D. R.-P. No. 41 7 7 9 )  und 
Tolidinsulfonmono- und disulfosauren (D. R. -P. No. 44 784) her. 

Wenn auch viele unserer Versuche noch der analytischen Belege 
bediirfen, die zu erbringen dem Techniker leider die Zeit und Musse 
fehlt, so will ich doch nicht langer mit der Publikation zogern und 
theile daher nachstehend unsere beiderseitigen Beobachtungen mit. 

I. B e n  z i d i n  m o n  o s u 1 f o s a u r e. 

Schon 1881 (diese Berichte XIV, 300) hat  der cine von uns ge- 
funden, dass man beim Erhitzen von Benzidin mit der doppelten 
Menge rauchender Schwefelsaure in einem Oelbade auf etwa 170° 
neben der bekannten Benzidindisulfosaure eine geringe Menge einer 
anderen, damals fiir isomer mit dieser gehaltenen Sulfosaure erhalt, 
die aus Salzsaure in Tafelchen krystallisirt, ein in  kaltem Wasser 
schwer losliches Barytsalz bildet und im Gegensatz zur Benzidin- 
disulfosaure eine im Wasser leicht 16sliche Tetrazoverbindung be- 
sitzt. Diese Verbindung ist, wie die Analyse lehrt, nicht eine Benzi- 
dindisulfosaure, sondern eine Benzidinmonosulfosaure. 

Besser und in grijsserer Ausbeute bildet sich dieselbe dann 
(D. R.-P. No. 38664 vom 17.  Februar 1886 der Farbenfabriken vorm. 
F r i e d .  B a y e r  & Co.), wenn man a n  Stelle der rauchenden Schwefel- 
saure zur Vermeidung der Entstehung jener, spater zu beschreibenden 
Benzidinsulfonsulfosaure , eine gr6ssere Menge, ca. 6 Theile mono- 
hydratische Schwefelsaure anwendet und diese langere Zeit, ca. 1'/2 
bis 2 Stunden auf Benzidinsulfat bei 1 7 0 "  einwirken lasst, oder Ben- 
zidinsulfat in wenig heisser monohydratischer Schwefelsaure ( I ' 12  bis 
2 Theile) lost und in diese Losung, bei einer Temperatur, die die 
Bildung der Sulfonsulfosaure ausschliesst, bei ca. 160- 170° SO lange 
rauchende Schwefelsaure langsam eingiesst, bis die Sulfurirung er- 
folgt ist (bis eine Probe der Schmelze sich in Alkali lost). Man 
giesst die Sulfurirungsmasse auf Eis, filtrirt nach ca. 12stiindigem 
Stehen die sich ausscheidende Sulfosaure ab,  lost den Riickstand in 
Alkali, filtrirt abermals, um etwa nicht sulfurirtes Benzidin zu ent- 
fernen und scheidet aus dem Filtrat die Benzidinmonosulfosaure be- 
hufs Trennung derselben , von den gleichzeitig mitgebildeten hoher 
sulfurirten Sulfosauren durch Hinzufugen oon Essigsaure ab. Auf 
diese Weise erhalt man einen grauweissen klein - krystallinischen 



2462 

Niederschlag, der durch mehrnialiges Wiederholen dieser Operation 
und schliessliches Hinzufiigen von Essigslure zu der kochenden ver- 
diinnten ammoniakalischen Losung in meist vierseitigen Blattcheo 
ausfallt . 

Am besten entsteht aber die Benzidinmonosulfosaure ( D .  R.-  P) 
No. 44779 vom 10. Januar 1888 der Farbenfabriken vormals F r i e d r .  
B a y e r  & Co.), wenn man das saure, schwefelsaure Benzidin kiirzere 
Zeit in einem Backofen auf Temperaturen bis 2200 erhitzt. J e  nach 
der Lange des Erhitzens und der Hohe der.Temperatur erhalt man 
grossere oder geringere Mengen der gleichzeitig mit entstehenden Benzi- 
dinsulfosaure. 

Man riihrt 1 Theil Benzidinsulfat mit Wasser zu einem dunnen 
Brei an und setzt dann eine ll/a Mol. aquivalente Menge monohy- 
dratischer Schwefelsaure, mit Wasser ebenfalls verdiinnt, hinzu, riihrt 
gut durcheinander und dampft zur Trockne. Darauf pulverisirt man 
das gebildete saure schwefelsaure Benzidin, breitet es auf Emaille- 
blechen in diinnen Schichten aus und erhitzt diese in einem Luftbade 
auf ca. 170O. Nach ungefahr 24stundigem Erhitzen wird die zusammen- 
gesinterte , schwarz gefarbte Masse gemahlen, rnit Alkali extrahirt 
und in der oben beschriebeneri Weise weiter verarbeitet. 

Die Benzidinmonosulfosaure ist selbst in kochendem Wasser nur 
ausserst schwer loslich und so gut wie ganz unloslich in Alkohol und 
Aether. Sie ist geschmacklos. Beim Erhitzen in eiaem' Probirrohr 
zersetzt sie sich unter Bildung von etwas Benzidin, welches sich 
verfluehtigt unter Hinterlassung von Kohle. Sie krystallisirt ohrie 
Wasser. 

