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

Gramm Substanz in Theilen Wasser Gefrierpunktserniedrigung Moleculargewicht 

1.868 0.435 69.9 
5.756 1.383 79.1 

Bei allen Versuchen, bei denen starke Farbung der Losung ein- 
trat, erhielt ich etwas niedrigere Werthe. 

Die einfachste Erkliirung der von mir gemachten Beobachtung, 
dass die in vie1 Wasser geliisten Diazosalze eine doppelte so grosse 
Gefrierpunktserniedrigung zeigen, als ihrem Moleculargewicht entsprichc, 
scheint mir die zu sein, dass diese Korper unter diesen Umstanden 
ebenso in Ionen gespalten sind, wie nach der Annahme von A r r h e n i u s  
andere Salze und Elektrolyte iiberhaupt. Diazobenzolchlorid z. B. 
ware danach in einer wiisserigen Liisung als CgH5. N2- und C1 ent- 
halten, m-Nitrodiazobenzolnitrat als NO2 . CS Ha . Na- und NOa. Ich 
hoffe, durch Bestimmung des Leitungsvermogens von Diazolosungen 
b d d  neiie Belege fur die Ricbtigkeit dieser Ansicht bringen zn kijnnen. 

Die Anwendung der hier dargelegten Anschauung iiber die Con- 
stitution der Diazoliisungen zur Erklarung ihrer Reactionen werde ich 
darlegen , wenn einige in dieses Gebiet schlagende C'ntersuchungen, 
die mich und meine Schiiler gegenwartig beschaftigen, vollendet sind. 

Z u r i c h .  Chem.-analytisehes Laboratorium des Polytechnirwm. 

638. Robert Hirsch: Ueber o-Methylbenzidin.  
(Eingegangcn am 10. November.) 

Der  ungeahnte Aufschwung, welchen die Industrie der sogenannten 
substantiven Baumwollfarbstoffe in kurzer Zeit genommen , hat mit 
einem Scblage das o-Tolidin aus einem selten und nur schwierig dar- 
gestellten Laboratoriumsprlparat zu einem technischen Product ge- 
macht, welches in mehreren 100 000 Kilogrammen jahrlicb gewonnen 
wird. Die Beobachtiing, dass die ails Renzidin iind Tolidin dar- 
gestellten Farbstoffe grossera und wesentliehere Unterschiede zeigen 
als etwa die aus Anilin und Toluidin gewonnenen, f6hrte zu zahl- 



reichen Versuchen, andere Substitutionsproducte des Benzidins , oder 
Analoge desselben, in den Dienst der Industric zu ziehen; indessen 
ist nnr von drei Basen, dem Mono- und Dimethoxylbenzidin und dem 
Diamidostilben, bekannt, dass aie industrielle Verwendung in grosserern 
Maassstabe gefunden haben. 

Insbesondere war das rilichste Homologe des Renzidins eine Base, 
deren te'chnische Brauchbarkeit durch die ' Erfahrungen am Benzidin 
selbst und am Tolidin a priori gesichert schien, soljald es gelang, die- 
selbe technisch darzustellen. A19 geeigneter Weg hierzii bot sich die 
Reduction eines Gemisches von Sitrobenzol und o - Xit.rotoluo1, und 
dieser Weg ist thatsiichlich von mehreren Forschern eingeschlagen 
worden, wurde aber aufgegeben, da die Analyse des erhaltenen Pro- 
ductes nur ein Gernerige von Benzidin rind Tolidin, resp. deren Vor- 
stufen aufwies. 

Seit Anfang 1889 hatte ich glcichfalls diese Reaction untersucht 
und war zu guristigen Resultaten gekornmen, als ich fand, dass die 
Eigenschaften des crwarteten Methylbenzidins nicht zwischen denen 
des niederen und hoheren Homologen Iagen. Darstellung und Tren- 
nung der erhalteneii Producte wurde am 23. duli zum Patente an- 
gemeldet, und am 25. August 1890 ein Patent auf letztere ertheilt. 

Ziim Zwecke der Darstellung des Methylbenzidins wird eine 
Losung ron Nitrobenzol und o - Nitrotoluol in etwa der fiinffachen 
Menge Alkohol, unter Zusatz von wenig Natron (etwa 10 pCt. vom 
Gewicht der YitrokBrper), mit iiberschiissigem Zinkstaub in der WBrrne 
reducirt. Ich habe fast siimmtliche Versuclie niit rnolecularen Mengen 
Nitrobenzol und Nitrotoluol angestellt; ich hahe es sber f i r  sehr vie1 
zweckmassiger, einen sehr grossen Ueberschuss der eineri Verbindung, 
hicr zumal des Nitrotoluols, zur Anwendung zu bringen, etwlt irn 
Verhaltniss 1 : 4. Freilich ist die Menge gebildeten Methylbenzidins, 
im Verhlltniss zur Gesarnrntmenge der verbrauchten Nitrorerbindungen, 
erheblich geringer. Dafiir wird aber Renzidin, Jessen Trennung von 
Methylbenzidin schwierig .ist, so gut wie garnicht gebildet. 

