NV TP

HANS TH. BUCHERER

LEHRBUCH

DER

FARBENCHEMIE

SPRINGER-VERLAG BERLIN HEIDELBERG GMBH

RO AR RO



LEHRBUCH

DER

FARBENCHEMIE

EINSCHLIESSLICH DER

GEWINNUNG UND VERARBEITUNG DES TEERS
SOWIE DER METHODEN ZUR DARSTELLUNG
DER VOR- UND ZWISCHENPRODUKTE

VON

DR.HANS TH. BUCHERER

DIREKTOR DER CHEMISCHEN FABRIK AUF ACTIEN (VORM. E. SCHERING) IN BERLIN,
ORDENTLICHER PROFESSOR A. D. DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE IN DRESDEN

1-9-1-4

Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH




ISBN 978-3-662-33513-0 ISBN 978-3-662-33911-4 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-33911-4

Copyright 1914 by Springer-Verlag Berlin Heidelberg

Urspriinglich erschienen bei Otto Spamer 1914.
Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1914



Meiner lieben Frau



Vorwort.

Uber die Bedeutung der Farben und der Farbstoffe, sowohl in dsthe-
tischer und kiinstlerischer, als auch in volkswirtschaftlicher Beziehung,
ist an dieser Stelle wohl kaum ein Wort zu verlieren. Es konnte ange-
zeigt erscheinen, im Rahmen eines ausfiihrlicheren Werkes bei der Be-
sprechung der Farben und Farbstoffe nicht nur — wie dies in den nach-
folgenden Abschnitten der Fall sein wird — die organischen, sondern
auch die anorganischen Produkte einer eingehenderen Besprechung
zu wiirdigen. Wenn im vorliegenden Falle davon abgesehen wurde, so
waren dafiir zwei Griinde mafigebend. Die anorganischen Farbstoffe,
auch Mineral- oder Erdfarben genannt, gehéren auf der einen Seite einem
wesentlich anderen Gebiete der Chemie an, wie ja schon der Name
besagt; auf der anderen Seite aber hat auch die Technik, wennschon
vielleicht nur zufallig, bisher in der Regel eine ziemlich scharfe Grenze
zwischen beiden Gebieten gezogen, und da ich hier einen abschlieBenden
Uberblick iiber einen ganz bestimmten Zweig der organisch-chemischen
Technik, bei der Steinkohle beginnend und mit den Farbstoffen ab-
schlieBend, zu geben bemiiht gewesen bin, -850 erschien es zuldssig, ein
Gebiet von dieser Betrachtung auszuschlieBen, das auch wirtschaftlich
in gar keinem oder nur in losem Zusammenhang mit dem eigentlichen
Gegenstande steht.

Es ist mein Bestreben gewesen, bei den Darlegungen iiber das von
mir zu behandelnde Wissensgebiet vor allem die technischen Be-
ziehungen in den Vordergrund zu stellen, und ich habe daher den tat-
siichlichen Verhiltnissen entsprechend keine Bedenken getragen, auller
den Farbstoffen selbst auch ihre Vor- und Zwischenprodukte in
den Kreis der Betrachtung zu ziehen, ja dariiber hinaus einem Industrie-
zweige meine Aufmerksamkeit zu widmen, der fiir den groften und
wichtigsten Teil der organischen Farbstoffe eine wesentliche Grundlage
bildet, der Industrie des Teers. Man wird zwar bei niherem Zusehen
erkennen, daB3 die wirtschaftlichen Verhiltnisse im letzten Jahrzehnt
eine nicht unerhebliche Verschiebung erfahren haben, insofern als der
Teer durchaus nicht mehr in der ausschlieBlichen Weise wie frither
als Quelle fiir die Rohmaterialien in Betracht kommt, sondern dafB3 er
einen groBlen Teil seiner Bedeutung den Kokereigasen hat abtreten
miissen. Aber dies gilt doch immer nur fiir einen Teil der Teerprodukte,
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und zwar namentlich fiir die leichter siedenden, wie Benzol und seine
Homologen, wéhrend das Naphthalin, insbesondere aber das Anthrazen,
nach wie vor technisch nur aus dem Teer selbst gewonnen werden kénnen.

Bei der Wichtigkeit, die den Quellen der heute zu so groBer wirt-
schaftlicher Bedeutung gelangten Teerfarbenindustrie zukommt, diirfte
es daher gerechtfertigt erscheinen, wenn der Gewinnung und Ver-
arbeitung des Teers ein wesentlich breiterer Raum gewdhrt wurde,
als dies sonst in den Lehrbiichern der Farbenchemie zu geschehen pflegt.

Eine systematische Darstellung der wichtigsten Methoden,
welche die Uberfiihrung der aus dem Teer gewonnenen Roh-
produkte in die Zwischenprodukte bezwecken, diirfte bis heute
nur in unzureichendem MaBe versucht worden sein, und es schien mir
daher geboten, auch diese Reaktionen, wie geschehen, ausfiihrlich, wenn
auch nicht erschopfend zu besprechen.

Was die synthetischen Farbstoffe selbst anlangt, so lag mir
weniger daran, die grofe Schar der einzelnen Individuen dem Leser
vorzufiihren, als vielmehr ihn an einzelnen Beispielen die wichtigsten
Methoden zu ihrer Darstellung kennen zu lehren. — Bei der
zunehmenden Bedeutung, welche die theoretischen Untersuchungen,
insbesondere iiber den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon-
stitution, in den letzten Jahren erlangt haben, glaubte ich, wenn-
gleich nicht allzu ausfiihrlich, auch diesem Gegenstand ein Kapitel
widmen zu miissen, welches den Leser wenigstens mit den wichtigsten
Problemen vertraut macht, ihm einen gewissen Uberblick und zugleich
die Moglichkeit gewihrt, nach Bedarf sich an Hand der dariiber vor-
handenen Literatur in Spezialstudien zu vertiefen.

Leider kann ich mir nicht versagen, an dieser Stelle zu bemerken,
daB auf diesem Gebiete vielfach eine gewisse Verwirrung entstanden
ist dadurch, daB einzelne Forscher nicht in ausreichendem Mafle den Er-
gebnissen fritherer Untersuchungen Rechnung getragen, sondern viel-
fach, unbekiimmert um die dlteren Verosffentlichungen, zu Theorien und
Hypothesen ihre Zuflucht genommen haben, deren Berechtigung zweifel-
haft erscheinen muB, insbesondere deshalb, weil sie doch wohl ein tieferes
Eindringen in solche Wissensgebiete voraussetzen, deren Erkenntnis
uns zurzeit noch fast vollig verschlossen ist. Dafl Theorien und Hypo-
thesen sich als fruchtbar erweisen und anregend wirken kénnen, auch
wenn sie falsch sind, soll nicht bestritten werden; aber dal Hypothesen,
fiir die der Boden noch nicht vorbereitet ist, auch schidigend wirken und
den Zugang zur wahren Erkenntnis versperren konnen, ist ebenso sicher,
und dieses Kennzeichen scheint mir fiir die eine oder andere der neuen
Hypothesen bis zu einem gewissen Grade zuzutreffen. Auch heute noch
muB, wie zur Zeit eines Bacon von Verulam, der Naturforscher sich
der Tatsache bewuBt bleiben, daB eine durch exakte experimentelle
Forschungen geziigelte Phantasie in der Regel mehr zum Fortschritt
naturwissenschaftlicher Erkenntnis beitragen wird als eine nur von
geistreichen Ideen getragene kithne Hypothese. Im iibrigen soll gern
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anerkannt werden, daB auf dem in Rede stehenden Gebiet chemischer
TForschung mit einem Eifer und einem Erfolge gearbeitet worden ist, der
unserer Wissenschaft und ihren Forderern nur zur Ehre gereichen kann.

Was die natiirlichen Farbstoffe anbelangt, so haben diejenigen
von ihnen, deren synthetische und technische Darstellung im
Laufe der Jahre gelungen ist, ihre Besprechung bei den , Teerfarb-
stoffen* gefunden. Von den iibrigen wurden insbesondere diejenigen
beriicksichtigt, welche in firberischer oder auch in rein chemischer Be-
ziehung ein besonderes Interesse verdienen. Dies gilt natiirlich vor
allem fiir die Farbstoffe, deren Konstitution dank den glinzenden Unter-
suchungen hervorragender Forscher nach jahrelanger Arbeit zweifelsfrei
ermittelt worden ist.

Ich bin mir der Tatsache sehr wohl bewuBt, daB man tiber die An-
ordnung des Stoffes und iiber die Ausfiihrlichkeit, mit welcher die ein-
zelnen Gegensténde behandelt worden sind, vielleicht mit guten Griinden
streiten kann, nehme auch nicht in Anspruch, in allen Dingen das
Richtige getroffen zu haben, hoffe indessen, daB8 es mir gelungen ist,
ein einigermafen abgerundetes Bild von einem Gebiet gewerblicher Be-
tatigung und chemischer Forschung zu geben, das wohl zu den reiz-
vollsten gehort unter denen, die sich der wissenschaftlichen Betrachtung
darbieten.

Berlin, im Herbst 1913.
Der Verfasser.
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I. Kapitel.

Der Steinkohlenteer,
seine Gewinnung und Verarbeitung.

1. Geschichtliches.

Schon der Umstand, daB unter allen Farben die Teerfarbstoffe
oder Steinkohlenteerfarben die grofite und technisch bei weitem
wichtigste Gruppe bilden, 18t erkennen, welche Bedeutung dem Teer
bei der Betrachtung des hier zu besprechenden Gebietes der chemischen
Technik zukommt. Der Begriff , Teer ist allerdings so vielseitig, dal}
es notwendig erscheint festzustellen, welche Art von Teer als Ausgangs-
material fiir die Teerfarben in Betracht zu ziehen ist.

Unter Teer in weiterem Sinne versteht man in der Regel mehr oder
minder schwer bewegliche Fliissigkeiten von tiefdunkler, meist schwarzer
Farbe, wie sie als Abfallstoffe bei verschiedenen chemischen Prozessen
erhalten werden. Meist, aber nicht immer, wie z. B. beim sog. Séureteer,
handelt es sich dabei um ein Abfallprodukt eines Destillationsprozes-
ses, und zwar wohl fast ausschlieBlich organischer Substanzen.

Die verschiedenen Arten Teer weichen aber nicht nur hinsichtlich
ihres Ursprungs, sondern auch, als Folge davon, hinsichtlich ihrer Zu-
sammensetzung und ihrer Eigenschaften sehr wesentlich voneinander ab.

Die Destillation des Holzes z. B. bewegt sich in wesentlich anderen
Bahnen als die der Steinkohle, und der Holzteer besitzt infolgedessen
ganz andere Eigenschaften wie der Steinkohlenteer, obwohl beide ihre
Zugehorigkeit zur Klasse der organischen Korper nicht verleugnen, und
obwohl einzelne chemische Verbindungen in beiden Teerarten anzu-
treffen sind.

Fiir die technische Darstellung der Teerfarben kommt im wesent-
lichen nur der Steinkohlenteer in Betracht, was jedoch nicht aus-
schlieBt, daB3 einzelne Bestandteile, z. B. des Buchen- oder Birkenholz-
teers, hier und da in der Teerfarbenindustrie Verwendung finden.

Die trockene Destillation des Holzes behufs Gewinnung der Holz-
kohle, die Kohlerei, ist ein seit Jahrhunderten und auch heute noch,
wenngleich in verdnderter Form und teilweise auch zu anderen
Zwecken, in groBem MaBstabe ausgeiibter ProzeBl, wihrend demgegen-

Bucherer, Farbenchemie. 1
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iber die trockene Destillation der Steinkohle eine wesentlich kiirzere
Geschichte aufzuweisen hat.

Der erste Ansto zur trockenen Destillation der Steinkohle wurde
wohl gegeben durch die Verteuerung des Holzes und der Holzkohle,
welch letztere in groflen Mengen fiir metallurgische Zwecke Verwendung
fand und noch findet.

Daf} neben dem Hauptprodukt der trockenen Destillation von Stein-
kohle, dem Koks, auch noch andere Produkte entstanden, ndmlich Teer
und Gas, konnte sich der aufmerksamen Betrachtung des Destillations-
vorganges schwerlich entziehen, aber eine Moglichkeit, diese Abfallstoffe
gewinnbringend zu verwerten, vermochte zunéchst nicht gefunden zu wer-
den, insbesondere da der Steinkohlenteer hinsichtlich seiner Beschaffen-
heit den Vergleich mit dem Holzteer nicht auszuhalien vermochte ; und ob-
wohl andererseits auch die Verwertung der bei der Destillation abfallenden
Gase scheinbar sehr nahe lag, so hat es doch vieler Jahrzehnte bedurft,
ehe in England (durch Murdoch) und in Frankreich (durch Lehon)
ein hinreichend starker AnstoB erfolgte, der im weiteren Verlauf zur
Entwicklung der blithenden und wichtigen Leuchtgasindustrie fiihrte.
Fiir diese war das Gas Hauptprodukt, der Koks Nebenprodukt. Fiir
beide Industrien aber, die sich mit der Destillation der Steinkohle be-
faBiten, die Kokerei und die Leuchtgasfabrikation, blieb der Teer nach
wie vor ein lastiger Abfall, dessen Beseitigung erhebliche Schwierig-
keiten verursachte. Zwar hatte man im Laufe der Zeit verschiedene
Arten der Verwendung des Steinkohlenteers kennen gelernt, aber ohne
daf es gelang, ihn dadurch zu einem wirklich wertvollen Nebenprodukt
zu machen.

Jedoch die kriftige Entwicklung der organischen Chemie um die
Mitte des vorigen Jahrhunderts hatte zur Folge, daB man den leicht
~zugénglichen und billig zu habenden Teer einer ndheren chemischen
Untersuchung unterwarf und einzelne seiner Bestandteile genauer kennen
lernte. Diese aus rein wissenschaftlichen Griinden vorgenommenen Un-
tersuchungen kamen der seit dem Jahre 1856 einsetzenden Entwicklung
der Teerfarbenindustrie zugute und machten auch aus dem Teer alsbald
ein sehr geschitztes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von Benzol,
Toluol und anderen fiir die neue Industrie notwendigen organischen
Verbindungen.

Jahrzehnte hindurch war die Leuchtgasindustrie die einzige Quelle
der wichtigsten Rohmaterialien fiir die Teerfarbenindustrie, bis — durch
andere Verhiitnisse bedingt — noch vor der Jahrhundertwende ein sehr
tiefgreifender Umschwung stattgefunden hat. Nicht nur die Leuchtgas-
fabriken, welche die Steinkohlen des Gases wegen der trockenen Destil-
lation unterwarfen, sondern auch die Kokereien, fiir welche der Koks
das Hauptprodukt bildete, erkannten die groBen Vorteile, welche in
der Gewinnung der Nebenprodukte lagen; und nachdem das Vorurteil
beseitigt war, das sich der Gewinnung der Nebenprodukte neben dem
Kokssolange entgegengestemmthatte, ist man vor allem in Deutschland in
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sehr weitem Umfange dazu iibergegangen, bei der Darstellung des Kokses
fir metallurgische Zwecke, insbesondere fiir die Eisenindustrie, auch
die Abfélle von Teer und Gas zu verwerten.

Welche Bedeutung vor allem den Kokereigasen als Quelle fiir aroma-
tische Kohlenwasserstoffe zukommt, soll weiter unten noch des Niheren
dargelegt werden. — Dieser Wechsel in den Verhidltnissen war um so
bedeutungsvoller, als infolge der glinzenden Entwicklung der deutschen
Eisenindustrie die Menge Steinkohle, welche auf Koks destilliert wird,
bei weitem diejenige iibertrifft, welche fiir die Erzeugung von Leuchtgas
in Betracht kommt.

Es werden von den deutschen Destillationskokereien so groe Mengen
Benzol- und Toluol-haltiger Gase nicht nur erzeugt, sondern auch auf
jene Kohlenwasserstoffe verarbeitet, dal die Gasanstalten heutigestags
als Quelle der Rohmaterialien fiir die Teerfarbenindustrie an Bedeutung
sehr viel verloren haben. Die noch vor nicht langer Zeit geduBerten
Befiirchtungen, es konnte, bei dem fortgesetzt steigenden Bedarf der
Teerfarbenindustrie, an den erforderlichen Mengen Benzol und Toluol
fehlen, haben sich als durchaus gegenstandslos erwiesen, und es ist
wenig wahrscheinlich, daB in dieser Beziehung eine Anderung eintreten
wird, es sei denn, dafl durch willkiirliche Maflnahmen von Kartellen,
Trusten u. dgl. eine voriibergehende erhebliche Verteuerung an diesen
so wichtigen Ausgangsmaterialien eintritt.

Die Leuchtgasindustrie hatte sich zuerst in England und Frank-
reich entwickelt und wurde dann auch nach Deutschland verpflanzt.
Man hat damals einen Teil des lidstigen Gasteers unter den Koks6fen
verbrannt, d. h. man hat den Teer einfach dem Koks hinzugefiigt, der
zur Beheizung der Retorten diente. Das war ein Auskunftsmittel, das
mancherlei Schwierigkeiten in sich barg, andererseits natiirlich eine sehr
wenig lohnende Ausnutzung des Teers darstellte. Man hat dann sehr
friih sich besonnen, wie man diesen Teer anders nutzbringend verwenden
konne und hat ihn benutzt zum Imprignieren von Holz, zum An-
streichen von Metallgegenstéinden und zur Herstellung von Dachpappen.
Aber in allen diesen Féllen war der rohe Teer als solcher nicht unmittelbar
verwendbar, schon wegen seines Wassergehaltes. Es bedurfte also, um ein
wirklich brauchbares Produkt znum Anstreichen, Impridgnieren und zur
Dachpappenfabrikation zu gewinnen, einer erneuten Destillation. Diese
Destillation, welche bezweckte, den Teer vom Wasser zu befreien, wurde
anfénglich in primitiver Weise vielfach in offenen Gefifien vorgenommen.
Dies war nicht nur mit gro3er Feuersgefahr verbunden, sondern es gingen
bei der Entfernung des Wassers auch die leicht siedenden organischen
Bestandteile des Teers verloren, welche man gewinnen konnte, wenn
man, wie dies spater geschah, in geschlossenen Geféflen destillierte. Man
erhielt alsdann aufler dem ammoniakhaltigen Wasser die leicht fliichtigen
Bestandteile des Steinkohlenteers, wie Benzol, Toluol, Xylol usw., die
man einerseits in Lampen als Brennol benutzte, ferner als Ersatz fir
Terpentinol zum Auflésen von Kautschuk z. B., und besonders in

1*
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Deutschland — diese Benutzung ist verkniipft mit dem Namen Bron-
ner — um Flecken zu beseitigen, wihrend heute die sog. chemische
Waische darauf beruht, dafl man die zu waschenden Gegensténde mit
einem anderen Reinigungsmittel, der Petrolnaphtha, dem Benzin, be-
handelt. Im Gegensatz dazu wird das analoge Produkt, das aus Stein-
kohlenteer gewonnen wird, Steinkohlenbenzin genannt.

Bronner hat auller dem Fleckenwasser auch Kreosot hergestellt,
das zum Imprégnieren von Eisenbahnschwellen benutzt wurde. Aber
erst Julius Riitgers ist derjenige gewesen, welcher die Teerdestillation
sozusagen zum Range einer GroBindustrie erhoben hat. Riitgers hat
zunichst den Teer aus den Berliner Gasanstalten verarbeitet, haupt-
séchlich wohl, um das Ol zum Imprignieren der Schwellen zu gewinnen.
Er hat dann spéter auch anderwirts Teer verarbeitet. AuBler in Berlin
hat er in Schlesien, in Schwientochlowitz, ferner in Niederau und vor
allem in Westfalen, in Rauxel, derartige Anlagen errichtet, welche sich
mit der Destillation des Teers beschiftigten und welche ihm das Roh-
material lieferten fiir die Holzimprégnierungsanstalten, die er nicht
nur in Deutschland, sondern auch im Ausland in grofier Zahl ge-
griindet hat.

Alle diese Verwendungsarten des Steinkohlenteers wiirden ihn nicht
zu einem so wichtigen Nebenprodukt gemacht haben, wenn nicht andere
Umsténde eingetreten wiren, die ihn als ein hochst begehrenswertes
Ausgangsmaterial erscheinen liefen. Nachdem man einmal gelernt
hatte, den Teer zu destillieren, um die zu jener Zeit als listig emp-
fundenen leichtfliichtigen Bestandteile zu entfernen, hat man sich,
wie schon erwdhnt, auch in wissenschaftlicher Beziehung mehr mit
ihm beschéftigt. Insbesondere war es A. v. Hofmann, der sich um
die Darstellung der reinen Produkte des Teers bemiiht und ein Ver-
fahren angegeben hat, um Benzol zu gewinnen. Es waren zwar damals,
als Hofmann und Mansfield sich mit diesen Fragen beschéftigten,
mehr wissenschaftliche Gesichtspunkte, welche diese Versuche leiteten;
es hat aber der Zufall dazu gefiihrt, diese Versuche zur Grundlage
einer groBen Industrie werden zu lassen.

Die organische Chemie in den 50er Jahren des vergangenen Jahr-
hunderts kannte noch nicht den Kekuleschen Benzolring und man
hatte iiber die Méglichkeit der Synthese organischer Verbindungen sehr
abenteuerliche Begriffe. Auf Grund der damaligen Anschauungen konnte
bei W. H. Perkin, einem Schiiler Hof manns, der Gedanke entstehen,
Chinin, das damals schon in der Heilkunde eine Rolle spielte, auf kiinst-
lichem Wege herzustellen, und zwar wurde Perkin von dem Gedanken
geleitet, es bediirfe nur der Herstellung eines Korpers von der gleichen
elementaren Zusammensetzung, um damit zu einer Verbindung von den
gleichen therapeutischen Eigenschaften zu gelangen.

Dieser verwegene Gedanke Perkins, Chinin darzustellen durch Oxy-
dation des Toluidins, hat die Teerfarbenindustrie ins Leben gerufen,
wenigstens hat er den Anstol dazu gegeben.
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Zwar hat der falsche Gedanke, daBl es moglich sei, aus Toluidin
Chinin zu erzeugen, nicht zum Ziele gefiithrt, aber man kann wohl sagen
zu einer viel wichtigeren Entdeckung, ndmlich des ersten, auch tech-
nisch dargestellten Anilinfarbstoffes.

Der Umstand, dafl man schon vorher aus rein wissenschaftlichen
Griinden sich mit der Erforschung der leichten Teerdestillate beschaftigt
hatte, war geeignet, der neuen Industrie die Wege zu ebnen, obgleich
hier erwdahnt werden mufl, daf§ die Schwierigkeiten, die sich der Aus-
gestaltung der technischen Verfahren entgegenstellten, ungeheure
waren, so grol3 auch von Anbeginn an die Erfolge gewesen sind, deren
Perkin sich erfreuen durfte. Diese Schwierigkeiten waren um so gréer,
als damals das ganze Riistzeug der organischen Chemie fehlte, das uns
heute, insbesondere auf Grund der Kekulschen Benzolformel, zur
Verfiigung steht. Es fehlte auch, ganz abgesehen von der erforder-
lichen Apparatur, die Ausarbeitung der technischen Methoden des
Nitrierens, Reduzierens, Sulfonierens u. dgl.

Aber die Erkenntnis, dal es moglich war, chemische Verbindungen
herzustellen, die gegeniiber den natiirlichen Produkten mit einer ganz
erheblich gréBeren Farbkraft begabt waren, hat anspornend auf alle
Chemiker gewirkt, und die bald nachfolgende Entdeckung des Fuchsins
hat die Entwicklung der jungen Industrie beschleunigt.

Nachdem man erkannt hatte, daB man aus Benzol, sei es reines
oder rohes, Toluol-haltiges Benzol, durch Nitrierung und Reduktion
Korper von basischen Eigenschaften (die sog. aromatischen Amine) er-
langt, die fiir die Farbstoffdarstellung brauchbar sind, wurde der Teer
ein sehr geschétzter Artikel, und da der Gehalt des Teers an diesen
leichten, fiir die Herstellung von solchen Farbstoffen geeigneten Be-
standteilen verhaltnismafig sebr gering ist (vgl. S. 22ff.), so waren grofle
Mengen von Teer erforderlich, um der aufblilhenden Industrie das
notige Rohmaterial zu verschaffen.

Wihrend also friiher die leichtfliichtigen Produkte entfernt wurden,
weil sie nicht brauchbar waren, wurde nunmehr der Teer destilliert
nicht der schweren Bestandteile wegen (wie Impréignierungsél oder Pech),
sondern um gerade die leichtest fliichtigen Anteile, Benzol, Toluol,
Xylol usw. zu gewinnen.

Auf Grund der Tatsache, dal England in der Mitte der 50er Jahre,
was die Erzeugung von Leuchtgas aus Kohlen anlangt, an der Spitze
stand und daf3 auch die erste Erfindung auf dem Gebiete der Teerfarben
in England gemacht wurde, hatte England natiirlich ein groBes Uber-
gewicht erlangt, auch soweit es sich um die Lieferung der Materialien
fiir die Teerfarbenfabrikation handelte. England hat auch in unserer
Leuchtgasindustrie Jahrzehntelang ein gewisses Ubergewicht behauptet,
auch noch zu einer Zeit, als die Teerfarbenindustrie Deutschlands die-
jenige Englands schon iiberfliigelt hatte. In dieser Beziehung ist erst
ein Umschwung eingetreten infolge der Erkenntnis, da8 der groB8te Teil
des Benzols nicht im Teer, sondern in den gasférmigen Nebenprodukten
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steckt. Dieser Erkenntnis hat man Rechnung getragen durch die tech-
nische Ausgestaltung der Verfahren zur Gewinnung von Benzol aus
den Gasen der Destillationskokerei. Diese Versuche liegen ungefihr
20 Jahre zuriick, und erst durch sie ist es méglich geworden,
Deutschland von England unabhingig zu machen. Es seien einige
Zahlen angefiihrt, welche erkennen lassen, inwiefern das Bild eine Um-
kehrung erfahren hat, nimlich das Bild der Aus- und Einfuhr von Teer
und Teerprodukten nach und von Deutschland. Im Jahre 1910 betrug
die Einfuhr von Teer 21 252 t, die Ausfuhr hingegen 42318 t. Im
Jahre 1911 hat sich das Verhiltnis weiter zugunsten Deutschlands ver-
schoben, indem die Einfuhr herabging auf 18 966 t, die Ausfuhr aber
stieg auf 54 664 t. Auch die Ausfuhr an sog. priméren Teerproduk-
ten aus Deutschland hat im Jahre 1910 etwa 315 000 t betragen; das
ist mehr als das Dreifache der Einfuhr.

Wihrend also Deutschland, entsprechend dem sehr betrdchtlichen
Bedarf seiner groflen Teerfarbenindustrie, in fritheren Jahrzehnten
darauf angewiesen war, ganz erhebliche Mengen von Teer und Teer-
produkten aus dem Auslande einzufithren, tritt die Einfiihrung solcher
Produkte gegeniiber der Ausfuhr heute zuriick. Es iiberwiegt zurzeit
die Ausfuhr von Teer und Teerprodukten aus Deutschland, wobei zu
beachten ist, da der Gasteer und die aus dem Gasteer gewonnenen
Produkte weit zuriickstehen hinter dem Kokereiteer und denjenigen
Produkten, die aus den Kokereigasen und dem Kokereiteer
gewonnen werden. Das ist um so erklérlicher, als die Gaserzeugung
in Deutschland viel weniger zentralisiert ist als in England. Wir
haben bis vor kurzem Gasfabriken in kleinen Stddten gehabt, deren
Erzeugung an Teer so gering war, dal eine Destillation dieses Teers
an Ort und Stelle gar nicht in Betracht kam; und der Versand
des Teers aus einer einzelnen kleinen Gasanstalt war zeitweilig zu
teuer, um sich zu lohnen. Der Teer hatte eine Zeitlang in Deutschland
einen Durchschnittspreis von etwa 2—3 Mark fiir 100 kg, und es war
daher im allgemeinen nicht moglich, Teer auf weitere Entfernungen
zu verschicken. Auch dieser Umstand ist maBgebend gewesen fiir den
geringen Anteil, den der Gasteer an der deutschen Ausfuhr hat.

2. Statistisches.

Um einen weiteren Uberblick iiber die Zusammenhinge zu ermég-
lichen, in denen dieser Industriezweig mit anderen Gebieten der
GroBindustrie steht, seien einige statistische Zahlen angefiihrt, zunéichst
iiber die derzeitige jiahrliche Kohlenforderung der gesamten Welt:

Asien. . . . . .. . o e e e e e e e e e 41,5 Mill. t.
Australien. . . . . . . . . . . . .. oL 12,3 ,,
Afrika, besonders Sidafrika. . . . . . . . .. 56 ,,

Amerika . . . . .. . ..o oo o 457 o
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(Hierbei kommen fast ausschliellich in Betracht

Die Vereinigten Staaten mit . . . . . . . . . 442 Mil. t)
Die iibrigen aulereuropiischen Lander etwa . . 7 5 9
GroBbritannien . . . . . . . . . . . ... .2645 , .,
Deutschland . . . . . . . . . .. ... .. 222 TR
Osterreich-Ungarn . . . . . . . ... ... 892 ,
Frankreich . . . . . ... .. ... .... 386 , .
RuBland . . . .. ... ... .. ..... 246 , .,
Belgien . . ... ... .. ........ 239 ,

Insgesamt betrigt die Weltforderung an Steinkohlen etwa 1,14 Mil-
liarden t1).

Ehe angegeben wird, wieviel von diesen Kohlen zur Verkokung ge-
langt, seien ganz kurz einige Zahlen iiber die elementare Zusammen-
setzung der verschiedenen Kohlensorten mitgeteilt, um einige Bemerkun-
gen anzukniipfen iiber die Bedingungen, unter denen verkokt werden
kann und mufBl. Man unterscheidet verschiedene Arten von Kohlen,
und von diesen seien einige, die besonders interessant erscheinen, an-
gefiihrt.

Es sind dies Flammkohle, Gaskohle, Kokskohle, Magerkohle und
Anthrazit. Ihre Zusammensetzung wird wie folgt angegeben:

C H (6]
Flammkohle . . . . . . 81 5 14
Gaskohle. . . . . . . . 84 5 11
Kokskohle . . . . . . 87 5 8
Magerkohle. . . . . . . 91 4,5 4,5
Anthrazit . . . . . . . 96 2 2

Hierbei ist der Gehalt an Asche und Schwefel nicht beriicksichtigt,
der sonst immer in Betracht zu ziehen ist.

Die Warmeeinheiten, die bei der Verbrennung erzeugt werden, sind
bei den verschiedenen Kohlen folgende:

Flammkohle . . . . . . . . . 7,700 Kalorien
Gaskohle . . . . . .. . . . 8,000 ’
Kokskohle . . . . . . . . .. 8,400 ’
Magerkohle. . . . . . . . . . 8750 »
Anthrazit . . . . . .. . . . 8360 ”

1) Der ganze Vorrat der Welt an Kohlen wird auf 3000 Milliarden t geschétazt,
so dafl wir also bei der jetzigen Forderung noch 3000 Jahre auf Kohlen rechnen
konnten. Allerdings wird die Schwierigkeit der Férderung immer gréBer werden,
Die Kohlen sind zudem sehr ungleichmifBig unter der Erdoberfliche verteilt.
Aber der Vorrat, den wir in Deutschland haben, reicht schitzungsweise 3000
Jahre, wihrend derjenige von England nur 700 Jahre ausreicht; er wird da-
nach in England schneller ersch6pft sein als in Deutschland. Wie man aus
obigen Zahlen ersieht, erzeugt Deutschland ungeféihr den 5. Teil sémtlicher Kohle.
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Dal} der Energieinhalt des Anthrazits etwas geringer ist, wird da-
durch verstindlich, daB Anthrazit arm ist an Wasserstoff. Dadurch
sinkt bei Anthrazit die Anzahl der Kalorien ein wenig.

Der Feuchtigkeitsgehalt, die sog. Grubenfeuchtigkeit, ist bei den
verschiedenen Kohlenarten folgender:

Flammkohle . . . . . . . . . . . .. 3,56
Gaskohle . . . . . .. . ... ... 2
Kokskohle . . . . . . . . . ... .. 1,5
Magerkohle. . . . . . . . . . .. .. 1
Anthrazit . . . . . . . . ... ... 0,5

Es ist natiirlich ein Umstand, der auch auf die Beschaffenheit des
Teers und iiberhaupt auf den ganzen Verlauf der Verkokung Einflufl
ausiibt, ob die Kohle feucht ist oder nicht. In der Regel soll die Kohle,
die verkokt wird, mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 109, den Koks-
ofen zugefiihrt werden. Die Koksausbeute betrigt angeblich bei:

Flammkohle . . . . . . . . . .. .. 61,59%,
Gaskohle . . . . . . . ... .. .. 65%,
Kokskohle . . . . . . . . .. <. 72,89
Magerkohle. . . . . . . . .. .. .. 79%
Anthrazit . . . . . . . . .. .. .. 9439,

Anthrazit ist natiirlich fiir die Koksbereitung unbrauchbar, weil
Anthrazit nicht zusammenbéckt; er wiirde einen pulverigen Koks er-
geben, der fiir den Hochofenbetrieb absolut unbrauchbar ist. Fiir die
Herstellung von Hochofenkoks kénnen nur solche Kohlensorten ange-
wandt werden, welche ein normales Verhalten bei der Destillation auf-
weisen und eine Ausbeute von etwa 72,59%, Koks liefern (siehe oben
Kokskohlen).