Folgende Vorschrift hat sich als die beste bewahrt. 

B e n z i d i n m o n o s u l f o s i i u r e c h l o r h y d r a t ,  
C6H3NH2. ( a03H)  
c6 Hq N Ha (H Cl) 

Dnsselbe wird erhalten, wenn man die freie Saure in heisser Salz- 
saure IBst, die auf einen Theil gewohnlich starker Salzdiiure ungefahr 
3 Theile Wasser enthalt. Bei nachherigem Erkalten der L6sung 
scheidet sie sich in grauweissen Warzen fast vollstandig aus. Beim 
Behandeln mit kochendem Wasser verliert sie die Salzsaure wieder 
und es verbleibt die freie Benzidinmonosulfosaure. Wurde das Ben- 
zidinmonosulfosaurechlorhydrat i m  Luftbade auf 1.500 erhitzt , so t ra t  
kein Gewichtsverlust ein. 

0.376 g iiber Aetzkalk getrockneter Substanz gaben 0.1755 g Chlorsilber. 
Berechnet ffir 

Gefunden CsH3 NHa (S Oa OH) 
CsHaNHa(IIC1) 

HC1 11.85 11.87 pCt. 
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B e n z d i n m o n o s u l f o s a u r e s  B a r y u m ,  

Es wurde durch Rochen der freien Saure mit kohlensaurem Baryt 
dargestellt, ist ziemlich leicht lijslich in heissem Wasser und krystal- 
lisirt daraus beim Erkalten zum grossten Theile wieder aus und zwar 
aus concentrirter Losung in kleinen Xadeln und aus verdiinnter in 
schmalen Blattchen. Die kochend gesattigte Losung erstarrt beim 
Erkalten zu einem Krystallbrei. 

I. 0.347 g lufttrockenes Salz verlor bei 180° C. 0.041 g Wasser. 
11. 0.413 g ebenso behandelt, verloren 0.0195 g Wasser. 
111. 0.307 g bei 180° C. getrocknet gaben 0.106 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
f i r  obige Formel I. 11. 

Ba 20.66 20.30 - pCt. 
5 H 2 0  11.95 11.78 11.99 8 

Lost man Benzidinmonosulfosaure in Alkali auf, fiigt zu der 
Losung Eis, setzt iiberschtissige Salzsaure hinzu und lasst so lange eine 
Losung von Natriumnitrit zufliessen, bis Jodstarkepapier blau gefarbt 
wird, so bildet sich die Tetrazoverbindung der Benzidinrnonosulfosaure 
als eine im Wasser leicht lijsliche Substanz, welche im Gegensatz 
und zum Unterschied von der  Benzidindisulfosaure, die eine im Wasser 
sehr schwer 16sliche Tetrazoverbindnng (Anhydrid) besitzt, im Wasser 
leicht liislich ist. 

Lasst man dime Tetrazoverbindung auf Phenole (Naphthole) und 
deren Sulfo- oder Carbomauren in alkalischer, auf Amine (Naphtyl- 
amine) oder deren Sulfosauren am besten in essigsaures Natron ent- 
haltende Losung einwirken, so erhalt man gelbe, rothe bis blaurothe 
Farbstoffe , welche sich, soweit sie aus unsulfurirten Phenolen oder 
Arninen bergestellt sind, im Wasser sehr schwer loslich, soweit sie den 
Sulfosauren dieser Producte entstamrnen, in Wasser sehr leicht lijslich 
erweisen, ungebeizte Bailrnwolle im alkalischen Bade farben und meist 
mehr blauroth als diejenigen aus Tetrazodiphenyl, aber nicht SO blau- 
roth als diejenigen aus Tetrazodiphenyldisulfosaure sind. 

11. B e n  z i d  i n m e t a d i s u I f o  s a u r e. 

Diese, ron dem l i n e n  von uns bereits (diese Berichte XIV, 300) 
beschriebene Saure bildet eich am einfaebsOen, wena man an Stelle 
d w  rauchenden Schweklsllure gewiihnlicbe Schwefelsaure anwendet, 
oder saures Benzidinsulfat mit oder ohne Zusatz von fhhwefelsaare 
langere Zeit auf hoherer Temperatur erhitzt. Als bestes Verfahren 
zur Darstellung empfiehlt sich folgendes : 
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1 Theil Benzidinsulfat wird in derselben Weise wie bei der Dar- 
stellung der Benzidinmonosulfosaue mit ca. 2 Theilen Schwefelsaure 
ca. 36-48 Stunden auf 210O C. erhitzt und in der oben angegebenen 
Weise von der gleichzeitig mit ihr in geringer Menge entstehenden 
Monosulfosaure getrennt; man erhalt dann bis zu 90 pCt. reine Ben- 
zidindisulfosaure. 

Die Eigenschaften dieser langst bekannten Benzidindisulfosaure 
sind bereits beschrieben, und eriibrigt es daher nur noch beziiglich 
der aus ihrer Tetrazoverbindung darzustellenden Azofarbstoffe zu be- 
merken, dass diese eine geringere Verwandtschaft zur vegetabilischen 
Faser als diejenigen der Monosulfosaure besitzen und blauer als diese 
farben. 