Wenn nach melirstiindigem Kochen die Reaction ihr Ende erreicht 
hat und die Farbe der Losung und des ausgeschiedenen Rreis eine 
rein graiie oder hellgelbe geworden ist, wird zunachst unter Wasser- 
zusatz der Alkohol abdestillirt. Der Ruckstand wird abgekiihlt und 
vorsichtig niit Salzsiure rieutralisirt; mit dem Zusatz von Salzsaure 
wird fortgefahren, bis sich auch das gcbildete Zinkhydroxyd gelost 
hat. Sobald indess eine abfiltrirte Probe die Anwesenheit geloster 
Base dadurch verrath, dass sie mit einer Losung von essigsaurem 
Natron einen Niederschlag oder auch nur eine Trubung giebt, wird 
filrrirt. Der  Ruckstand bestcht nun wescntlich am Hydrazobenzol 
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urid dessen Hornologen und wird durch Auflijsen in wa'rnier ver- 
dunnter Salzsiiure in Benzidin , hezw. dessen Homologen ubergefiibrt. 
Die LBsung wird filtrirt, die uherschussige Saure abgestumpft, die er- 
haltenen Basen werden durc,h Zasatz ,von Natririmsulfat gefallt und 
die Sulfate durch Kochen rnit Natriunicarhonat in die freien Base? 
rerwandelt. 

Die nun erfolgeride Trennnng der drei erhaltenen Basen griindet 
sich auf deren verschiedene Loslichkeit in heissrm Wasser (bei 980) 
und i n  kaltem Wassrr. Durch Titriren mit Nitrit wurde zunachst 
bestimmt, dass eirie beim Siedepunlrt gesattigte und filtrirte Liisung 
enthielt: 

Benzidin . . . 10.5 g in1 Liter 
o-Tolidin . . . 3.3 g )) B 

Werden Mischungen von Benzidin und Tolidin aufgeliist, so be- 
t r lg t  die Gesammtmenge geloster Base l l  - 13 g im Liter, indess 
wird nie soviel Tolidin aufgeliist, als went] diese Base rein zur An- 
wend u ng kom m t. 

Wenn die Losungen a u f  2O0 abgekuhlt, einige Stunden auf dieser 
Temprratur erhalten uud filtrirt werden, so zeigt sich, dass im Liter 
Wasser von 20O: 

Benzidin . . . . 0.4 g 
Tolidin . . . . 0.14 g 

enthalten sind. 
Als nun das bei ohigeni Versuch erhaltene Basengemenge mehr- 

nials jedesmal rnit dem 50 fachen Gewicht Wassers ausgekocht wurde, 
zeigte sich, dass di,! Qnantitkt des g~liist,en abrialirn und diiss der 
Riickstarid der clrittrii A4uskochung aus rt~ineni 0-Tolidin bestaiici. Iils 
ferner die erkalteteii Ldsungeri auf  iiireri (fehalt a n  Base gepriift 
wurden, fand ich ill h e m  Liter der ersten A L I S ~ ~ I C ~ U K ~ ~  1.5 g, rnitliin 
fast das Vierfache dva fur Benzidin gefnndenen. 

Die Auskochungrn der ausgeschir:deiien ISase wurden nun P O  larige 
wiederholt, bis dic nrkaltete .LBsung nicht wrsrntlich mehr als die 
beim I3enzidin gefuutlene Menge Base eiitliielt. Dann wurden riir ver- 
einigteri Liisurigen (in einem Laboratoriiinisversuch mit 500 g Nitro- 
henzol ~ r n d  Nitrotoluol 120 L!)  durch selir vorsichtigen Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsiiure gefdlt ( e h  Ueberschuss v o ~ i  Siiure ist 
schadlich, da das Methylbenzidiiisulfat darin leichter 1Bslich ist als in  
Wasser) , die abfiltrirte Ausscheidung wieder in die Base verwandelt 
und diese fiinf Mal mit dem 20fachen Gewicht Wasser ausgekocht. 

Die Ausscheidungen der ersten und zweiten Krystallisatiori waren 
einheitlich und anderten durch Krystallisiren aus verdunntem Alkohol 
den Schmelzpunkt nicht. Die Ausscheidung der dritten Auskochung 
enthielt. wenig, die der virrten und funften Krystallisation ziemlich 
vie1 Benzidin. 
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Diacetylverhindung: Sc 310° 
)> lijslich in Theilen 

Eisessig . . . . 6 
Benzylidenverbindung : ' 217O 

Durch Diazotiren und durch Analyse des Sulfats wurde gefunden, 
dass, soweit die Analyse iiberhaupt dariiber Aufschlnss geben konnte, 
die Krystallisation der ersten und zweiteri Auskochung reines o-Methyl- 
benzidin war. 