Die frithere Vorstellung, die Kohle bestinde zum grofen Teil aus
elementarem Kohlenstoff, trifft nicht zu. Die Kohle enthilt fast absolut
keinen freien Kohlenstoff, sondern die Kohle ist ein Gemisch chemischer
Verbindungen von allerdings sehr groBem Molekulargewicht. Welches
Molekiill man hier zugrunde legen darf, dariiber ist man noch nicht
klar. Es ist die Vermutung susgesprochen worden, daB Reten ein
wesentlicher Bestandteil der Kohle sei, weil man bei der Extraktion der
Kohle Reten:

()

AN
8%:>CH\/\I/

e,

gefunden hat. Daneben existieren in der Kohle noch eine Reihe von
anderen Substanzen, deren chemische Natur aber noch nicht aufgeklirt
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ist, und es lassen die bisherigen Untersuchungen noch keinen Schluf} auf
die Zusammensetzung dieser hochmolekularen Verbindungen zu. Selbst
bei Koks weil man nicht einmal genau, wie man ihn aufzufassen hat.
Koks ist zwar allem Anschein nach ein Korper, der aus elementarem
Kohlenstoff besteht. Aber es sind in ihm auBerdem noch andere bisher
unbekannte Stoffe vorhanden. Selbstverstdndlich ist auch im Teer
freier Kohlenstoff reichlich vorhanden, das ist sicher; doch schwankt
der Gehalt daran innerhalb sehr weiter Grenzen, je nach der Herkunft
des Teeres (Gasteer oder Kokereiteer).
Im Jahre 1910 wurden verkokt in Deutschland:

Kohle . . . . . ... ... .... 34,8 Mill. ¢
Daraus wurden erzeugt Koks . . . . 257 ,
Teer . . . . . . . v .. 822 000 t
Benzol . . . .. ... ... ... 87 214 ,,
Schwefelsaures Ammoniak . . . . . . 313195 ,,

Von groBer, man kann fast sagen ausschlaggebender Be-
deutung fiir die Nebenproduktengewinnung ist in wirtschaftlicher
Beziehung das wertvolle Ammonsulfat. Was den Preis des Ammon-
sulfats anlangt, so kosten 100 kg durchschnittlich 25—27 Mark. 100 kg
Natronsalpeter kosten etwa 20 Mark. Wenn man den Stickstoffgehalt
der beiden Verbindungen betrachtet, so wird man finden, da8 die be-
treffenden Zahlen gleichfalls annédhernd im Verhaltnis 20 zu 27 stehen.
Im allgemeinen richtet sich der Preis des Stickstoffes im Ammoniak
nach dem Preis des Salpeters. Fiir den Landwirt ist es ziemlich gleich-
giiltig, ob er den Stickstoff in Form von Ammoniak oder Nitrat seinen
Feldern zufithrt, und er bezahlt daher beide Diingemittel lediglich
nach dem Gehalt an Stickstoff. Die obigen 313 000 t stellen somit
einen Wert von etwa 80 Millionen Mark vor, d. h. ein Ertrignis
von mehr als 2 Mark auf die Tonne destillierter Kohle.

Bemerkt sei, dafl auch die Ausfuhr von Ammonsulfat aus England
nach Deutschland frither sehr bedeutend war; sie wird aber voraus-
sichtlich mit der Zeit aufhéren, nachdem sie schon in den letzten Jahren
erheblich abgenommen hat.

Deutschland erzeugte im Jahre 1900 104 000 t

Die Vereinigten Staaten . . . . . 58 000 ,,

GrofBbritannien . . . . . . . . . . 217 000 ,,
Im Jahre 1909 war die Erzeugung in:

GroBbritannien . . . . . . . . . . 348 000 t

Deutschland . . . . . . . . . .. 323 000 ,,

und in den Vereinigten Staaten . . 90000 ,,

Von diesen 348 000 t, die 1909 in GroBbritannien gewonnen wurden,
stammen aus Gaswerken 171 000 t, aus Kokereien hingegen nur 75 000 t,
aus Generatoren 26 000 t, aus Schieferschwelereien 57 000 t, aus Hoch-
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6fen 19000 t. Die Gewinnung von Ammoniak beim Hochofenbetrieb
ist ein Problem, das insbesondere in Schottland zu 16sen versucht worden
ist und angeblich auch gelést wurde. In Schottland werden die Hoch-
6fen nicht mit Koks, sondern mit Kohle betrieben. Die Gewinnung
von Ammonsulfat betrug in Deutschland im Jahre 1909 aus Gas-
werken 40 000 t, aus Kokereien 278 000 t.

Die Welterzeugung von Ammonsulfat betrug:

1909: 978 000 t
1910: 1111 800 ,,
1911: 1 181 000 ,,

Von den vielen Millionen Tonnen der deutschen Kohlenférderung
des Jahres 1910 sind doch nur etwa 35 Millionen verkokt worden,
wahrend alle librigen einen anderen Weg gingen. Der gesamte Stickstoff
aus den ubrigen etwa 170 Millionen Tonnen (Stein- und Braunkohlen)
ging verloren. Wenn man einen anderen Weg einschliige, etwa die Ver-
brennung der Kohlen in Generatoren, so wiirde man noch ungemessene
Mengen gewinnen kénnen, mindestens 1700 000 t im Werte von mehr
als 400 Millionen Mark (entsprechend einer Ausbeute von 10 kg Ammon-
sulfat aus 1t Kohle).

In England hat man Versuche gemacht mit Generatoren und dabei,
wie oben angegeben, 26 000 t Ammonsulfat gewonnen. Nach dem Mond-
Verfahren soll man aus 1t trockenem Torf etwa 40 kg Ammonsulfat
gewinnen, entsprechend ungefihr 809, der Theorie.

Welche Steigerung die Erzeugung von Ammonsulfat in Deutschland
erfahren hat, ersieht man aus einem Vergleich zwischen den Zahlen des
Jahres 1900 und des Jahres 1909.

Die Erzeugung von Kokereiteer betrug in Deutschland 1897: 53 000 t,
1907: 600 000 t, 1908: 625 000 t, 1909: 640 000 t. Sie ist im Jahre 1910
auf etwa 822000 t angewachsen, und da z. B. im Jahre 1908 aus den
Gasanstalten etwa 350 000 t Teer gewonnen wurden, so betrigt die Er-
zeugung von Teer in Deutschland zurzeit etwa 1 200 000 t.

Ganz kurz seien die Zahlen angefiihrt, welche erkennen lassen, in-
wieweit die Kokereien mit oder ohne Gewinnung der Nebenprodukte
gearbeitet haben, und zwar beziehen sich diese Zahlen auf das Jahr 1910.
Vorhanden waren:

Koksofen mit Gewinnung der Nebenprodukte . . . . . 18 883

Koksofen ohne Gewinnung der Nebenprodukte. . . . . 6 821
In Betrieb waren:

Koksofen mit Gewinnung der Nebenprodukte . . . . . 16 333

Koksofen ohne Gewinnung der Nebenprodukte. . . . . 4 602

Man ersieht hieraus, dafl heutzutage in Deutschland etwa vier Fiinftel
= 809, dieser 35 Mill. t Kohlen mit Gewinnung der Nebenprodukte
verkokt werden, wihrend etwa ein Fiinftel ohne Gewinnung der Neben-
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produkte destilliert wird. Das Verhaltnis wird sich im Laufe der Jahre
wahrscheinlich noch weiter zugunsten der Gewinnung der Nebenprodukte
verschieben. Folgende kleine Tabelle gibt Aufschlufl dariiber, wie sich
in den letzten Jahren die Verhiltnisse, auch im Auslande, verschoben
haben. Es wurden verkokt mit Gewinnung der Nebenprodukte in den
Jahren:

1900 1909 1910
In Deutschland . . . . . 309, 829, —
In GroBbritannien . . . . 109 189 —
In den Vereinigten Staaten 59, 169, 17,129,

England erzeugte im Jahre 1909 an Koks etwa 18,9 Mill. t in etwa
25 164 Koksofen, von denen 19 478 Bienenkorbofen, also ohne Ge-
winnung der Nebenprodukte waren.

In Deutschland wird die Kohle, nachdem sie gefoérdert ist, zunéchst
durch eine Siebvorrichtung in grobere und kleinere Stiicke getrennt; die
kleinen Stiicke werden nochmals gesiebt, dann wird die Kohle gewaschen,
um die noch untermischten mineralischen Bestandteile zu entfernen.
Nachdem die Kohle auf diese Weise einerseits auf etwa gleiche Korn-
groBle gebracht, andererseits von mineralischen Bestandteilen befreit ist,
wird sie verkokt, mit einem Gehalt von etwa 109, Feuchtigkeit oder
etwas mehr. Unter 109, Feuchtigkeit herunterzugehen wird nicht er-
laubt, weil die Beldstigung der Nachbarschaft zu groB3 ist (siehe oben).

Wenn man von den Grundlagen der Teerfarbenindustrie redet, darf
man natiirlich die beiden wichtigsten Industrielinder, die auBer Deutsch-
land in Betracht kommen, England und Amerika, nicht vergessen,
und es seien daher einige Zahlen angefiihrt, die zeigen, wie sich die
Verhiltnisse gedndert haben, wobei auch auf frithere Zahlen verwiesen
sei (siehe oben), aus denen u. a. hervorgeht, dafl die Gewinnung der
Nebenprodukte aus den Destillationskokereien in England bei weitem
nicht so bedeutend ist, wie in Deutschland.

Man ist jahrelang von dem Gedanken beherrscht gewesen, dal} es
unmoglich sei, einen guten Hochofenkoks zu erzeugen unter gleich-
zeitiger Gewinnung der Nebenprodukte. Man war deshalb in Deutsch-
land nicht imstande, aus den lediglich zu Zwecken der Leuchtgas-
bereitung destillierten Kohlen geniigende Mengen von Teer und
Teerprodukten zu gewinnen, sondern man sah sich in dieser Hinsicht
auf den Bezug aus England angewiesen. Aber unter dem Druck der
Verhiltnisse infolge der dringenden Nachfrage hat sich gezeigt, daf} es
sehr wohl moglich sei, einen guten Hochofenkoks zu erzeugen und dabei
die Nebenprodukte zu gewinnen. Seitdem diese Erkenntnis sich Bahn
gebrochen hat, ist man in Deutschland ziemlich rasch zur Gewinnung
der Nebenprodukte iibergegangen.

Was die Verhiltnisse in England anbelangt, so seien hier einige
Zahlen mitgeteilt:
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Im Jahre 1909 wurden auf Leuchtgas verkokt 15,2 Mill. t Kohlen.
Sie lieferten 750 000 t Teer. Im selben Jahre wurden verkokt in Ofen
mit Gewinnung der Nebenprodukte 4 Mill. t Kohlen, welche ergaben
180 000 t Teer. AuBerdem wurden aus Hochéfen gewonnen 200 000 t
Teer.

Das gibt fiir 1909 eine Gesamtausbeute an Teer von 1100 000 t.

Nach anderen Angaben gestaltet sich die Erzeugung von Teer in
England gegenwirtig etwa folgendermaflen:

Aus Gasanstalten werden gewonnen . . . . . 830 000 t
Aus Kokereien . . . . . . . . . .. ... 350 000 ,,
Aus Hochéfen . . . . . . . . . . . . .. 200 000 ,,
so daB nach dieser Angabe . . . . . . . . . .. 1380000 t Teer

gewonnen wurden.

Erwihnt sei, daf die Erzeugung von Gas in England im Jahre 1909
insgesamt 5348 Mill. cbm betrug (einschl. Wassergas).

Zum Vergleich sei auf die Zahlen fiir Deutschland hingewiesen (siehe
S.10), aus denen hervorgeht, dafl der Unterschied zwischen beiden
Léndern hinsichtlich der Teererzeugung heute nicht mehr erheblich ist.
Hierbei mufl man beriicksichtigen, dal durch die Gewinnung der Kohlen-
wasserstoffe, die in den Koksofengasen enthalten sind, Mengen von
Benzol, Toluol, Xylol usw. erzielt werden, die weit iiber die im Teer
enthaltenen Anteile hinausgehen. Es wird weiter unten noch ausfiihr-
lich gezeigt werden, dal3 jene Kokereigase an Benzol, Toluol und Xylol
etwa das Zehn- bis Zwolffache dessen enthalten, was im Teer enthalten
ist. Ein Land, das also nicht nur Steinkohlenteer, sondern auch die
aromatischen Kohlenwasserstoffe aus den Koksofengasen gewinnt, wird
eine weit groBere Produktion erzielen, als ein Land, das sich mit der
Verarbeitung des Teers begniigt.

Wir haben aus verschiedenen Griinden Veranlassung, wenn wir all-
gemein von der Industrie sprechen, auch ein Land wie Amerika in
Betracht zu ziehen. Und wir haben hierzu um so mehr Ursache, als
Amerika ein Land ist, welches in gewisser Beziehung sehr giinstige Vor-
bedingungen fiir eine Teerindustrie bietet, weil Amerika die grofte
Eisen- und Stahlindustrie hat und infolgedessen gezwungen ist, grofle
Mengen Kohle zu verkoken, wobei Unmengen von Teer und Kohlen-
wasserstoffen leicht zu erzeugen sind. Und zwar liegen die Verhéltnisse
um so giinstiger fiir Amerika, weil die Eisen- und Stahlindustrie an
einzelnen Plétzen sehr dicht zusammengedrangt ist. Im Bezirke Pitts-
burg z. B. werden jihrlich etwa 6 Mill. t Roheisen erzeugt und ent-
sprechende Mengen Kohlen verkokt, wodurch eine Zentralisation des
Teers und Gases leicht zu verwirklichen ist.

Die Bediirfnisse der amerikanischen Teerfarbenindustrie an Roh-
stoffen sind bisher nur in sehr bescheidenem MaBe entwickelt. Aber wir
werden nachher sehen, dafl die Verarbeitung der Kokereigase in der
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Weise geschieht, daB man zun#chst Ammoniak und dann erst
Benzol gewinnt. Die Nutzbarmachung des Ammoniaks wiirde sich also,
weil die Ammoniakgewinnung vor der Benzolgewinnung liegt, sehr
einfach gestalten. Infolgedessen ist fiir die amerikanischen Kokereien
ein Anreiz gegeben, die Destillationsgase wenigstens auf das wertvolle
Ammoniak auszubeuten. Wenn aber einmal der erste Schritt in dieser
Richtung getan ist — um moglichst viel Ammoniak aus den Kokerei-
gasen zu gewinnen — dann ist der zweite Schritt sehr leicht, und die
Moglichkeit, auch grofilere Mengen Benzol und Homologe aus diesen
Gasen zu erzeugen, wird weiterhin vielleicht auch den Anstol dazu
geben, die Teerfarbenindustrie mehr zu entwickeln.

Amerika verfiigt tatséchlich bis jetzt bei weitem nicht iiber die Teer-
farbenindustrie, deren wir uns in Deutschland erfreuen diirfen. Aber
die wichtigsten materiellen Grundlagen sind gegeben : die Rohmaterialien.

Was zuniéchst die Teererzeugung anlangt, so ist sie allerdings nicht
sehr betrdachtlich. In den Vereinigten Staaten von Nordamerika betrug
die Teererzeugung aus Gasanstalten 1905: 167 770 t. Diese Zahl ist
auch insofern interessant, als sie ohne weiteres erkennen laf3t, eine ver-
haltnisméfBig wie geringe Rolle in den Vereinigten Staaten das Leucht-
gas fiir die Gewinnung von Teer und Teerprodukten spielt.

England erzeugt (siehe oben) etwa 1'/; Mill. t, Deutschland etwa
1!/, Mill. t Teer.

Amerika hat im Verhiltnis zu seiner Grofle und der Zahl seiner
Stéadte wenig Gasanstalten. Das liegt daran, daB man dort entweder
das billige Naturgas zur Verfiigung hat oder Elektrizitit, die vielfach
aus weiten Entfernungen in die Stédte geleitet wird.

Wo sich die Eisenindustrie angesiedelt hat, da verfiigt man in den
enormen Anlagen, die auf einem verhdltnismaBig kleinen Fleck viele
Millionen t, entsprechend etwa der Hilfte des ganzen englischen Roh-
eisens, erzeugen und ungeheure Mengen von Kohlen verbrauchen, iiber
einen solchen Uberschuf an Gas, daB die Destillationskokereien groBe
Mengen davon abgeben koénnten; das erklirt die verhiltnismaSig
niedrige Zahl fur Teer aus Gasanstalten.

Aus Kokereien wurden im Jahre 1905 115 970 t, zusammen also
283 740 Mill. t Teer gewonnen. Im Jahre 1908 war diese Zahl schon
gestiegen auf 455 700 t.

Im Jahre 1910 hatten die Vereinigten Staaten eine Erzeugung von
38 Mill. t Koks zu verzeichnen, also eine Erzeugung, die beinahe das
Doppelte derjenigen von England betréigt. Dies héngt zusammen mit
der raschen Entwicklung der amerikanischen Eisenindustrie. Jene
38 Mill. t Koks wurden erhalten aus ca. 57 Mill. t Kohle = 66%, Aus-
beute. Die Zahl ist bemerkenswert; sie ist nimlich etwas zu niedrig,
niedriger als sie normalerweise sein sollte. Das hingt aber mit der
Art der Verkokung zusammen. 82,889, des Koks stammt namlich aus
den sog. Bienenkorbofen, das heiBt aus Ofen oh ne Gewinnung der Neben-
produkte, und nur 17,129, aus Ofen mit Gewinnung der Nebenprodukte.
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Die Zahl 17,129, fiir das Jahr 1910 ist demnach etwas grofer als die
Zahl 169, fiir das Jahr 1909. 1910 bedeutet also fiir Amerika wieder
einen kleinen Fortschritt in der Gewinnung der Nebenprodukte.

Die Ofen mit Gewinnung von Nebenprodukten hatten eine Aus-
beute an Koks von 75%,. Das ist die Durchschnittszahl. Die entsprechende
Zahl fur die Bienenkorbofen ist 64,6%,. Im Jahre 1910 wurden also
82,889, der Kohlen mit 64,69, Ausbeute verkokt und 17,129, mit
75%, Ausbeute.

Bei der Verkokung kommt es natiirlich auch sehr auf die Kohle an.

In Amerika wird vielfach die Kohle, wie sie aus den Bergwerken
kommt, also ohne Aufbereitung, sofort auf die Kokstfen geschickt,
und das erklart natiirlich auch die weniger guten Ausbeuten. Bei den
Bienenkorbofen wird die erforderliche Hitze durch unmittelbare Ver-
brennung der Kohle selbst erzeugt, wihrend die deutschen Koksoéfen
fast ausschlieBlich mittels des iiberschiissigen Gases geheizt werden,
wobei das ganze Material verkokt wird, ohne daB die Kohle Neben-
arbeit zu leisten hat; die verrichtet das abfallende Gas.

Es seien einige Zahlen iiber den Wert der in Amerika im Jahre 1910
erzeugten Kokerei-Nebenprodukte angefiihrt:

Wert der Nebenprodukte 8,48 Mill. Dollar = etwa 34 Mill. Mark.
Der Koks, der dabei gewonnen wird, betrigt etwa 6,42 Mill. t im Werte
von 24,79 Mill. Dollar = etwa 100 Mill. Mark.

Es ist sehr beachtlich, daf der Wert der Nebenprodukte demnach
259%, der Gesamtsumme betrigt.

Diese Nebenprodukte im Werte von 34 Mill. Mark setzen sich zu-
sammen aus l. sog. ,,Surplus-Gas®, das ist Gas, das nicht fiir eigenen
Bedarf verbrannt zu werden braucht, sondern abgegeben werden kann,
im Werte von etwa 13,6 Mill. Mark; 2. Teer im Werte von etwa 6,5 Mill.
Mark und 3. Ammoniak in verschiedenen Formen: als Sulfat, als wasser-
freies und als wisseriges Ammoniak, im Werte von etwa 16 Mill. Mark.

Der Teer tritt, wie man sieht, gegeniiber dem Ammoniak sehr zuriick,
und darin liegt der Anreiz fiir Amerika, das Ammoniak, insbesondere
fiir die Bediirfnisse seiner Landwirtschaft, zu gewinnen. Die Ammoniak-
gewinnung ist verhiltnismaBig einfach, weil die Benzolgewinnung aus
den Kokereigasen sich erst an die Ammoniakgewinnung anschlie3t, also
unterbleiben kann, falls sie nicht lohnend genug erscheint.

3. Uberblick iiber die Gewinnung des Teers und der Kokereigase.

Nach diesem allgemeinen Uberblick iiber die Verhéltnisse in den
verschiedenen Industrielindern und iiber die Moglichkeiten, Teer und
Teerprodukte zu gewinnen, sei in kurzen Ziigen angegeben, wie sich die
Verkokung und die Gewinnung der Nebenprodukte gestaltet.

Wie schon oben bemerkt, hat man lange Zeit sich durch Vorurteile
abhalten lassen, die Kohle zu verkoken unter gleichzeitiger Gewinnung
der Nebenprodukte. Man hat dann aber zundchst in Frankreich den
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Versuch gemacht, die bei der Verkokung der Kohle abfallenden Neben-
produkte zu verwerten. Die Versuche haben sofort erkennen lassen,
daB die bisherigen Vorurteile unzutreffend waren, und man ist dann
in Deutschland gleichfalls zur Gewinnung der Nebenprodukte in groem
MaBstabe iibergegangen. Die zu diesem Zwecke erbauten Ofen kniipfen
sich an verschiedene Namen, die hier nur kurz erwdhnt sein mogen:
Knab, Carvés und in Deutschland Hiissener, ferner Otto,
Franz Brunck und Hoffmann. Otto und Hoff mann haben, vom
Coppéeschen Ofen ausgehend, zusammen einen Ofen konstruiert, den
man Hoffmann-Otto-Ofen nennt; auch Hilgenstock ist in diesem
Zusammenhange zu erwédhnen. In Amerika werden auch die Koppers-
Ofen gebraucht, dann noch die von Smetund Solvay sowie von Didier.

In Deutschland bevorzugt man wohl den Hoffmann-Otto-Ofen.
Die Kohle, die verkokt werden soll, wird in Deutschland sorgfiltig auf-
bereitet, da sie im Bergwerk in einer zu wenig einheitlichen Form ge-
wonnen wird, zum Teil in groBlen Brocken, zum Teil auch als grobes
Pulver. In dieser Form ist die Kohle zur Erzeugung eines guten Kokses
aber nicht brauchbar; sie wird daher in der auf S. 11 geschilderten
Weise aufbereitet und gelangt alsdann in Tiirme, in denen sie auf-
bewahrt und zugleich getrocknet wird, bis zu etwa 11—129%, Wasser-
gehalt. SchlieBlich wird sie mit Stampfmaschinen in die Koksofen ein-
gestampft. Diese befinden sich, zu groferen Batterien vereinigt, dicht
nebeneinander, und jeder Ofen, sobald der Koks gar ist, wird entleert,
und zwar auf mechanischem Wege, mit Hilfe einer Koksausdriick-
maschine. Der gliihende Koks gelangt auf eine groe Plattform vor dem
Ofen und wird dort geloscht; oder er wird auch in groBBe Wagen hinein-
gestiirzt, von den Ofen weggefahren und an anderer Stelle mit Wasser
bespritzt, so dall das Loschen rasch vorwirtsgeht. Es ist dies nétig,
damit nicht durch Verbrennung von Koks Materialverluste entstehen.

Wihrend der Destillation entweichen aus den XKoksoéfen durch
besondere Kanile die fliichtigen Produkte, Teer und Gas. Der Teer
kondensiert sich in der Vorlage. Er hat dort zunichst eine Temperatur
von etwa 250°. Von der Vorlage gelangt er dann in einen Sammel-
behilter. Man beschickt die Vorlagen in der Regel mit einem Teer,
den man durch Destillation von den leichtest fliichtigen Teilen befreit
hat, damit der Teer sozusagen ein Losungsmittel bilde fiir die aromatischen
Kohlenwasserstoffe, die sich in ihm verdichten sollen zu Fliissigkeit;
und zwar miissen, damit diese leicht fliichtigen Teile nicht verloren
gehen, die Vorlagen mit kaltem Teer beschickt werden.

Das Gas erleidet sehr mannigfaltige Schicksale, je nachdem, was
man aus dem Gas gewinnen und wozu man es verwenden will.

Das Gas macht zunéchst von der Vorlage, in der es sich vom Teer
geschieden hat, einen mehr oder weniger grofen Weg zu den Stellen,
wo es weiter verarbeitet wird. Unterwegs ist Vorsorge getroffen, dal}
der sich bei weiterer Abkiihlung kondensierende Teer Gelegenheit hat,
sich abzuscheiden.
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Das Gas wird zunéichst mit Luft gekiihlt, da man gefunden hat,
daB es zweckmifig ist, die heilen Gase nicht sofort durch Wasser, son-
dern vorerst allméhlich durch Luft zu kithlen. Das geschiehtin Zylindern,
die konzentrisch gebaut sind, den sog. Ring-Luft-Kiihlern. Innen,d. h.
zwischen den beiden konzentrischen Zylinderwénden, stromt das Gas,
auflen befindet sich die Luft. Dann erst wird das Gas durch Wasser
gekiihlt, und zwar sind hier Zylinder in Gebrauch, die sog. Réhren-
Wasser-Kiihler, die parallel zur Achse von Wasserrohren durchsetzt
sind. Diese Kiihlung wirkt natiirlich viel intensiver und hat zur Folge,
dafl sich in diesen Zylindern der noch im Gase enthaltene Teer zum
groBten Teile kondensiert, mit ihm aber gleichzeitig auch der Wasser-
dampf und vor allem das Ammoniak, von dem etwa 3/, der’ Gesamt-
menge bereits in diesen Kiihlern zur Abscheidung gelangt.

Hinter die Wasserkithler wird eine Maschine eingeschaltet, welche
dazu dient, einerseits das Gas aus den Koksofen abzusaugen, anderer-
seits es weiter in die zur Gewinnung der Nebenprodukte erforderliche
Apparatur zu driicken. Es ist dies der Kompressor.

Der Druck in der Gasleitung mull mittels derartiger Kompressoren
sehr sorgfaltig geregelt werden, damit nicht in den Koksofen ein Unter-
druck entsteht; es soll vielmehrin diesen Koksofen ein ganz schwacher,
durch die lebhafte Gasentwicklung bedingter Uberdruck bestehen
bleiben, so daB keine Luft von auBen durch etwaige Offnungen des
Mauerwerks hineingesaugt wird. Andererseits miissen die Gase durch
die Maschine weiterbefordert werden, wodurch (infolge Kompression)
eine gewisse Erwarmung der Gase eintritt. Diese Wérme wird durch
einen sog. SchluBkiihler wieder entfernt. Also auf die Wasserkiihler folgt
der Kompressor, darauf der Schlufkiihler und, um die letzten
Anteile des Teeres zu entfernen, der Teerscheider nach Pélouze,
dessen Wirksamkeit darauf zuriickzufithren ist, dal} die in den Gasen
schwebenden feinsten Nebel durch mehrmaligen Anprall an feste
Flachen zur Tropfenbildung veranlafit werden. Es schlieit sich nun an
die Absorption des Ammoniaks durch Wasser (siehe unten) und das
Auswaschen der Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol usw.,
mittels des sog. Wascholes. Das ist eine Teerfraktion, die zwischen
200—300° bis zu etwa 909, iibergehen soll. Dieses Waschol iibernimmt
gegeniiber dem Benzol usw. dieselbe Rolle wie das Wasser gegeniiber
dem Ammoniak, und es wird auch die Gewinnung des Benzols in
dhnlichen Skrubber-artigen Apparaten vorgenommen, wie diejenigen,
welche dazu dienen, das Ammoniak mittels Wasser aus dem Gas zu
entfernen. Das Auswaschen des Benzols durch das Waschol geschieht
nach dem sog. Gegenstromprinzip, d. h. Waschél und Gas stréomen sich
entgegen, insofern als der letzte Apparat mit frischem Waschol
beschickt wird, wihrend die benzolhaltigen Gase in den vordersten
Apparat eintreten. Von dem letzten Wischer gelangt das Waschol in
den vorletzten, wo die Gase schon mehr Benzol enthalten, und sodann
sich stetig an Benzol anreichernd immer mehr nach vorn, wo die
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Gase am reichhaltigsten an Benzol sind. Vermittels des Gegenstroms
wird das Benzol nebst seinen Homologen in diesen Wéischern aus
den Gasen ziemlich vollkommen ausgewaschen.

Es handelt sich nun darum, das Rohbenzol aus dem Waschol wieder
zu gewinnen, und das geschieht in der Weise, dafl man Kolonnenapparate
anwendet, in welchen durch Dampf das Rohbenzol ausgetrieben wird.
Man benutzt zweckmifBig in bekannter Weise die Abwérme dieses
Kolonnenapparates, um das mit Benzol beladene Waschél vorzuwérmen.
In diesen Vorwérmern werden andererseits die abziehenden Kondensate
gekiihlt. Es wird das simtliche Rohbenzol aus dem Waschol ausgetrieben
und dann weiterhin fraktioniert, wahrend das Waschol, das nunmehr
von seinem Gehalt an fliichtigen Kohlenwasserstoffen befreit ist, erneut
zum Auswaschen des Gases benutzt wird. Allerdings tritt mit der Zeit
eine Verunreinigung des Wascholes ein, so dafl man es nicht unbegrenzt
benutzen kann, denn die Gase enthalten aufBler den leichten Kohlen-
wasserstoffen immerhin auch schwere Anteile, die es notwendig machen,
nach einiger Zeit eine Fraktionierung des Wascholes vorzunehmen.

Was die Zusammensetzung des Rohbenzols, wie es aus dem Wasch-
ol gewonnen wird, anlangt, so erhédlt man beispielsweise:

Rohbenzol 59% . . . bis 100°

Toluol 1% . . . von 100—120°
Xylol 9% . . . ,, 122—150°
sog. Solventnaphtha 6%, . . . ,,  150—180°

und Riickstand 15Y%,.

Das wire das Ergebnis einer ganz rohen Fraktionierung, durch die
zunichst das Rohbenzol in 5 Teile zerlegt wird.

Das Gas selbst ist durch das Auswaschen mit Waschol von denjenigen
Kohlenwasserstoffen, die fiir die Teerfarbenfabrikation wichtig sind,
ziemlich vollkommen befreit und wird nun wieder zu den Kokséfen
zuriickgeleitet in dem Betrage, als dies erforderlich ist. In der Regel
ist bei weitem nicht das ganze Gas zur Beheizung der Koksofen er-
forderlich, es ergibt sich im Gegenteil ein mehr oder weniger betrécht-
licher UberschuB an Gas, und iiber diesen UberschuB an Gas sei an
dieser Stelle noch einiges gesagt, weil dieses UberschuBgas (Surplusgas),
wie es scheint, in Zukunft eine sehr grofle Rolle spielen wird.

Um eine Vorstellung zu geben, um welche Mengen es sich hierbei
handelt, sei eine kleine Ubersicht angefiihrt, die erkennen liBt, wie
sich der Heizwert der Kohle bei der Destillation oder nach der
Destillation verteilt, d.h. welche verschiedenen Produkte als Tréiger
des Heizwertes der Kohle in Erscheinung treten.

Bei einer Koksausbeute von . . . . . . . 609% 709% 859
finden sich vom Heizwert im Koks . . . . . 60% 689, 809%
im Teer . . . . . .. ... ... ... ... 9% 6% 3%
im Gas . . . . ... oo 279 238%  16%
in sonst. Produkten u. vor allen Dingen als Verlust 49, 3% 19

Bucherer, Farbenchemie. 2
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Zum Heizen der Koksofen werden etwa 109, des Heizwertes der
Kohle benutzt, d. h. sie sind erforderlich zum Betrieb der Ofen. Hierfiir
kommt der Koks nicht in Betracht, der Teer auch nicht, wohl aber das
Gas, das wir in erster Linie in Betracht zu ziehen haben als Quelle fiir
die Heizung der Ofen; und in allen Fillen (siehe oben) betrigt der Heiz-
wert der Gase mehr als 109, so da8 sich also je nach der Art der Kohle,
die verkokt wurde, sehr betrichtliche Uberschiisse ergeben, von 17,
13 und 69,.

Die Verkokung der Kohle durch die trockene Destillation ist ein
Vorgang, der weder als exotherm noch als endotherm zu bezeichnen
ist, d. h. damit sich die verschiedenen Substanzen aus der Steinkohle
bilden, ist keine Energiezufuhr erforderlich. Jedoch miissen wir Energie
in Form von Wirme aufwenden, um die Kohle auf die Temperatur zu
bringen, die zum Vergasen erforderlich ist, und zwar werden nach
den dariiber vorliegenden Angaben verbraucht 3%, zur Frzeugung des
gliihenden Kokses, 2,19, zum Erhitzen des Gases und des Teers, 1,89,
gehen verloren durch die Abhitze, 69, gehen durch den Schornstein, falls
nicht, wie jetzt iiblich, Regeneratoren vorhanden sind, 3,19 sind
Strahlungsverluste.

Der Aufwand von etwa 16%, ohne und 10—12%; mit Regeneratoren
ist verhdltnisméflig gering und macht es verstindlich, dal man in neuerer
Zeit nicht nur in den Vereinigten Staaten und England, sondern auch
in Deutschland dazu {ibergegangen ist, die Stédte, die in der Néhe groer
Destillationskokereien liegen, mit diesem UberschuBgas zu versehen.
Es ist berechnet worden, dafl die Zahl der Kubikineter Gas, die jedes
Jahr in Deutschland fir diesen Zweck zur Verfiigung stehen, etwa
2400 Mill. betrigt. In Deutschland betrigt die gesamte Erzeugung von
Leuchtgas etwa 2000 Mill. cbm. Man sieht also, diese 2400 Mill. cbm
UberschuBigas stellen einen groBeren Betrag dar als die 2000 Mill. cbm
Gas, die wir in Gasanstalten erzeugen. Wir kionnten also, theoretisch
gesprochen, unsere samtlichen Gasanstalten stillegen und an Stelle des
in ihnen erzeugten Gases diese 2400 Mill. cbm Uberschufigas benutzen.
Man ist stellenweise dazu auch schon iibergegangen, besonders im Rhein-
land, und zwar scheint sich diese Verwendung sehr rasch zu steigern. Im
Jahre 1908 waren es nur 12 Mill. cbm, die in der Gegend von Essen-
Ruhrusw.abgegeben wurden,im Jahre 1909 waren es bereits 25 Mill.cbm ).