Da die Benzidinorthodisulfosaure, deren Constitution als solche 
bekannt ist, da sie aus der Metanitrobenzolsulfosaure durch alkalische 
Reduction und Umlagerung dargestellt wird, sich sehr wesentlich und 
zumal in den Farbstoffen von der aus Benzidin zu erhaltenden Disulfo- 
saure unterscheidet - die Farbstoffe aus der Tetrazoverbindung der 
Benzidinorthodisulfosaure Erben ungebeizte Baumwolle iiberhaupt 
nicht - , so wird sie wahrscheinlich folgende Constitution haben : 

S03H\ /SOsH 
N H ~ -  /-\-/-\-N H ~ .  

\-/ \-/ 

Hier sei noch auf den charakteristischen Unterschied des Benzi- 
dins und der aus seiner Tetrazoverbindung darzustellenden Azo- 
verbindungen in ihrem Verhalten gegen Schwefelsaure aufmerksam 
gemacht. 

Wahrend namlich Benzidin durch rauchende Schwefelsaure nur 
bei hoherer Temperatur, oberhalb 100- 1200 sulfurirt wird, bilden 
die aus Tetrazodiphenyl und Naphtylaminen darstellbaren' Azoverbin- 
dungen schon durch Behandeln mit rauchender Schwefelsaure in der 
Kalte Sulfosauren, und zwar geht dann die Sulfogruppe auffallender- 
weise nicht zuerst in das meist leichter zu sulfurirende, zur Combi- 
nation benutzte Amin, sondern in den Benzidinrest. So erhalt man 
z. B. d u c 4  Einwirken von rauchender Schwefelsaure in der Kalte auf 
die aus Tetrazodiphenyl und 2 Molekiilen Betanaphtylamin darzu- 
stellende, im Wasser unl6sliche Azoverbindung eine Mono- bezw. 
Disulfosaure , deren Sulfogruppen im Benzidinrest sich befinden und 
die identisch ist rnit demjenigen Azofarbstoff, der entsteht , wenn 
man Benzidinmono - bezw. Disulfodure auf Betanaphtylamin ein- 
wirken lasst. 



B e n z i d i n t r i s u l f o s a u r e ,  

Wird schwefelsaures Benzidin mit vie1 monohydratischer Schwefel- 
saure langcre Zeit auf 180-190° erhitzt oder in eine a u f  160-1700 
warme Lijsung von Benzidinsulfat in wenig monohydratischer Schwefel- 
saure rauchende Schwefelsaure eingegossen und so lange erhitzt, bis 
eine Probe mit Wasser nur noch einen geringen Niederschlag von 
Benzidindisulfosaure liefert , so bildet sich ein Gemisch von Benzidin- 
tri- und Benzidintetrasulfosaure. Giesst man die Sulfurirungsmasse in 
Wasser, und zwar ungefahr die fiinffache Menge der angewandten 
Schwefelsaure, so scheidet sich die Benzidindisulfosaure aus, wahrend 
die Benzidintri- und - Tetrasulfosaure in L6sung bleibt. Man filtrirt 
ab und neutralisirt das Filtrat behufs Entfernung der vorhandenen 
Schwefelsaure und Trennung der beiden Sulfosauren mit Baryum- 
carbonat. Es bilden sich so die Barytsalze der Benzidintri- und Ben- 
zidintetrasulfosaure, von denen das erstere in Wasser leicht, das letztere 
dagegen in kaltem Wasser schwer loslich ist, und auf diese Weise 
leicht von einander getrennt wer4en k8nnen. 

Die Benzidintrisulfosaure wird aus ihrer ziemlich concentrirten 
heissen wasserigen Liisung durch Zusatz von starker Salzsaure in 
zarten , weissen glanzenden Blattchen ausgeschieden. Obwohl sie 
schon von kaltem Wasser sehr leicht aufgenommen wird, so ist sie 
doch an feuchter Luft nicht zerfliesslich. Dampft man ihre wasserige 
Losung geniigend ein, so erstarrt dieselbe beim nachherigen Erkalten 
zu einem Brei von mikroskopisch kleinen Nadelchen. Namentlich in 
starkem Alkohol ist sie nur wenig lBslich und wird daraus durch 
Aether wieder gefdlt. Beim Erhitzen fur sich erleidet sie vollstandige 
Verkohlung unter Entwickelung von schwefliger Saure. 

Krystallwasserbestimmung der durch Salzsaure aus der wasserigen 
Losung abgeschiedenen Saure. 

I. 0.4915 g lufttrocken verloren bei 105O C. 0.035 g Wasser. 
II. 1.7125 g,  ebenso behandelt, verloren 0.127 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
fiir obige Formel I. 11. 

2HaO 7.83 7.12 7.42 pct.  

