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Natiirlich werden durch die auftretenden Zersetzungsproducte die Ge-
frierpunkte wesentlich beeinflusst. Von den verschiedenen, von mir
erhaltenen Versuchsreihen gebe ich nur eine, bei der es mir gelungen
war, die Zersetzung fast ganz zu vermeiden.

Gramm Substanz
in 100 Theilen Wasser

1.868 0.435 69.9
5.756 1.383 79.1
Bei allen Versuchen, bei denen starke Firbung der Lésung ein-
trat, erhielt ich etwas niedrigere Werthe.

Gefrierpunktserniedrigang  Moleculargewicht

Die einfachste Erklirung der von mir gemachten Beobachtung,
dass die in viel Wasser gelosten Diazosalze eine doppelte so grosse
Gefrierpunktserniedrigung zeigen, als ihremn Moleculargewicht entspricht,
scheint mir die zu sein, dass diese Korper unter diesen Umstinden
ebenso in Ionen gespalten sind, wie nach der Annahme von Arrhenius
andere Salze und Elektrolyte tiberhaupt. Diazobenzolchlorid z. B.
wire dapnach in einer wisserigen Losung als CgHs. N:— und Ol ent-
halten, m-Nitrodiazobenzolnitrat als NOz . CgHy . Na— und NOj. Ich
hoffe, durch Bestimmung des Leitungsvermdgens von Diazolésungen
bald neue Belege fiir die Richtigkeit dieser Ansicbt bringen zu kinnen.

Die Anwendung der hier dargelegten Anschauung iber die Con-
gtitution der Diazolosungen zur Erklidrung ihrer Reactionen werde ich
darlegen, wenn einige in dieses Gebiet schlagende Untersuchungen,
die mwich und meine Schiiler gegenwiirtig beschiftigen, vollendet sind.

Ziirich. Chem,-analytisches Laboratorium des Polytechnircnms.

536. Robert Hirsch: Ueber o-Methylbenzidin,
(Eingegangen am 10. November.,)

Der ungeahnte Aufschwung, welchen die Industrie der sogenannten
substantiven Baumwollfarbstoffe in kurzer Zeit genommen, hat mit
einem Schlage das ¢-Tolidin aus einem selten und nur schwierig dar-
gestellten Laboratoriumspriiparat zu einem technischen Product ge-
macht, welches in mehreren 100 000 Kilogrammen jdhrlich gewonnen
wird. Die Beobachtung, dass die aus Benzidin und Tolidin dar-
gestellten Farbstoffe grossere und wesentlichere Unterschiede zeigen
als etwa die aus Anilin und Toluidin gewonnenen, fiihrte zu zahl-
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reichen Versuchen, andere Substitutionsproducte des Benzidins, oder
Analoge desselben, in den Dienst der Industric zu zieben; indessen
ist nur von drei Basen, dem Mono- und Dimethoxylbenzidin und dem
Diamidostilben, bekannt, dass sie industrielle Verwendung in grésserem
Maassstabe gefunden haben.

Insbesondere war das néchste Homologe des Benzidins eine Base,
deren technische Brauchbarkeit durch die Erfahrungen am Benzidin
selbst und am Tolidin a priori gesichert schien, sobald es gelang, die-
selbe technisch darzustellen. Als geeigneter Weg hierzu bot sich die
Reduction eines (Gemisches von Nitrobenzol und o-Nitrotoluol, und
dieser Weg ist thatsiichlich von mehreren Forschern eingeschlagen
worden, wurde aber aufgegeben, da die Analyse des erhaltenen Pro-
ductes nur ein Gemenge von Benzidin und Tolidin, resp. deren Vor-
stufen aufwies.

Seit Anfang 1889 hatte ich gleichfalls diese Reaction untersucht
und war zu giinstigen Resultaten gekommen, als ich fand, dass die
Eigenschaften des erwarteten Methylbenzidins nicht zwischen denen
des niederen und héheren Homologen lagen. Darstellung und Tren-
nung der erhaltenen Producte wurde am 23. Juli zum Patente an-
gemeldet, und am 25. August 1890 ein Patent auf letztere ertheilt.
(D. R.-P. 54112.)

Zum Zwecke der Darstellung des Methylbenzidins wird eine
Losung von Nitrobenzol und o-Nitrotoluol in etwa der fiinffachen
Menge Alkohol, unter Zusatz von wenig Natron (etwa 10 pCt. vom
Gewicht der Nitrokdrper), mit {iberschiissigem Zinkstaub in der Wirme
reducirt. Ich habe fast simmtliche Versuche mit molecularen Mengen
Nitrobenzol und Nitrotoluol angestellt; ich halte es aber fiir sehr viel
zweckmiissiger, einen sehr grossen Ueberschuss der einen Verbindung,
hier zumal des Nitrotoluols, zur Anwendung zu bringen, etwa im
Verhiltniss 1:4. Freilich ist die Menge gebildeten Methylbenzidins,
im Verhiltniss zur GGesammtmenge der verbrauchten Nitroverbindungen,
erheblich geringer. Dafiir wird aber Benzidin, dessen Trennung von
Methylbenzidin schwierig .ist, so gut wie garnicht gebildet.