Es wurden allein im Oberbergamtsbezirk Dortmund 1908 insgesamt
etwa 1800 Mill. cbom UberschuBgas erzeugt und, abgesehen von den eben
erwihnten 25 Mill. cbm, auf andere Weise verwendet, entweder zum

1) Man hat auch vorgeschlagen, man solle die Stadt London in der Weise be-
leuchten und beheizen, daB man die Kohlen, statt sie nach London zu beférdern
und dort zu vergasen, an der Stelle, wo sie geférdert werden, die etwa 250 km von
London entfernt ist, verkokt und das UberschuBgas in vier Rohrleitungen unter
hohem Druck nach London leitet. Der Vorschlag ist ernstlich gemacht und
durchgerechnet worden, und der Versuch wiirde sich nach Ansicht der Sach-
verstindigen auch lohnen. Der Selbstkostenpreis fiir 1 cbm des Gases sollte sich
dabei auf 2—3Pfg. stellen und der Verkaufspreis wiirde 12-—13 Pfg. betragen.
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Treiben von Gasmotoren oder zum Heizen von Dampfkesseln oder
zum Beheizen von Teerblasen usw. Dieses UberschuBgas steht also
ebenso wie Kohle als Brennmaterial zur Verfiigung, wird aber zurzeit
nur zum kleinsten Teil an andere Konsumenten abgegeben?).

Unter den weiteren Vorschligen, die gemacht wurden zur Nutzbar-
machung der Gase, hat man auch die Moglichkeit in Betracht gezogen,
daB man, bei Verwendung in groBen Entfernungen, das Gas z. B. in Gas-
maschinen verbrennt und die dadurch gewinnbare elektrische Energie
in der iiblichen Weise unter Hochspannung weiterschickt.

Es bestehen also sehr weitgehende, aber wohl erwogene Pline, um
die UberschuBgase in nutzbringender Weise zu verwerten, ein Umstand,
der die Kokereien immer mehr veranlassen wird, die Nebenprodukte
zu gewinnen, wie es jetzt schon bis zu 809, in Deutschland geschieht.

Alle diese Dinge wurden angefithrt, um zu zeigen, wie die Grund-
lagen der Teerfarbenfabrikation sich gestalten und wie scheinbar fern-
liegende Umsténde diese Industrie sehr eng berithren. Wer die Schwierig-
keiten kennt, die in fritheren Jahren z. B. durch Mangel an Benzol
entstanden sind, der weill, wie eng heute das Schicksal der Farben-
industrie mit den Kokereien und in letzter Linie also mit*der Eisen-
und Stahlindustrie verkniipft ist, nachdem die Leuchtgasindustrie als
Quelle der Rohmaterialien an Bedeutung erheblich eingebiiit hat.

Es scheint um so mehr angezeigt, auf diese Beziehungen hinzuweisen,
weil gerade heute gewisse Erscheinungen des Wirtschaftslebens den
Techniker zwingen, darauf bedacht zu sein, wie er sich billige Rohmate-
rialien verschaffen kann. Er darf daher nicht nur fragen, wie und wo
er seine Produkte absetzt, sondern auch ob er stets iiber die n6tigen
Ausgangsstoffe zu ihrer Erzeugung verfiigt.

Es seien noch einige Worte hinzugefiigt iiber das Schicksal des
Ammoniaks, das wir nur fliichtig berithrt haben. Das Auswaschen
des Ammoniaks, ndmlich der iibrigen 259%,, aus dem Gase — nachdem
bereits etwa 759, sich in den Réhrenwasserkiihlern in Form von
Ammoniakwasser abgeschieden haben (siehe S.16) — geschieht in
Wischern, die mit Wasser berieselt werden. Essind meist Hordenwéscher,
welche dazu dienen, das Wasser, welches von oben heruntertropft, zu
verteilen, wihrend das Gas unten eintritt und nach oben streicht.

Man verwendet in der Regel 3 Wischer hintereinander, und man
arbeitet auch hierbei wieder nach dem Gegenstromprinzip. Der letzte
Wischer wird mit frischem Wasser berieselt und nimmt die letzten An-
teile des Ammoniakgases auf, der zweite Wascher wird berieselt mit
dem ammoniakhaltigen Wasser, welches aus dem letzten Wascher ab-
gelaufen ist und gleichzeitig mit dem Wasser, das sich aus den Wasser-
kiithlern (siehe S. 16) niedergeschlagen hat und ebenfalls reichlich

1) Das Ideal von Siemens war, den Vergasungsproze3 der Kohlen in die
Bergwerke hinein zu legen, die Kohlen also direkt an Ort und Stelle zu ver-
koken, die Abgase in der eben angegebenen Weise zu verwerten und den starken
Auftrieb der spezifisch leichten Gase bei ihrer Versendung zu benutzen.

Q*
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Ammoniak enthdlt. Das mit Ammoniak angereicherte Wasser, das
aus dem zweiten Wischer abliauft, wird nun auf den vordersten
Waischer geleitet. Dort tritt das ammoniakreiche Gas ein, so daBl also
der vorderste erste Wascher das Ammoniak nur teilweise dem Gas ent-
nimmt, der zweite Wischer wieder einen Teil und der dritte den Rest.

Das so erhaltene 1proz. Ammoniakwasser enthilt natiirlich auller
Ammoniak auch noch fliichtige Siuren, die Ammoniaksalze zu geben
vermégen, wie Schwefelwasserstoff und Kohlensdure. Das Ammoniak
ist also nicht lediglich als freies Ammoniak, sondern zum Teil in Form
von Ammoniaksalzen vorhanden. Aus diesem Ammoniakwasser ge-
winnt man das Ammoniak in Kolonnenapparaten. Man setzt in diesen
Apparaten etwas Kalk zu, um die fliichtigen Séuren zu binden und
das Ammoniak auszutreiben.

Die Kolonnenapparate beruhen auf dhnlichen Grundsitzen wie die,
welche man zur Fraktionierung von Teertlen verwendet und bei der
Spiritusfabrikation benutzt.

4, Die Zusammensetzung der Nebenprodukte und ihre Abhingig-
keit von der Verkokungsart.

Nach diesem allgemeinen Uberblick iiber die Arbeitsweise, deren
sich die Technik bei der Gewinnung der Nebenprodukte bedient, diirfte es
von Interesse sein, iiber die Zusammensetzung der einzelnen fliissigen und
gasformigen Produkte einiges zu erfahren, sowie iiber die Abhéngigkeit
der bei der Verkokung erzielten Produkte von der Art der Verkokung.

Man hatte, wie schon erwihnt, lange Zeit hindurch die ganz roh
betriebene Verkokung der Kohle fiir metallurgische Zwecke in Bienen-
korbofen ohne Gewinnung der Nebenprodukte und sogar unmittelbar
in den Hochofen. Aber selbst die heutigen Koksofen sind unter sich
von sehr verschiedener Bauart, und die Produkte, die aus der Kohle
gewonnen werden, sind nach Menge und Beschaffenheit auBerordent-
lich abhdngig von der Art, wie verkokt wird. Vor allem spielen die
Temperaturen eine sehr grofe Rolle, aullerdem aber auch die Eigen-
schaften der Kohle (vgl. S.7{.).

Was zunichst den Einflufl der Temperatur anlangt, so beginnt die
Entgasung der Kohlen schon bei verhiltnisméfig sehr niedrigen Tem-
peraturen, etwa bei 2—300°, und sie ist beendigt bei Temperaturen von
3—400°, hochstens 500°. Aber um die Verkokung auch der innersten
Teile innerhalb einer nicht zu langen Zeit zu vollenden, werden
tatsdchlich zum Schlufl viel hohere Temperaturen angewendet, bis zu
1000, 1100, 1200° und dariiber. Der Verlauf der Verkokung ist auch
verschieden, je nachdem, ob sie in einem Kokereiofen oder in der Retorte
einer Gasanstalt erfolgt. Im allgemeinen gehen die Gasanstalten in
der Temperatur hoher hinauf. Das hat aber einen erheblichen Einflufl
auf die Zusammensetzung der Destillate. Die Kohle ist ein Stoff, der
die Warme schlecht leitet. Infolgedessen schreitet die Verkokung ver-
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héltnismafig langsam von auBen nach innen zum Kern der Fiillung vor.
Der Zustand, in dem sich die Xohle in den verschiedenen Ofenzonen
befindet, ist daher auBerordentlich verschieden; auBen bereits weit-
gehende Verkokung, innen noch Kohle, die kaum anfingt, Gas zu lie-
fern. Die Gase, die sich in den inneren Zonen entwickeln, miissen aber
nach auflen entweichen und dabei Schichten durchstreichen, die bereits
auf hohe Temperaturen, 1000, 1100, 1200°, erhitzt sind. Diese Gase
sind aber durchaus nicht unempfindlich gegen hohe Temperaturen. Es
treten also starke ortliche Zersetzungen ein. Die Gase, die sich bei
geringeren Temperaturen bilden, enthalten auch Kohlenwasserstoffe der
Fettreihe. Streichen diese durch die glihenden Koksschichten hin-
durch, so werden sie einer Zersetzungen unterworfen, die eine Um-
wandlung der aliphatischen in aromatische Stoffe bewirkt, wobei in
reichlichen Mengen Wasserstoff frei wird, der eine sehr grole Rolle in
diesen Gasen spielt, weniger natiirlich als ein Bestandteil, der dem Gase
die Leuchtkraft, denn vielmehr als ein solcher, der dem Gase die
Heizkraft verleiht.

Also je nachdem wie sich die Verkokung gestaltet, ob man rasch
oder langsam die hoheren Temperaturen erreicht, erhdlt man ver-
schiedenes Gas, verschiedenen Teer, verschiedenen Xoks. Wiirde man
z. B. die Verkokung derart betreiben, dall man die Temperatur sehr
langsam steigert, so wiirde man einen viel geringeren Teil der Gase
zersetzen, sie also mehr in primdrem Zustande erhalten, wihrend, wenn
man sehr rasch die dullere Schicht hohen Temperaturen aussetzt,
man die Gase zwingt, gleichfalls diese Temperaturen anzunehmen und
sich dem Zersetzungsprozel zu unterwerfen.

Auch die Form, welche der Ofen hat, iibt einen grofien EinfluBl anf
die Zusammensetzung der Gase aus. Wihrend z. B. eine kugelférmige
Gestalt der Ofen insofern ungiinstig fiir die Gase sein wiirde, als diese
gezwungen wiren, die konzentrischen heilen Zonen auf ziemlich lange
Strecken zu durchwandern, wiirde bei einem ganz flachen Ofen die Schicht,
welche die Gase zu durchstreichen haben, sehr diinn sein, also nicht aus-
reichen, um eine vollkommene pyrogene Zersetzung herbeizufiihren.

AuBler Wasserstoff scheidet sich bei hohen Temperaturen auch Koh-
lenstoff ab. Man kann also auch die Koksausbeute innerhalb gewisser
Grenzen regeln, indem man entweder durch hohe Temperaturen eine
starke Zersetzung herbeifiihrt, oder durch vorsichtiges, langsames Heizen
dem Gase Gelegenheit gibt, unzersetzt zu entweichen ohne Kohlenstoff
abzuscheiden. Das Ergebnis der Destillation hingt also u. a. ab von
der Hohe der Temperatur, von der Schnelligkeit der Temperatursteige-
rung, von der Form des Ofens, von dem Material der Kohle und schlieBlich
auch von der Stellung der Retorte, ob senkrecht, schrig oder wagrecht.

Hinzuzufiigen ist, daBl auch das Schicksal des Ammoniaks sehr we-
sentlich abhéingt von denselben Faktoren. Die Entwicklung des Ammo-
niaks vollzieht sich zwischen 500 und 700°. Aber das Ammoniak ist
ebenso wie die Kohlenwasserstoffe bei héheren Temperaturen der Zer-
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setzung unterworfen; bei vollkommener Zerlegung des Ammoniaks bil-
den sich Stickstoff und Wasserstoff:

2NH, ~ N,+3H,.

Nachdem wir die Faktoren kennen gelernt haben, welche die Aus-
beute und Beschaffenheit der bei der Verkokung von Kohle entstehenden
Produkte beeinflussen, seien zunichst einige Zahlen angegeben, die er-
kennen lassen, dal bei der Destillation von Kohle, je nach deren Be-
schaffenheit, sehr bemerkenswerte Unterschiede in der prozentischen
Zusammensetzung der Endprodukte hervortreten.

Es ist Kohle in Koksofen destilliert worden einerseits auf Zeche
Matthias Stinnes, andererseits auf Zeche Deutschland.

Es wurden erhalten: Koks 75,439, und 85,38%,. FErsteres ist eine
normale, letzteres eine verhiltnismiBig sehr hohe Ausbeute.

Fliichtige Bestandteile ergaben sich zu 24,57%, im einen und zu
14,62%, im anderen Falle.

Diese fliichtigen Bestandteile setzten sich zusammen aus:

1. Teer . . . . .. Ce e e e e 2,49% bzw. 1,129,
2. Wasser . . . . . . . .. ... 8219% o, 2,579,

(Diese Zahlen 6,21 und 2,57 deuten schon an, daB in dem einen Falle
eine etwas feuchte Kohle und im anderen eine verhédltnisma@ig trockene
Kohle angewendet wurde, die sich iibrigens schon der Magerkohle
niherte.) Weiter ergab sich:

3.CO5. . . v v oo 1,46%, bzw. 0,679,
4 H,S. . . . ..o 0,31% ,, 0,2%

5. NH (als 100 proz. Ammoniak berechnet) 0,3869%, ,, 0,3419%,
6. Rohbenzol e e e e e e e e e e 1,279, ,, 0,549,
7. Gas (hierist offenbar Gas, befreit einerseits von Ammoniak, anderer-

seits von Benzol, gemeint) 12,4449, = 29,82 cbm bzw. 9,179%, =
29,67 cbm.

Man sieht, die Menge der Gase, in Volumen ausgedriickt, ist ungefihr
gleich, dagegen sind sie ihrem absoluten Gewicht nach sehr verschieden,
so daf} sich ohne weiteres sehr verschiedene spezifische Gewichte ergeben.

Die beiden Gase setzen sich in der folgenden Weise zusammen:

Schwere Kohlenwasserstoffe . . . . . . Vol-9% 4,6 bzw. 1,7
Kohlenoxyd (CO) . . . . . . . . .. .. , L1, 39
Wasserstoff (H,) (entscheidend fiir das spe-

zifische Gewicht) . . - . . . . . . . . .. , 014 | 653
Methan (CH,) . . . . .. . . . .. .. . ,, 34,7 ,, 26,8

Stickstoff (N,;) (derselbe stammt einerseits
aus der Kohle, andererseits aus den geringen
Mengen Luft, die teils in der Kohle enthalten
sind, teils sich spéter den Kokereigasen bei-
mischen, denn absolut dicht sind die Kammern
und Leitungen nicht) . . . . . . . . .. . 2,2
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Beziiglich der einzelnen in der Tabelle angefiihrten Bestandteile ist
noch folgendes zu bemerken:

Der Teer ist bestimmt als Rohteer, der noch nicht destilliert ist,
wihrend das Rohbenzol, das oben angefiihrt ist, offenbar dem Gase
entnommen ist. Wenn man also die gesamte Gewinnung von Rohbenzol
wissen will, so muB8 man auch den Gehalt des Teers an Rohbenzol noch
beriicksichtigen (siehe unten).

Die Kohlensiure ist offenbar bestimmt, nachdem man das Ammo-
niumkarbonat durch Kalk zerlegt hat.

Das Wasser wird nicht als solches, sondern in Form wisserigen
Ammoniaks erhalten (siehe S. 16). Das Ammoniak ist aber zu seiner
quantitativen Ermittlung sowohl aus dem Gaswasser, als aus dem Gas
bestimmt worden, also als Gesamtammoniak.

Die Ausbeute an Ammoniak betrigt 0,386%, und 0,341%,, also im
Durchschnitt etwa 0,3639,. Wenn man das Gesamtammoniak in
schwefelsaures Ammoniak iberfithren wollte, wiirde man erhalten 1,45 kg
schwefelsaures Ammoniak aus 100 kg Kohle. Im Durchschnitt betrigt
die Ausbeute an schwefelsaurem Ammoniak 1,29%, bei sorgféltiger Arbeit.
Die gewdhnliche Ausbeute ist vielfach aber geringer, etwa 1%,. Da der
Stickstoffgehalt der Kohle im Durchschnitt 19, betrigt, miilte man
bei quantitativer Ausbeute etwa 49, Ammonsulfat erhalten.

Mit Rohbenzol ist in obiger Tabelle ein Produkt gemeint, das Toluol,
Xylol und Solventnaphtha enthdlt. Die Ausbeute an Rohbenzol wiirde
betragen, wenn man den Gehalt des Teers an Benzol mit beriicksichtigt
etwa 1,35%,, withrend die Ausbeute an mehr oder minder reinem Benzol
im Durchschnitt 0,89, betrégt.

Nach allgemeiner Annahme ergeben sich etwa die folgenden Durch-
schnittswerte fiir die Ausbeute aus 100 kg Kohle:

Koks . . . . ... ... ... .. . 70%
Teer. . . . . . . . . . ... ... . 3.5%
Ammonsulfat . . . . . . .. e 1,29

Die durchschnittliche Ausbeute an Teer betragt in Westfalen, wo
ungefihr die Halfte der gesamten deutschen Kohle verkokt wird, 2,8%,
bei Kokereien, wiahrend sie sich bei Gasanstalten im Durchschnitt auf
5%, belduft.

Es seien nun noch einige Zahlen angefiihrt, die erkennen lassen, wie
ungleich das Benzol verteilt ist einerseits im Teer, andererseits im Gas.

Bunte hat Versuche gemacht iiber die Gewinnung von Benzol, vor
allem aus den Kokereigasen.

100 kg Kohle lieferten : Gas 30 cbm = 17,04 kg, Teer 5 kg, Gaswasser
11 kg.

In den 5 kg Teer waren enthalten: Benzol 50 g, Toluol 40 g, Summa
90 g. Dagegen in den 17,04 kg Gas: Benzol 938 g, Toluol 312 g, Summa
1250 g. Im ganzen wurden demnach erhalten aus 100 kg Kohle: 1,340 kg
Benzol + Toluol.
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Man sieht also, der Gehalt des Teers an Benzol 4+ Toluol ist nicht
einmal der 10. Teil von dem des Gases. Es sind das dullerst wichtige
Zahlen, die es verstindlich machen, wie leicht man die Benzolausbeute
steigern konnte, indem man den naheliegenden Schritt tat, das Benzol
aus den Kokereigasen zu gewinnen.

Die von Bunte erhaltene Ausbeute an Benzol 4 Toluol von 1,349,
ist allerdings besonders giinstig. Sie setzt sich zusammen aus der Aus-
beute an Benzol von 0,9889; und an Toluol von 0,352%,.

In den 5 kg Teer finden sich ferner noch: Naphthalin 300 g, Phenol
70 g, Anthrazen 20 g.

Von Interesse ist es, festzustellen, zu welchen Zwecken das Benzol
heute verwendet wird. Es ist das deshalb von Bedeutung, weil man
aus den nachfolgenden Zahlen ersehen kann, daf die Teerfarbenfabriken
heute nicht mehr die Hauptabnehmer des Benzols sind, wie dies frither
der Fall war. Die Gefahr, daBl Benzol fiir jene einmal knapp wird, ist
daher nicht ganz von der Hand zu weisen. Jedenfalls ist mit der Mog-
lichkeit zu rechnen, dal durch die Verwendung des Benzols zu Motor-
zwecken der Preis eine gewisse Hohe behalten wird.

Im Jahre 1910 wurde Benzol geliefert an Teerfarbenfabriken im
Betrage von 32 300 t; an Gasanstalten zum Karburieren von Gasen,
die an sich nicht die geniigende Leuchtkraft besitzen, 928 t; an Motoren-
besitzer 33 322 t; fiir andere Zwecke 1240 t.

Als spezifisches Gewicht wird angegeben fiir Gasteer 1,2 und mehr,
fiir Koksofenteer 1,5—1,2. Im allgemeinen ist also der Koksofenteer
etwas diinner bzw. leichter wie der Gasteer. Das hiingt, abgesehen von
der Kohle, vor allem von der Art der Teergewinnung und dann vor
allem auch davon ab, mit welchen Temperaturen man die Gase durch
den Teer hindurchstreichen 148t. Je nach der hoheren oder niederen
Temperatur der Teervorlagen geht mehr oder weniger von den leicht-
flichtigen Bestandteilen mit in das Gas {iiber.

Die Menge der Destillate betréigt bei der Verarbeitung von Gasteer
etwa 32—35%,, bei Koksofenteer 38—429,.

Der Gasteer enthélt demnach etwas weniger an fliichtigen Bestand-
teilen als der Koksofenteer; auBerdem enthélt er in der Regel mehr
freien Kohlenstoff.

Als Durchschnittswerte werden die folgenden Zahlen angegeben.
100 kg Rohteer liefern bei der Destillation:

Teerwasser (ammoniakhaltig). . . . . . 4 kg
Leichtél . . . . . . . . . . ... .. »
Mittelol . . . . . e e e e e e 10 ,,
Schwersl . . . . . . . . . ... .. 12 ,,
Anthrazensl . . . . . . . .. .. .. 15 ,,
Pech ... ... ... .. 0.0 55 ,,

Welchen Schwankungen iibrigens die Zusammensetzung der Teere
verschiedener Herkunft unterliegt, geht aus folgender Ubersicht hervor.
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Gasteer (destilliert) lieferte:

Herrithrend aus: Destillat Pech Wasser
1. Schlesien . . . . . . .. 41,3%, 55,19, 3,09,
2. Sachsen . . . . . . . .. 41,8 ,, 55,2 ,, 4,0,
3. England. . . . . . ... 36,7, 55,9 ,, 3,1,,
4. Saarbriicken . . . . . . . 35,0 ,, 594 ,, 41 ,,
5. Ruhrbezirk . . . . . . . 39,5,, 56,4 ,, 2,7,,

Das Pech ist natiirlich sehr verschieden; seine Bewertung héngt
davon ab, ob es viel freien Kohlenstoff enthélt oder nicht.
Die Zusammensetzung der Destillate war die folgende bei Teer aus:

Leichtol Mittelsl Schwerdl  Anthrazenol

1. Schlesien . . . 2,19 12,09, 9,2 9 18,0%,
2. Sachsen . . . . 2/5,, 12,9 ,, 11,2, 15,2 ,,
3. England. . . . 3,3, 94, 7,0,, 17,0,,
4. Saarbriicken . . 3,8,, 10,8 ,, 8,6,, 12,1,,
5. Ruhrbezirk . . 1,4, 3,6,, 9,9,, 24,7 ,,

Man sieht, da von einer bestimmten Zusammensetzung des
Teers gar nicht die Rede sein kann. Aber aus den angefiihrten Zahlen
geht hervor, dafl, wenn auch gewisse Schwankungen vorhanden sind,
man doch von annihernden Durchschnittswerten reden kann, wobei
iibrigens auch die Art der Destillation groBen Einfluf} auf die Beschaffen-
heit der Produkte ausiibt.

5. Die Teerdestillation und die Verarheitung der Fraktionen
(Leichtol, Mittelol, Schwerdl, Anthrazenol und Pech).

Zum Verstindnis der nachfolgenden Darlegungen sei verwiesen auf
die Ubersicht auf S. 26 (Schema I). In den Mittelpunkt dieses ganzen
Schemas ist gestellt der Teer, der sowohl durch mechanische wie
chemische Mittel in die einzelnen, in mehr oder minder reinem Zu-
stande zu gewinnenden Bestandteile zerlegt wird.

Was die Verarbeitung des Teeres behufs Gewinnung dieser einzelnen
Bestandteile anlangt, so kommt als wichtigste Operation zunichst
die sog. fraktionierte Destillation in Betracht, welche beruht auf der
Verschiedenheit der Siedepunkte bzw. der Dampfdrucke der im Teer
vorhandenen Bestandteile. Beim Erhitzen eines Gemisches von Verbin-
dungen, die verschiedene Siedepunkte besitzen, gehen im allgemeinen
ja die leichtest fliichtigen Bestandteile zuerst iiber. Nur ist es bekannt-
lich nicht méglich, selbst nicht bei noch so langsamer Destillation,
in einfachen GefiBen durch blofles vorsichtiges Erhitzen die voll-
kommene Zerlegung eines Gemisches in seine Bestandteile herbeizufiihren.
Dazu sind einerseits komplizierte Vorrichtungen nétig und andererseits
eine mehrmalige Destillation.

Durch die fraktionierte Destillation zerlegt man den Teer, mehr
oder minder willkiirlich, zunichst in fiinf Bestandteile, in das
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Leichtol, das Mittelsl, das Schwerdl, das Anthrazendl und das
in der Retorte zuriickbleibende Pech, dessen Menge (vgl. oben) etwa
559, betrdgt. Man hat frither noch weiter destilliert, hat also, wenigstens
teilweise, auch die Anteile noch abdestilliert, die im Pech enthalten
sind; aber das fithrte zu einer sehr starken Verkokung des Riickstandes,
der sich unter diesen Umstanden nur sehr schwer aus den Teerblasen ent-
fernen 146t. Heute wird in der Regel nur bis auf Pech destilliert, d. h. so
lange, bis im Destillationsgefal3 (Blase) ein Produkt zuriickbleibt, das
bei etwa 100° schmilzt oder fest wird, das sog. Hartpech, das nach be-
endigter Destillation fliissig genug ist, um durch einfache Offnung des
AbfluBhahnes mit Leichtigkeit aus der Blase entfernt werden zu kénnen.

Was das Leichtol, den leichtest siedenden Anteil des Teeres,
anbelangt, so geht gleichzeitig mit ihm Wasser iiber, welches reichlich
Ammoniak enthilt, und auBerdem, an dieses gebunden, Schwefelwasser-
stoff und Kohlensdure. Das Leichtol wird vom ammoniakhaltigen
Wasser getrennt und nun nochmals destilliert. Dadurch wird es zerlegt
in einen wasserhaltigen Vorlauf, Rohbenzol I, Kreosotsl und Riickstand.

Die Rohbenzole enthalten aufler den Kohlenwasserstoffen u. a. saure
Bestandteile, die man als Karbolsidure, Kresole usw. bezeichnet.
Diese sauren Bestandteile werden mittels Natronlauge (vom spez.
Gew. 1,1, enthaltend etwa 109, NaOH, so da 1000 ccm Lauge etwa
250 g des sauren Oles binden) ausgewaschen unter Anwendung eines
Uberschusses an Natronlauge von etwa 109,. Man macht hierbei in
der Regel Gebrauch von der unterschiedlichen Affinitét der aromatischen
Phenole gegeniiber Natronlauge, indem man von der durch Vorversuche
ermittelten Laugenmenge zunichst nur einen Teil auf das zu waschende
Ol einwirken 1a8t. Hierbei wird vorwiegend das Phenol selbst an Natron
gebunden, bei Wiederholung der Operation folgen die Kresole.

Nach der Wische mit Natronlauge wird das Rohbenzol mit ver-
diinnter Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,3 gewaschen. Diese verdiinnte
Schwefelsiure zieht aus dem Rohbenzol die Pyridinbasen, d. h. vor-
wiegend Pyridin und seine Homologen, aus. Danach folgt die Wéasche
mit konzentrierter Schwefelsiure, und zwar nimmt man, da vorher mit
der stark wisserigen Schwefelsdure gewaschen worden ist, zum Vor-
trocknen eine Schwefelsdure von etwa 60° Bé. Daran schlieit sich das
Waschen mit einer Schwefelsiure von 66° Bé.

Die konzentrierte Schwefelsdure bewirkt eine Verharzung der unge-
sittigten Verbindungen, und zwar vollzieht sich diese Verharzung ins-
besondere am Kumaron, einer sauerstoffhaltigen Verbindung von der
Konstitution:

|/\’/O\CH
S

(siehe S. 53) Diese Verbindung erleidet unter der Einwirkung der kon-
zentrierten Schwefelsdure eine Verdnderung, offenbar eine Polymerisation,
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die durch die Athylenbindung erméglicht wird und die sich vor allem
durch eine wesentliche Erhohung des Siedepunktes leicht zu erkennen
gibt. Man gewinnt auf diese Weise bei richtiger Bemessung der kon-
zentrierten Schwefelsiure aus dem Gemisch der ungesittigten Ver-
bindungen das sog. Kumaronharz, das als billiger Ersatz fiir natiirlich
vorkommende Harze, wie Schellack usw., dienen kann.

AuBlerdem aber sind im Benzol noch andere ungesittigte Verbin-
dungen enthalten, welche unter der Einwirkung der Schwefelsdure in
Schwefelséureester iiberzugehen vermogen, in analoger Weise wie z. B.
Athylen selbst sich unter geeigneten Bedingungen in den Schwefel-
sidureester des Athylalkohols iiberfithren 1a8t:

CH, — CH, + H—0.80,H - CH,—CH,.0.SO,H .

Derartige Ester 16sen sich in der tiberschiissigen konzentrierten Schwefel-
sdure und werden so aus dem Benzol entfernt.

Eine wichtige Rolle spielen noch gewisse schwefelhaltige Ver-
bindungen, die vor allem aus dem Rohbenzol zu entfernen sind, wie
z. B. das Thiophen (1), die Thiotolene (2), die Thioxene (3) usw. (siehe

CH, CH,

CH—CH oﬁzé\ C—CH CH,—C=CH._
1) | s (2 S oder | >8 | S
W dg_on”™ @ lu_on’ dn—cn”® ¢ CH,—C=CH”

S.531.), die unter der Einwirkung der konzentrierten Schwefelsdure gleich-
falls der Verharzung anheimfallen und in den sog. Sdureteer ibergehen.

Man trennt das gewaschene Ol von der stark gefirbten Schwefel-
siure, dem Saureteer, und destilliert nun dieses gewaschene Ol nach
dem Entsduern mittels Wasser und Natronlauge, wenn man das
Kumaronharz gewinnen will, in einer Blase, in der das Kumaronharz als
schwerfliichtige Substanz zuriickbleibt, wéhrend das leichte Benzol iiber-
destilliert.

Das gewaschene Rohbenzol gibt bei der Destillation zwei Fraktionen:
Benzol und Riickstand. Das Benzol wird dann durch weitere Destillation
zundchst wieder zerlegt in 90er-Benzol, 50 er-Benzol und Nuller-Benzol?).

Das 90er-Benzol wird durch Destillation auf reines Benzol verar-
beitet, das 50er-Benzol wird durch Fraktionierung zerlegt in reines Ben-

1) Unter 90er-Benzol versteht man ein Benzol, das bei der Destillation bis zur
Temperatur 100° 909, Destillat liefert; destilliert man also 100 kg 90er-Benzol
und treibt die Temperatur allméhlich bis auf 100°, so gehen bis 100° 909, iiber.
Das hierbei erhaltene Destillat ist natiirlich noch nicht reines Benzol; sondern es
enthilt noch reichlich Toluol.

50er-Benzol heifit: das Benzol gibt, wenn man bis zu 100° erhitzt, 509, De-
stillat.

Nuller-Benzol (0er-Benzol) ist ein Benzol, welches, bis auf 100° erhitzt, kein
Destillat gibt, sondern erst bei Temperaturen iiber 100° siedet. Es enthilt
demnach nur geringe Mengen von Benzol selbst, dagegen die héheren Homologen
(Toluol, Xylole usw.).
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zol, 90er-Benzol und Toluol; in ahnlicher Weise wird das Nuller-Benzol
in seine Bestandteile, Benzol, Toluol, Xylol, Solventnaphtha usw.,
geschieden.

Das Kreosotol (siehe S. 26), das reich ist an sauren (len, wird in
derselben Weise wie das Rohbenzol I mit Natronlauge gewaschen, um
die sauren Bestandteile zu entfernen. Es wird dann mit verdiinnter
Schwefelsdure behandelt, behufs Gewinnung der Pyridinbasen, und
schlieflich mit konzentrierter Schwefelsdure gewaschen, um eine Ver-
harzung der Verunreinigungen herbeizufiihren, die in der konzentrierten
Schwefelsdure gelost bleiben.

Zur Charakteristik der verschiedenen benzolhaltigen Teerclfraktionen
sei kurz noch folgendes angefiihrt:

Leichtol, spez. Gew. 0,925, 909, desselben gehen iiber zwischen
90—205°. Durch Destillation erhilt man aus ihm ein Leichtbenzol,
spez. Gew. 0,88; 909, desselben gehen iiber zwischen 80—140°; ein
Schwerbenzol, spez. Gew. 0,925; 909, desselben gehen iiber zwischen
120—190°; und ein Karboldsl, spez. Gew. 1,0.

* Aus diesen verschiedenen Fraktionen: Leichtbenzol, Schwerbenzol,
und aus Fraktionen, die dem Mittelél entstammen, werden durch
weitere Destillation verschiedene Arten Rohbenzol erhalten, die man
bezeichnet als Rohbenzol I, Rohbenzol II, Rohbenzol III, Roh-
benzol IV, mit den spezifischen Gewichten: 0,885; 0,876; 0,869; 0,88
und von denen iibergehen 909, zwischen 80—110°, 90—125°, 100—135°
und 110—160°.

Es ist selbstverstdndlich, dafl diese Zahlen keine absolute Bedeutung
haben, sondern nur Annéherungswerte darstellen, die von der Beschaf-
fenheit des Teeres abhéingen. Infolgedessen werden sich auch die gleich-
namigen Fraktionen, die man erhélt, unterscheiden je nach dem Teer,
der verwendet wurde.

Nachdem die Rohbenzole mit Natronlauge und Schwefelsdure (ver-
diinnter und konzentrierter) gewaschen und dann wieder destilliert
sind, erhdlt man zum Schlull Zwischenprodukte, die man bezeichnet als:

Handelsbenzol I = 90er-Benzol (s. S. 30) mit dem spez. Gew. 0,882

. II = 50er- ,, (s.S8.30) ,, ,, ,, 0,876
" IIT = Nuller- ,, (s.8.30) ,, ,, ,, ,, 0,871
’ Iv. . . ... ... ... s s » 0,875
' /2 v e a ,, 0,878
' VI oder Solventnaphtha . ., , ,, 0,900
Handelsschwerbenzol . . . . . . . . . . b s e ,, 0,935

Die spezifischen Gewichte spielen bei diesen Olen, ebenso wie bei den
Petroleumdestillaten, eine sehr wichtige Rolle, sowohl bei der Gewinnung
(Fraktionierung) als auch im Handel. Unterwirft man die eben genann-
ten Fraktionen der Destillation, so gehen 909, von der Gesamtmenge
tiber:
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bei Handelsbenzol I . . . . . . . . . . . . . zwischen 80—100°
' ) Ir. ... ... ... ... ) 85—120°
) ) Imm. . . . . ... ... .. . 100—120°
. - Iv. . ... .. ... ... . 120—145°
' ’ Voo . 130—160°
v v VIi. . ... ... , 145—175°
., Handelsschwerbenzol . . . . . . . . .o " 160—190°

Wir haben in den beiden Tabellen eine wichtige Charakteristik dieser
verschiedenen Fraktionen nach spezifischen Gewichten und Siedegrenzen,
letztere allerdings angegeben nur fiir 909, der Gesamtmenge. Selbst-
verstdndlich wiirden die angefiihrten oberen Grenzen, wenn voll-
kommen ausdestilliert wiirde, teilweise erheblich héher liegen.