B e n z i d i n t r i s u l f o s a u r e s  B a r y u m ,  

Dasselbe krystsllisirt in kleinen, weissen, undeutlichen Prismen, 
welche in der Regel warzenfiirmig vereinigt sind. Es ist leicht liislich 
in heissem Wasser und schwer in kaltem. Aus der eoncentrirten 
wasserigen Liisung wird es durch Alkohol gefiillt. 
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I. 
11. 
I. 
11. 

0.225 g lufttrocken verloren bei 2000 C. 0.033 g Wasser. 
0.8555 g lufttrocken verloren bei 20O0 C. 0.125 g Wasser. 
0.192 g bei 2000 getrocknet gaben 0.107 g Baryumsulfat. 
0.7305 g gaben ebenso 0.401 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
fiir obige Formel I. 11. 

3 Ba 32.80 32.28 32.25 pCt. 
12H2O 14.70 14.67 14.61 

Was ihre Darstellung anbetrifft, so rerweisen wir hier auf die 
Benzidintrisulfosaure, mit der sie meist im Gemenge entsteht und 
durch das Barytsalz leicht ron  ihr getrennt werden kann. Sie wird 
aus ihrer concentrirten, wasserigen Liisung durch Salzsaure in kleinen, 
weissen, glanzenden Nadeln abgeschieden, ist schon i n  kaltem Wasser 
sehr leicht liislich, aber ebenfalls in feuchter Luft nicht zerfliesslich. 
Auch selbst von starkem Alkohol wird sie gelijst; beim Erhitzen fur 
sich verkohlt sie. 

I. 0.363 g lufttrocken verloren bei 105O 0.0665 g Wasser. 
11. 0.355 g ebenso behandelt, verloren 0.065 g. 

Gefunden 
I. 11. Berecbnet nach obiger Forrnel 

6H2O 17.81 18.3’2 17.66 pCt. 

Benzidintetrasul fosaures  B a r y u m ,  

I NBa:, + 8 H2O. 
cs H2 N H2 (8 031 2  

c6 H2 NH2 (S 08)2” 

Dieses Salz krystallisirt in weissen Nadeln, oder auch in kleinen 
Es ist schwer loslich, selbst in heissem Wasser und unliis- Prismen. 

lich in Alkohol. 

I. 0.7905 g lufttrocken, verloren bei 2000 C. 0.125 g Wasser. 
11. 0.566 g ebenso behandelt, verloren 0.0900 g Wasser. 
111. 0.6625 g bei 2000 C. getrocknet gaben 0.394 g Baryurnsulfat. 

Gefunden 
11. Berechnet fir obige Formel I. 

8H2O 15.69 16.19 15.90 pCt. 
Ba 35.4 34.9 - 
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B e n z i d i n s u l f o n ,  

Wird Benzidinsulfat mit rauchender Schwefelsaure auf Tempe- 
raturen unterhalb 1300 erhitzt, so bildet sich das Benzidinsulfon, fiir 
dessen Darstellung wir folgendes Verfahren empfehlen. 

1 Theil schwefelsaures Benzidin wird in iiberschussige rauchende 
Schwefelsaure von 20 pCt. Anhydridgebalt langsam 'eingetragen und 
im Wasserbade so lange erhitzt, bis alles Benzidin verschwunden ist 
und eine Probe der Schmelze nach dem Versetzen rnit Natronlauge 
aus ihrem Filtrat kein Benzidin in den charakteristischen Blattchen 
mehr auskrystallisiren lasst. Man giesst darauf auf Eis  und trennt 
nach etwa 1 2  stundigem Stehen das abgeschiedene schwefelsaure Benzi- 
dinsulfon von der iiberschiissigen Schwefelsaure durch Filtriren. 

Um das Sulfon rein darzustellen und es von etwaigen geringen 
Mengen unveranderten Benzidins oder mitentstandenen Sulfosauren 
z u  trenen, kocht man das grauweisse Sulfat rnit Natronlauge, extrahirt 
den sich unliislich abscheidenden eigelben Niederschlag rnit kochendem 
Alkohol, lost ihn darauf in heisser verdiinnter Salzsaure, filtrirt aber- 
male und fallt die Base rnit Natronlauge aus. Man erhalt dann das 
neue Sulfon als einen reinen, gelben Niederschlag, der aus ausserst 
kleinen , lebhaft gelben , krystallwasserfreien Nadelchen besteh;, die 
selbst in kochendem Wasser fast ganz unloslich sind und sich weder 
in heissem Alkohol oder Aether, noch in Benzol aufliisen. Das  
Benzidinsulfon ist fast ganz geschmacklos und schmilzt oberhalb 350OC. 
zu einem braungelben Oel, das nicht ohne Zersetzung destillirbar ist. 
Seine Analyse liefert die folgenden Resultate. 

I. 0.2125 g bei 1300 C. getrocknet geben 0.4595 g Kohlensiure und 

11. 0.107 g gaben nach Car ius  0.1000 g Baryumsulfat. 
111. 0.156 g gaben 14.5 ccm Stickstoff von 00 C. und bei 760 mm Druck. 

Berechnct Gefunden 

0.0555 g Wasser. 