1.0 g Base verbraucht 0.71 g Nitrit; berechnet 0.697 g .  
Reines Methylbenzidin krystallisirt aus W-asscr in schirnuiernden 

Hlattern. Unter Wasser schnielzm dieselben schon bei ca. 900 zu 
einem gelben Oel, welches bei h2" wieder fest wird. Uriter Wasser 
schmilzt Renzidiii dagegen et st unmittelbar Tyor dem Sieden nnd er- 
starrt bei 95". In i  Elaarrijhrchen schmilzt Methylhenzidia bei 1150, 
Benzidin bei 123", Tolidiri bei 12G.5O; d r n  Schnielzpunkt der letzteren 
Base fand P e t r i e f f  und  S c h u l t z  zwar iibereinstimmend bei 112", ich 
glaube aber, dass hier ein Irrthiim vorliegt. 

Zur weiteren Charakterisirung worden noch die Acetverbindongen 
(durch Erwarmen init dem gleichen Gewictit Essigslureanhydrid) und 
dic Kenzylidenvrrbindungen (durch Vermischen mit einer alkoholischen 
Lijsung von Be~lzaldehyd) dargestellt. Die folgende kleine Tabelle 
giebt einige charakterisirende Eigenschaften derse1br.n: 
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Wenige Wochen, ehe obige Arbeit beendet war, wurde ein ur- 
spriiiiglich ron der Firnia G e i g y  i n  I3:rsel eiiigereiclites, dann auf die 
Actiengesel1s:cliaft fiir Anilinfabrikation i n  Berlin und die Farbenfabri- 
ken vorm. F. Bttyer & Co. i n  Elberfeld iibertragenes Patent aufgelegt, 
niich welchem die Darstellung von o-Methylbenzidin , welches dort 
weniger brzeichnend Diamidophenyltolyl genarint wird, in der Weise 
geschirht, dass durch Kochen von Nitrobenzol, Orthotoluidin rind 
N:rtron zunachst Methylazo- rind -azoxyGenzol dargestellt, dieses yur 
Hydrazoverbindung reducirt urid mit  Salzsbnre umgelagert wird. Ich 
habe die Reaction nur einmal rersucht und keineswegs eine einheitliche 
Sabstanz erhalten Irijiinen. Die nach dieseni Verfahren erhaltene Base 

Beri'hte d. D chrm. C,csPlliehnft. Jahry. XXIII. 206 

gelben langen 
schimmernden I Nadeln 
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liess sich in Benzidin, Methylbenzidin und Tolidin zerlegen. Ich hoffe 
indess, dass meine Zeilen Veranlassung fur den Erfinder dieser inter- 
essanten Reaction sein werden, seine Erfahrungen iiber dieselbe nnd 
die daraus hervorgehenden Producte zu veriiffentlichen. 

Kirkheaton color works, H u d d e r s f i e l d .  

637. Erns t  S t u f f e r :  U e b e r  die Veree i fbarke i t  von Sulfonen. 
(Eingegangen am 10. Kovember.) 

In einer friiheren Mittheilung I) wurde gezeigt, dass es nicht 
wenige Sulfone gicbt, welche, in scharfem Gegensatz zu den am langsten 
bekannten Sulfonen, durch Alkalien verseift werden. 

O t t o  und D a m k i j h l e r  2, haben eine partielle Verseifbarkeit 
zuerst bei dem Aethylendiphenylsulfon kennen gelehrt. In neuerer 
Zeit sind im hiesigen Laboratoriuni leicht verseifbare Mono- und Di- 
sulfone (loc. cit.) dargestellt worden. Bei der Verseifung dieser 
Sulfone wird in allen Fallen Sulfinslure abgespalten. Diese Kijrper 
verhalten sich somit wie SulfinsBureester, stimmen aLer nach Bildung 
und allen iibrigen Eigenschaften mit den nicht verseifbaren Sulfonen 
iibereiii. 

Um einerseits zu ermitteln, ob die verseifbaren und die nicht 
verseifbaren Sulfone in der That als Eijrper von derselben Constitution 
anzusetien sind, uod urn andererseits Gesetzmassigkeiteii aufzufinden, 
von welchen die Verseifbarkeit abhangig ist, habe ich auf Veran- 
lassung von Hm. Prof. B a u m a n n  eine grijssere Zahl von Sulfonen 
-ion verschiedenartiger Constitution dzrrgestellt und ihr Verhalten gegen 
Alkalien gepriift. 

I. V e r h a l t e n  d e r  D i s u l f o r i e .  

R S OaR 1. D i s u l f o n e ,  R>C<sOzIt 

In seiner ersten Mittheilung tiber Kiirper dieser Constitution, von 
welchen das spiiter a1s DSolfonal(c bezeichnete Diiithylsulfondimethyl- 
methan genauer untersucht wurde, erwzhnt B a u m a n n  "), dass es z u  
den bestiindigsten orgsnischen Verbindungen gehijre , die iiberhaupt 

1) Diese Berichte XXIII, 1408. 
9 Journ. f ir  prakt. Cliem. 30 [ZJ 171 uod 531. 
3) Diese Borichte XI& 2506. 