Was die spezifischen Gewichte der reinen Bestandteile, die in den
Handelsbenzolen enthalten sind, anlangt, so wird folgendes angegeben:

Benzol hat bei 0° . . . . . . .. das spezifische Gewicht 0,899
bei 20°. . . . . .. ’s ’ » 0,8799

Toluol hat bei 13,25°. . . . . . . ’ ’ . 0,8708
Von den Xylolen hat o-Xylol bei 0° |, ' ' 0,8932
m-Xylol bei 0° ' ' 0,8812

p-Xylol bei 0° ,, ' » 0,8801

Bemerkenswert ist, daBl dem Toluol ein geringeres spezifisches
Gewicht zukommt als dem Benzol, und das macht es verstindlich,
dafl gewisse hoher siedende Fraktionen des Handelsbenzols ein ge-
ringeres spezifisches Gewicht besitzen, wie die niedrigeren; so haben
z. B. die Handelsbenzole II, IIT und IV ein geringeres spezifisches Ge-
wicht als Handelsbenzol I (siehe oben).

Aus der nachstehenden Tabelle 1483t sich erkennen, welche Kompo-
nenten und in welchen Mengen sie in diesen Handelsbenzolen ent-
halten sind. In Betracht kommen folgende:

H.-B. 1 I I1I Iv A\ VI S.B.1)
Benzol. . . . . . . . 84% 43% 15% 0% —% —% —%
Toluol . . . . . ... 13, 46, . 75, 25, b5, —, —,
Xylol . . . . .. .. 3, 1, 10, 70, 70, 35, 5,
Kumol. . . . . . . . —, =, =, 5, 25, 60, 80,
Neutrales Naphthalinol?) —,, —, —, —,, —, 5, 15,

Man sieht also, das Handelsbenzol I1I mit seinem spezifischen Gewicht
0,876 hat den héchsten Gehalt an Toluol. Da das reine Toluol in der
Regel teurer ist wie reines Benzol, so wird das Handelsbenzol I1I leicht
einen hoéheren Wert besitzen wie das Handelsbhenzol I.

1) 8. B. = Handels-Schwerbenzol.
2) Neutrales Naphthalinol ist eine Bezeichnung, die den Riickstand angeben
soll.
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Uber die Art und Weise, wie man die Priifung der Handelsbenzole
und der anderen Teerdestillate vornimmt, werden einige genauere An-
gaben noch folgen, sofern es sich um die Untersuchung der in mehr oder
minder reinem Zustande verkauften Komponenten Benzol, Toluol, Naph-
thalin und Anthrazen handelt (siehe S.561f.). Was die anderen Fraktionen,
die gewonnen und gehandelt werden, anlangt, so werden auch sie
natiirlich untersucht, vor allem werden die Siedegrenzen festgestellt.
Das geschieht in Apparaten von ganz bestimmter Form und GréBe,
weil ja diese Fraktionen je nach der Form und Grofle des GefiaBles, aus
dem sie destilliert werden, und ferner je nachdem wie rasch man destil-
liert oder wieviel Material man einfiillt, ganz verschiedene Ergebnisse
liefern. Es kommt sogar darauf an, wie das Entbindungsrohr und der
Kiihler beschaffen sind, oder aus welchem Material das Gefdl besteht,
aus dem destilliert wird, usw. Fiir alle diese Punkte sind ganz genaue
Normen festgesetzt.

Zur genaueren Charakteristik der Handelsbenzole I und II und des
Xylols seien die entsprechenden Zahlen angegeben:

Von den Handelsbenzolen I und IT verlangt man, daf sie bis 79° einen
Vorlauf geben, dessen Menge im erstern Fall 19, im anderen 0,39, betragt.

Das was zwischen 79—85° iibergeht, wird als Benzol bezeichnet und
soll 78,89, bei Benzol I, 18,3%, bei Benzol II betragen.

Von 85—105° folgt eine Zwischenfraktion, zwischen Benzol und
Toluol gelegen, diese soll 109, bei Benzol I und 47,5%, bei Benzol T1
betragen, weil hier natiirlich schon viel Toluol iibergehen wird.

Von 105—115° folgt eine Fraktion, die als Toluolfraktion bezeichnet
wird, diese betrigt 89, bei I und 23,79, bei II.

Dann kommt der Nachlauf, den man als Xylol bezeichnet, er betrigt
2%, bzw. 10%,.

Der Verlust (das was verdampft und in den Gefidflen hingen bleibt)
betragt 0,2% bei I und 0,19, bei II.

Fiir Xylol setzte man folgendes fest:

Ein Vorlauf, bis 135°, 1,39, dann soll eine Fraktion folgen, als
p-Xylol bezeichnet, 135—137°, 15%,, dann eine Fraktion, als m-Xylol
bezeichnet, 137—140°, 76,5%, (woraus zu ersehen ist, dal das m-Xylol
dasjenige Isomere ist, das in grofiter Menge im Teer vorkommt}, ferner
o-Xylol, 140—145°, 5%,. Das o-Xylol ist, wie man sieht, in ziemlich
geringen Mengen vorhanden und hat infolgedessen auch keinen wesent-
lichen Einflul auf das spezifische Gewicht. Der Nachlauf soll 29,
betragen; Verlust 0,29%,.

Angefiigt sei die Tabelle zur Charakteristik des reinen Benzols und
Toluols, wie es von der Technik verlangt wird.

Reines Benzol:

Vorlauf bis 79°. . . . . . . . . . .. 0,59,
Benzol zwischen 79—81° . . . . . . . 98
Nachlauf. . . . . . . . . .. .. .. 1,2,,
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Reines Toluol:

Vorlauf bis 109° . . . . . . . . . .. 0,3,,
Toluol 109—110,5° . . . . . . ... . 97,3,
Nachlauf. . . . . . . . . . .. ... 2,2,,
Verlust . . . . . . . . .. ... .. 0,2,,

In der Tabelle auf S. 30 ist eine Zusammensetzung angegeben fiir
das Handelsbenzol I, wonach dasselbe etwa 84%, Benzol enthalten soll.
Dieser Betrag kann etwas schwanken, z. B. Handelsbenzol I darf auch
enthalten 829, Benzol, 159, Toluol und 3%, Xylol. Aber es ist bemer-
kenswerterweise sehr gut mdoglich, aus den Komponenten Benzol,
Toluol und Xylol Mischungen herzustellen, die scheinbar den Priifungs-
vorschriften entsprechen und dennoch die richtige Zusammensetzung
nicht aufweisen. Da die drei Komponenten Benzol, Xylol, Toluol einen
unterschiedlichen Preis besitzen, so kommt es natiirlich sehr darauf an,
welche Bestandteile man in dem Handelsbenzol vor sich hat. Es seien
hier drei Handelsbenzole angefiihrt, die scheinbar, d. h. in bezug auf die
Siedegrenzen, den an sie gestellten Anforderungen entsprechen, aber doch
nicht richtig zusammengesetzt sind; z. B. kann man hier erhalten:

Benzol 829, oder 92,29, oder 90Y%, statt 829,
Toluol 10 s - 5 I 1 15 R
Xy]Ol -, 7,8 9 O 3 ”» 3 2

Das Mittelol (siehe Schema 11) vermischt mit den Riickstdnden der
Leichtoldestillation, wird in &hnlicher Weise verarbeitet wie das Leichtol.
Es wird meist erst nach der Abscheidung des Naphthalins (siche 8. 34)
fraktioniert und gibt, auBer Vorlauf (Rohbenzol IT) und Riickstand,
Kreosotol II und Naphthalinol.

Die Verarbeitung des Rohbenzols II gestaltet sich ebenfalls analog
der des Rohbenzols I: Waschen der Reihe nach mit Natronlauge, mit
verdiinnter Schwefelsiure, mit konzentrierter Schwefelsdure behufs Ver-
harzung der ungeséttigten Verbindungen und schlieflich Destillation.

Das gleiche gilt fiir das Kreosotol. Die verschiedenen Fraktionen,
die sich durch die Redestillation des Leichtoles und Mitteldles ergeben,
werden also in dhnlicher Weise behandelt, insbesondere das Rohbenzol I
und das Kreosotol I aus dem Leichtol, das Rohbenzol IT und das Kreo-
sotol II aus dem Mittelsl.

Hierbei werden, wie schon angedeutet, die Destillationsprozesse von
Zeit zu Zeit zwischen die Waschprozesse eingeschoben, und zwar emp-
fiehlt es sich, zwischen dem Waschen mit verdiinnter Schwefelsidure, die
die Pyridinbasen entfernt, und dem Waschen mit der konzentrierten
Schwefelsdure, die eine Verharzung herbeifiihrt, eine solche Destillation
einzuschieben, damit man nicht gezwungen ist, solche Fraktionen mit
der teuren Schwefelsiure zu waschen, fiir die eine vollkommene Reini-
gung, ihrer Verwendung nach, gar nicht in Betracht kommen kann. Denn
die Wische mit konzentrierter Schwefelsiure hat vor allem den Zweck,
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die Herstellung der reinen Teerbestandteile, welche fiir die eigentliche
Farbenfabrikation in Betracht kommen, des reinen Benzols, Toluols und
Xylols zu ermoglichen, weil bei diesen Verbindungen es tatséichlich
auf eine Darstellung in moglichst reiner Form ankommt, wihrend es
z. B. ziemlich gleichgiiltig ist, ob in der Solventnaphtha aufler den rein
aromatischen Kohlenwasserstoffen etwa noch hydroaromatische oder
aliphatische Verbindungen vorhanden sind.

Das Mittel6l, das etwa zwischen 180—200° siedet, ist die Haupt-
quelle fiir das Naphthalin, von dem es etwa 409, enthalt. Man lafit es
je nach der Jahreszeit lingere Zeit stehen, um dem Naphthalin Gelegen-
heit zur Ausscheidung zu geben (von den 409, ungeféhr 25%,). Man
bringt alsdann das kristallinisch erstarrte Mittelol auf Tropfbiihnen, wo
sich das noch fliissige Naphthalintropfol vom festen Rohnaphthalin trennt.
Letzteres wird in besonders gebauten Pressen stark ausgepreflt und ist
dann schon ziemlich rein; sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 75° (reines
Naphthalin schmilzt bei 80°). Es wird nun gleichfalls gewaschen mit
konzentrierter Schwefelsdure, und zwar muf} es, da es bei gewdhnlicher
Temperatur fest ist, in der Wirme gewaschen werden. Schlie3lich wird es
destilliert. Hierbei erhélt man: von 214—216° 259%,, von 216—218° 859,
von 218—219° 909, Destillat. (Reines Naphthalin siedet bei 218°.) Das
so gereinigte Naphthalin wird gewonnen in den verschiedenen Formen,
z. B. (durch Sublimation) in der Form von Schuppen, oder in Stiicken,
als Pulver und in Form von Kugeln. Das Naphthalin ist ein sehr wich-
tiges Ausgangsmaterial fiir die Teerfarbenfabrikation geworden. Es
wird zwar nebenher noch fiir einige andere Zwecke verwendet, die aber
fiir die Technik keine Rolle spielen. Das Naphthalin ist ziemlich leicht
sulfonierbar mit Schwefelsdure. Hierauf mul3 beim Waschen (siehe oben)
Riicksicht genommen werden. Man darf dabei nicht allzu starke Schwe-
felsdure anwenden und nicht bei zu hohen Temperaturen arbeiten.

Das Naphthalintropfol enthilt etwa 159, von den 409, des Mittelols
an Naphthalin. 25—359%, des Tropféles sind aromatische Phenole und
davon etwa 8—129% Phenol selbst (Karbolsdure).

Ferner sind in ihm enthalten etwa 5%, basische Bestandteile, also
Pyridin und seine Homologen, sowie Chinolin, Isochinolin und Chinaldin.
Das Naphthalintropfél wird eventuell nochmals destilliert und gibt dabei
(s.8.33)u.a.einsog. rohes Karbolslund auBerdem Naphthalinél (oder Kreo-
sot). Das rohe Karbolol wird verarbeitet auf Phenol und Kresol, durch Ex-
traktion mit Natronlauge ; das Naphthalinol scheidet bei lingerem Stehen
wieder Naphthalin aus, und durch dessen Abtrennung behufs weiterer
Reinigung durch Pressen, Waschen und Destillieren (siehe oben) erhilt
man das Tropfol II. Dieses wird entweder als Desinfektionsmittel be-
nutzt, z. B. in Form von Karbolkalk, indem man es mit Kalk vermischt,
oder es wird auch zum Imprignieren von Holz verwendet, ist also ein
sehr wertvolles Impragnierungsél. Wenn man das Tropfél noch einmal
destilliert, anstatt es unmittelbar zu verwenden, dann gewinnt man die
sog. ,,Rohe Karbolsdure‘, obwohl sie keine eigentliche Karbolsdure,
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C,H; - OH, enthilt; sie enthilt aber 30—409, saure Ole, also hohere
Phenole.

Das Schwerdol (s. Schema IIT) wird, weil es fiir die Teerfarben-
fabrikation weniger in Betracht kommt, in der Regel nicht seinem
ganzen Betrage nach nochmals destilliert, sondern es wird teilweise
auch als solches verwendet zum Imprignieren von Holz, behufs Konser-
vierung, denn es enthédlt in reichlicher Menge phenolartige Korper. Es
dient auBerdem zum Weichmachen des Hartpechs (siehe S.27).

Dieses Hartpech hat einen Schmelz- oder Erweichungspunkt von
etwa 100°; durch Zusatz von Schwerdl erhidlt man das sog. Brikettpech,
das in groBlen Mengen zur Herstellung der Steinkohlenbriketts dient,
indem man die ganz feine Kohle durch Zusatz von Brikettpech zu Briketts
formt. Setzt man dem Hartpech leichter siedende Ole zu, so kann man
dadurch einen Dachlack erhalten, und wenn man noch leichtere (le bei-
mischt, solaft sich auch Eisenlack (zum Anstreichen eiserner Gegensténde)
herstellen. Der Dachlack dient insbesondere zur Herstellung von Dach-
pappe, in der Weise, daBB man Pappe mit diesem Dachlack heifl trankt?).

Das Schwerdl siedet zwischen 200 und 300°. Es scheidet beim
Stehen eine kristallinische Substanz ab, die man vom Ol trennt. Aber
im allgemeinen hat es sich als zweckméiflig erwiesen, die Trennung von
festen und fliissigen Teilen nicht vorzunehmen, sondern das Schwerol
vorerst zu fraktionieren in 1. Karbolsl, 2. Naphthalino6lI, 3. Na-
phthalinél IT und 4. eindn Riickstand, den man mit dem Anthrazenol
vereinigt. Das Karbolol ist, wie der Name besagt, ein Ol, das reich
ist an Karbolsdure und anderen sauren Bestandteilen, die extrahiert
und dann auf Phenol und Kresole verarbeitet werden koénnen. Aus
dem Schwerol wird allerdings nur wenig Phenol zu erhalten sein.
Das Naphthalin6l I liefert noch reichlich Naphthalin. Beim Stehen-
lassen scheidet sich dieses aus und ist schon ziemlich rein, etwa so
wie bei der Verarbeitung des Mittelsls. Der fliissige Anteil des Naph-
thalinoles I wird gleichfalls als Karbolsl bezeichnet, eventuell wird auch
er einer nochmaligen Destillation unterworfen. Das Naphthalinol I siedet
zwischen 180—230°, das Naphthalinél IT hingegen zwischen 200 und 280°.
Letzteres enthélt neben Naphthalin vor allem schon Methylnaphthalin
und dann das Azenaphthen. Das Naphthalingl IT verdankt wohl haupt-
sdchlich seine heutige Bedeutung diesem Gehalt an Azenaphthen

CH,—CH,

A

|

avd

1) In einem groBen Gefil, das sich anwirmen 148t, befinden sich unter dem
Fliissigkeitsspiegel Walzen, durch die die Pappe hindurchgefiihrt wird. Auf diesem
Wege wird sie mit Teerdl durchtrinkt, dann mit Sand bestreut, getrocknet und
schlieflich in der bekannten Form von Rollen in den Handel gebracht.

3*
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(siehe S. 50). Es laBt sich trennen in einen festen Bestandteil, der 409,
ausmacht, und einen fliissigen Anteil von 609, das sog. Kreosotsl,
das zum Imprignieren von Holz sehr wohl geeignet ist. Es enthilt
einerseits etwa 259, saure Ole, ist also sehr reich an den Homologen
des Phenols, und andererseits 3%, Basen, Homologe des Pyridins und
andere Basen, die dem Chinolin nahestehen. Der bei weitem iiber-
wiegende Teil sind also auch hier die neutralen Ole. — Dieses Ge-
misch kann aufler zum Imprignieren von Holz auch z. B. auf Karbol-
kalk verarbeitet werden; Karbolkalk dient als eine Art Streupulver,
das man zur Desinfektion in Stéllen und sonstwo zu gréberen Zwecken
benutzt, wo man eine Desinfektion ausiiben will. Der Gedanke ist
dabei wahrscheinlich der, daB ein solches Pulverkresol durch die Fin-
wirkung der Kohlensdure sehr leicht zerfallen wird in kohlensauren
Kalk und in Kresol, das dann seine desinfizierende Kraft entfalten kann.

Das Anthrazenél (s. Schema IV) wird in der Regel dadurch
gewonnen, daBl man bei der ersten Destillation des Teers nicht nur
mit Vakuum arbeitet, sondern auch iiberhitzten Wasserdampf ein-
blast. Es dient vor allem fiir die Gewinnung von Anthrazen und ist
daher als Ausgangsmaterial fiir die Farbstoffe der Alizarinreihe von
sehr grofler Bedeutung. Der Gehalt des Anthrazenotles an Anthrazen
ist verhdltnismiBig gering. Er betrigt etwa 2,5—39%,. Anthrazendl
siedet unter Atmosphéirendruck zwischen 280 und 400°; es besitzt das
spezifische Gewicht 1,1 und enthilt nur ca. 69, saure Ole. Bei 60° ist
es noch fliissig; wenn es hingegen 5—8 Tage bei 15° steht, so scheidet
sich eine undeutlich kristallinische, gelblichgriine Masse ab, welche in
Filterpressen gewonnen werden kann und die man als Rohanthrazen
bezeichnet. Man erhilt etwa 6—109%, Rohanthrazen mit einem Gehalt
an Anthrazen von etwa 30%,. Wenn man dieses weiter prefit, in kalten
Pressen, oder schleudert, so werden noch weitere Mengen Ol abgetrennt,
und man erhdlt ein Rohanthrazen von etwa 459%.

Das Ol, das man also eventuell in zwei Fraktionen abpreBt bzw.
schleudert, das sog. filtrierte Anthrazenol, dessen Menge 90—949,
betrdgt, kann entweder unmittelbar zum Anstreichen und Trénken von
Holz benutzt werden — es scheidet sich aber vielfach nachtréaglich von
selbst noch einmal Rohanthrazen ab, das auf 45 9,ige Ware verarbeitet
wird — oder es wird noch einmal destilliert; man gewinnt dann einer-
seits einen Vorlauf — bis 300° —, der, wie das filtrierte Anthrazenol,
unmittelbare Verwendung findet, und andererseits einen Riickstand, das
sog. Rohanthrazendl LI, das weiter zerlegt wird in ein kristallinisch sich
ausscheidendes, etwas minderwertiges Rohanthrazen und filtriertes An-
thrazenol II, das unter dem Namen Karbolineum oder Avenarin
zum Konservieren des Holzes dient.

Es sind eine Reihe von Vorschligen gemacht worden, um das Roh-
anthrazen zu reinigen. Es seien hier drei Verfahren erwihnt, die aus
gewissen Griinden unser Interesse in Anspruch nehmen, ndmlich 1. die
Abtrennung des im Rohanthrazen vorhandenen Karbazols in Form des
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Karbazolkaliums. Man verfihrt hierbei in der Weise, dafl man das
Rohanthrazen mit Kaliumhydrat zusammen schmilzt. Hierdurch wird
entsprechend dem Schema:

(] 8
\i/\NH +KOH 7 \{/\,N -K + H,0
(] 8
N/ NS

das Karbazol an Kalium gebunden, wihrend das Anthrazen durch das
Kalium nicht angegriffen wird. Man trennt dann das Karbazolkalium
von dem dariiber befindlichen geschmolzenen Anthrazen ab. Das
Karbazolkalium wird durch Wasser in Karbazol und Kaliumhydrat
zerlegt (s. 0.). Das ausgeschiedene Karbazol wird durch Filtration ge-
wonnen. Die verdiinnte Kalilauge regeneriert man durch Eindampfen,
um das Kalihydrat erneut in den Prozel} einzufiihren.

Dieses Verfahren hat sich als zu umsténdlich und kostspielig heraus-
gestellt und ist in der letzten Zeit nicht mehr angewendet worden.
Es kann aber sein, dal3 man, nachdem das Karbazol neuerdings eine
gewisse Bedeutung erlangt hat (siehe S.55), nunmehr wieder daran
denken darf, das Karbazol auf die eben geschilderte Weise zu gewinnen.

Ein anderer Vorschlag ging dahin, das Anthrazen mit flissiger
Schwefliger Sdure zu behandeln, um auf diese Weise die Verunreinigungen
zu entfernen. Heute wird das Rohanthrazen meist wohl in der Weise
gereinigt, dafl man es mit der 1*/,fachen Menge Pyridin erhitzt, wodurch
man die Verunreinigungen in Lésung bringt, wihrend das Anthrazen
zum grofiten Teil ungelost bleibt und sich beim Abkiihlen zl. voll-
kommen abscheidet. Nach dem Erkalten wird abgenutscht und man
erhdlt dann ein etwa 809, iges Anthrazen, wihrend das Filtrat nach
dem Abdestillieren des Pyridins weiter verarbeitet werden kann,
eventuell auf Karbazol. Das 809,ige Anthrazen kann zwar noch
weiter gereinigt werden, aber man benutzt es wohl meist in unreiner
Form unmittelbar fir die Darstellung von Alizarin, indem man die
Alizarin- bzw. Anthrachinongewinnung so gestaltet, dafl dabei die Ver-
unreinigungen des Anthrazens in die Ablaugen gehen.

Es ist noch kurz zu betrachten {s. Schema V) das Schicksal der durch
Natronlauge ausgewaschenen sauren Ole, der Phenole, die als karbol-
saures Natron oder Natriumphenolat von den sog. Putzolen abgetrennt
werden. Die Phenolate lassen sich durch Sduren leicht zerlegen. Sogar
wenn man das karbolsaure Natron mit Kohlensiaure behandelt, so wird
es, da Karbolsdure eine sehr schwache Siure ist, zerlegt in rohe Karbol-
sdure und Natronkarbonat. Das Natronkarbonat wird durch Kalzium-
hydrat wieder kaustiziert zu Natronhydrat. Die Kohlensdure gewinnt
man in iiblicher Weise durch Erhitzen von Kalkstein auf hohere Tem-
peratur, wobei der Prozel bekanntlich unterstiitzt werden kann durch
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die Gegenwart von Koks (im Verhaltnis 1 :4). Man erhilt dadurch ein
Gasgemisch mit etwa 40%, CO,, daneben allerdings etwas Kohlenoxyd,
das aber unschadlich ist. Infolge des geringen Schwefelgehaltes des
Kokses bildet sich auch etwas Schweflige Sdure, die natiirlich entfernt
werden muf}, und zwar geschieht dies in folgender Weise:

Man kiihlt die Gase, die aus dem Kalkofen kommen, zunichst ab
und 146t sie alsdann durch einen Turm streichen, der mit Kalkstein
ausgestellt ist und mit Wasser berieselt wird. Die Schweflige Sdure wird
auf diese Weise in Form von Kalziumsulfit gebunden. Die Gase treten
mit einer Temperatur von 40—50° in die Phenolatlauge ein. Man schaltet
mehrere Gefdfle mit Lauge hintereinander, um eine méglichst vollstdndige
Ausscheidung des Phenols unter gleichzeitiger Ausnutzung der Kohlen-
sdure zu erzielen. Natiirlich ist das Phenol dann noch wasserhaltig und
durch die Kresole verunreinigt.

Das rohe karbolsaure Natron enthilt aufler den aromatischen Pheno-
len noch ungeféhr 19, Putzol gelost, das als Neutralkérper nicht an Na-
tronlauge gebunden ist und das infolgedessen durch Destillation aus der
wisserigen Phenolatlauge entfernt werden kann, gleichzeitig mit etwa
vorhandenem Ammoniak oder Pyridinbasen. Man treibt daher vor dem
Einleiten der Kohlensdure etwa !/; des Volums der Phenolatlauge mit
Wasserdampf ab und scheidet dann erst die rohe Karbolséure aus. Diese
wird ihrerseits durch Destillation zerlegt in wasserhaltige Karbolsdure und
einen Riickstand, der hauptsichlich sich aus der sog. ,,100 9, igen Karbol-
sdure’‘ zusammensetzt. Diese Bezeichnung ist aber insofern irrefithrend,
als diese 1009, ige Karbolsdure gar keine eigentliche Karbolsdure mehr
enthédlt; sie ist also, gerade das Gegenteil von dem was man erwarten
sollte, ein Gemisch der isomeren Kresole mit hoheren Homologen. Die
Karbolsdure mufl nun durch die beiden Mittel Destillation und Kristalli-
sation weiter gereinigt werden bis zu der Grenze, die man erreichen will.
Das Phenol wird also erst grob destilliert, um das Wasser zu entfernen.
Durch diese Destillation wird ein Produkt gewonnen, das beim Ab-
kiihlen kristallisiert. Das Kristallisationsprodukt wird abgeschleudert,
und man erhdlt dann Kristalle, die eine groflere Reinheit besitzen als
das urspriingliche Destillat. Diese Kristalle kann man wieder destil-
lieren, das Destillat wieder kristallisieren und zum SchluB nochmals
destillieren, und zwar geschieht das, um ein farbloses Phenol zu erhalten,
in einer besonderen Blase, deren wichtigste Teile ebenso wie die Verbin-
dungsrohren vielfach aus Silberblech hergestellt sind, da Phenol das
Eisen etwas angreift, was leicht zu nachtréglich auftretenden Farbungen
des reinen Phenols AnlaB gibt. Es ist dies ein Ubelstand, der schwer zu
vermeiden ist. Phenol wird auch bei Einwirkung von Licht etwas rosa.
Man schreibt das, wohl nicht ganz zutreffend, den im Phenol enthal-
tenen Spuren von Ammoniak zu.

Das bei dem eben geschilderten ReinigungsprozeB sich ergebende
Kresolgemisch ist, wie man aus einem Vergleich der Siedepunkte (187°,
201° und 202°) ersieht, schwer in die vollkommen getrennten Bestandteile
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zu zerlegen. Das 0-Kresol (Siedepunkt 187°) ist zwar ziemlich leicht ab-
zutrennen, dagegen unterscheiden sich das m- und p-Kresol beziig-
lich ihrer Siedepunkte nur um 1°, und es ist nicht méglich, auch nicht
mittels der feinsten Fraktionierapparate, eine vollkommene Trennung
der beiden Isomeren herbeizufilhren. Man ist gezwungen, chemische
Mittel zur Trennung heranzuziehen. Von den vielen Vorschligen seien
hier drei angefithrt, die wohl zum Ziele gefithrt haben.

1. Die Sulfonierung des m- und p-Kresolgemisches und die darauf
folgende stufenweise Entsulfonierung.

Bei der Sulfonierung des m-Kresols entsteht eine p-Sulfonséure (1)
und bei der Sulfonierung des p-Kresols eine o-Sulfonsidure (2). Diese

OH OH OH (!)H
! | |
A A A \_SO;H
RGN @ -
N VAN AN AN
CH, [ CH, | |
SO;H CH, CH,

beiden Sduren unterscheiden sich insofern, als die m-Kresolsulfonsdure
leicht wieder die Sulfogruppe abspaltet, wihrend unter denselben
Bedingungen die p-Kresolsulfonsdure bestéindig ist. Wenn man also
das m- und p-Kresolsulfonsduregemisch auf hohere Temperaturen er-
hitzt, so gelingt es, das m-Kresol iiberzudestillieren, wahrend zuriick-
bleibt die p-Kresolsulfonsdure, die erst durch weitere Steigerung der
Temperatur gleichfalls zerlegt wird, so da man nunmehr das p-Kresol
gewinnt.

Eine andere, gleichfalls von Raschig angegebene Gewinnungsart
ist die, dal man das Kresolgemisch chloriert, d. h. der Einwirkung des
Chlors aussetzt, wobei das m-Kresol sich chloriert (3), wihrend das

OH OH

|

A §

@ (] o (]
N/ \CH3 \l/\CI_Ia

Cl

p-Kresol sich zunidchst nicht chloriert. Man leitet dementsprechend
nur so viel Chlor ein, als dem m-Kresol entspricht, dessen Menge
man vorher bestimmt hat. Man kann die beiden Verbindungen, das
Chlor-m-Kresol und das p-Kresol, natiirlich leicht trennen, da die physi-
kalischen Eigenschaften erheblich verschieden sind. Das Chlor-m-Kresol
gilt als ein wertvolles Antiseptikum.

Eine dritte erst unlingst angegebene Methode zur Trennung der
beiden Kresole beruht auf der unterschiedlichen Besténdigkeit ihrer
Kalksalze. Aus einem Gemisch der Kalksalze des m- und p-Kresols
1aBt sich durch Wasserdampf das freie -Kresol abtreiben, wéhrend
das p-Kresol als Kalksalz im Destillationsgefsil zurilickbleibt. Es
gei hier noch hingewiesen auf einen technisch wichtigen Unterschied
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im Verhalten der beiden Kresole m- und p-, der darin besteht, dafl
das m-Kresol sich dreifach nitriert zu einem Trinitro-m-Kresol (1),
wihrend infolge der p-Stellung der Methylgruppe das p-Kresol sich nur
dinitriert zum Dinitro-p-Kresol (2). Selbstverstindlich wird das rohe

OH (l)H OH
| |
W ‘/\‘ ozN—i/\‘—No2 ) 021\1_(\,_1\102
2 3

Gemisch der drei Kresole auch als solches, ohne dafl man es trennt,
in groffen Mengen als Desinfektionsmittel, als Antiseptikum usw. be-
nutzt. Leider ist die Loslichkeit der Kresole in Wasser noch ge-
ringer als die des Phenols, was ihrer Anwendung in gewissem Grade
entgegensteht. Man stellt aber durch Mischen der Kresole mit Seifen usw.
eine ganze Reihe von Préparaten: Lysol, Kreolin, Solveol, Solutol usw.,
her, in denen die Kresole, ohne daf} sich dadurch Schwierigkeiten er-
geben, zur Anwendung gebracht werden.

Was die weitere Verarbeitung der mit verdinnter Schwefelsdure
extrahierten basischen Bestandteile der Teerélfraktionen anbelangt,
so benutzt man, um das Pyridin aus der Pyridinschwefelsdure frei-
zumachen, nicht etwa teures Alkali oder Kalk, sondern man bedient
sich dazu, um auch die Schwefelsdure zu verwerten, des Ammoniaks,
welches man in den Kolonnenapparaten aus dem Ammoniakwasser
abtreibt.

Man geht in der Weise vor, dafl man zunéchst nur so viel Ammoniak
einleitet, daf nahezu Neutralisation erfolgt, d. h. dal die Reaktion der
Fliissigkeit nur noch schwach sauer ist; hierdurch scheidet sich schon
ein Teil der gefirbten Verunreinigungen ab. Darauf wird in weiteren
GefalBlen, die man hintereinander schaltet, um Ammoniakverlusten vor-
zubeugen, das Pyridin durch Ammoniak ausgetrieben und das Am-
moniak an Schwefelsdure gebunden. Auf diese Weise erhilt man
Ammoniumsulfat einerseits und das Pyridingemisch, das sog. Roh-
pyridin, andererseits, als ein dunkles, in Wasser mehr oder weniger
unlosliches Ol. Pyridin ist in Wasser loslich, aber in Mischung mit
seinen Homologen, wie Pikolin, Lutidin, Kollidin usw., scheidet sich
das Pyridin ziemlich vollkommen ab. Das Basengemisch wird frak-
tioniert; man erhédlt dadurch das reine Pyridin und daneben die sog.
Denaturierungsbasen, d.i.das Gemisch der Pyridinhomologen, das zum
Vergillen von Alkohol in ausgedehntem MafBle verwendet wird.

Das Chinolin wird gewonnen aus den hoher siedenden Teerfraktionen.
Wenn man z. B. die letzten Fraktionen des Mittel6ls, also den Riick-
stand, oder das Schwerdl mit verdiinnter Schwefelsdure wischt, so er-
hilt man ein Gemisch aus Chinolin, Isochinolin und Chinaldin.

Beziiglich der oben geschilderten Aufarbeitung des Teeres, die
durchaus nicht an ein bestimmtes Schema gebunden ist, sondern sich
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in weitgehendem Maf@le nach technischen und wirtschaftlichen Gesichts-
punkten zu richten hat, ist noch folgendes zu bemerken: Das Wasser
ist im rohen Teer enthalten einerseits als gesonderte Flissigkeit,
andererseits in Form einer Losung, und drittens ist ein Teil des Wassers
auch chemisch gebunden. Die Trennung des als Flissigkeit vor-
handenen Wassers vor der Destillation ist auf mechanischem Wege
nur bis zu einem sehr unvollkommenen Grade moglich. Man erreicht
sie in roher Weise dadurch, dal man den Teer z. B. in Gruben leitet,
die durch senkrechte Querwénde in mehrere Abteilungen geteilt sind.
Diese stehen durch Offnungen, die sich unten in den Querwinden
befinden, miteinander in Verbindung, so dafl der Teer, der sich infolge
seiner spezifischen Schwere unter dem Wasser befindet, von einer Ab-
teilung zur anderen wandern kann, wihrend das Wasser in den vor-
deren Abteilungen zuriickbleibt.