Cia 58.53 58.94 p c t .  
Hio 4.07 4.47 > 
Nz 11.38 11.68 > 
S 13.01 12.82 s 
0 2  13.01 - 

100.00. 
Das Benzidinsulfon besitzt nur schwacbbasische Eigenschaften, 

was sich daraus ergiebt, dass seine Salze schon durch Behandelri mit 
riel Wasser wieder in freie Base und Saure zerfallen. Starke Kali- 
huge und concentrirte Salzsaure zeigen auch in hiiherer Temperatur 

Berichte 6. D. chern. Geeelleehaft. Jahrg. XBlI. I55 
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keine Einwirkung. Durch rauchende Schwefelsaure wird es zwischen 
130 und 160° C. in  die unten beschriebene Mono- und Disulfosaure 
ubergefiihrt; bis auf etwa 200° C. damit erhitzt wird es zum grossten 
Theil verkohlt und nur eine geringe Menge davon verwandelt sich in 
Sulfosaure des Benzidins. 

S a l z s a u r e s  B e n z i d i n s u l f o n ,  

Es krystallisirt aus rerdiinnter, heisser Salzsaure, in welcher es  
ziemlich leicht lBslich ist in fast ganz weissen, zarten Blattchen. 
Durch Zusatz von Wasser wird es sofort stark gefarbt, in  Folge der  
Wiederabscheidung der Base. 

I. 0.232 g iiber Schwefelsaure getrocknet gaben 0.2065 g Chlorsilber. 
11. 0.138 g, wie vorher getrocknet, gaben 0.122 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

2HC1 22.88 22.64 22.48 pCt. 

S c h w e f e l s a u r e s  B e n z i d i n s u l f o n ,  
(3.5 H3 NHa\ 

/ I 
CR H3 NHa 

SOa(HaSO4) + l'/aHaO. 

Dasselbe krystallisirt in weissen, in  der Regel aber etwas grau 
gefarbten Nadeln , oder schmalen langen Blattchen, die in etwas 
Schwefelsaure enthaltendem Wasser selbst in der Siedehitze nur schwer 
16sIich sind und sich in Salzsaure haltendem Wasser leichter auf- 
losen. Beim Erwarmen mit schwefelsaurefreiem Wasser zersetzt sich 
das Salz sofort wieder in seine naheren Bestandtheile. Die nach- 
stehende Analyse zeigt, dass die dazu verwendete Probe noch etwas 
ungebundene Schwefelsaure enthielt. 

0.553 g lufttrocken verloren bei 110" C. 0.013 g Wasser. 
0.510 g bei 110" getrocknet gaben 0.359 g Baryumsulfat. 

Berechnet fur obige Formel Gefunden 
HzS04 28.49 29.61 pCt. 
l'/aHzO 7.28 7.77 B 

Das Platindoppelsalz liefert dunkelgelbe, kleine, schmale, in 
Wasser unlosliche Blattchen. 

Wird das  Benzidinsulfon mit Natron unter gutem Riihren bei 
180° C. verschmolzen, so tritt  nach folgender Gleichung: Cla HloNz S Oa 
+ 2 N a O H  = C ~ ~ H ~ I N ~ ( O N B )  + NazS03 Reaction ein und es bildet 
sich Mono-oxy-Benzidin , als eine grauweisse Base, welche in Wasser 
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sehr schwer, in Natronlauge sehr leicht liislich ist und in Wasser 
schwerliisliche , schwefelsaure und salzsaure Salze besitzt. Dieselbe 
wird am beaten aus der angesiiuerten Schmelze durch Versetzen mit 
Soda isolirt. 

Um zu sehen, ob sich aus dem Benzidinsulfon durch Entfernen 
der beiden Amidogruppen das Diphenylensulfon bildet, welches zuerst 
von S t e n h o u s e  (Ann. Chem. Pharm. 156, 332) und dann von G r i i b e  
(Ann. Chem. Pharm. 174, 185) durch Oxydation des Diphenylsulfids 
dargestellt worden ist, und ob beide Substanzen identisch sind, wurde 
eine wassrige L6sung des salzsauren Benzidinsulfons mit der berech- 
neten Menge Nitrit versetzt und auf diese Weise bei Gegenwart von 
Salzsaure in das in Wasser schwer 16sliche, braune, amorphe Tetrazo- 
diphenylsulfon iibergefiibrt. Durch Behandeln dieser Tetrazoverbindung 
rnit Zinnchloriir und Salzsaure bildet sich die in Wasser ebenfalls 
schwer losliche Hydrazinrerbindung als ein in kleinen gelben Nadelchen 
krystallisirender Karper, welcher nach dem Kochen rnit Kupfervitriol 
unter Entweichen von Stickstoff eine, in kleinen zarten Nadelchen 
krystallisirende indifferente Substanz liefert, die sich in allen ihren 
Eigenschaften mit dem Diphenylensulfon von S t e n h o u s  e und G r a b  e 
identisch erwies. Sie war in Wasser unliislich, liiste sich aber in 
Aether und heissem Alkohol leicht aaf und krystallisirte beim Er- 
kalten des letzteren in langen, farblosen Nadeln aus, deren Schmelz- 
punkt bei 2280 C. ( S t e n h o u s e  giebt 230 an) lag. 