Wenn nach mehrstiindigem Kochen die Reaction ihr Ende erreicht
hat und die Farbe der Lésung und des ausgeschiedenen Breis eine
rein grane oder hellgelbe geworden ist, wird zunichst unter Wasser-
zusatz der Alkohol abdestillirt. Der Riickstand wird abgekiihlt und
vorsichtig mit Salzséiure neatralisirt; mit dem Zusatz von Salzsiure
wird fortgefahren, bis sich auch das gebildete Zinkhydroxyd gelost
hat. Sobald indess eine abfiltrirte Probe die Anwesenheit geldster
Base dadurch verriith, dass sie mit einer Lésung von essigsaurem
Natron einen Niederschlag oder anch nur eine Tribung giebt, wird
filtrirt. Der Riickstand besteht nun wesentlich aus Hydrazobenzol
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und dessen Homologen und wird durch Auflosen in warmer ver-
dinnter Salzsdiure in Benzidin, bezw. dessen Homologen iibergefiihrt.
Die Loésung wird filtrirt, die iberschiissige Sdure abgestunipft, die er-
haltenen Basen werden durch Zusatz von Natriumsulfat gefillt und
die Sulfate durch Kochen mit Natriumcarbonat in die freien Basen
verwandelt.

Die nun erfolgende Trennung der drei erhaltenen Basen griindet
sich auf deren verschiedene Loslichkeit in heissem Wasser (bel 989)
und in kaltem Wasser. Durch Titriren mit Nitrit wurde zuniichst
bestimmt, dass eine beim Siedepunkt gesittigte und filtrirte Losung
enthielt:

Benzidin . . . 10.5g im Liter
o-Tolidin. . . 33g » »

Werden Mischungen von Benzidin und Tolidin aufgelost, so be-
trigt die Gesammtmenge geloster Base 11—13 g im Liter, indess
wird nie soviel Tolidin aufgelost, als wenn diese Base rein zur Aun-
wendung kommt.

Wenn die Losungen aof 200 abgekiihlt, einige Stunden auf dieser
Temperatat erhalten und filtrirt werden, so zeigt sich, dass im Liter
Wasser von 20°:

Benzidin . . . . 04g
Tolidin . . . . 0.l4g
enthalten sind.

Als nun das bei obigem Versuch erbaltene Basengemenge mehr-
mals jedesmal mit dem 50fachen Gewicht Wassers ausgekocht wurde,
zeigte sich, dass dic Quantitdt des geldsten abuahm und dass der
Rickstaud der dritten Auskochung aus reinem o-Tolidin bestand. Als
ferner die erkalteten Losungen anf ihren Gehalt -an Base gepriift
warden, fand ich in cinem Liter der ersten Auskochung 1.5 g, mithin
fast das Vierfache des fir Benzidin gefundenen.

Die Auskochungen der ausgeschiedenen Base wurden nun so lange
wiederholt, bis die erkaltete Ld&sung nicht wesentlich mehr als die
beim Benzidin gefundene Menge Base enthielt. Dann wurden die ver-
einigten Lisungen (in einem Laboratoriumsversuch mit 500 g Nitro-
benzol und Nitrotoluol 120 L!) durch sehr vorsichtigen Zusatz von
verdiinnter Schwefelsidure gefillt (ein Uecberschuss von Sédure ist
schiidlich, da das Methylbenzidinsalfat darin leichter loslich ist als in
Wasser), die abfiltrirte Ausscheidung wieder in die Base verwandelt
und diese finf Mal mit dem 20fachen Gewicht Wasser ausgekocht.

Die Auasscheidungen der ersten und zweiten Krystallisation waren
einheitlich und dnderten durch Krystallisiren aus verdéinntem Alkohol
den Schmelzpunkt nicht. Die Ausscheidung der dritten Auskochung
enthielt wenig, die der vierten und fiinften Krystallisation ziemlich
viel Benzidin.
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Durch Diazotiren und durch Analyse des Sulfats wurde gefunden,
dass, soweit die Analyse tiberhaupt dariiber Aufschluss geben konnte,
die Krystallisation der ersten und zweiten Auskochung reines o-Methyl-
benzidin war.

1.0 g Base verbraucht 0.71 g Nitrit; berechnet 0.697 g.