Eine andere Methode besteht darin, daB man den Teer in groflen
schmiedeeisernen Behiltern aufspeichert, wobei der Druck, den die hohe
Teerschicht ausiibt, bewirkt, daBl das Wasser in die Hohe steigt, so daB
der Teer von diesen Behidltern aus unmittelbar in die Teerblasen
geschickt werden kann.

Obwohl es auf diese Weise gelingt, einen groflen Teil der wisserigen
Fliissigkeit vom Teer abzutrennen, so bleibt doch eine erhebliche Menge
Wasser teils suspendiert, teils gelost und teils chemisch gebunden in
dem Teer zurlick, den man der Destillation unterwirft. Dieses Wasser
bedingt ein auBlerordentlich vorsichtiges Arbeiten bei der Destillation.
Man hat eine grofle Reihe von Vorschligen gemacht, wie man den
groBen Gefahren, die mit dem Wassergehalt des Teers verbunden sind,
vorbeugen soll. Eine Hauptgefahr besteht darin, daB der Teer in dem
Augenblick, in dem er anfingt zu sieden, sehr viel Gase und Dampfe
entwickelt sein Volumen ganz erheblich vergroBlert und dadurch zum
Uberschdumen des Blaseninhaltes Veranlassung gibt, mit allen Un-
annehmlichkeiten und Gefahren, die mit diesem Uberschiumen ver-
kniipft sind. Derartige Vorgéinge, wenn sie mit explosionsartiger
Heftigkeit eintreten, konnen leicht zu Brénden Veranlassung geben,
obwohl die Teerblasen auf Grund behérdlicher Vorschrift stets durch
eine Mauer von den Réumen, in denen sich die Feuerungen befinden,
zu trennen sind.

Eine Methode sei hier besonders erwihnt, die sich als sehr zweck-
miflig erwiesen hat und die heute wohl am meisten angewendet wird.
Sie besteht darin, daBl man der ersten eigentlichen Fraktionierung des
Teers eine Entwisserung in einer besonderen Blase vorausschickt. Man
bedient sich dazu einer kleineren Blase, der fortwiahrend frischer wasser-
haltiger Teer zugefithrt wird, wihrend durch ein Ablaufrohr der ent-
wisserte Teer abzieht, Dieser wird in einem groBen Behdlter ge-
sammelt, der gegen Abkiihlung durch Isolierung geschiitzt ist und von
dem aus der Teer erst in die eigentliche Teerblase gelangt. Die eben er-
wihnten kleineren Destillationsgefifie, die Entwésserungsblasen,
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sind vielfach versehen mit einem Aufsatz, einer kleinen Kolonne mit
5—6 Abteilungen. In diesen Aufsatz wird der wasserhaltige Teer ein-
gelassen. Der kalte Teer flieBt zwar sofort nach unten, wird aber durch
die emporstromenden Gase vorgewdrmt, und vor allem wird das
Wasser, das in ihm enthalten ist, verdampft, ehe es Zeit hat, in die
Blase zu gelangen. Die Temperatur der Blase hilt man auf etwa 160°,
eine Temperatur, die imstande ist, das Wasser ziemlich rasch zu- ver-
dampfern, so daB die Gefahr des Uberschiumens nahezu ausgeschlossen
ist. Die Entwisserungsblase ist u. a. versehen mit einem Thermometer,
einem Manometer, einem Sicherheitsventil und wird mit direktem
Feuer geheizt.

Das Destillat der Entwisserungsblase ist natiirlich stark wasserhaltig,
der olformige Anteil steht dem Leichtsl nahe und wird demgemidf in
dhnlicher Weise weiter verarbeitet wie dieses.

Die Extraktion der sauren Ole mittels Natronlauge (siche S.27)
geschieht in der Weise, daBl man in eisernen Geféllen, die unten konisch
zulaufen, an einer senkrechten Achse befestigte Riihrer nach Art einer
Schiffsschraube mit grofler Geschwindigkeit umlaufen 1d8t. Dadurch
findet eine starke Durchwirbelung der Fliissigkeit statt. Es mischt sich
die Natronlauge sehr innig mit dem zu waschenden Ol, und infolgedessen
ist in kurzer Zeit, nach !/, oder /, Stunde, die Extraktion beendigt.
Man 148t dann absitzen und trennt die unten befindliche wésserig-alka-
lische Losung der Phenole, Kresole usw. ab. Man kann dabei auch fol-
gendermafBien verfahren: Man fraktioniert die Wésche, indem man zu-
erst mit etwa 609, und dann mit 509, der erforderlichen Natronlauge
extrahiert, so dal man zuerst eine Lauge mit vorwiegend Phenol erhilt
und dann erst die Kresole gewinnt. Nach der alkalischen Behandlung
folgt das Waschen mit Schwefelsiure. Man verwendet vorzugsweise
eine Schwefelsdure, die vorher bereits in konzentrierter Form zum
Waschen des Benzols nach der Extraktion der sauren und basischen
Anteile gedient hat. Die Schwefelsdure geht also den entgegengesetzten
Weg wie die zu waschenden Ole. Die konzentrierte Schwefelsiure dient
erst zum Waschen eines bereits von Phenolen und Pyridinbasen be-
freiten Rohbenzols, alsdann wird sie verdiinnt und dient nunmehr in
dieser Form zum Extrahieren des Pyridins usw. aus einer anderen, die
basischen Bestandteile noch enthaltenen Fraktion.

Beim Verdiinnen der bereits in konzentrierter Form zum Waschen
benutzten Schwefelsdure scheidet sich das Harz, das in der konzentrierten
Schwefelsdure gelost ist, ab und wird abgetrennt. Da in ihm noch reich-
liche Mengen Benzol enthalten sind, so versetzt man dieses Benzol-
Harz-Gemisch mit Kalkmilch und treibt das Benzol mit Wasserdampf
ab, wihrend das Harz &hnlich wie Asphalt Verwendung findet.

Das Waschen des von Phenol befreiten Rohbenzols mit verdiinnter
Schwefelsiure geschieht in ganz dhnlichen GeféBlen wie oben bei der
Natronlaugenwésche geschildert, nur sind sie in vorliegendem Falle ver-
bleit, weil sonst die verdiinnte Schwefelsiure das Eisen angreifen wiirde.



46 Der Steinkohlenteer, seine Gewinnung und Verarbeitung.

Nun folgt als dritte Waschoperation das Waschen mit frischer kon-
zentrierter Schwefelsdure, wenn man nicht, was vielfach vorgezogen wird,
zwischen der Wische mit verdiinnter Schwefelsdure und der mit konzen
trierter Schwefelsdure eine Destillation einschaltet, welche bezweckt,
diejenigen Bestandteile, die man nicht mit Schwefelsdure waschen will,
zu entfernen, damit man mit geringeren Mengen von Schwefelsiure
auskommt (siehe S.32). Lafit man auf das Waschen mit verdiinnter
Schwefelsiure zunéchst eine Fraktionierung folgen, so mufl natiirlich
zur Schonung der eisernen DestillationsgefiBe das Ol, ehe es destilliert
wird, mit Wasser und verdiinnter Natronlauge neutral gewaschen wer-
den.

Ist das Benzol mit konzentrierter Schwefelsiure gewaschen, so wird
es nochmals destilliert. Man sieht also, die Operationen, welche die
Herstellung reinen Benzols bezwecken, sind ziemlich zahlreich.

Der Destillationsapparat fiir Reinbenzol besitzt eine sehr wirksame
Kolonne nach Art derer, wie sie bei der Spiritusrektifikation benutzt
werden. Wenn es sich um die Erzeugung eines sehr reinen Benzols zu
ganz besonderen Zwecken handelt, dann wird man, falls erforderlich,
noch einmal eine Wische mit konzentrierter Schwefelsdure folgen las-
sen, eventuell kann man auch durch Gefrierenlassen und Abschleudern
ein kristallisiertes Benzol gewinnen, das eine sehr weitgehende Reinheit
besitzt. Aber selbst wenn es sich z. B. um die Darstellung von reinem
Anilin handelt, wird die Kristallisation wegen ihrer Umstédndlichkeit
wohl kaum angewendet.

6. Neuere Vorsehlige zur Verarbeitung der Kokereinebenprodukte.

Zum Schluf} dieser Betrachtungen iiber die Verarbeitung des Teers
sei noch mit wenigen Worten einiger neuer Verfahren gedacht, die in
letzter Zeit von technischem Interesse geworden sind, nimlich 1. die
Verarbeitung des Teers nach wesentlich anderen Grundsétzen als wir sie
bis jetzt kennen gelernt haben, und 2. die Gewinnung des Ammoniaks
der Kokereigase auf viel einfacherem Wege als bisher geschildert. Die
Versuche sind in beiden Féllen noch nicht zum Abschlufl gekommen,
und es wird also heute noch vorwiegend so gearbeitet, wie hier vor-
getragen. Es erscheint aber angemessen, wenigstens mit einigen Worten
auf diese neueren Bestrebungen einzugehen.

Das Charakteristische der Teerverarbeitung besteht darin, daB man
den Teer zunichst sich vollkommen abkiithlen 1a8t und dann erst
durch langsames Erhitzen eine Fraktionierung seiner Bestandteile derart
herbeifiihrt, da man zunichst die leichtsiedenden und zum Schluf} die
schwersiedenden abtrennt. Man kann aber auch den Prozel umkehren,
was aus QGriinden der Warmeersparnis viel fiir sich hat.

Man kann also in der Weise verfahren, daB8 man den heiBen Teer
bzw. die heiBen Gase durch fraktioniertes Abkiihlen in ihre Bestand-
teile zerlegt. Besonders W. Feld und Kubierschky haben sich mit
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der Losung dieses schwierigen Problems beschéftigt und zweifellos
auch schon gewisse Erfolge erzielt.

Das Verfahren der fraktionierten Abkiithlung der Gase gestaltet
sich, in rohen Umrissen gezeichnet, etwa folgendermaflen. Das Gas
tritt, von den Koks6fen kommend, im 1. Wischer unten ein und wird in
diesem ersten GefiaB berieselt mit schwerem Teersl; das schwere Teerol
wird also mit heilem Gas in Beriihrung gebracht. Diejenigen Bestand-
teile des Schwerdls, die so niedrig sieden, daf} sie im heilen Gasstrom
verdampfen, werden daher vom Gas mit genommen und gelangen nun
in das zweite Gefdl. Am Boden des ersten Gefifles sammelt sich ein
01, das ziemlich hoch siedet, das also die schwersten Bestandteile
des Teers enthilt, u. a. also auch Pech. Die Gase gelangen mit der
Temperatur 100—180° nach Gefil II, welches mit leichtem Teerol
berieselt wird. Es geht unten ab ein schweres Teertl, das man zum
Berieseln des Wischers I gebrauchen kann. Die Gase gelangen weiter
nach dem Apparat III, welcher mit Leichtol berieselt wird. Die
Temperatur betrigt hier 70—120°; unten geht ab ein leichtes Teersl.
Es bleiben nur die verhiltnismi8ig leicht siedenden Bestandteile in
gasformigem Zustande. Das Gas gelangt nun in den Wascher IV, mit
einer Temperatur von 50—90°. Dieser vierte Wiascher dient vorwiegend
zur Absorption des Benzols, das ja noch in sehr reichlichen Mengen
im Gas enthalten ist. Das Gas wird in diesem Wéscher ziemlich voll-
kommen von Benzol befreit mittels eines schwereren Teerdles, und
man gewinnt auf diese Weise in Apparat IV ein Waschol, das reich-
lich Benzol und Homologen enthdlt, und das durch Abtreiben vom
Benzol wieder befreit wird, dhnlich wie bereits bei dem alten Verfahren
auf S.17 geschildert. AuBlerdem berieselt man das vierte Gefdll auch
mit diinnem Gaswasser, um das Ammoniak zu gewinnen, erhilt
also ein stérkeres ammoniakhaltiges Gaswasser. Das letzte Waschgefdl V
wird von oben mit Wasser berieselt, um das Ammoniak, das noch in
dem Gase enthalten ist, zu gewinnen, und gleichzeitig fiihrt man in die
Mitte des GefaBes V dasselbe Gaswasser, das schon einmal das Gefa3 IV
passiert hat, ein, so daf3 sich am Boden desselben ein konzentrierteres Gas-
wasser sammelt. Das Gas entweicht am Ende dieser Apparatur ziem-
lich frei von Ammoniak und Benzol, besitzt aber immer noch einen
hohen Wert als Heizgas.

Was die Gewinnung des Ammoniaks auf einem neuen Wege anlangt,
so leiden die alten Verfahren an den verhiltnismiBig groBen Mengen
Wasser, die man zu verarbeiten hat. Das hat auBerdem auch den
Ubelstand, daB man nach Abtreibung des Ammoniaks betriichtliche
Mengen Abwisser erhilt, die fiir viele Fabriken eine sehr schwierige
Frage darstellen. Man ist infolgedessen schon seit Jahrzehnten darauf
bedacht gewesen, das Ammoniak aus den Kokereigasen auszuwaschen,
ohne sich der Mitwirkung des Wassers zu bedienen.

Dieses Problem wurde mehr oder minder vollkommen gelost da-
durch, dal man die Gase zur Entfernung des Ammoniaks statt mit
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Wasser mit einer Schwefelsdure von 809, wischt. Die Schwierigkeit
besteht nur darin, daBl es nicht gut moglich ist, ein handelsfdhiges
Ammonsulfat zu erzeugen, wenn man das Gas mittels konzentrierter
Schwefelsdure von Ammoniak befreien will, ohneden in ihm suspendierten
Teer vorher zu entfernen. Es sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen
worden, um zum Ziel zu gelangen, einerseits Zentrifugieren des Gases,
wobei man das Gas nicht abkiihlt, auf der anderen Seite ein Ver-
fahren, welches darin besteht, daBl man die Gase abkiihlt, den Teer
ausscheidet, das gleichzeitig entstehende Kondenswasser, welches reich-
lich Ammoniak enthélt, in der iiblichen Weise von Ammoniak befreit,
dieses Ammoniak nachtréglich in das von Teer befreite Gas wieder ein-
leitet und schlieBlich das gesamte Ammoniak, d. h. also dasjenige,
welches sich vorher, gleichzeitig mit Teer und Wasser, kondensiert hatte
und ausgetrieben wurde, sowie dasjenige Ammoniak, welches im Gas
noch enthalten war, der Einwirkung konzentrierter Schwefelsdure aus-
setzt. Von groBer Wichtigkeit bei der Gewinnung des Ammonsulfats
ist es, dafiir zu sorgen, daB die Gase nicht zu feucht sind, damit das
in ihnen enthaltene Wasser sich nicht kondensiert. Es muf also der-
artig gearbeitet werden, dafl das gesamte Wasser, das in die Séttiger
eintritt, die Sittiger auch wieder verlifit; daher muB eine solche
Temperatur herrschen, dafl eine Kondensation des Wassers nicht ein-
tritt, weil sonst das Ammonsulfat sich nicht ausscheidet, sondern teil-
weise gelost bleibt und daher durch Eindampfen gewonnen werden muf.

7. Die wichtigsten Bestandteile des Steinkohlenteers.

Es sei an dieser Stelle eine Ubersicht iiber die Bestandteile des Teers
vorausgeschickt, jedoch nur iiber die Verbindungen, welche, sei es aus
technischen, sei es aus wissenschaftlichen Griinden, von Interesse sind.

1. Kohlenwasserstoffe.

a) Zyklopentadién, eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 42,5°. Das
Zyklopentadién hat die Formel (1) und ist von groBem theoretischem
Interesse (siehe S.266). Der Korper geht sehr leicht durch Polymerisation
itber in das

b) Dizyklopentadién, CgH;q, mit dem Schmelzpunkt 40,5° und
dem Siedepunkt 170°. Es kann wieder depolymerisiert werden zum
Zyklopentadién. Ein Korper, der dem Zyklopentadién nahesteht, ist

¢) das Inden von der Zusammensetzung CyH; und der Formel (2).

CH
CH —CH o~ CHs
AN CH
R Y @ LJ\CH/

Es siedet bei 182° und erstarrt bei — 2°; in groferen Mengen findet
es sich in den Leichtélriickstdnden und infolge seiner Fliichtigkeit auch
im Leuchtgas. Es ist librigens, z. B. gegen Licht, sehr empfindlich und
vor allem sehr leicht polymerisierbar. Wir werden spiter einem Sdure-
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farbstoff begegnen, der sich vom Inden zwar ableitet, aber nicht aus
Inden hergestellt wird. AuBlerdem ist Inden auch noch in anderer
Richtung brauchbar, z. B. als Bestandteil von Kiipenfarbstoffen.

Fir die Teerfarbenindustrie sehr wichtige Kohlenwasserstoffe sind:

d) Benzol, CgHy (1), Schmelzpunkt 7°, Siedepunkt 81,1°.

e) Toluol, C;Hy (2), flissig, Siedepunkt 111°.

f) Die drei Xylole, CH,,, fliissig; Siedepunkt fiir o-Xylol (3) 143°,
fir m-Xylol (4) 139°, fir p-Xylol (5) 137,5—138°.

o, CH,§
CH c ¢
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Die drei isomeren Xylole haben, wie man sieht, Siedepunkte, welche
sehr nahe beieinander liegen, und welche es unméglich machen, die
Isomeren lediglich durch Destillation zu trennen ; sie miissen daher mittels
chemischer Mittel getrennt werden, z.B. auf dem Wege der partiellen
Sulfonierung und nachfolgenden Entsulfonierung.

CH, CH,
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g) Cumol, CyH,,. Das y-Cumol besitzt den Siedepunkt 168° und
die Formel (6); es ist also unsymmetrisch gebaut.

CH CH
/NN CH
CHC CH e CH
) [ 8) /NN AVAVALL
CH ¢ CH C o md [T
N \7 NAVS NU2N
S 4

h) Naphthalin, C,,H,, entsprechend der Konstitutionsformel (7);
Schmelzpunkt 80°, Siedepunkt 218°.
1) Von Interesse konnten vielleicht in Zukunft die beiden Methyl-

naphthaline (¢ und f) sein (8).

Bucherer, Farbenchemie.

4
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k) Neuerdings hat ein Korper, der als Naphthalinderivat anzusehen
ist, technisches Interesse erlangt, das Azenaphthen, C,,H,,, von
der Formel (1), dem Schmelzpunkt 90° und dem Siedepunkt 277,5°.

Cle— CI‘H2 (IJO — C|O

O)(\/\ o /w/\
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Das Azenaphthen ist durch Oxydation in Azenaphthenchinon (2)
tiberfithrbar, welches als Ausgangsmaterial fiir Kiipenfarbstoffe Be-
deutung besitzt. Dieses Chinon kondensiert sich mit gewissen Kom-
ponenten, die fiir die Darstellung von Kiipenfarbstoffen in Betracht
kommen, in ahnlicher Weise wie das Isatin und liefert dabei hochst
wertvolle rote Farbstoffe derart, daBl das Azenaphthen heute ein sehr
gesuchter Koérper, leider aber auch sehr teuer ist!).

1) Dann wire noch das Fluoren zu erwdhnen, C;;H,,, von der
Formel (3) mit dem Schmelzpunkt 113° und dem Siedepunkt 295°.
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Das Fluoren ist ein Abkommling des Diphenyls und gleichzeitig des
Diphenylmethans. Man kann es auch auf das Zyklopentadién (siehe
oben) zuriickfithren und hat dann die Reihe: Zyklopentadién (a),
Inden (b), Fluoren (c), entsprechend den Formeln (4).
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1) Von Naphthalin kostet z. B. das Kilogramm etwa 10—I12 Pf., von Aze-
naphthen hingegen immer noch einige Mark, da die Gewinnung und Reinigung
des Azenaphthens, das zudem nur in ziemlich geringen Mengen im Teer vorkommt,
mit ziemlich groflen Schwierigkeiten verbunden ist. Man sieht iibrigens auch hier
wieder, dafl Nebenprodukte, die zuniichst nur wissenschaftliches Interesse hatten,
unter Umstédnden doch zu grofler technischer Bedeutung gelangen konnen.
Ahnlich verhdlt es sich mit dem Karbazol (siehe unten), das bisher als ein
sehr léstiger Begleiter des Anthrazens angesehen werden muBte, und das nun ein
sehr wichtiges Material zur Herstellung sehr wertvoller blauer Kiipenfarbstoffe
geworden ist, die in einzelnen Beziehungen dem Indigo sogar iiberlegen sind.
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m) Nun kdme einer der wichtigsten Kohlenwasserstoffe, das An-
thrazen, C,H,, (1), Schmelzpunkt 213°, Siedepunkt 360°. Es bildet
das Ausgangsmaterial fiir die grofie Klasse der Alizarinfarbstoffe (siehe
S. 3171f.).

n) Dem Anthrazen nahe verwandt ist das Phenanthren (2), welches
analog dem Anthrazen dadurch entstanden gedacht werden kann, daf3
sich an das Naphthalin ein weiterer Benzolkern, aber in anderer Rich-
tung als beim Anthrazen, angegliedert hat. Man wird den Unterschied
zwischen den beiden Isomeren, Anthrazen und Phenanthren, sofort er-
kennen:
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Das Phenanthren, das, man kann sagen leider, bisher noch keine
technische Verwendung gefunden hat, ist deshalb noch von besonderem
Interesse, weil, wie neuere Untersuchungen ergeben haben, das Mor-
phium und die diesem Heilmittel nahestehenden Alkaloide sich als
Phenanthrenabkdémmlinge erwiesen haben.

Des wissenschaftlichen Interesses halber seien noch einige vom Phen-
anthren sich ableitende Verbindungen angefiihrt; zunichst

0) das Chrysen, C,H,,, vom Schmelzpunkt 250° und Siede-
punkt 436°. Entsprechend der Formel (3) leitet es sich vom Phen-
anthren (4) in der Weise ab, daB ein dullerer Benzol- durch einen Naph-
thalinkern ersetzt wird. Dem Chrysen nahe steht
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p) das Reten, C;H g, mit dem Schmelzpunkt 98—99° und dem
Siedepunkt 350°, das ein gewisses Interesse deshalb besitzt, weil die
Ansicht geduBert worden ist, dal die Steinkohle zum sehr groBen Teil
aus Reten bestehe, was aber wohl zunichst noch bezweifelt werden

4*
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mull. Das Reten ist das Methyl-Isopropylderivat des Phenanthrens,
entsprechend der Formel (1).

Zum Schluf} dieser Kohlenwasserstoffreihe sei noch ein Korper ange-
fithrt:

q) das Picen, CyH,,, welches gleichfalls als Phenanthrenderivat er-
kannt wurde, und welches den Naphthalinkern an Stelle eines Benzol-
kernes nicht nur einmal, sondern zweimal enthilt. Es hat den Schmelz-
punkt 364° und den Siedepunkt 518—520°. Seine Konstitution ent-
spricht der Formel (2).
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An die Kohlenwasserstoffe schlieflen sich diejenigen Verbindungen
an, welche auBer Kohlenstoff und Wasserstoff auch noch Sauerstoif
enthalten. Die sauerstoffhaltigen Verbindungen sind zum Teil ausge-
sprochene Sduren, zum Teil neutral.

&) Verbindungen von saurem Charakter.

Erwahnt sei zunéchst das Phenol, C;HgO, von der Konstitution (3)
mit dem Schmelzpunkt 42° und dem Siedepunkt 184°.

Es schliefen sich an die Homologen des Phenols, die Kresole,
C,H O; fir o-Kresol (4) ist der Schmelzpunkt 32°, der Siedepunkt
187°; fiir m-Kresol (5) der Schmelzpunkt 34°, der Siedepunkt 202°;
fiir p-Kresol (6) der Schmelzpunkt 36°, der Siedepunkt 201°.

OH OH OH OH OH
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Man hat hier zwar dhnliche, jedoch nicht ganz gleiche Verhéltnisse
wie bei den drei isomeren Xylolen; denn das o-Kresol hat doch immerhin
einen wesentlich niedrigeren Siedepunkt, welcher so weit entfernt ist
von dem des m- und p-Kresols, daf es moglich ist, das o-Kresol ziemlich
vollkommen durch Destillation abzutrennen, wihrend die Siedepunkte
des m- und p-Kresols so nahe beieinander liegen, dafl eine Trennung
sich nur durch Anwendung chemischer Mittel ermdglichen 146t (siehe
S. 42). Neuerdings ist noch ein weiteres Homologes, das X ylenol von
der Konstitution (7), ndher untersucht worden.
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B) Sauerstoffverbindungen, die neutral reagieren.

Hier ist von Interesse das Kumaron, d. i. diejenige Verbindung,
welche bei der Teertlwasche durch konzentrierte Schwefelsdure poly-
merisiert wird und dabei das wertvolle Kumaronharz liefert (siehe S. 28).
Es hat die Formel CgH,O, entsprechend der Konstitution (1), und steht,
wie man sieht, dem Inden (2) nahe, insofern, als die CH,-Gruppe dieses

A0 /\/CHZ\
O || /CH @ | | Y
\/\CH \/\CH

Kohlenwasserstoffes bei ihm durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt ist. Das
Kumaron besitzt ein gewisses theoretisches Interesse auch dadurch, daf}
es dem Thionaphthen (3) und Indol (4) nahesteht.
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Von sonstigen neutralen sauerstoffhaltigen Verbindungen sei nur
noch das Diphenylenoxyd erwihnt, weil es, seiner Konstitution (4)
N
!
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nach, sozusagen in eine Reihe gehért mit dem Karbazol (siehe unten)
und Fluoren.
Das - Diphenylenoxyd hat technisch keine Bedeutung; es besitzt die
Formel C;,H 0, den Schmelzpunkt 81—85° (es ist offenbar noch nicht
in ganz reinem Zustande dargestellt) und den Siedepunkt 275,5°.

CH

Schwefelhaltige Verbindungen.

Man koénnte auch hier unterscheiden zwischen sauren und neutralen
Verbindungen ; die ersteren, die den aromatischen Phenoclen entsprechen,
spielen aber keine Rolle. Von den neutral reagierenden ist von beson-

CH=CH,
S
© ln_cn’
derer Wichtigkeit das Thiophen, C,H,S, von der Konstitution (5),
eine Verbindung, die einen schwefelhaltigen Fiinferring darstellt.

Der Siedepunkt (84°) liegt dem des Benzols (81,1°) sehr nahe. Aus
diesem Umstande leiten sich auch die groen Schwierigkeiten ab, die
der Gewinnung von ganz reinem, Thiophen-freiem Benzol entgegen-
stehen. Durch konzentrierte Schwefelsdure wird Thiophen verharzt;
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iiber den Nachweis des Thiophens in Benzol siehe S. 59. Bemerkens-
wert ist, daB sich auch ein toluoldhnlicher Korper im Teer vorfindet,
das Thiotolen, C;HS, das in zwei Isomeren auftritt (1). Beide sind

CH, CH,
CH=C< |
(1) | S und C=—=CH_
d ! )8
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flussig und sieden angeblich bei 113° (Toluol siedet bei 111°).

Im Teer finden sich von Homologen des Thiophens ferner noch die
Thioxene von der Formel CgHgS, von denen es auch verschiedene
Isomere gibt, Flissigkeiten mit dem Siedepunkt 135—137°. Die Thioxene
reichen also mit ihren Siedepunkten wieder an die Xylole heran. In-
folgedessen zeigen sich auch diese sehr hédufig verunreinigt durch die
Dimethylthiophene.

Zum Schlufl sei noch ein Analogon des Thiophens erwdhnt, das
Thionaphthen, CHgS (2), mit dem Schmelzpunkt 30—31° und dem
Siedepunkt 220—221°. Bemerkenswert ist, dall auch dieses Analogon
einen Siedepunkt aufweist, der sehr nahe dem des Naphthalins (218°)
liegt.

Das Thionaphthen hat zwar als solches kein unmittelbares tech-
nisches Interesse, wohl aber als Grundsubstanz des sog. a-Oxythio-
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naphthens (3), das sich sehr leicht in Kiipenfarbstoffe, die Thioindigo-
farbstoffe, iiberfithren 148t, die dem Indigo entsprechen.

Stickstoffhaltige Verbindungen.

Man kann hierbei von denjenigen stickstoffhaltigen Verbindungen
absehen, die zwar fiir die Technik eine sehr grofie Bedeutung haben,
die im Teer selbst aber nur in unerheblichen Mengen enthalten sind und
daher eine sehr geringe Rolle spielen, weil man sie, wie z. B. das Anilin
oder die Toluidine, Xylidine, Naphthylamine usw., nicht unmittelbar
aus dem Teer gewinnt, sondern erst mittelbar, mit Hilfe chemischer
Reaktionen aus N-freien Ausgangsstoffen, also auf synthetischem Wege.

Zunéchst sei angefithrt das Pyridin, C;HyN (4), eine Fliissigkeit vom
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Siedepunkt 116,7°. Es sei bemerkt, dafl Pyridin mit Wasser eine
lockere chemische Verbindung (Hydrat ?) gibt, von anderem Siedepunkt,
und daB andererseits Pyridin auch mit Phenol angeblich eine Art che-
mische Verbindung liefert, welche bei ziemlich hohen Temperaturen
siedet, ein Umstand, der es erklirt, deB man das Pyridin bisweilen in
Teerfraktionen vorfindet, in die es seinem niedrigen Siedepunkt nach
gar nicht hineingehort.

Von den drei isomeren Methylpyridinen, dem «-, - und y-Pi-

()
o
N

kolin, scheint das «-Pikolin (1) vom Siedepunkt 135° am reichlichsten
vorzukommen.

Die Dimethylpyridine, die Lutidine, C;HyN, die natiirlich auch in
verschiedenen Isomeren auftreten, sind fliissig und sieden zwischen 143
und 170°.

Die Trimethylpyridine nennt man Kollidine (von Collum, der Leim,
weil sie aus leimhaltigen Substanzen erhalten wurden). Die isomeren
Kollidine, C;H,,N, sind Fliissigkeiten vom Siedepunkt 165—188°.

Von besonderem, allerdings vorwiegend theoretischem Interesse, als
Grundsubstanz wichtiger Heil- und Farbstoffe, ist das Chinolin,
CoH;N, von der Formel (2), eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 239°.

CH N CH CH
//\/\\ //\/\xN
2 G
@ du bl bu D lu b du
N7 NN
CH CH CH CH

Mit ihm isomer ist das Isochinolin (3) vom Schmelzpunkt 28° und
dem Siedepunkt 236°. Auch dieses ist als Grundsubstanz wichtiger
Alkaloide (siehe auch Berberin) von Bedeutung.

Ein Homologes des Chinolins ist das Chlnaldln, CoHgN, eine
Flissigkeit vom Siedepunkt 243° und der Konstitution (4), also ein
&-Methylchinolin.

Von den hoher molekularen Stickstoffverbindungen ist bemerkens-
wert das Karbazol, C;,HyN, vom Schmelzpunkt 238° und dem Siede-
punkt 355°, das durch die Erfindung der Hydronblaufarbstoffe und
analoger Kiipenfarbstoffe sehr wichtig geworden ist. Es hat die
Konstitution (5), ist also ein Indol, an dessen Pyrrolring noch ein

(]
N cH NH
N/ ’
(4) /\1/ \ ' (5) \\/ \NH oder y/\|/ \C’J
N\ ‘/\‘ \/\('j /

N/
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Benzolkern angegliedert ist. Auch die ndhere Beziehung zum Phen-
anthren ist sehr leicht ersichtlich und ebenso zum Fluoren und Diphe-
nylenoxyd.

Zum Schluf3 wire noch, um die Reihe der Stickstoffbasen abzu-
schlieBen, das Akridin (von acer = scharf, wegen seines Geschmacks),
CsHoN (1), vom Schmelzpunkt 107° und dem Siedepunkt iiber 360°, zu

N
C=N
INSNSN NS
(1 ’i 2) ’|
NN\ V4

erwihnen. Es hat als solches keine Bedeutung, wohl aber als ein meh-
reren Farbstoffen zugrunde liegendes Chromogen (siehe Akridinfarb-
stoffe S. 308).

Endlich ein neutraler Korper, der eine gewisse Bedeutung hat, das
Benzonitril, C;H;N, eine Flissigkeit vom Siedepunkt 193° und der
Konstitution (2). Durch Verseifung zerfillt das Benzonitril in Benzoe-
saure und Ammoniak.

8. Die Priifung der Teerprodukte auf Reinheit.

Wir haben bisher eine Reihe von chemischen Stoffen kennen gelernt,
die dem Teer entstammen und die als Ausgangsmaterialien bei der
Darstellung von Zwischenprodukten der Teerfarbenfabrikation dienen.
Zunichst seien hier einige allgemeine Bemerkungen vorausgeschickt.
Man kann bekanntlich technisch sehr verschieden verfahren, wenn
man auf chemischem Wege aus einem Material ein anderes herstellen
will. Es gibt Falle, wo es sehr wiinschenswert ist, ein absolut reines
Material zu verwenden, es gibt aber auch Fille, wo man von einem
mehr oder minder unreinen Material ausgehen und doch durch ge-
eignete Verfahren dazu gelangen kann, ein fiir technische Zwecke
geniigend reines Endprodukt zu gewinnen. Es ist unter Umstdnden
nicht leicht, ein absolut reines Produkt herzustellen; jedenfalls wiirde
die Gewinnung eines wirklich 100%igen Materials manchmal mit
groBBen Schwierigkeiten verbunden sein. Wir werden spiter auch
bei der Farbstoffdarstellung sehen, dall man in den meisten Fallen
unbedenklich davon absehen kann, einen absolut reinen Farbstoff zu
erzeugen. Man wird sich sehr oft ganz unbedenklich salzhaltiger
Handelsware oder der wasserhaltigen Pasten usw. bedienen. Ahnlich
ist es mit den Zwischenprodukten. In zahlreichen Féllen wird man
auch bei ihnen von der Verwendung eines ganz reinen Materials ab-
sehen und sich mit weniger reinen Produkten begniigen kénnen. Immer-
hin wird es sehr wesentlich sein, ehe man ein Produkt verarbeitet, sich
zu vergewissern, in welchem Zustande der Reinheit es sich befindet,
und welcher Art die Verunreinigungen sind, und zwar schon deshalb,
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weil die Art der Verarbeitung unter Umstinden wesentlich davon ab-
héngt. Infolgedessen haben sich gewisse Bestimmungsmethoden einer
sehr ausgiebigen Bearbeitung erfreut, und es sind insbesondere auch ge-
wisse Normen festgesetzt worden beziiglich der Art und Weise, wie man
die Bestimmung der Teerprodukte vornehmen soll.