Was nun die aus dem Benzidinsulfon darstellbaren Azofarbstoffe 
anbetrifft , so unterscheiden sich dieselben sehr wesentlich von denen 
des Benzidins und der Benzidinsulfosauren durch ihre ausserordent- 
lich blaue Nuance. Wahrend Tetrazodiphenyl mit Alphanaphtionsaure 
das unter dem Namen )Congoo: bekannte directfarbende Roth liefert, 
giebt das Tetrazodiphenylsulfon mit derselben Naphtylaminsulfosaure 
ein klares Violett, mit a1 ---Naphtolsulfosaure, im Gegensatz zum 
Tetrazodiphenyl, welches mit derselben den unter dem Namen Am- 
orseillin bekannten bordeauxroth farbenden Farbstoff liefert , ein 
stumpfes Blau. 

B e n z i d i n s u l f o n m o n o s u l f o s a u r e ,  
c s  H3 NH2 1 
1 SO2 + 2 H 2 0 .  
c s  Hz NHz (SO3 H)’ 

Wird Benzidinsulfon rnit rauchender Schwefelsaure auf Tempe- 
raturen iiber looo C. erhitzt, so bilden sich je nach Dauer der Ein- 
wirkung, Hohe der Temperatur und Starke der Saure, nacheinander 
die verschiedenen Benzidinsulfonsulfosauren und zwar die Mono-, Di-, 
Tri- und Tetrasulfosaure. 

158 * 
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Da nun sowohl die Tri- wie die Tetrasulfosaure des Benzidin- 
sulfons im kalten Waaser 16slich ist und erst auf Zusatz von Koch- 
salz zu derselben ausgefallt werden kann, die LBslichkeit der Mono- 
ond Disulfosauren des Sulfons aber eine sehr geringe ist, SO verfahrt 
man zur Darstellung und Trennung dieser Sauren am besten in der 
Weise, dass man, nachdem die Sulfurirung beendet ist,  die Sulfuri- 
rungsmasse auf Eis giesst, das Gemenge der sich nach einigem Stehen 
ausscheidenden Mono- und Disulfosauren abfiltrirt und aus dem Filtrat 
die Tri- und Tetrasulfosaure aussalzt. Den Filterriickstand last man 
darauf in Natronlauge auf, filtrirt etwa unverandert gebliebenes Ben- 
zidinsulfon a b  und sauert das Filtrat mit Essigsaure an, Die Benzidin- 
sulfonmonosulfosaure fallt darauf nach einigem Stehen aus , wahrend 
aus dem Fiitrat die Disulfosaure durch Ansauern mit Schwefel- oder 
Salzsaure, wobei ein grosser Ueberschuss von Saure zu verwenden 
kt, isolirt werden kann. 

Durch Herstelluog der Kalk- oder Natronsalze und Krystallisiren 
derselben lassen sich dann die verschiedenen Sauren rein halten. 

Was nun die B e n z i d i n s u l f o n m o n o s u l f o s a u r e  anbetrifft, SO 

ist dieselbe nur sehr schwer in heissem Wasser lijslich und scheidet 
sich daraus beim Erkalten nahezu wieder vollstandig in kleinen, hell- 
gelben Nadelchen ab. Von Alkohol wird sie nur spurenweise auf- 
genommen. Ihr Geschmack ist anfangs bitter, spater siisslich. Wie 
die Benzidinmonosulfosaure, zeigt sie die charakteristischesigenschaft, 
aus den verdiinnten Lijsungen ihrer Salze auf Zusatz von Essigsaure 
in einer gelben, griinlichen, gallertartigen Form ausgefallt zu werden. 

Krystallwasserbestimmung. 

Hierzu wurde die aus ihrer sehr verdunnten, kochenden, ammo- 
niakalischen Lijsung durch Salzsaure in kleinen Nadelchen ausgefallte 
Saure verwendet. 

0.287 g zwischen Fliespapier getrocknet verloren bei 1600 C. 0.027 g 
Wasser. 

Berechnet fur obige Formel Gefunden 
2Ha0 9.94 9.41 pCt. 

B e n z i d i n s u l f o n m o n o s u l f o s a u r e s  C a l c i u m ,  
/ c,&NHz--.__ 

,SO,) Ca + 84H20. 
A6HaNHaSOs 2 

Es krystallisirt in kleinea , gelben, haufiger zu Kliimpchen ver- 
einigten Nadelchen, ist leicht lijslich in heissem und schwer in kaltem 
Wasser und wird von kochendem Alkohol ziemlich leicht aufgenommen. 

I. 0.456 g lufttrocken verloren bei 200° C. 0.053 g Wasser. 
11. 0.40s g lufttrocken verloren bei 200° C. 0.076 g Waaser. 
I. 0.373 g bei 200° C. getrocknet gaben 0.072 g Calciumsulfat. 
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Berechnet fiir obige Formel Gefunden 
I. IT. 