Reines Methylbenzidin krystallisirt aus Wasser in schimmernden
Blittern. Unter Wusser schmelzen dieselben schon bei ca. 900 zu
einem gelben Oel, welches bei 82° wieder fest wird., Unter Wasser
schmilzt Benzidin dagegen erst unmittelbar vor dem Sieden und er-
starrt bei 95°. Im HaarrShrchen schmilzt Methylbenzidin bei 1159,
Benzidin bei 123%, Tolidin bei 126.5%; den Schmelzpunkt der letzteren
Base fand Petrieff und Schultz zwar iibereinstimmend bei 1129, ich
glaube aber, dass hier ein Irrthum vorliegt.

Zur weiteren Charakterisirung wurden noch die Acetverbindungen
(dureh Erwirmen mit dem gleichen Gewiclit Essigsidureanhydrid) und
die Benzylidenverbindungen (durch Vermischen mit einer alkoholischen
Lésung von Benzaldehyd) dargestellt. Die folgende kleine Tabelle
giebt einige charakterisirende BEigenschaften derselben:

Benzidin | Methylbenzidin | Tolidin

Diacetylverbindung: Schmelzpunkt . . 3170 3100 3060
» loslich in Theilen

Eisessig . . . . 12 6 6

Benzylidenverbindung: Schmelzpunkt . 2270 [ 2170 14990
» krystallisirt aus

Alkohol in . .| wolkigen gelben langen

Flocken | schimmernden | Nadeln

| Blattchen

Wenige Wochen, ehe obige Arbeit beendet war, wurde ein ur-
spriinglich von der I'irma Geigy in Basel eingereichtes, dann auf die
Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin und die Farbenfabri-
ken vorm. F. Bayer & Co. in Elberfeld iibertragenes Patent aufgelegt,
nach welchem die Darstellung von o-Methylbenzidin, welches dort
weniger bezeichnend Diamidophenyltolyl genannt wird, in der Weise
geschicht, dass durch Kochen von Nitrobenzol, Orthotoluidin und
Natron zunichst Methylazo- und -azoxybenzol dargestellt, dieses zur
Hydrazoverbindung reducirt und mit Salzsinre umgelagert wird. Ich
habe die Reaction nur einmal versucht und keineswegs eine einheitliche
Substunz erhalten konnen. Die nach diesem Verfahren erhaltene Base

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI1I. 206
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liess sich in Benzidin, Methylbenzidin und Tolidin zerlegen. Ich hoffe
indess, dass meine Zeilen Veranlassung fiir den Erfinder dieser inter-
essanten Reaction sein werden, seine Erfahrungen iiber dieselbe nnd
die daraus hervorgehenden Producte zu verdffentlichen.

Kirkheaton color works, Huddersfield.

637. Ernst Stuffer: Ueber die Verseifbarkeit von Sulfonen.
(Eingegangen am 10. November.)

In einer friheren Mittheilung!) wurde gezeigt, dass es nicht
wenige Sulfone giebt, welche, in scharfem Gegensatz zu den am lingsten
bekannten Sulfonen, durch Alkalien verseift werden.

Otto und Damkéhler?) haben eine partielle Verseifbarkeit
zuerst bei dem Aethylendiphenylsulfon kennen gelehrt. In neuerer
Zeit sind im hiesigen Laboratorium leicht verseifbare Mono- und Di-
sulfone (loc. cit.) dargestellt worden. Bei der Verseifung dieser
Sulfone wird in allen Fillen Sulfinsiure abgespalten. Diese Korper
verhalten sich somit wie Sulfinsiureester, stimmen aber nach Bildung
und allen iibrigen Eigenschaften mit den nicht verseifbaren Sulfonen
tiberein.

Um einerseits zu ermitteln, ob die verseifbaren und die nicht
verseifbaren Sulfone in der That als Korper von derselben Constitution
anzusehen sind, und um andererseits Gesetzmissigkeiten aufzufinden,
von welchen die Verseifbarkeit abhiingig ist, habe ich auf Veran-
lassung von Hrn. Prof. Baumann eine grdssere Zahl von Sulfonen
von verschiedenartiger Constitution dargestellt und ihr Verhalten gegen
Alkalien gepriift.

I. Verhalten der Disulfone.

1. Disulfone, §>C<282§.

In seiner ersten Mittheilung uber Korper dieser Constitation, von
welchen das spiter als >Sulfonal« bezeichnete Diithylsulfondimethyl-
methan genauer untersucht wurde, erwibnt Baumann %), dass es zu
den bestiindigsten organischen Verbindungen gehore, die iberhaupt

) Diese Berichte XXIII, 1408,
3) Journ. fir prakt, Chem. 30 [2], 171 und 321.
3) Diese Berichte XIX, 2806.