Um mit dem Benzol zu beginnen, so ist das Benzol ein einheitlicher
chemischer Korper, mit ganz bestimmten Eigenschaften, z. B. beziiglich
des Siedepunktes, des Schmelzpunktes und des spezifischen Gewichtes.
Man kann von reinem Benzol des Handels verlangen, da} seine physi-
kalischen Konstanten der Norm entsprechen; man wird es vor allem
priifen auf seinen Siedepunkt und seine Siedegrenzen (siehe S. 31). — Eine
Verunreinigung, die man in mehr oder minder hohem Betrag in den
Benzolkohlenwasserstoffen haufig vorfindet, sind die sog. ,,Paraffine®,
worunter man in diesem Falle nicht nur die eigentlichen Paraffine ver-
steht, sondern alle im Benzol enthaltenen Verbindungen, die nicht
nitrierbar sind. Man priift allerdings den Gehalt der Benzolkohlen-
wasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol usw.) nicht mittels der Nitrierungs-
probe, sondern man bestimmt diese Verunreinigungen dadurch, dafi
man die Kohlenwasserstoffe sulfoniert, und zwar mittels einer Schwefel-
sdure von 20%, SO,, unter ganz bestimmten Bedingungen. Bei der Be-
handlung mit dieser Schwefelsdure werden die aromatischen Kohlen-
wasserstoffe sulfoniert, wihrend die Paraffine als nicht sulfonierbare
Ole zuriickbleiben, deren Menge dann leicht bestimmt werden kann.
Was die Menge dieser Paraffine anlangt, so hat man gewisse zulissige
Grenzen festgesetzt, die hier kurz angefiihrt seien. Paraffine finden sich
in den Xylolen bis zu 3%, im Benzol und Toluol normalerweise jedoch
nur in Mengen bis zu !/,;—19,. Was die Siedepunkte der hier etwa
in Betracht kommenden wirklichen Paraffine anlangt, so siedet nor-
males Hexan bei 71°, Heptan bei 98,4°, Oktan bei 125,5°, Nonan bei
149,5°, Dekan bei 173°.

Die spezifischen Gewichte der Paraffine sind erheblich geringer
als die der aromatischen Kohlenwasserstoffe von gleicher Kohlenstoff-
zahl. Bei 0° betrigt das spezifische Gewicht von Heptan 0,7006, von
Oktan 0,7188, von Nonan 0,733, von Dekan 0,7456. (Benzol 0,899.)

Wenn daher die spezifischen Gewichte der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe nicht stimmen, so ist das ein sicheres Zeichen dafiir, daf
Fremdkorper vorhanden sind. Sind die spezifischen Gewichte geringer
als der Norm entspricht, so sind wahrscheinlich Paraffine vorhanden;
sind sie héher, so darf man die Anwesenheit von Schwefelkohlen-
stoff vermuten. Schwefelkohlenstoff, CS,, siedet bei 47°. Er findet
sich aber trotz der grofien Siedepunktsdifferenz sehr leicht in den niede-
ren Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe und kann bestimmt werden
mittels alkoholischen Kalis oder mittels Phenylhydrazin. Er reagiert
ferner mit Ammoniak, und es ist vor einigen Jahren von Schwalbe
der Vorschlag gemacht worden, den Schwefelkohlenstoff durch feuchtes
Ammoniak aus Benzol zu entfernen,
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Die verschiedenen Reaktionen, um die es sich hier handelt, sind

die folgenden:

_SK

CS, + KOH + C,H,-OH > (=8 <4 H,0.

NOC,H,
Aus Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Kali entsteht das sog. Ka-
liuméathylxanthogenat, das seinen Namen daher hat, weil dieses
Kaliumxanthogenat beim Umsetzen mit Kupfervitriol iibergeht in ein
gelbes Kupferxanthogenat:

2K.S.CS.0CH, + CuS0, — Cu(S-CS.0C,H;), + K,S0,.

Die Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes griindet sich also auf die
Uberfithrung des Schwefelkohlenstoffes in das Kaliumithylxanthogenat,
welches dann mit Kupfervitriol nach der Tiipfelmethode titriert werden
kann.

Von den frither erwdhnten Handelsbenzolen darf das 90er-Benzol
an Schwefelkohlenstoff zwischen 0,2—19%, und das 50er-Benzol nicht
iber 0,5%, enthalten. Die hoher siedenden Handelsbenzole sollen frei
sein von Schwefelkohlenstoff.

Eine andere Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes beruht darauf,
dal der Schwefelkohlenstoff mit Phenylhydrazin reagiert, gemifl dem
Schema :

CeH;-NH.NH, +CS, - CH;-NH-.NH:.CS,H
oder
CH,-NH.-NH-CS.SH.

Es entsteht eine Phenylhydrazin-N-Thiokarbonsdure, die sog. Phenyl-
sulfokarbazinsdure, die der Phenylkarbazinsiure:

CH;-NH-NH.CO.OH

entspricht und die mit einem 2. Molekiil Phenylhydrazin das entspre-
chende Salz bildet. Es reagiert also 1 Mol. CS, mit 2 Mol. C;H; - NH - NH,
zu phenylsulfokarbazinsaurem Phenylhydrazin:

_SH-H,N - NH - GH,

C=8

“NH . NH - CH; .

Schliefilich sei erwdhnt die Reaktion zwischen Schwefelkohlenstoff

und Ammoniak. Es ist dies eine Reaktion, die der des Phenylhydrazins,

das ja als substituiertes Ammoniak aufgefallt werden kann, bis zu einem
gewissen Grade entspricht:

NH, +-CS, - N=C.SH + H,S.
Es entsteht die Rhodanwasserstoffsiure, vielleicht iiber den Zwischen-

kérper NH, - CS - SH hinweg, der unter Abspaltung von H,S zerfillt
nach dem Schema:

NH,-CS-SH - N=C.SH+ HS.
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Die Rhodanwasserstoffsdure verbindet sich mit einem 2. Molekiil Am-
moniak zu Rhodanammonium, so daf die Gesamtreaktion zwischen CS,
und NH, verliuft nach dem Schema:

CS, +4NH, —» N=C-.S.NH, 4 (NHy),S.

Zur analytischen Bestimmung des CS, wird man in der Regel das
Xanthogenatverfahren anwenden; in der Technik jedoch andererseits
ein billiges Verfahren, das geeignet ist, das Benzol vollkommen von
seinen Begleitern zu befreien.

Ein anderer Korper, der vielfach noch im Benzol enthalten ist und
der sich gleichfalls nur schwer aus ihm entfernen 148t, ist das Thiophen,
das bereits als Bestandteil des Steinkohlenteers erwdhnt wurde (siehe
S. 53). Das Thiophen soll durch Behandlung mit konzentrierter Schwe-
felsdure, also durch die mehrfach geschilderte Wiasche entfernt werden
zugleich mit dem Kumaron, Inden, Zyklopentadién usw. Da Thiophen
jedoch schwierig und nur durch sehr sorgfiltiges Waschen zu entfernen
ist, so gibt es eine Menge von Benzolen, die noch Thiophen enthalten,
die also nicht geniigend mit Schwefelsdure gewaschen sind. Um in
diesen unreinen Benzolen das noch vorhandene Thiophen nachzuweisen,
bedient man sich der sog. Indopheninreaktion. Sie beruht auf der Tat-
sache, daB Thiophen mit gewissen ringférmigen Ketonen, z. B. mit
Phenanthrenchinon, vor allem aber mit Isatin (1) in Gegenwart von
konzentrierter Schwefelsdure sehr stark gefirbte Verbindungen liefert,
fiir deren Konstitution Liebermann Formeln vorschlug.

Mit Quecksilberazetat, Hg(O :OC-CHj,),, bildet Thiophen eine
Doppelverbindung der Formel C,H,SHg(OOC : CHy)Hg - OH, die durch
Erhitzen mit Salzsiure wieder zerlegt wird in Thiophen und HgCl,.
Trotzdem scheint das Quecksilberazetat zur quantitativen Bestimmung
des Thiophens nach Angabe von Schwalbe nicht geeignet zu sein.

Eine weitere Probe, die man bei der Feststellung der Reinheit des
Benzols anwendet, ist das Verhalten gegen Brom. Ungesittigte Ver-
bindungen reagieren bekanntlich sehr leicht mit Brom, so dal, wenn
man zu einer ungesittigten Verbindung Brom hinzugibt, das Brom
unter Entfarbung verschwindet.

NH
NS CH,—CH
‘ | \CO 2) CH,=CH, 2 2

\/(\ © / +Br——Br r Br

Als einfachstes Beispiel sei angefiithrt die Anlagerung von Brom an
Athylen (2).

Man kann also aus der Menge des Broms, das man zusetzen kann,
bis eine bleibende Farbung durch Brom auftritt, den Betrag an un-
gesittigten Verbindungen erkennen?').

(1)

1) Man nimmt zur Titration eine Bromlauge, die folgende Zusammensetzung
hat: 5KBr + KBrO, + 3H,S0,, also eine Mis¢hung aus Kaliumbromid, Kalium-
bromat und Schwefelsdure. Die Schwefelsiure setzt die Bromwasserstoffsdure und
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Diese Titration mit Brom hat aber ihre Grenzen insofern, als die
hoheren Homologen, auch wenn sie keine ungesittigten, d. h. bromaddie-
renden Verbindungen enthalten, selbst mit Brom reagieren, so dal} also
reines Xylol oder reines Cumol usw. scheinbar ungesittigte Bestand-
teile enthilt. Es liegt bei den hoheren Homologen also eine Reaktion
zwischen Brom und den aromatischen Kohlenwasserstoffen, nicht mit
den ungesittigten Verbindungen, den Olefinen, vor.

Eine wichtige Probe zur Beurteilung des Reinheitszustandes der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe ist die Behandlung mit konzentrierter
Schwefelsdure. Wenn die Kohlenwasserstoffe nicht oder nur mangel-
haft gewaschen worden sind, dann geben sie mit konzentrierter
Schwefelsdure eine mehr oder minder intensive Fiarbung. Es ist dies
eine sehr empfindliche Probe. Man vergleicht, um einen bestimmten
objektiven Mafistab zu haben, die Farbung, die beim Schiitteln mit
konzentrierter Schwefelsdure auftritt, mit der Farbung einer Losung
von Kaliumbichromat in 50%,iger Schwefelsdure.

Daf} auch der Geruch und die Farbe fiir die Beurteilung der Reinheit
des Benzols eine groB3e Rolle spielen, ist selbstversténdlich.

Ahnliche Kriterien wie fiir das Benzol und seine Homologen gelten
auch fiir das Naphthalin, wobei allerdings der unterschiedlichen Natur
der beiden Kohlenwasserstoffe Rechnung getragen werden mufl. Man
nimmt beim Naphthalin nicht den Schmelzpunkt selbst, sondern den
Erstarrungspunkt als mafBgebend an.l?)

Bei der Karbolsdure kommt folgendes in Betracht: Schmelzpunkt
(42°) und Siedepunkt (184°); dann die Farbe (es soll farblos, nicht
rétlich sein), der Geruch (es soll nicht nach S-haltigen Verbindungen
riechen), die Loslichkeit in Wasser (1 : 15 bei 15°) und die Loslichkeit
in 10 proz. Natron- oder Kalilauge (es muf} ein Teil Phenol in 4 Teilen
10 proz. Natronlauge oder Kalilauge vollkommen Iéslich sein); auch auf
Zusatz von Wasser darf keine Triibung eintreten.

Das Anthrazen ist eines von den wenigen Beispielen, bei denen die
Technik sich damit begniigen kann und wohl aus Griinden der Zweck-
mifigkeit begniigen muf}, ein unreines Material weiter zu verarbeiten,
indem es der Technik gelingt, durch eine eigenartige Gestaltung des Ver-
fahrens aus dem unreinen Anthrazen ein reines Anthrachinon zu ge-

die Bromséure in Freiheit und alsdann entsteht freies Brom nach der Gleichung
HBrO, + 5 HBr — 6 Br + 3 H,0, und zwar werden die Mengenverhiltnisse
dieser Bromlosung so geregelt, dal 8 g Brom in 1 Liter enthalten sind.

1) Man erwarmt also das Naphthalin so lange, bis es nahezu geschmolzen ist,
steckt dann das Thermometer hinein und beobachtet, bei welcher Temperatur
die Kristallisation beginnt. Selbst wenn das Naphthalin anfinglich unterkiihlé
ist, tritt spiter beim Kristallisieren eine Steigerung der Temperatur bis zum Er-
starrungspunkt ein, so dafl man eine ganz sichere Kontrolle hat. Bei Naphthalin
spielt auch der Geruch eine grofle Rolle. Weiterhin soll Naphthalin, wenn es
auf Papier liegend sich verfliichtigt, keine Flecken hinterlassen, weder farbige noch
olige. Ferner soll es nicht irgendwie gefirbt, sondern weifl sein, und bei der
Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiiure soll es sich nicht farben.
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winnen. Wird das Anthrazen oxydiert zu Anthrachinon, so wird ein
Teil der Nebenprodukte zerstoért, d. h. verbrannt zu CO, und H,0, ein
anderer Teil wird mit Schwefelsdure in wasserlésliche Sulfonsiduren iiber-
gefiihrt!).

II. Kapitel.
DieZwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation.

1. Theoretische Betrachtungen iiber den Benzolkern.

Ehe wir mit der Schilderung der Reaktionen beginnen, die dazu
dienen, die im Teer enthaltenen Ausgangsmaterialien in die Zwischen-
produkte fiir die Farbenfabrikation iiberzufiihren, seien einige Bemer-
kungen vorausgeschickt iiber den Benzolkern, die Substitution des
Benzolkerns und die Isomerieverhiltnisse.

In der Regel wird der Benzolkern in der Weise aufgefal3t, daf 6 Atome
Kohlenstoff in Form eines Sechsecks miteinander verbunden sind, daf3
jedes Atom Kohlenstoff 1 Atom Wasserstoff bei sich hat und daf3
zwischen den benachbarten Kohlenstoffatomen einfache Bindungen mit
Doppelbindungen abwechseln (1). Diese Benzolformel wurde seiner-

H Cl H
C c c
A A A\
H.C C.H H-C C.Cl H.C C.0
(1) I i I JIT |
H.C C-H H.C C-H H.C C.d
N/ N/ N/
) C C
H H H

zeit von Kekulé aufgestellt. Wenn wir nun z. B. das Monochlorbenzol
ins Auge fassen, so werden wir sehen, dal es nur ein derartiges Mono-
chlorbenzol geben kann; es ist ganz gleichgiiltig, welches der 6 Atome
Wasserstoff wir durch Chlor ersetzen. Sobald wir dagegen zu den
Disubstitutionsprodukten iibergehen, z. B. zum Dichlorbenzol, so wird
es scheinbar nach der Kekuléschen Formel einen Unterschied aus-
machen, ob das Dichlorbenzol die Formel I hat oder die Formel II.

1y Zur quantitativen Bestimmung des Anthrazengehaltes im Rohanthrazen
oxydiert man das Rohanthrazen, in Eisessig gelost, mit Chromsiure. Das
entstandene Rohanthrachinon wird ausgewaschen mit Wasser und Natron-
lauge, um die Karbonsiuren, die sich als Nebenprodukte gebildet haben,
zu entfernen. Dann wird das Anthrachinon sulfoniert mit einer 15%, SO, enthal-
tenden Schwefelsdure ; dadurch werden die oxydierten Verunreinigungen sulfoniert,
wihrend das Anthrachinon unangegriffen bleibt. Die wasserloslichen Sulfonsiuren
werden durch Auswaschen mit Wasser und Kalilauge entfernt, das Anthrachinon
bleibt in ziemlich reiner Form zuriick und kann nach der Sublimation quan-
titativ bestimmt werden.
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In der Formel I befinden sich die beiden Chloratome an 2 Kohlenstoff-
atomen, die doppelt miteinander verbunden sind, in Formel II haben
wir als Chlortrager 2 Atome Kohlenstoff, die zwischen sich nur eine ein-
fache Bindung aufweisen. Man st68t also, wenn man die Kekulésche
Benzolformel zugrunde legt, auf gewisse Schwierigkeiten, indem es
nicht erkldrlich erscheint, warum es, soweit wenigstens die bisherigen
Erfahrungen reichen, nur ein o-Dichlorbenzol gibt, obwohl man nach
Kekulés Formel zwei Isomere zu erwarten hitte. Kekulé hat sich
nun geholfen, indem er sagte, das Dichlorbenzol ist eine Verbindung, in
der Schwingungen stattfinden in der Weise, dafl die doppelten Bin-
dungen zwischen den Kohlenstoffatomen fortgesetzt ihre Lage mit den
einfachen Bindungen tauschen (1), wobei leicht zu erkennen ist, dafl

Cl Cl
C C
7N\ V4
H.C \ - Cl H. C/\C Cl
A é paa [T
H H-C C.H
N
C
H H
das aus dem Dichlorbenzol I durch einen solchen Bindungswechsel ent-
standene Dichlorbenzol IIT identisch ist mit Dichlorbenzol II, das
seinerseits beim néchsten Bindungsaustausch wieder in Dichlorbenzol I
iibergeht. Es findet also ein fortwdhrendes Schwingen der Bindungen
statt, so dafl die Dichlorbenzole I, IT und III identisch sein miissen.

Dies die Erklirung von Kekulé. Man hat aber noch nach anderen
Formeln fiir Benzol gesucht; z. B. hat Claus eine Formel (2) aufge-

CH CH
A CH—CH
CI\< >|H (3) i N ) CH'<‘>CH
CH/ N\ H—C';/CH CH/ \ \éH
CH CH

stellt, in welcher die sog. diagonalen Bindungen vorhanden sind, und
die auch gewisse Beziehungen der p-stidndigen Kohlenstoffatome zuein-
ander zu erkliren scheint. — Eine andere Formel ist die Prismen-
formel von Ladenburg (3), ferner hat man noch eine an die Claus-
sche erinnernde zentrische Formel (4) vorgeschlagen (Armstrong-
Baeyer), indem man iiber die Bindung der vierten Affinitdten der
Kohlenstoffatome nichts Bestimmtes aussagt, sondern nur einen nach
innen gerichteten Ausgleich der vierten Valenzen annimmt. Dies nur
kurz, um die Schwierigkeiten ins Gedéchtnis zu rufen, zu denen die
Kekulésche Formel und das Benzolproblem iiberhaupt fiihren.
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Neben dem o-Dichlorbenzol 148t die Ke kulésche Theorie aber noch
zwel andere isomere Dichlorbenzole voraussehen, und diese sind tatsich-
lich auch erhalten worden, man kennt sie beide, namlich das m- und das
p-Dichlorbenzol (1). Weitere Dichlorbenzole sind nicht vorauszusehen,
weil das Dichlorbenzol 1, 5 (2) als Spiegelbild identisch ist mit 1,3
und das Spiegelbild 1,6 identisch mit dem Dichlorbenzol 1,2.

Wenn man nun von den Dichlor- zu den Trichlorbenzolen iibergeht,
wenn man also drei unter sich gleiche Substituenten einfiihrt statt
zwel, so gelangt man zu folgenden Resultaten:

Wir wollen zunichst diejenigen Trichlorbenzole betrachten, welche
sich vom 1, 2-Dichlorbenzol (3) ableiten. Wir haben dann zunédchst

Cl Cl Cl Cl
| | I oL J
/N AN /N AVAN
o || wad || @ | | 3 |
\/\Cl \|/ Cl/\/ N/
Cl

das 1, 2, 3-Trichlorbenzol (4) und das 1, 2, 4-Trichlorbenzol (5). Das
1, 2, 5-Trichlorbenzol (6) ist gleich dem 1, 2, 4. Das 1, 2, 6-Trichlor-
benzol ist zwar verschieden von den beiden letztgenannten (1, 2,4
=1,2,5); es ist aber identisch mit dem 1, 2, 3-Trichlorbenzol. Vom

cl cl cl cl
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Cl Cl

o-Dichlorbenzol leiten sich also, wie man sieht, nur zwei unterschied-
liche Trichlorbenzole ab.

Gehen wir zu den Trichlorbenzolen iiber, die sich von dem 1, 3-Dichlor-
benzol ableiten, so haben wir das Trichlorbenzol 1, 2, 3, also dasselbe
wie cben aus 1, 2-Dichlorbenzol; wir haben dann ferner das 1, 3, 4 (7);
dies ist jedoch dasselbe wie das 1, 2, 4. Betrachten wir das 1, 3, 5-Tri-
chlorbenzol (8), so sehen wir, dal wir erst in diesem ein neues Trichlor-
benzol gewonnen haben. 1, 2,3 ist das benachbarte oder vizinale,
infolgedessen auch mit v bezeichnete Trichlorbenzol; 1, 2,4 =1,2,5
= 1, 3, 4 ist das unsymmetrische Trichlorbenzol (mit as bezeichnet), und
1, 3, 5 schlieBlich ist das symmetrische Trichlorbenzol (mit s bezeichnet).
Geht man weiter zum 1, 3, 6-Trichlorbenzol, so sieht man, dal3 dieses
wieder identisch ist mit dem 1, 2, 4.

Vom p-Dichlorbenzol leitet sich ab zunichst das 1, 2, 4-Trichlor-
benzol (9), das wir schon oben betrachtet haben als Abkémmling so-
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wohl des o- wie des m-Dichlorbenzols, ferner das 1, 3,4 (1), welches
dem 1, 2,4 entspricht; das 1, 4, 5 (2) ist wieder gleich dem 1, 2, 4, und
man sieht ferner, da auch das letzte, das 1, 4, 6 (3) identisch ist mit dem
1, 2,4. Man erkennt hieraus also, es gibt iiberhaupt nur drei Trichlor-
benzole, das benachbarte, das unsymmetrische und das symmetrische.

Anders ist die Sache, wenn man als dritten Substituenten einen
solchen einfithrt, der vom Chlor verschieden ist, etwa Brom. Be-
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trachten wir die verschiedenen Bromdichlorbenzole, und zwar zunichst
diejenigen Bromdichlorbenzole, die sich ableiten vom 1, 2-Dichlorbenzol.
Wir haben zunichst das 1, 2, 3- (4), das 1,2, 4- (5) und das 1, 2, 5-
Bromdichlorbenzol (6), und es fragt sich, ist das 1, 2,5 verschieden
vom 1, 2,4? Die Frage ist zu verneinen, und schlieilich ist das 1, 2, 6
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identisch mit dem 1, 2, 3. Wir betrachten nun die Bromdichlorbenzole,
die sich vom m-Dichlorbenzol ableiten. Da ist erstens das 1, 3, 2 (7),
dann das 1, 3, 4 (8), welches offensichtlich verschieden ist von dem
1, 3,5 (9), das seinerseits auch verschieden ist von den anderen vorher-
gehenden, und wir haben endlich das 1,3, 6 (10), das aber, wie man
sieht, identisch ist mit dem 1, 3, 4; es fillt also fort.
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Betrachten wir schliefllich diejenigen Bromdichlorbenzole, welche
sich ableiten vom p-Dichlorbenzol. Da kommt zuerst in Betracht das
1,4,2 (11); das 1,4, 3 (12) ist aber, wie man sieht, mit diesem identisch.
1, 4, 5 ist das Spiegelbild von 1, 4, 3 und ebenso 1, 4, 6 von 1,4, 2. Wir
haben also 6 verschiedene Bromdichlorbenzole, von denen 2 sich vom
0-, 3 vom m- und 1 vom p-Dichlorbenzol ableiten (13). Noch anders

Cl Cl Cl Cl Cl Cl

| I s | | .

SO e B A ABr
13) |1 Bid 1 |1v)| v vi|
gy Y Ma - Yoa m Ma Y

|
Br Br Cl



Theoretische Betrachtungen iiber den Benzolkern. 65

wird die Sache, d.h.noch mehr Isomere bilden sich, wenn wir drei ver-
schiedene Substituenten anwenden. Es sei nur noch kurz angedeutet,
wie man vorzugehen hat, um die dabei moglichen Isomeren zu be-
stimmen. '

Wir betrachten als Beispiel die Chlorbromjodbenzole, welche die
gleichen Ableitungen geben, sei es, dall man ausgeht 1. von dem Chlor-
brombenzol, und zwar a) in der Stellung 1,2, b) in der Stellung 1, 3
und c¢) in der Stellung 1, 4 (1,5 ist identisch mit 1,3 und ebenso 1, 6 mit
1,2; diese beiden kommen also nicht weiter in Betracht) oder 2. von den
Chlorjodbenzolen a) 1,2, b) 1,3 und c¢) 1,4 oder schlieilich von den
drei Bromjodbenzolen a) 1,2, b) 1, 3, ¢) 1,4. Es seien nun willkiirlich
herausgegriffen diejenigen Chlorjodbrombenzole, die sich ableiten vom
Chlorjodbenzol; unter 2 b (siche oben) findet man z. B. die Brom-
chlorjodbenzole aus 1, 3-Chlorjodbenzol (1). Das Brom kann an 4 Stellen
dieses Chlorjodbenzols eintreten, und man erhilt die folgenden 4 Brom-
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chlorjodbenzole: 1,3,2; 1,3,4; 1,3, 5und 1,3,6 (2). Alle diese
4 Isomeren sind voneinander verschieden; wir haben 1 vizinales, 1 sym-
metrisches und 2 asymmetrische Chlorjodbrombenzole; aber auch die
beiden letzteren sind ganz wesentlich voneinander verschieden.

Es leiten sich also vom 1, 3-Chlorjodbenzol 4 Chlorbromjodbenzole
ab. Es fragt sich aber, wenn man diese systematische Zusammenstel-
lung macht, ob man diesen 4 Chlorbromjodbenzolen nicht schon einmal
begegnet ist, indem man z. B. ausging von den Chlorbrombenzolen und
diese jodierte. Und in der Tat erhdlt man das 1, 3, 2-Chlorjodbrom-
benzol (3), auch wenn man ausgeht, gemifl la, vom 1, 2-Chlorbrom-
benzol und nun das Jod eintreten lifit in die 3-Stellung; in diesem
Falle erhidlt man als erstes Derivat bereits den Korper I; er scheidet
daher als nicht mehr neu aus. Betrachten wir ferner das 1, 3, 4-Chlor-
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jodbrombenzol IT (4). Auch diesem wird man schon begegnet sein
unter lc, d. h. unter den Derivaten des 1, 4-Chlorbrombenzols, und
zwar entsteht das vorgenannte 1, 3, 4-Chlorjodbrombenzol, falls Jod die
3-Stellung dieses 1, 4-Chlorbrombenzols besetzt. In gleicher Weise a5t
sich zeigen, dafl auch die beiden anderen Chlorjodbrombenzole 1, 3, 5

Bucherer, Farbenchemie. 5
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und 1, 3, 6 sich schon unter den Derivaten des 1, 3- bzw. 1, 2-Chlorbrom-
benzols befinden. Hieraus ergibt sich, daf} aus 2b, d. h. vom 1, 3-Chlor-
jodbenzol, sich zwar vier verschiedene Chlorjodbrombenzole ableiten,
daB aber, wenn man sie vergleicht mit den schon aus den Chlorbrom-
benzolen erhiltlichen verschiedenen Isomeren, alle diese vier Derivate,
als nicht mehr neu, fortfallen. Dadurch wird die Zahl der Isomerie-
fille wesentlich eingeschrinkt.

Die oben angefiihrten Beispiele werden geniigen, um zu zeigen, wie
man in systematischer Weise zu verfahren hat, um die Zahl der Mog-
lichkeiten in sicherer Weise zu bestimmen.

2. Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte.

a) Die Halogenisierung.

Es werden hier nur diejenigen Methoden Erwihnung finden, die eine
mehr oder minder grofle technische Bedeutung erlangt haben, sei es,
daB sie zur Darstellung technischer Produkte dienen, sei es, daf sie bei
der Identifizierung eine Rolle gespielt haben. Es werden also diejenigen
Methoden der Halogenisierung, die nur ein rein wissenschaftliches Inter-
esse haben und praktisch niemals angewendet wurden, hier beiseite
gelassen werden.

Von den Halogenen scheidet das Fluor fiir die Farbentechnik eigent-
lich vollkommen aus, denn es sind in der Technik Fluorderivate bislang
nur hergestellt worden behufs Gewinnung von pharmazeutischen Pro-
dukten. Von den iibrigen drei Halogenen, Chlor, Brom und Jod, gelangt
das Jod seines hohen Preises wegen nur in sehr seltenen Fillen zur An-
wendung, obwohl es ja andererseits als Heilmittel eine sehr grofle
Bedeutung hat und in seinen spezifischen Wirkungen gar nicht durch
andere Halogene zu ersetzen ist. Sofern es sich um die Darstellung von
Zwischenprodukten fiir die Teerfarbenfabrikation handelt, wird das Jod
nur in Ausnahmeféllen angewendet. Wir werden zwar sehen, daf ein-
zelne Farbstoffe als Jodderivate wegen der schénen Farbungen, die sie
zu gewinnen gestatten, ein gewisses Interesse haben. Aber man darf
heute wohl annehmen, dal diese Farbstoffe gegeniiber anderen neueren
Farbstoffen an Bedeutung verloren haben.

Es bleiben also iibrig von den Halogenen das Chlor und das Brom,
als diejenigen, die in gréBerem MaBstabe in der Teerfarbenindustrie be-
nutzt werden. Freilich ist auch zwischen diesen beiden Halogenen ein
erheblicher Unterschied im Preis. Brom ist verhiltnisméfBig sehr teuer,
Chlor verhiltnismaBig sehr billig. Auflerdem ist das Atomgewicht des
Broms ein sehr grofles, so dal man bei Bromierungen verhiltnismiBig
viel Material braucht; der Gebrauch von Brom und Bromderivaten
wird daher in der Technik nach Moglichkeit eingeschréinkt. Immerhin
spielt die Anwendung von Bromderivaten, sowohl was einzelne Zwischen-
produkte, als auch was die Verbesserung gewisser Farbstoffe durch Bro-
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mierung anlangt, eine gewisse Rolle. In neuerer Zeit hat sich ndmlich
gezeigt, daB sich die Eigenschaften vieler Kiipenfarbstoffe, z. B. des In-
digos und anderer, in auffilliger Weise verbessern lassen, besonders die
Echtheitseigenschaften, wenn man Halogene, zumal Brom, nachtriglich
in diese Kiipenfarbstoffe oder schon in die zugehérigen Zwischenprodukte
einfiithrt; in der Regel ist es bequemer, die Bromatome erst den fertigen
Farbstoffen einzuverleiben. Die verschiedenen Brom-Indigo-Farbstoffe
z. B. haben eine ganz hervorragende technische Bedeutung erlangt.

Das Chlor ist das billigste und am leichtesten zugéngliche der Halo-
gene und wird im gréften MaBstab verwendet. Es hat den Nachteil,
daB es in der Regel am wenigsten reaktionsfihig ist, sowohl was seine
Einfithrung als auch seine Umsetzung anlangt, wenn es sich darum han-
delt, Austauschreaktionen herbeizufiihren. Aber um die Schwierigkeiten
zu beheben, die sich aus der méBigen Reaktionsfahigkeit des Chlors er-
geben, hat man katalytisch wirkende Mittel zur Beschleunigung der
Reaktionen gesucht und besonders im Kupfer gefunden. In Anbetracht
seines billigen Preises kann man das Chlor wohl als das fiir die Technik
wichtigste Halogen ansehen.

Was nun die Darstellung von Halogenderivaten und insbesondere
von Chlorderivaten anlangt, so stehen sehr verschiedene Wege offen,
falls es sich bei der Darstellung von Halogenderivaten einerseits darum
handelt, Wasserstoff durch Halogen zu ersetzen oder andererseits be-
reits vorhandene Substituenten durch Chlor sozusagen zu verdringen.
Man konnte grundsitzlich also unterscheiden Methoden, welche be-
zwecken den Ersatz von Wasserstoff durch Halogen, und Methoden,
welche bezwecken, andere in den Derivaten bereits vorhandene Sub-
stituenten zu verdréingen. Die Mittel, welche in den beiden Fillen an-
zuwenden sind, werden verschieden sein. Will man Wasserstoff ver-
dringen, so hat man es zu tun mit der Methode der unmittelbaren
Halogenisierung, die in der einfaclisten Form angedeutet werden kann
durch das Schema:

R-H+Cl, - R-.Cl+ HCI.

In diesem Falle hat das Chlor unmittelbar dazu gedient, um den Wasser-
stoff der aromatischen Verbindung durch Chlor zu ersetzen, wobei sich,
wie man sieht, Salzsdure neben der Halogenverbindung als Abfallprodukt
ergibt, ein Umstand, der insofern Beachtung verdient, als wir gewisse
Prozesse in der Technik kennen, die in so grofem Mafistabe betrieben
werden, dafl man an die technische Gewinnung der Salzsiure denken
kann und auch gedacht hat, also tatséchlich die bei dem Chlorierungs-
prozel3 erhiltliche Salzsiure als Nebenprodukt gewinnt. An Stelle des
Halogens Chlor 146t sich auch Sulfurylchlorid, SO,Cl,, benutzen, welches
gewonnen wird, dadurch, dafi man Chlor auf Schweflige Sdure einwirken
148t: SO, + Cl, - S0,Cl,. Wiirde man den Prozel mit Sulfurylchlorid
ausfiihren, so wiirde sich das Reaktionsschema folgendermafen gestalten:

R-H + 80,01 - R.Cl+ HCl+ S0,
5*
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also ganz analog wie vorhin bei Anwendung von Cl,, nur kommt hier
noch SO, als weiteres Nebenprodukt hinzu. Das SO, nimmt aber wieder
Chlor auf und wird wieder zum Sulfurylchlorid. Die Anwendung dieser
Methode ist zwar, wie man sieht, etwas umstidndlicher; sie ist aber dann
von Nutzen, wenn die unmittelbare Halogenisierung, d. h. Chlorierung
mit Chlor selbst, nicht das gewiinschte Ergebnis liefert. Das ist der Fall
bei der Darstellung von p-Chlorphenol (1) und p-Chlor-«-Naphthol (2),
die mit Chlor selbst sehr wenig glatt und einheitlich verlauft.