Ca 5.80 5.67 - p c t .  
8&H2O 18.15 18.20 18.63 )) 

B e n z i d i n s u l f o n m o n o s u l f o s a u r e s  B a r y u m ,  

Es krystallisirt wie das vorige Salz in kleinen, zu Kliimpchen 
vereinigten Nadelchen, die aber mehr goldgelb gefarbt und im Wasser 
viel schwerer liislich sind. 

0.445 g zwischen Fliesspapier getrocknet verloren bei 200° C. 0.0345 g 
Wasser. 

0.4108 g gaben bei 2000 C. getrocknet 0.1025 g Barpumcarbonat. 
Berechnet fiir obige Formel Gefunden 
Ba 17.41 17.12 pCt. 
3;HzO 7.41 7.75 

Wird die Benzidinsulfonmonosulfosaure auf bekannte Weise i n  
ihre Tetrazoverbindung iibergefiihrt , so bildet sich ein im Wasser 
unliislicher, rothbrauner Niederschlag, der mit Aminen, Phenolen und 
deren Sulfo- und Carbonsauren Farbstoffe liefert , welche nicht nur 
rother als diejenigen der Benzidinsulfondisulfosaure , sondern viel 
schwerer 16slich sind. 

B e n z i d i n s u l f o n d i s u l f o s a u r e ,  
c6 Ha NHz (so3 H>\ 

I / S O 2  + 14HzO. 
c6 Hz NHz (803 H) 

Diese Saure, deren Darstellung deshalb sehr schwierig ist,  wed 
gleichzeitig mit ihr bei der weiteren Sulfurirung der Benzidinsulfon- 
monosulfosaure grijssere Mengen der Tri- und TetrasulfosSiure ent- 
stehen, ist ziemlich leicht 16slich in heissem , saurefreiem Wasser. 
Llisst man die heisse gesattigte Losung erkalten, so erstarrt sie stets 
zu einer gelblichen Gallerte, scheidet sich aber beim kochenden Ein- 
dampfen ihrer Losungen in kleinen, hellgelben Nadeln oder Prismen 
aus. Aehnliche Krystalle entstehen aucb, Wenn man die heisse, W ~ S -  

rige LBsong der Saure mit verdunnter Salzsaure versetzt. I n  Alkohol 
ist sie nur schwer lijslich und nahezu unliislich in kalter Salzsaure 
oder verdiinnter Schwefelsaure. 

0.299 g bei 130° C. getrocknet gaben 0.3535 g Kohlensriure und 0.079 g 
Wasser. 

0.1905 g bei 130° C. getrocknet gaben 0.330 g Baryumsulfat. 
0.212 g durch Salzsiiure aus der mikissrigen Losung gefilllt, verloren bei 

0.457 g lufttrocken verloren bei 130° C. 0.0295 g Wasser. 
130° C. 0.0135 g Wasser. 
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Gefunden 
I. 11. Berechnet nach obiger Formel 

Cl2 35.47 34.98 - pCt. 
Hi0 2.46 2.94 - w 

- - N2 6.90 
S3 23.64 23.79 - > 
0 s  31.53 - I 

14H10 6.24 6.37 6.50 pCt. 
100.00 

B e n z i d i n s u l f o n d i s u l f o s a u r e s  C a l c i u m ,  

Es ist leicht liislich in  heissem Wasser, schwer in  kaltem und 
unliislich in Alkohol. Beim raschen Krystallisiren erhalt man es in  
gelben Nadeln, beim langsamen aber in  der Regel in langlich-rhom- 
biechen Blattchen. 

0.599 g lufttrocken verloren bei 20O0 C. 0.135 g Wasser. 

Berechnet nach obiger Formel Gefunden 
7HzO 22.11 22.54 pCt. 

B e n z i d i n s u l f o n d i a u l f o s a u r e s  B a r y u m ,  
CsHzNHaSOa\ 

SOz Ba + 43H20.  
( 1  CsHaNHaS03 / >  

Dasselbe krystallisirt in Nadeln oder sehr kleinen Prismen, mit- 
unter auch in Warzchen. Selbst in kochendem Wasser ist es nur 
schwer liislich; von Alkohol wird es garnicht aufgenommen. 

0.849 g lufttrocken verloren bei 200° C. 0.095 g Wasser. 
0.754 g bei 2@0° C. getrocknet gaben 0.319 g Baryumsulfat. 

Berechnet nach obiger Formel Gefunden 
Ba 25.33 24.85 pCt. 
4iHnO 11.22 11.19 B 

B e n z i d i n  s u l  f o n  d i s  ulfo s a u r e s  K a  t r o n ,  

Dasselbe ist sehr leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser 
liislich und krystallisirt aus den erkaltenden , concentrirten Liisungen 
i n  langen, gelben, dichten Nadeln. 
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Wird das benzidinsulfondisulfosaure Natron in bekannter Weise 
diazotirt, so scheidet sich dfe Tetrazoverbindung dieser Sulfondisulfo- 
saure als ein hellgelb gefarbter voluminoser Niederschlag ab, der nach 
langerem Stehen in eine pulverige, wie es scheint, anhydritische Form 
iibergeht. 