OH OH
/l\ /\/'\
o | | @ | ||
N/ A VANV
u o

Der Eintritt des Halogens vollzieht sich in einer ganz gesetzméBigen
Weise. Der Platz, den z. B. das Chlor einnimmt, ist durch gewisse
Regeln festgelegt. Insbesondere bei der Chlorierung eines aromatischen
Phenols, sei es z. B. des Phenols selbst, oder sei es des «-Naphthols,
wirkt die Hydroxylgruppe platzanweisend. Wiirde man Benzol chlorieren
wollen zum Monochlorbenzol, so hitte man es zu tun mit 6 Wasserstoff-
atomen, die alle unter sich gleich sind; sobald aber eine OH-Gruppe
in das Benzol eingetreten ist, so weist diese Hydroxylgruppe dem Halogen
den Platz an, und zwar geht das Halogen beim Benzolkern in die
o0- (2 oder 6) und in die p- (4) Stellung zur OH-Gruppe (3). Es kommen nur
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diese drei Stellen in Betracht ; ausgeschlossen sind zunéchst die Stellungen
3 und 5 fiir das Halogen. Bei der Chlorierung des «-Naphthols duflert
sich die Platzanweisung der Hydroxylgruppe zunichst in der Weise,
daf der Kern, welcher die Hydroxylgruppe nicht enthilt, von der
Chlorierung sozusagen ausgeschlossen ist. Es kommt fiir die Chlo-
rierung zunichst nur der Kern in Betracht, in welchem die OH-Gruppe
sich befindet. Er wird also sozusagen aktiviert, und dieser Ausdruck
ist um so mehr berechtigt, als die Halogenisierung des Phenols und
Naphthols durch Chlor viel leichter erfolgt als die Halogenisierung des
Benzols und des Naphthalins. Sie erfolgt ohne Chloriibertréger schon in
der Kilte und in wéasseriger Losung. Es kommen fiir das «-Naphthol
nur die beiden Stellen 2 und 4 in Betracht. Es macht aber, wie schon
oben erwahnt, einen Unterschied aus, ob man mit Chlor halogenisiert
oder mit Sulfurylchlorid, insofern als Chlor sowohl 1,2- als auch



Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte. 69

1,4-Derivate liefert (1), widhrend bei Anwendung von Sulfurylchlorid
die Halogenisierung ziemlich einheitlich in der Richtung auf das
1, 4-Derivat verlduft.
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Es ist ferner sehr wichtig, zu unterscheiden zwischen einer ,,Chlo-
rierung im Kern“ und einer ,,Chlorierung in der Seitenkette. Die
Chlorierung in der Seitenkette spielt technisch vor allem beim Toluol eine
wichtige Rolle. Wenn man Toluol chloriert, kann man nach Belieben
das Chlor in die Seitenkette oder in den Kern dirigieren, und zwar
hingt das Ergebnis von den Reaktionsbedingungen ab. Wenn man
Toluol in der Siedehitze und im Sonnenlicht chloriert, so entsteht das
Benzylchlorid, CgHy - CH,-Cl, bei weitergehender Einwirkung des
Chlors das Benzalchlorid, C4Hy . CHCI,, und schlieflich das Benzotri-
chlorid, C4H; - CCl;. Umgekehrt, wenn man Toluol nicht im Sonnen-
licht, sondern im Dunkeln und bei niedriger Temperatur chloriert, so
findet eine Chlorierung im Kern statt, und zwar chloriert sich Toluol,
das hierbei etwas leichter reagiert als Benzol, teils zum o-Chlortoluol (2),
teils zum p-Chlortoluol (3). Man kann also einerseits bei Monochlo-
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rierung gewinnen das Benzylchlorid und andererseits eine Mischung
aus o- und p-Chlortoluol.

Nun ist noch eine andere Moglichkeit bei der Chlorierung in Betracht
zu ziehen, die besonders bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen von
Bedeutung ist, nimlich eine Einwirkung des Chlors, die darauf beruht,
daB das Chlor sich zum Kohlenwasserstoff addiert. Wenn man z. B.
Benzol im Sonnenlicht mit Chlor behandelt, so geht das Benzol iiber in
das Benzolhexachlorid, CgHyClg, und ebenso mit Brom in das Benzol-
hexabromid, C,HyBrg, entsprechend den Formeln (4); ferner 1t sich
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Naphthalin, in Chloroform gelést, durch Behandlung mit Chlor iiber-
fithren in ein Tetrachlorid (1), wéhrend Naphthalin, wenn man es zum
Sieden erhitzt und Chlor einleitet, tibergeht in «-Chlornaphthalin (2). —
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Aus Phenanthren, in Schwefelkohlenstoff gelést, entsteht durch An-
lagerung von Brom das Phenanthrendibromid, das unter Abspaltung
von Bromwasserstoff {ibergeht in das 9(= 10)-Monobromphenanthren.
Der Nachweis, dafl sich Chlor an dieser Stelle, d. h. an einem sog.
Briickenkohlenstoff, befindet, wurde dadurch erbracht, dafB sich dieses
Bromphenanthren iiberfithren lie durch Oxydation in Phenanthren-
chinon (3).
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Bei der Chlorierung des Anthrazens bilden sich, indem sich der
mittlere Kern als der reaktionsfihigste erweist, Reaktionsprodukte,
die bei der Abspaltung von Salzséure iibergehen in ein Monochloranthra-
zen, und zwar das Mesomonochloranthrazen (4), bei weiterem Chlo-
rieren entsteht dann ein Mesodichloranthrazen (5). . Auffallig ist, daB
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bei der Halogenisierung sich der mittlere Kern des Anthrazens
als der reaktionsfahigste erweist, wihrend z. B. bei der Einwirkung von
Schwefelséiure die Sulfogruppe nicht in diesen Kern eintritt, sondern in
den bzw. die beiden dufleren.

Im allgemeinen spielen die Additionsprodukte, von denen einzelne
oben angefiihrt wurden, in der Technik eine untergeordnete Rolle. Man
kann zwar annehmen, daB der Substitution in vielen Fillen eine An-
lagerung von Halogen vorhergeht. Die Anlagerungsprodukte sind
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also Zwischenprodukte, die unter Umstéinden wihrend der Reaktion sehr
leicht, unter Abspaltung von Halogenwasserstoffsdure, in die stabilen
Substitutionsprodukte iibergehen (1) in analoger Weise, wie dies
oben am Beispiel des 9-Bromphenanthrens gezeigt wurde.
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Betrachtet man die verschiedenen Benzolderivate mit den Substi-
tuenten NO,, SO;H, COOH, COH, Cl, NH,, OCH,, OH, so ist es von
Interesse festzustellen, inwiefern diese Gruppen orientierend auf den
Eintritt des Chlors in den Benzolkern wirken.

Beim Nitrobenzol wandert Halogen in Gegenwart von Jod, FeCl;oder
SbCl; vorwiegend in die m-Stellung (2), daneben entsteht etwas (3).
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Bei Monochlorbenzol tritt das zweite Chlor vor allem in die p-Stellung,
nebenbei aber auch in die o-Stellung (4). Bei Anilin, das ungefdhr
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dieselbe Reaktionsfihigkeit besitzt wie Phenol, haben wir das gleiche.
Wir erhalten p- und o-Chloranilin (5); beim Methoxybenzol, dem
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sog. Anisol, ist es ebenso, und gleiches gilt, wie schon erwahnt, fir
Phenol. Es mufl dahingestellt bleiben, in welchem Mengenverhéltnis
die stellungsisomeren p- und o-Verbindungen nebeneinander entstehen.
In den meisten Fillen héngt das in weitgehendem Mafle von den Reak-
tionsbedingungen (Temperatur, Medium, chlorierendes Agens usw.) ab.
Es wurde schon darauf hingewiesen, dafl man die Chlorierung des
Phenols so leiten kann, dafl nur p-Chlorphenol entsteht, wenn man ndm-
lich mit Sulfurylchlorid chloriert. In den Fillen, in denen an sich eine
Chlorierung in p- und o-Stellung zur bereits vorhandenen platzanweisen-
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den Gruppe stattfinden kann, tritt selbstverstindlich eine Chlorierung
nur in o- oder nur in p- ein, wenn die eine der beiden Stellungen bereits
durch einen anderweitigen Substituenten besetzt ist. Hierdurch ist ein
Weg gewiesen, um einer Reaktion einen einheitlichen Verlauf zu
geben: Indem man namlich vor dem eigentlichen Substituenten einen
zweiten, einen Hilfsubstituenten, einfiihrt, um die Stelle zu besetzen,
die der eigentliche Substituent nicht besetzen soll, so dafl der neue
Substituent nur einen Platz leer findet. Nachdem er diese Stelle be-
setzt hat, wird der Hilfssubstituent wieder entfernt, und man erhilt
auf diese Weise ein einheitliches Reaktionsprodukt von der gewiinsch-
ten Konstitution. Wenn man z. B. Naphthol chlorieren will mit Hilfe von
Chlor, so geht das Chlor, wie erwdhnt, sowohl in die o- als auch in die
p-Stellung. Man kann aber zunédchst aus dem «-Naphthol ein Derivat
herstellen mit einem anderen Substituenten in o-Stellung, welcher diesen
Platz besetzt hilt, so dafl das Chlor nur eine freie p-Stellung vorfindet.
Entfernt man also nach der Chlorierung diesen Substituenten wieder
aus der o-Stellung, so erhélt man das einheitliche p-Chlor-x-Naphthol.
Dieses Verfahren setzt allerdings voraus, dal es gelingt, die Hilfssub-
stitution so zu gestalten, dal der Hilfssubstituent nur oder fast nur
in die gewiinschte Stellung tritt. Es gibt derartige Substituenten. Man
kann z. B. die 1-Naphthol-2-Karbonsiure ziemlich einheitlich aus
o -Naphthol gewinnen (1). Man wiirde chlorieren zur 4, 1, 2-Chlor-
oxynaphthoésidure (2) und nachtriglich die Karboxylgruppe (durch Er-
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hitzen auf héhere Temperaturen) eliminieren. Wir werden spater noch
andere Gruppen kennen lernen, die leicht wieder aus dem Kern zu
entfernen sind, z. B. die Sulfogruppen. Die SO;H-Gruppe ist zwar im
allgemeinen sehr bestdndig, aber u. a. in «-Naphtholsulfonsduren, bei
denen sie p- oder o-stindig zur Hydroxylgruppe steht, wird sie labil.

Zur Ergénzung dessen, was bereits oben ausgefiihrt wurde, sei hier
bemerkt, da} die Leichtigkeit, mit der sich die Chlorierungen vollziehen,
sehr verschieden ist. Chlor greift z. B. Benzol in der Kélte, wenn es sich
um die Darstellung von Monochlorbenzol handelt, ziemlich schwer an,
und infolgedessen gibt man Substanzen zu, die als Katalysatoren wirken,
z. B. Jod, Eisenchlorid, Aluminiumchlorid oder Antimonchlorid und
Molybdéanchlorid. Als Chlorierungsmittel kommen, aufler dem freien
Chlor selbst und dem SO,Cl,, auch noch Chlorschwefel, C1,S, und Phos-
phorpentachlorid, PCl;, in Betracht. Diese Substanzen wirken als Chlor-
uibertriager, welche den Eintritt des Chlors in das Benzol erleichtern. Denn
Benzol chloriert sich noch ziemlich schwer und ebenso Benzolabkémm-
linge wie z. B. Toluol (diese Kohlenwasserstoffe sulfonieren sich auch
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ziemlich schwer), withrend Aminobenzol, Methoxybenzol und Oxybenzol
sich zunehmend leichter halogenisieren lassen. Phenol geht ja bekannt-
lich schon durch wisseriges Brom sehr leicht in das Tribromphenol (1)
iiber, das geradezu zur quantitativen Bestimmung des Phenols dienen
kann. Es wird also auch hierbei die o- und p-Stellung besetzt, niemals
die m-Stellung. Der Eintritt von Halogen in die m-Stellung wiirde
ganz andere, d. h. erheblich gesteigerte Reaktionsbedingungen erfordern.

Wenn man einen Kohlenwasserstoff wie Benzol chloriert, so tritt
zuniachst ein Atom Chlor ein, und zwar wird dieser Eintritt unterstiitzt
z. B. durch Eisenchlorid (siehe oben). Will man 2 Atome Chlor ein-
treten lassen, so mufl man die Reaktionsbedingungen steigern; das
geschieht vor allem durch Steigerung der Temperatur. Chloriert man
Benzol bei niedriger Temperatur, so erhdlt man Monochlorbenzol; chlo-
riert man bei hoheren Temperaturen, aber nicht bei Sonnenlicht, so
erhilt man Dichlorbenzol, und zwar vorwiegend p-Dichlorbenzol neben
wenig o-Dichlorbenzol.

Beziiglich der Chlorierung des Anilins (siehe oben) ist zu bemerken,
dafl der Substitutionsvorgang in weitgehendem MaBe von den Reak-
tionsbedingungen abhéngt. Es macht einen groBen Unterschied aus,
ob man in wiésseriger Losung chloriert, wobei sich die Chlorierung leicht
bis zum Trichloranilin (2) treiben 188t, oder ob man die Chlorierung z. B. in

OH NH,
' c_ la
Br—/"\—Br NN\
M) . (2) u
\( \(
Br Cl

konzentrierter Schwefelsdure ausfilhrt. Wenn man Anilin in konzentrier-
ter Schwefelsdure chloriert, so handelt es sich um eine Losung von Anilin-
Sulfat oder -Bisulfat in Schwefelsdure. Im Anilinbisulfat hat die NH,-
Gruppe nicht mehr den basischen Charakter, den sie im freien Anilin
hat, jedenfalls ist die Beeinflussung des Benzolkerns durch die Amino-
gruppe im schwefelsauren Anilin eine andere als im freien Anilin. Infolge
der Salzbildung mit der iiberschiissigen Schwefelsiure wirkt die Amino-
gruppe, nach Anlagerung von H,SO, (3), wie eine saure Gruppe, und
/H
(3) R-NH, + H,S0, > R.NH,
\NOSOH

infolgedessen chloriert sich das Anilin in Schwefelsdure zum groBen Teil
in m-Stellung, zum m-Chloranilin (4).

NH, NH,

/\Cl
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Ahnlich wie gegeniiber Chlor verhalten sich die Anilinbisulfate
iibrigens auch gegeniiber Salpetersiure. Beim Nitrieren mittels Sal-
peterschwefelsdure, d.i. eine Mischung aus Salpetersiure und Schwe-
felsdure, erleidet die Orientierung der Nitrogruppe eine ganz dhnliche
Verschiebung wie die des Chlors. Anilin selbst wird vorwiegend nitriert
in p-Stellung, nebenbei in o-Stellung. Aber wenn man schwefelsaures
Anilin, d.h. Anilin in Schwefelsdure geldst, nitriert, dann entsteht auch
ein grofler Teil von m-Nitranilin dabei. Man kann insofern also nicht
schlechtweg sagen, daf} die Aminoverbindungen nur in p- und o-Stellung
chloriert werden, sondern unter Umstédnden tritt Chlor ebenso wie die
Nitrogruppe auch in die m-Stellung zur Aminogruppe ein.

Auch die Aldehydgruppe orientiert, ahnlich der Karboxylgruppe,
nach der m-Stellung. Freilich spielen auch hier die Reaktions-
bedingungen eine wesentliche Rolle. In konzentrierter Schwefelsiure
entsteht z. B. aus Benzaldehyd vorwiegend m-Chlorbenzaldehyd, wih-
rend die Chlorierung in Gegenwart von Jod oder Antimonpentachlorid
vorwiegend zu einem Dichlorbenzaldehyd der Konstitution (1) fiithrt.

CHO I‘lTOz

L a N

W (Y @ ()
o g

LaBt man nun z. B. auf m-Chlornitrobenzol (2) nochmals Chlor
einwirken, so fragt sich, wohin geht das zweite Atom Chlor im Nitro-
chlorbenzol? Die Nitrogruppe ist geneigt, das zweite Chlor in die
m-Stellung, d. h. in die 5-Stellung zu treiben, dagegen das erste Chlor,
welches schon in den Kern eingetreten ist, will es in die p- oder in
die o-Stellung verweisen, d. h. in die 2-, 4- oder 6-Stellung. Die 2-
und 6-Stellung sind aber o-Stellungen zur Nitrogruppe und die
4-Stellung ist eine p-Stellung zur Nitrogruppe. Man weill aber, daf eine
Nitrogruppe in 1 an sich den Eintritt der Chloratome in die gekennzeich-
neten Stellungen (2, 4 und 6) zu verhindern sucht, und andererseits,
wenn die Nitrogruppe das Chlor in die m-Stellung (3 oder 6) treibt, so
widerstrebt dem das erste Chlor. Hier ist also ein Widerstreit, der zur
Folge hat, dafl die Chlorierung nicht glatt und einheitlich verlauft.
Es kommen daher 4 Nitrodichlorbenzole in Betracht: 1. NO, : Cl : Cl
=1:2:3(3), 2. NO,:Cl:Cl=1:3:4(4), 3. NO,:Cl:C1=1:3:5 (5),
4. NO,:Cl:Cl=1:3:6(6). Man sieht, diese vier Korper sind

NO, NO, 1?102 NO,
A A N a N\

3 || @ | | ® || ® ||
g \C'T\CI o Mg g

unter sich verschieden; es sind isomere Nitrodichlorbenzole, die theore-
tisch alle vier aus dem m-Monochlornitrobenzol entstehen kénnen. Es
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wird von den Reaktionsbedingungen abhéingen, unter denen die Chlo-
rierung ausgefiihrt wird, wieviel von den einzelnen Isomeren man erhélt.
Dasselbe gilt fiir die m-Chlorbenzolsulfonséure, fiir die m-Chlorbenzoe-
sdure und andere. Etwas anders liegt die Sache beim Dichlorbenzol.

Betrachten wir zundchst die isomere o-Verbindung (1). Tritt ein
drittes Atom Chlor in dieses Molekiil, so sind zwei Trichlorbenzole mag-
lich: 1. das 1, 2, 3-Trichlorbenzol (2) und 2. das 1, 2, 4-Trichlorbenzol (3).
Im erstgenannten Trichlorbenzol ist das dritte Chloratom in m-Stellung
zum ersten und in o-Stellung zum zweiten Chloratom; im 1, 2, 4-Tri-
chlorbenzol hingegen in p-Stellung zum ersten und in m-Stellung zum
zweiten Chloratom. Das dritte Chloratom nimmt also bei beiden Tri-

cl cl cl
P A0 A0

M | @ | | @ [ |

N "N N

cl

chlorbenzolen je eine begiinstigte und weniger begiinstigte Stellung ein,
und daher werden voraussichtlich beide Isomeren in etwa gleicher Menge
entstehen.

Geht man aus von m-Dichlorbenzol (4), so ergeben sich die drei
isomeren 1, 2, 3-, 1, 2,4- (= 1, 3, 4-) und 1, 3, 5-Trichlorbenzole (5), von

Cl Cl Cl Cl

A A X A
o () - o (. (] m [)

g “Na Ya a’ Mg

1

denen das 1, 2, 4 auch wohl aus sterischen Griinden am meisten be-
gliinstigtist, weil das dritte Chloratom in p-Stellung zum ersten und in
o-Stellung zum zweiten Chloratom tritt; am wenigsten begiinstigt ist
das 1, 3, 5-Trichlorbenzol, weil das dritte Chloratom zu beiden vorhan-
denen in die m-Stellung tritt; in der Mitte zwischen beiden steht das
,,benachbarte* (1, 2, 3-) Trichlorbenzol, da beide Male die o-Stellung
zu vorhandenem Chlor fiir das neueintretende Chloratom in Betracht
kommt. Auf Grund dieser Betrachtungen kann man erwarten, dafl bei
der Chlorierung des m-Dichlorbenzols vorwiegend das 1, 2, 4-, daneben
in reichlicher Menge das 1, 2, 3- und in untergeordnetem Maflstabe das
1, 3, 5-Trichlorbenzol entstehen wird.

Beim p-Dichlorbenzol (6) kommt nur eine Moglichkeit in Be-
tracht, ndmlich die Entstehung des 1, 2, 4-Trichlorbenzols (7). Auch

Cl Cl
/I\ J\
® (] - o]
NS AVAN
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hier liegt ja eine gewisse Schwierigkeit vor insofern, als das dritte
Chloratom in die m-Stellung zu einem der vorhandenen Chloratome tre-
ten muf}, aber das ist die einzige Konfiguration, die in Betracht kommt.
Infolgedessen wird die Chlorierung des p-Dichlorbenzols ganz einheitlich
zu diesem Trichlorbenzol fithren; wahrend bei der Chlorierung des o-
und m-Dichlorbenzols immer eine Neigung, Isomere zu bilden, vorhan-
den sein wird. Infolgedessen werden diese Chlorierungen nicht glatt
verlaufen.

Als weitere bemerkenswerte Beispiele von Halogenisierungen seien
noch die folgenden angefiihrt (1). Im Gegensatz zu o- (und p-)Nitro-

CH, CH, OH OH <|)H OIH
!
/1\‘ a A /i\ SCHy A CH, Br L CH, Br A CH,
LR VY A U A U s U A

\l/ Cl/ \I/ NS \I/ \I/ Br/ \l/
cl o) Br Br B,

CH, CH, CH, CH,

| l | |

N /\/Cl /\/N02 in Gegenwart CI\/\/N02

L [ - ‘ l ’ l i es_(;hlor- ] .

N 4 N fi}iltl)lertrﬁgers N
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SO,Cl SO,Cl

toluol wird m-Nitrotoluol von Chlor sehr schwer angegriffen. Diphenyl,
(> >, liefert p-Dibrom-Diphenyl, Br— >—(  >—Br,

NS
ferner: COOH COOH
/I\ /I\
@ || - |
N/ NS NCl

Welche Bedeutung die Halogenderivate als Zwischenprodukte haben,
wird nachher noch niher auszufiithren sein, wenn es sich darum handelt
zu zeigen, in welche weiteren Derivate die Chlorsubstitutionsprodukte
iibergefiihrt werden konnen.

Vorerst sei noch eine zweite Methode betrachtet, welche darauf be-
ruht, daBl man nicht 1 Atom Wasserstoff, sondern andere Reste durch
Halogen ersetzt. Vor allem ist die Methode von theoretischer und tech-
nischer Wichtigkeit, welche darauf hinauslduft, da man eine Amino-
gruppe durch Chlor ersetzt, also die Uberfiihrung der Amino- in
Chlorderivate; und zwar geschieht diese Uberfiihrung vermittelst der
,,»Diazoverbindungen“. Man fithrt z. B. Anilin iiber zunichst in eine
»,Diazoverbindung, indem man Salzsdure und Salpetrige Sdure auf
Anilin einwirken lafit. Es entsteht so das Benzoldiazoniumchlorid
gemall dem folgenden Reaktionsschema (3). Das Benzoldiazonium-

Cl H (0] Cl

N \ |

(3) CH;-N—H + N - CH;-N=N + 2H,0
N %
H HO
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chlorid ist das Salz einer sehr starken Base, des Benzoldiazonium-
hydrats (1), dessen Stirke etwa derjenigen der Alkalien entspricht. Wenn

OH
(1) csﬁs—ﬂer

man eine derartige Diazoniumverbindung in Gegenwart von Salzsiure

erhitzt, so tritt eine Zersetzung des Diazoniumchlorids ein. Dabei entsteht

unter Abspaltung von Stickstoff das entsprechende Halogenderivat, und

zwar befindet sich das Halogen an derselben Stelle des Benzolkerns,

an der vorher die Diazonium- bzw. die Aminogruppe gesessen hat:

CeHg DN <—M>\
CI/NEN»CGI—'Q—{—N:N oder —CI/N,:.:N—> — (1I+N:N

Cl

Das 148t sich leicht nachweisen, wenn man, statt vom Anilin, ausgeht
vom p-Chloranilin. Es muf}, wenn die obige Behauptung richtig ist, das
gegen die NH,-Gruppe ausgetauschte zweite Chloratom in p-Stellung
zum bereits im Benzolkern vorhandenen Chlor treten, d. h. es muB} das
p-, nicht etwa das m- oder o-Dichlorbenzol entstehen. Diese Chlorie-
rungen verlaufen auf dem Wege iiber die Amino- bzw. Diazonium-
verbindung wohl in den seltensten Fillen ganz glatt, schon deshalb
nicht, weil ein Teil der Diazoniumverbindungen durch eine Art Hydro-
lyse zerfillt, nicht in das entsprechende Halogenderivat und Stickstoff,
sondern iiber das entsprechende Diazoniumhydrat in Phenol und
Stickstoff. Der Versuch hat gelehrt, daBl dem tatsichlich so ist:

CeHon g +H,0 CeHy\ gy CeH;
GC?/N:N —;Cl ﬁS/NfN — HO\—}-N:N.

Es kann also z. B. das Benzoldiazoniumchlorid sich spalten in Phenol,
Salzsdure und Stickstoff, und es erscheint begreiflich, daf3, wenn man
diesen Zerfall und die Entstehung des Phenols verhindern will, man in
Salzsdurelosung arbeitet, um einer Hydrolyse, bei der Salzsdure ent-
steht, entgegenzuwirken.

Man kann also die ungiinstige Einwirkung des Wassers in manchen
Fillen auf einen sehr geringen Betrag zuriickdringen, wenn man die
Diazoniumhalogenide in Gegenwart reichlicher Mengen der entsprechen-
denHalogenwasserstoffsdure verkocht. Zu einer viel besseren Ausbeute an
Halogenderivaten gelangt man jedoch durch Verkochung der Diazonium-
halogenide in Gegenwart von Kupferhalogeniir. Es ist die sog. Sand-
meyersche Methode, die gestattet, aus den Aminen die entsprechenden
Halogenabkommlinge zu gewinnen. Man kann mittels dieser wichtigen
Methode die Ausbeuten bis auf 90—959%, hinauftreiben, wihrend ohne
Gegenwart von Kupferhalogeniiren bei der ,,Umkochung‘ der Dia-
zoniumverbindungen in vielen Fillen groBle Anteile von Harzen ent-
stehen.
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Es entstehen in Gegenwart der Kupferoxydulsalze Doppelverbin-
dungen etwa der Art, dafl auf ein Molekiil Diazoverbindung 2 Atome
Kupfer und 2 Atome Chlor kommen, entsprechend dem Symbol

R-N,-Cl- Cuyl,.

Die Zersetzung erfolgt in der Weise, dafl das Halogensubstitutions-
produkt (neben Stickstoff) entsteht, wihrend das Kupferhalogeniir
_regeneriert wird :

R-N,-Cl-CuCl, — R-Cl+ N, -+ Cu,Cl,.

Worauf der Einflul des Kupferchloriirs in diesem Fall zuriickzufithren
ist, steht noch nicht mit Sicherheit fest. Es kommt gewissermafien darauf
an, den Zerfall des Diazoniumechlorids so zu beeinflussen, daf3 nicht etwa
ein Phenol entsteht, sondern ein Halogenderivat; insofern scheint das
Kupfer gegeniiber den Diazoniumhalogeniden eine giinstige Wirkung
auszuiiben. Wir werden spdter noch andere Synthesen kennen lernen,
bei denen das Kupfer eine wichtige Rolle spielt.

Eine weitere Methode zur Darstellung von aromatischen Halogen-
verbindungen beruht auf der Reaktionsfahigkeit von aromatischen Sul-
fonséuren gegeniiber gewissen anorganischen Halogenverbindungen, ins-
besondere den Phosphorhalogeniden, wobei die organischen Sulfohalo-
genide der allgemeinen Formel

R' SO2' ng

entstehen, und auf dem eigenartigen Verhalten dieser Halogenide beim
Erhitzen.

Was zundchst das Verhalten der erstgenannten Verbindungen, der
aromatischen Sulfonsduren, gegen Phosphorhalogenide betrifft, so diirfte
die Methode, um die es sich hierbei handelt, wohl tatséchlich im groflen
MaBstabe nicht ausgelibt werden, schon weil die Phosphorhalogen-
verbindungen zu teuer sind. Dagegen hat sie eine grofie Rolle gespielt
in fritherer Zeit, als es galt, die Konstitution der verschiedenen neu ent-
deckten aromatischen Sulfonsiuren festzustellen. Die Chlorierung ver-
lauft, wie schon oben angedeutet, in zwei Phasen. Zunéchst entsteht
aus der Sulfonsiure und z. B. dem Phosphorpentachlorid das Sulfo-
chlorid, daneben Phosphoroxychlorid und Salzséure, entsprechend dem
Reaktionsschema :

R-SOH + PCl, — R-S0,Cl-+ POCL, + HCI.

Diese Reaktion ist einer sehr weitgehenden Anwendung fahig, wenngleich
sie, wie spiater gezeigt werden wird, nicht die einzige Methode darstellt,
die fiir die Darstellung aromatischer Sulfochloride in Betracht kommt
(siehe S. 92). Die Sulfohalogenide zerfallen nun weiterhin beim Erhitzen
in Gegenwart von Phosphorverbindungen in das entsprechende Halogen-
derivat und Schweflige Siure, etwa gemi der Gleichung:

R-S0,-Cl > R.Cl4 SO,.
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Dieser Reaktionsverlauf erinnert sehr an den Zerfall der Diazonium-
halogenide und beruht offenbar auf einem &hnlichen Mechanismus (1),
N D
(1 —Cl/so2 > N ('}1+ S0,

d. h. die beiden Valenzen des aromatischen Restes und des Halogens,
die vorher zur Sittigung der Valenzen des 6-wertigen Schwefels im Sulfo-
halogenid dienten, séttigen sich nun gegenseitig ab. Man kann die
eben geschilderten Vorginge in eine Operation zusammenziehen und
erhdlt dann unmittelbar aus der Sulfonséure das entsprechende Ha-
logenderivat. Diese Reaktion ist auch durchfiihrbar an Disulfonsduren.
So wiirde man z. B. aus der 1, 5-Naphthalindisulfonsdure das 1,5-Di-
chlornaphthalin erhalten (2).

Zur Erlduterung der Verhéltnisse, die beim Nachweis der Konstitu-
tion in Betracht kommen, sei folgendes bemerkt. Hat man z. B. eine
Naphthylaminsulfonséure von der Konstitution 2, 8 (3) weiter sulfoniert

SO,H 80,01 a HO,S
SN AN VN A NH,
(2)H|*||)->!|J ¢ |
WA NP N NN
HO,S Clozé 1

und dadurch eine Disulfonsiure erhalten, und man weifl nun nicht genau,
wo die neue Sulfogruppe eingetreten ist, dann wiirde man folgender-
maflen verfahren:

Man wiirde zunichst die Aminogruppe in 2-Stellung eliminieren.
Dadurch wiirde man eine Disulfonséure erhalten, die, mit PCl; be-
handelt, das 1, 3-Dichlornaphthalin liefert. Das a3t aber mit Be-
stimmtheit darauf schlieBen, dal die beiden Sulfogruppen in m-Stel-
lung zueinander gestanden haben. Infolgedessen kommt fiir die neu
eingetretene Sulfogruppe nur die 6-Stellung in Betracht.

HO,S OH a
AN, AN ea A
4) L G || > J + POCI, + HCI
NS \/ \

HO,S

Somit ergibt sich, dafl bei der Sulfonierung der 2, 8-Naphthylamin-
sulfonsdure die 2, 6, 8-Naphthylamindisulfonsdure (4) entstanden ist.

Eine weitere Methode zur Herstellung der Halogenderivate, soweit
es sich um ihre technische Darstellung handelt, beruht darauf, dafl
die Phenole unter der Einwirkung von Phosphorhalogenverbindungen
in die entsprechenden aromatischen Halogenverbindungen iibergehen.
Der Ubergang von Phenol in Chlorbenzol vollzieht sich, selbst unter An-
wendung von Phosphorchlorid (5), ziemlich schlecht. Dagegen wird die
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Uberfiihrung von p-Nitrophenol in p-Nitrochlorbenzol (1) durch die

Anwesenheit der Nitrogruppe unterstiitzt und geht daher glatter von-

statten. Viel leichter geht diese Reaktion bei aliphatisch-aromatischen
NO, NO,

| I
N

N\
O o
\I/ \l/
OH Cl
Alkoholen vor sich, z.B. wenn es sich handelt um die Uberfiihrung
des Benzylalkohols, CgH; - CH,- OH, in die entsprechende Halogenver-
bindung: C¢H;-CH,-OH - CgH;-CH,-Cl.

Was die auf S. 67 erwédhnte Verdrangung im Benzolkern schon
vorhandener Substituenten durch Halogen anlangt, so tritt sie in den
mannigfaltigsten Féllen ein und erstreckt sich nicht nur auf Sulfo-
gruppen (siehe 8. 150), sondern auch auf Karboxylgruppen und sogar
auf die im allgemeinen recht fest sitzende Nitrogruppe. Eine solche
Verdrangung durch Halogen findet statt entweder falls die verdréngte
Gruppe sehr labil ist, oder falls die Halogenisierung unter gesteigerten
Reaktionsbedingungen erfolgt. Dementsprechend 148t sich in vielen
Fillen eine solche Verdriingung verhindern, wenn sie nicht erwiinscht

ist, durch vorsichtige Arbeitsweise. Es seien zunichst einige Beispiele
von solchen Verdringungsreaktionen angefiihrt (2). Li8t man auf

OH OH CH, CHCl, OH OH
PN Cl /l\ o Josoa L \_COOH |«
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m-Dinitrobenzol in Gegenwart eines Chloriibertrigers Chlor ein-
wirken, so entsteht das symmetrische 1,3, 5-Dinitrochlorbenzol.