Lasst man diese Tetrazoverbindung auf Napbtole und deren Sulfo- 
sauren einwirken , so erhiilt man blauroth bis violette Farbstoffe. 
Combinirt man dieselbe rnit Naphtylaminen und deren Sulfosauren, 
so erhalt man rothe bis blauviolette Farbkorper, und bringt man sie 
endlich rnit alkylirten und phenylirten Naphtylaminen zusammen, so 
erhalt man ausserordentlich werthvolle, rothviolette bis pracbtvoll 
indigoblaue Azofarbstoffe, welche -nicht nur die Eigenthiimlichkeit 
haben , Baumwolle direct obne Beizen anzufarben, sondern auch auf 
Wolle durch langeres Kochen unter Hinzufiigen von Glaubersalz 
absolut walkechtc Blau’s zu geben, und unter dem Namen Sulfon- 
Azurine bekannt sind. 

Was nun die Tri- und Tetrasulfosauren des Benzidinsulfons an- 
betrifft, so sind dieselben zwar von uns dargestellt und isolirt, aber 
einer genauen Priifung bisher nicht unterworfen worden. 

T o  1 i d i n - u n d T o 1 i din s u 1 f on s u 1 f o s a u r e n. 

Ebenso wie das Benzidin, verhah sich auch das Orthotolidin 
(S c h ul t z ,  Diese Berichte XVII, 467) gegen concentrirte Schwefel- 
siiure, Schwefelsaure- Monohydat oder rauchende Schwefelsaure; und 
zwar bildet es mit ersteren beiden SIuren die Tolidin-mono und 
disulfosaure , mit rauchender Schwefelsiiure aber Tolidinsulfon und 
Tolidinsulfon-mono- und disulfosaure. Das Verfahren zur Darstellung 
dieser Producte ist dasselbe wie bereits oben beim Benzidin be- 
schrieben. 

Wird Ortho-tolidin als saures Sulfat gebacken, so bildet sich ein 
Gemenge von Mono- und Disulfosaure , welches sich ebenfalls durch 
Versetzen mit Essigsaure trennen lasst. Die so gewonnene Tolidin- 
monosulfosaure ist in kaltem und heissem Wasser gleich schwer loslich 
nnd bildet nur schwer krystallisirende Salze. Eine Wasserbestimmung 
des Barytsalzes, das in krystallinischen Krusten erhalten wurde, ergab 
bei 1500 C. getrocknet: 

Ber. fur 4H20 Gefunden 
16.68 16.85 pCt. 

Ebenso wie die Tetrazoverbindung der Benzidinmonosulfosaure, 
ist auch diejenige der Tolidinmonosulfoslure im Wasser leicht loslich. 



Im Gegensatz dagegen zur Tolidinrflonosulfosaure und auch zur  
Benzidindisulfoslure ist die Disulfosiiure des o -Tolidins in heissem 
Wasser leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten der gesattigten 
Lijsungen in zarten, weissen Nadelchen ab. Die Salze dieser Saure 
sind in heissem und kaltem Wasser nicht schwer loslich und krystalli- 
siren daraus meist und zwar das Natronsalz in  Wiirfeln, das  Kalksalz 
in  silberglanzenden glimmerartigen Bliittchen, das Barytsalz in Nadeln. 
Von allen drei Salzen wurden Krystallwasserbestimmungen ausgefihrt 
und gaben dieselben folgende Resultate: 

I. 0.5654 g des Natronsalzes verloren bei 1000 C. getrocknet 0.0664 g 
und bei 1500 C. O.OS16 g Wasser, was bei 1000 C. 3 Molekiile und bei 1500 C. 
4 Molekfile Krystallwasser entspricht. 

Berechnet Gefunden 
3H20 11.50 11.74 pCt. 
4 H 2 0  14.75 14.43 Q: 

11. 0.4866 g des Calciumsalzes verloren bei 1500 C. getrocknet, 0.0886 g 
Wasser, entsprechend 5 Molekiile Krystallwasser. 

Berechnet Gefunden 
5H50 18.0 18.20 pCt. 

111. 0.3530 g des Barytsalzes verloren bei 1500 C. 0.0332 g Wasser, en& 
sprechend 3 Molekiile Wasser. 

Berechnet Gefunden 
3HaO 9.62 9.46 pCt. 

Ebenso wie die Tetrazoverbindung der Benzidindisulfosaure ist 
auch diejenige der Tolidindisulfosaure im Wasser unloslich. 

Mit rauchender Schwefelsaure, und zwar am besten unter An- 
wendung starker rauchender Schwefelsaure, bildet sich aus dem o -TO- 
lidinsulfat ebenso leicht wie beim Benzidin, das Tolidinsulfon als eine 
griinlichgelb gefarbte amorphe Base, welche sich in den Eigenschaften 
ihrer Salze nur sehr wenig vom Benzidinsulfon unterscheidet. 

Weit schwieriger dagegen bilden sich die Mono- und Disulfosiuren 
dieses Sulfons, die einer naheren analytischen Priifung noch nicht 
unterzogen wurden. 

(D. R.-P. NO. 44784.) 

E l b e r f e l d ,  im Jul i  1889. 