Betrachten wir nunmehr die Halogenverbindungen hinsichtlich ihrer
Verwendung. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dal man Halogen
bisweilen in die Farbstoffe einfiihrt, weil die halogenisierten Farb-
stoffe in vielen Fillen giinstigere Eigenschaften besitzen wie die nicht
halogenisierten (vgl.S. 302). Man kann ferner halogenhaltige Farbstoffe
auch in der Weise herstellen, da man schon die zu ihrem Aufbau be-
nutzten Komponenten halogenisiert und dadurch mittelbar die Farb-
stoffe. Es kommt aber noch eine andere wichtige Benutzungsméglich-
keit in Betracht; nimlich die Verwendung dieser Halogenprodukte nur
als Zwischenkorper zur Herstellung von Farbstoffkomponenten, die
an Stelle von Halogen andere Substituenten enthalten. In dieser Be-
ziehung haben wir zunichst die folgende Reaktion zu betrachten, aus-
gedriickt durch das Symbol:

+H0
R-G1 - ROH,
—Ha

d. h. die Herstellung von Phenolen aus den entsprechenden Halogen-
derivaten!). Die Uberfiihrung der Halogenderivate in die entsprechenden
Phenole verlduft je nach dem Halogenderivat, das man vor sich hat,
verschieden schwer oder leicht. Im allgemeinen ist das Halogen an den
aromatischen Kern ziemlich fest gebunden und daher nicht leicht aus-
tauschbar. Es kann aber die Reaktionsfahigkeit des Halogens gesteigert
werden; man sagt alsdann, das Chloratom ist beweglich; z. B. wenn sich
in o- oder p-Stellung (weniger in Betracht kommt die m-Stellung) zum
Halogen entweder eine Sulfogruppe oder eine Nitrogruppe befindet;
ahnlichen Einflufl iiben aus Halogene sowie Karboxyl- oder Aldehyd-
gruppen. Es wird also durch die Gegenwart von sauren Gruppen oder
Elementen, wie Chlor, Nitro-, Sulfo-, Karboxyl- und Aldehydgruppen
in o- und p-Stellung zu dem auszutauschenden Halogen die Reaktions-
fahigkeit der aromatischen Verbindungen wesentlich erhséht. Das
kann so weit gehen, dafl ein Chlorderivat aullerordentlich unbestindig
wird; es sei z. B. das fiir die Darstellung von schwarzen Schwefel-

Cl
A _No,

@)
\l
NO,
farbstoffen heute sehr viel benutzte 2, 4-Dinitrochlorbenzol (1) an-
gefiihrt, in welchem sich eine Nitrogruppe in o- und eine in p-Stellung
zum Chlor befindet. Das hat zur Folge, dall dieses Chlorderivat schon in

1) Ein besonderer, technisch nicht unwichtiger Fall betrifft die Herstellung der
gemischten, aliphatisch-aromatischen Alkohole aus den entsprechenden Halogen-
verbindungen (sieche S. 226f,).

Bucherer, Farbenchemie. 6
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wisseriger Losung durch Alkali oder Soda zersetzt wird, wobei es in
das 2, 4-Dinitrophenol (1) iibergeht, wiahrend das unsubstituierte Chlor-
OH

/l\ _No,

M |
\l/
NO,
benzol weit davon entfernt ist, bei der Behandlung mit Alkali in Phenol
iiberzugehen.

Ahnlich, wenn auch nicht in gleichem MaBe, reaktionsfihig sind
das p- und vor allem das o-Nitrochlorbenzol, die durch Natron-
lauge bei 130° in die entsprechenden Nitrophenole iibergehen, wihrend
das isomere m-Nitrochlorbenzol unter denselben Bedingungen nicht
reagiert.

Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daB man frither bei
der Pikrinsduredarstellung ausging von Phenol und dieses in bestimmter
Weise nitrierte. Heutzutage werden in der Regel Di- und Trinitro-
phenole dargestellt, nicht aus dem entsprechenden Phenol durch Ni-
trierung, sondern aus den entsprechenden Chlorderivaten durch Ni-
trierung und Ersatz des Chlors durch OH, z. B. gemdfi dem Schema (2).

cl cl OH
| | r
AN wen /N asmvoe, 0N AUNO: gy OGN NO,
@ | - | _= | > |
N/ —HC(Cl N/ —3 H,0 N/ —HCl N4
| |
NO, NO,

Fir die letzte Phase geniigt schon wisserige Sodalésung, um den
Austausch von Cl durch OH herbeizufithren. Weitere bemerkenswerte
Falle eines leicht eintretenden Austausches von Halogen gegen OH
sind die folgenden (3).

cl OH Br OH cl OH
/l\/NO2 /l\/NO“ Br\/l\/N02 BI‘\/l\/Nog /l\/NO2 /l\/Noz
@] =]« ] - ] wa | ]
\l/ \I/ Br/ N/ Br N/ \'/ \é/
o) ol SO,H 0,H

In denjenigen Fillen, in denen das Chlor (oder das Halogen tiber-
haupt) nicht durch negative Gruppen beweglich ist, bedarf es natiirlich,
um einen derartigen Austausch herbeizufithren, stirkerer Mittel. Man
bedient sich in solchen Fillen einer Art Alkalischmelze.

Dies ist z. B. der Fall bei den Reaktionen (4), die Temperaturen

1 OH Cl OH
A N A SOH L S0H
@ [} > ede | ] ]
N/ N/

| | |
SO,H  SOH ( 1
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von 170—200° erfordern oder bei der Reaktion (1), die erst bei etwa
200° vor sich geht.

Bemerkenswert ist, dafl in dem Dinitrochlor-y-Cumol der Kon-
stitution (2) das Chlor trotz der o-stindigen Nitrogruppe nicht durch

OH OH Cl

A B L\ OH 0N\  CHy
@ ] -] 2)

N/ N CHs/\é/\NOz

3
OH oder NH, (siehe unten) ausgetauscht wird. Offenbar spielen hier
sterische Hinderungen eine Rolle.

Man hat nicht nur in der Benzol-, sondern auch in der Naphthalin-
reihe derartige Reaktionen ausgefithrt und Naphtholsulfonséduren auf
diese Weise hergestellt. Die wichtige 1, 4-Naphtholsulfonsdure 148t sich
z. B. gewinnen aus der 1, 4-Chlornaphthalinsulfonsdure durch Schmelzen
mit Alkali (3), und so sind frither mehrere Naphtholsulfonsiduren erhalten

('JI ONa
|/\|/\| + 2NaOH /\1/|\
3) -
NS RN/
SO;Na éOsNa

worden aus den entsprechenden Halogenverbindungen, wenigstens wurde
dieser Weg vorgeschlagen. Heute diirfte die Methode in dieser Rich-
tung nur noch beschrinkte Anwendung finden, mehr vielleicht behufs
Darstellung von Phenolen der Benzolreihe (siehe oben Brenzkatechin
aus o-Chlor- oder -Bromphenol).

Wenn das Chlor nicht im Kern steht, sondern in der Seitenkette,
8o ist es im allgemeinen leichter ersetzbar durch OH, und von dieser
Moglichkeit macht man heute einen sehr weitgehenden Gebrauch. Diese
Reaktion ist sehr wichtig insofern, als sie dazu dient, um Benzylalkohol,
Benzaldehyd und Benzoesdure darzustellen. — Ebenso wie das w-Mono-
chlortoluol den Austausch von 1 Chlor erfihrt (4), so erfahrt das w-Di-

A/CH O e\ CHy  OH
4) | | “Ha ‘ J
N/ N
chlortoluol, das sog. Benzalchlorid, den Austausch von 2 Chlor (5),
ASCHC g0 N CHO
® ) ~zha
N N/

und das Benzotrichlorid geht nach der gleichen Reaktion iiber in Benzoe-
sdure (6).

s ¢2mo o~ COOH

0
—>
@ | —ka

N/
6*
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Benzaldehyd entsteht nicht nur auf dem eben angegebenen Wege,
sozusagen unmittelbar, aus Benzalchlorid, sondern man kann ihn auch
erzeugen dadurch, dafl man Benzylalkohol oxydiert:

R.CH,-OH+ O — RCHO + H,0.

Da der Benzaldehyd, besonders fiir die Teerfarbenindustrie, eine grole
Bedeutung hat, und zwar, ebenso wie seine Derivate, als Komponente
fir die Erzeugung von Triphenylmethanfarbstoffen (siehe S. 283), und
ebenso auch die Benzoeséure (vor allem in Form des Benzoylchlorids,
CgH; - CO - Cl), so haben wir in dem Ersatz des Halogens der Seiten-
kette durch OH eine sehr wichtige Reaktion vor uns. Der Ersatz von
Cl durch OH tritt bei Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotrichlorid
ziemlich leicht ein, schon beim Erhitzen mit schwach alkalisch wir-
kenden, d. h. siurebindenden Mitteln; in der Technik bedient man sich
zu diesem Zweck vielfach des Atzkalks.

Bemerkenswert ist aber, dal auch konzentrierte Schwefelsiure ein
wertvolles Mittel zur Uberfiihrung des Benzalchlorids und seiner Derivate
in die entsprechenden Benzaldehyde darstellt. Die Reaktion (1) erfolgt

_~_/CHCI, ~_/CHO
@1 -
N/ N/

bereits beim Erwirmen auf etwa 60°. Aus Benzotrichlorid entsteht
unter analogen Bedingungen Benzoesdureanhydrid.

Eine weitere, sehr wichtige Reaktion, die in der neuesten Zeit sehr
grofle Bedeutung gewonnen hat, ist der Austausch von Halogen durch
Aminogruppen bzw. durch Alkylido- oder Arylidogruppen. Diese Reak-
tion wire auszudriicken durch das Schema:

R.Cl 4+ NH, —;01 R.NH,
und
R.Cl4+ H,N-.R -—;cx R.-NH.R.

Ein tiefgreifender Unterschied besteht zwischen der Reaktion
eines Alkylamins und eines aromatischen Amins nicht. Nur hat der
Ersatz von Chlor durch eine Arylidogruppe im allgemeinen wohl eine
groBBere technische Bedeutung als der Ersatz von Chlor durch den
Alkylidorest. Bei dem Ersatz des Halogens durch Amino-, Alkylido-
oder Arylidogruppen treten dieselben Erscheinungen auf wie beim Aus-
tausch von Chlor gegen OH. Das an aromatische Reste gebundene Ha-
logen ist schwer gegen Aminogruppen austauschbar; es kann aber die
Austauschfdhigkeit des ,,aromatischen Halogens sehr erheblich ge-
steigert werden durch die Gegenwart von Chlor, Nitro-, Sulfo-, Aldehyd-
und Karboxylgruppen. Wie also das 2, 4-Dinitrochlorbenzol durch
Alkali sehr leicht in 2, 4-Dinitrophenol tibergefithrt wird, so 146t sich
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das Dinitrochlorbenzol mit aromatischen Aminen umsetzen, derart, daf3
z. B. aus Dinitrochlorbenzol + Anilin das sog. Dinitrodiphenylamin
entsteht (1). Analog verlaufen die Reaktionen (2). Zu betonen ist

A HN Ao NE
(1) ' ‘ + ‘ l _Ha l ’ ’ 1
o8N yo, N 0N M xo,

cl NH, cl NH. CH,
/l\/Noz +NH, /l\/NO’ /l\ + NH, - CsHj /I\‘
o (1w () )
N | %
NO, NO,

ausdriicklich die o- und die p-Stellung dieser sauren Gruppen; stehen
derartige negative Gruppen in m-Stellung zum Halogen, so macht sich
ein Einfluf auf die Beweglichkeit des Chlors nicht oder kaum geltend.
Hieraus erklirt sich, da beim Vorhandensein mehrerer Substituenten
im Benzolkern der Austausch von Halogen gegen die Aminogruppe
einen bestimmten, mit ziemlicher Sicherheit voraussehbaren Verlauf
nimmt, wie es die folgenden Symbole andeuten (3):

a NH, By NH,
J f
/l\ /NO, . /|\/,NO, Br A\ _/NO, . NE, Br, A\ _/NO,
o (7 () S
N —HO N/ N Br o NS
| | Br Br
a a
cl NH, Br NH, Br NH,
r'\ e (l\ o J coom N coom | soH L\ SOH
A U U R U R
\l/ \l/ \I/ \I N\ \l/
NO, NO, SO.H SO.H COOH COOH

Es gibt nun eine Reihe von Fillen, in denen derartige aktivierende
Gruppen im Kern nicht vorhanden sind und dennoch eine Kondensation
ausgefithrt werden soll. In solchen Fillen bedarf es der Anwendung eines
Katalysators, um dennoch einen Austausch des Chlors gegen Amino-
usw. Gruppen herbeizufiihren. Diese Reaktion hat neuerdings eine grofle
Bedeutung gewonnen fiir die Herstellung von wertvollen Kiipenfarb-
stoffen, insbesondere der Anthrazenreihe. Man kann durch Anwen-
dung dieser katalytischen Methode Farbstoffe von sehr grofem Mole-
kulargewicht aufbauen. Es lassen sich z. B. sehr leicht 2, 3 oder
4 Anthrazenkerne miteinander verkniipfen, in dhnlicher Weise wie oben
zwei Benzolkerne durch NH verkniipft wurden. Als Beispiel sei an-
gefiilhrt die Kondensation des 1, 5-Dibromanthrachinons mit 2 Mol.
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f-Aminoanthrachinon (1). Die Reaktionsfihigkeit der beiden Brom-
atome des 1,5-Dibromanthrachinons ist an sich gering, weil die Brom-
atome ohne weitere Substituenten allein im Kern stehen. Allerdings
wird die Reaktionsfdahigkeit der beiden Bromatome wohl etwas ge-
steigert durch die beiden CO-Gruppen des Anthrachinonmolekiils.
Jedenfalls aber bedarf es, um die Reaktionsgeschwindigkeit in einer
fiir technische Zwecke ausreichenden Weise zu erhéhen, der Anwen-
dung von Katalysatoren. Als solche finden vor allem Kupfer und

1/\/00\’/\l
| |
“\oo” N \NH, + Br
A O .
(1) | | — 2HBr
oo
Br + H,N €O\
YNV
(\/CO\(\
“Noo” N xH
s
“eo” Y
YN
N\ Neo” N

Di-$-Anthrachinonyl-1,56-Diaminoanthrachinon.

Kupfersalze weitgehende Anwendung. Auflerdem wird man bei der-
artigen Kondensationen in Anbetracht der Schwerléslichkeit der An-
thrachinonabkémmlinge zweckmaBig in Nitrobenzol arbeiten. Man wird
die Komponenten in Nitrobenzol 16sen und das Ganze erhitzen, unter
Zufiigung von metallischem Kupferpulver oder von Kupferazetat. Das
Azetat dient in der Regel gleichzeitig zum Abstumpfen der entstehenden
Halogenwasserstoffsduren; man fiithrt in ihm also ein Neutralisations-
mittel zu. Als solche konnen Karbonate und auch Azetate dienen.

Ganz anders wie die aromatischen verhalten sich die aliphatischen oder
die aliphatisch-aromatischen Halogenverbindungen, bei welchen das Ha-
logen in der Seitenkette steht, wie z. B. beim Benzylchlorid; dieses
reagiert bekanntlich viel leichter mit Ammoniak oder Aminen wie das
Chlorbenzol. Aus diesem Grunde kann, dhnlich wie die Alkylhalogenide,
auch das Benzylchlorid gegeniiber den aromatischen Aminen als Al-
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kylierungsmittel dienen. LaBt man 1 Mol. Benzylchlorid auf Anilin ein-
wirken, so erhdlt man das Monobenzylanilin:

CeH; - CH,-Cl 4 HN . CgH; ~H% C.H;- CH,- NH - CgH;,

148t man 2 Mol. Benzylchlorid auf 1 Mol. Anilin reagieren, so entsteht
das Dibenzylanilin, das als Komponente fiir Triphenylmethan, Thiazin-
farbstoffe usw. von Interesse ist.

Es sei zum Schluf} noch ein Beispiel angefiihrt fiir eine katalytische
Kondensation, eine der ersten, die schon vor einer Reihe von Jahren
vorgeschlagen wurde und welche bezweckte, die Herstellung der fiir die
Synthese des Indigos damals sehr wichtigen Phenylglyzin-o-Karbonsdure,
und zwar aus der o-Chlorbenzoestiure und dem Glyzin H,N - CH,- COOH (1).

/0l + H,N . CH, - COOH __/NH . CH, - COOH

|| % |
“NcooH N NcooH

Die beiden Komponenten reagieren, z. B. in Gegenwart von Kupfer
oder von Kupfersalzen, in der Weise, dall Salzsdure austritt und die
Phenylglyzin-o-Karbonséure entsteht. Diese Reaktion hat nie technische
Bedeutung erlangt, weil ihre Verwirklichung zu teuer ist, und man hat
daher die altere Methode beibehalten, welche darin besteht, dal man
die Aminogruppe in den Benzolkern verlegt und das Chlor in die Essig-
siure; also umgekehrt wie bei obiger Synthese. Die &ltere Methode,
entsprechend dem Schema (2), ist einfacher und technisch leichter aus-

_~_/NH, + Cl . CH, - COOH /NH . CH, - COOH
@ [ wa L
N NcooH N NCooH

fithrbar, wobei es heute allerdings auch bei ihr fraglich erscheint, ob sie
noch angewendet wird, da man statt der o-Karbonsidure das Phenyl-
glyzin selbst zur Synthese des Indigos benutzt.

Eine dritte Reaktion, die auch ziemlich wichtig ist, betrifft den
Austausch von Halogen durch die Sulfogruppe. Auch hier gilt beziig-
lich der Reaktionsfahigkeit das gleiche, was vorhin beim Austausch
von Halogen gegen die OH- und NH,-Gruppe gesagt wurde. Es wiirde
Chlorbenzol nur sehr schwierig sich in die entsprechende Sulfonsiure
iiberfithren lassen; wenn dagegen das Chlor beweglich gemacht ist durch
negative Gruppen (NO,, COH, SO;H, Cl), dann ist das Chlor bereit, der
Sulfogruppe zu weichen. Diese Reaktion hat u.a. Anwendung ge-
funden, wenn es sich darum handelt, die Sulfogruppe einzufiihren in
Aldehyde, also einen Chloraldehyd umzuwandeln in eine Aldehydsulfon-
séure. Dies geschieht nach der allgemeinen Gleichung:

R-Cl 4+ Na,80, — R-SO,Na + NaCl;

es entsteht also durch die Einwirkung von neutralem Sulfit auf den
Halogenaldehyd die entsprechende Sulfonsiure des Aldehyds. Auf diese
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Weise erhdlt man z. B. aus dem o-Chlorbenzaldehyd beim FErhitzen
unter Druck die Benzaldehyd-o-Sulfonsdure (Na-Salz) (1). Analog
reagiert der 2, 5-Dichlorbenzaldehyd (2); er liefert eine Chloraldehyd-

COH COH
o [/\| _COH l/\| _COH 2 ‘/!\I e R |/|\{ _S0,Na
—>
—NaCl |
N0l + NaSO,Na. Migo,Na Y a’™’

sulfonsdure, indem eines der beiden Chloratome gegen den Rest SO,Na
ausgetauscht wird. Es kann hierbei nach dem oben Gesagten keinem
Zweifel unterliegen, welches der beiden Chloratome gegen die Sulfo-
gruppe ausgetauscht wird. Das Chlor in 2 befindet sich in o-Stellung
zur Aldehydgruppe, das Chloratom in 5 hingegen in m-Stellung. Das
ersterwihnte Chloratom ist also das beweglichere, und infolgedessen
wird es durch die Sulfogruppe ersetzt, wihrend das Chlor in 5 seine
Stellung beibehélt.

CHO CHO CHO CHO
A (l\/soaNSb A0 A SO0:Na
o - O O
\ N 0N’ N0
a cl
CHO CHO a S0,Na
J ' A _NO, \/NO:
| 1 — } ] ferner ‘ ’ — () s
NP NN N N
{ "NO, ( "NO, i |
a SO,Na NO, NO,
a SO,Na a SO,Na
N A A N0, NO,
o= 0w (- ()
| "NO, [ NO, | |
XO, NO, S0,Na SO,Na

Als lehrreiche weitere Beispiele seien noch die obigen angefiihrt (3).
Wie das Beispiel (4) zeigt, wirkt selbst die azetylierte Aminogruppe
aktivierend auf p-stindiges Halogen ein.

Br SO;Na
I\ / l\
@ [ o | |
NS NS
NH . CO - CH, NH - CO - CH,

Also auch in den vorhin erwahnten Fillen wird die Reaktions-
fahigkeit des Halogens gefordert durch p- und o-stindige saure Gruppen,
wihrend die aliphatischen Halogenide wie auch das Benzylchlorid:

CH, - CH, - C1 *_N&ii? CH, - CH, - SO;Na
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sich viel leichter tiberfiihren lassen in die entsprechenden Sulfonsduren,
ohne dal} es der Gegenwart weiterer saurer Gruppen bedarf. Demgegen-
iiber erlangen die kernsubstituierten aromatischen Halogenderivate,
falls nicht auBerdem noch aktivierende saure Gruppen vorhanden sind,
erst infolge der Anwesenheit von Katalysatoren eine Reaktionsfahigkeit,
welche der Reaktionsfihigkeit der aliphatischen Verbindungen ent-
spricht.

Es sei bemerkt, dal man neuerdings versucht hat, auch einfache
aromatische Amine aus den entsprechenden Halogenderivaten herzu-
stellen, z..B. Anilin aus Chlorbenzol (1). Technisch diirfte diese Me-

cl NH,
| |

AN AN
e, S ()

NS N/

thode auf solche einfache Félle kaum Anwendung finden. Aber etwas

anderes ist es schon beim p-Nitrochlorbenzol. Es erscheint nicht un-

moglich, das p-Nitroanilin technisch mit Vorteil aus dem p-Nitro-

chlorbenzol zu gewinnen (2). Ahnlich verhilt es sich mit der p-Chlor-

benzolsulfonsdure. Diese wiirde sich in analoger Weise in die Sulfanilsdure

iiberfiihren lassen, entsprechend der Gleichung (3). Ob derartige Ver-

(ljl ITIHz (IJI NH,
|
AN 4NH, SN 8N N ZaN
@ | | - | J @ | | +NH, —ma | |
\|/ —Hd l \l/ \'/
NO, NO, SO,Na SO,Na

fahren technische Anwendung finden, hingt von mancherlei Umstédnden
ab, und zwar durchaus nicht nur von rein chemischen Erwéigungen. Vor
allem spielt die Apparatur hierbei eine duBerst wichtige Rolle, ganz
abgesehen von den Kosten der Rohmaterialien und Hilfsstoffe.

Von untergeordneter Bedeutung, obwohl auch diese Reaktionen hier
und da technische Anwendung finden, ist der Austausch von ,,beweg-
lichem‘ Halogen gegen die Cyan- und Rhodangruppe, entsprechend den
Symbolen:

+ KCN +X+S:CON
R-Br

. R-CN und R-Br &g R-S-CN.

Auf die weitere Verwendung der aromatischen Halogenverbindungen,
z. B. nach Grignard:

CeH;Br +~ Mg — CgH;-Mg- Br,
oder fiir die Fittigsche Synthese:
CeH; - Br + BrC,H; + Na, -—2}2& CeH; - C,H;,

kann hier nur andeutungsweise hingewiesen werden.

Dagegen soll an dieser Stelle nicht unerwihnt bleiben, da8 die
so energisch auf den aromatischen Kern reagierenden und andere
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Substituenten aus ihren Stellungen verdringenden Halogene doch auch
ihrerseits unter gewissen Bedingungen dem Wasserstoff weichen miissen.
Insofern ist also die Reaktion der gewohnlichen Halogenisierung:
R-H + Cl,—»R-Cl 4+ HCl umkehrbar zu: R-Cl + H, > R-H 4 HCIL.
Als Beispiele seien die folgenden Fille angefiihrt:

NH, NH, Br NH,
A NO, N NH, N\ NO, o NH, A COOH
|| -~ ] -~ ]
\l/ N/ \'/ \l/ \|/
Br NO, NH, Br
NH, NH, CH,CI CH,
Br,_\_ COOH No-Amalgam JA_cooH ) NO, | NH,
oder || - | N
N/ N/ N N/
Xo, NH,

Die wichtigsten Reaktionen des vorstehenden Abschnittes lassen
sich in folgendem Schema zusammenfassen:

. R.SOH
R-S0,C1 4 R-OH

Y

AN ¢1/
R-H-———R-Cl« —R:NO,
/ )
/ / \
R.8.CN v
R-CN | L RN,
R.CO,H R - NH,
bzw. R - NH - R/
u. R -NR/,

b) Die Sulfonierung.

Die Methode der Sulfonierung findet Anwendung einerseits auf Farb-
stoffe, andererseits auf Zwischenprodukte. Was die Sulfonierung der
Farbstoffe selbst anbelangt, so soll sie hier nicht naher betrachtet wer-
den, sondern ausschlieilich die Sulfonierung der Zwischenprodukte, fiir
die diese Methode ihre groBte Bedeutung hat. Hierbei kann man,
dhnlich wie bei den Halogenisierungen (siehe S. 67), unterscheiden
1. Sulfonierungen, bei denen der Wasserstoff eines Radikals durch
die Sulfogruppe unmittelbar ersetzt wird, und 2. solche Reaktionen, bei
denen nicht Wasserstoff, sondern ein anderes Atom oder eine andere
Atomgruppe durch den SO,H-Rest ersetzt wird,
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Was die Sulfonierungen der ersten Art anlangt, so dienen als Mittel
zur Verwirklichung dieser Reaktion: die wasserhaltige konzentrierte
Schwefelsdure mit etwa 95%, H,S0,, oder H,SO, selbst, das sog. Mono-
hydrat, oder eine Mischung aus Monohydrat und SO,, das sog. Oleum,
von verschiedenem SO,-Gehalt?).

Als Sulfonierungsmittel hat in neuerer Zeit die sog. Chlorsulfon-
sdure, CISO,H, vielfache Anwendung gefunden; es ist das eine Verbin-
dung, die z. B. aus SO; + HCl entsteht:

,OH

0,80 + HCl - 0,8y

Die Einwirkung der Schwefelsdure auf aromatische Verbindungen
verlduft im allgemeinen glatter wie die Einwirkung von Schwefelsaure
auf Fettkorper. Sie vollzieht sich nach dem Schema:

R-H+HS0, _zo R-SOH.

Wenn man die verschiedensten aromatischen Korper der sog. Sulfo-
nierung (gleich Sulfurierung oder Sulfierung) unterwirft, so wird man
sehen, daB sie sich sehr unterschiedlich gegeniiber der Schwefelsdure
verhalten. Es gibt aromatische Verbindungen, diesich sehr leicht sul-
fonieren lassen, z. B. die Phenole und Naphthole, Resorzin usw. Phenol
gibt mit 1Y/, Mol. konzentrierter H,SO, schon bei 15—20° etwa
409, o- und 60 9}, p-Monosulfonsdure, Resorzin liefert mit 2 Mol. kon-
zentrierter H,S0, bei 60° quantitativ eine Disulfonséure. Es gibt andere
aromatische Verbindungen, die sich ziemlich leicht sulfonieren lassen,
z. B. Naphthalin; es gibt wieder andere, bei denen man schliefllich ge-
wisse Schwierigkeiten bei der Sulfonierung merkt, z. B. Benzol sul-
foniert sich schon etwas schwerer wie Naphthalin. Es erfordert zur voll-
kommenen Monosulfonierung 2 Mol. konzentrierter H,SO, bei etwa 80°;
dann gibt es wieder andere, bei denen es einer erhohten Temperatur
bedarf, wie z. B. beim Nitrobenzol, und schlieBlich finden sich aroma-
tische Verbindungen, die nur sehr schwer sulfoniert werden koénnen,
die sich mit konzentrierter Schwefelsiure oder mit Monohydrat iiber-
haupt nicht einigermafen glatt sulfonieren lassen, und zu deren Sulfo-
nierung daher die Anwendung von Oleum bei héheren Temperaturen
erforderlich ist. Dies gilt z. B. fiir m-Dinitrobenzol, fiir Benzoesiure,

1) Man spricht in dieser Beziehung von 10Oer, 23er, 60er, 80er Oleum; es
sind das Mischungen aus H,S80O, und SO,, in welchen enthalten sind 109%, 239%,
609%, 809% usw. SO,. Die Prozentzahlen geben also an, wieviel Prozent SO; in diesen
Gemischen zu finden sind. Diese Mischungen von Monohydrat und SO, weisen
beziiglich der Schmelzpunkte gewisse Eigentiimlichkeiten auf. Es gibt einzelne
Oleummischungen, z. B. solche mit 30—559, oder mit > 709, SO;, welche
bei niedrigen Temperaturen, etwa -+ 10°, bereits fest sind, derart, dal Schwierig-
keiten beim Gebrauch eines solchen Oleums entstehen kénnen, da es vor seiner
Verwendung wieder geschmolzen werden muf},
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die sich mit rauchender Schwefelsiure bei 200° sulfoniert (1); ferner
fiir die o- und p-Nitro- und Aminophenole, wie (2). In einzelnen Fillen,
in denen man die Sulfonierung in eine bestimmte Richtung lenken will,
wendet man die obenerwdhnte sehr reaktionsfihige Chlorsulfonsidure

COOH COOH

| |
NGRS
N N Ns0H
OH OH OH OH
AN oo ANO, A NH, L NH,
@ | - | oder | | > ||
/ N N/ N/
S0, $0.H

an, z. B. wenn es sich um die Besetzung einer bestimmten Stellung im
Molekiil handelt und Schwefelsdure selbst nicht dazu geeignet ist, oder
wenn man nicht die Sulfonsiure selbst, sondern das sog. Sulfochlorid,
das Saurechlorid der Sulfonsiure, erhalten will:

R-H+ HOSO,C1 _y, R-80,-Cl.
Ob bei der Einwirkung von Cl-SOzH eine Sulfonsdure entsteht:
R-H+Cl-80,H _3u R-SOH

oder, gemaf obigem Reaktionsschema, das entsprechende Sulfochlorid,
héngt von den Reaktionsbedingungen ab (siche N&heres S. 99).

Man ersieht aus obigem, dall die besonderen Umsténde eines jeden
einzelnen Falles dariiber entscheiden, ob man 95 proz. Schwefelsdure
oder Monohydrat oder Oleum oder Chlorsulfonsdure anzuwenden hat.
Es kommt darauf an, wie sich der zu sulfonierende Kérper dem Sulfo-
nierungsagens gegeniiber verhilt.

Es seien nunmehr einige GesetzmaBigkeiten erwahnt, nach denen die
Sulfonierungen stattfinden. Gegeben sei zunichst der einfachste Fall,
daB an dem aromatischen Kérper ein Substituent iiberhaupt noch nicht
vorhanden ist, daB es sich also um einen einfachen Kohlenwasserstoff
handelt, z. B. um Benzol, Naphthalin oder Anthrazen.

Was zunichst das Benzol anlangt, so sulfoniert sich dieses bereits
mit 95 proz. Schwefelsdure, etwas leichter mit Monohydrat, und zwar bei
verhdltnismiBig niedrigen Temperaturen; hierbei tritt zundchst eine

H + HOSO,H SO.H

8) A LA
L ~50 | |
N/ N/

Sulfogruppe ein (3). Wenn man weiterhin auf diese Benzolmonosulfon-
sdure mit starker, zweckméBig rauchender Schwefelsdure einwirkt, so
tritt eine GesetzméaBigkeit zutage, darin bestehend, dafi die Sulfogruppe
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nicht willkiirlich in irgendeine beliebige von den noch vorhandenen
5 Stellen eintritt; sondern die Sulfogruppe, die bereits im Kern ent-
halten ist, weist der zweiten, neu eintretenden Sulfogruppe ihren Platz
an, und zwar derart, dafl ganz vorwiegend die m-Disulfonsdure ent-
steht (1). Daneben bildet sich, aber in geringer Menge, auch die ent-
sprechende p-Disulfonséure (2), und zwar wird deren Entstehung be-
giinstigt durch héhere Temperaturen und linger dauernde Einwirkung.
Wiirde man die m-Disulfonséure weiter mit Schwefelsdure bzw. mit
Monohydrat oder Oleum behandeln, so wiirde eine dritte Sulfogruppe
eintreten, und zwar vorwiegend in die 5-Stellung. Man wiirde also die

SO.H SO.H SO,H SOH
|
/l\ > /1\ VAN /l\
M | | +HS0, _Ho | | @ | | 3) n
\/\H \/\SOSH \'/ Hoas/\/\SOSH
SO,H

1,3,5-Trisulfonséure (3) erhalten. Es entstehen demnach hintereinander:
die Benzolmonosulfonsiure, die Benzol-m-Disulfonsiure und die Ben-
zol-1, 3, 5-Trisulfonsdure.

Aus der oben wiedergegebenen Sulfonierungsgleichung:

R.H+ HS0, _5o, R-SOH

geht hervor, daB bei der Einwirkung von Schwefelséure auf einen aroma-
tischen Kohlenwasserstoff die Sulfonierung sich unter Bildung von
Wasser vollzieht, und das ist insofern sehr beachtenswert, als ja durch
das Wasser eine Verdiinnung der Schwefelsdure stattfindet. Lafit man
z. B. Schwefelsdure von 95%, H,SO, auf Benzol einwirken, so entsteht
bei der Sulfonierung von 1 Mol. Benzol 1 Mol. Wasser; gleichzeitig
wird 1 Mol. H,SO, verbraucht, verschwindet also aus dem Sulfonierungs-
gemisch. Dafiir geht aber 1 Mol. Wasser in die iibrigbleibende Schwefel-
sdure. Es findet also durch den Eintritt von Wasser in die sog. Sulfo-
nierungsschmelze eine nicht unerhebliche Verdiinnung der Schwefelsiure
stattl). Einige Prozente machen hier natiirlich schon etwas aus.

Die Verdiinnung der Schwefelsdure infolge der eingetretenen Sulfo-
nierung wirkt nach zwei Richtungen: 1. hat diese Verdiinnung zur Folge,

1) Wenn man z. B. 1 Mol. CgHg mit 5 Mol. H,SO, von 959, sulfoniert, so erhilt
man CgH; - SO;H + H,0 + 4 Mol. H,SO, von 95%,. 1 Mol. H,SO, von 959, setzt
sich zusammen aus 98 g H,80, und ca. 5,158 g H,O. Es entsteht also bei obiger
(quantitativ verlaufend gedachter) Sulfonierung ein Gemisch aus 158 g Benzol-
sulfonsiure, C;H, - SO H, 4 4 X 98g H,80, + (4 X 5,158 + 18) g H,O. Das Verhilt-
nis von Schwefelsdure zu Wasser entspricht daher 392 zu 38,632. Demnach ist die
Schwefelsdure durch die Sulfonierung des Benzols zur Monosulfonséure in ihrem
Gehalt heruntergegangen von 959, auf etwa 91,039, wobei von der tatsiichlichen
weiteren Verdiinnung durch die 158 g Benzolmonosulfonsédure génzlich abgesehen
ist. Man ersieht jedenfalls hieraus, dall die Schwefelsdure durch die Sulfonierung
ganz betrichtlich verdiinnt wird. Dies ist in erhShtem MafBe der Fall, wenn
man die Sulfonierung nicht, wie oben angenommen, mit 5 Mol., sondern nur
etwa mit 4, 3 oder gar 2 Mol. Schwefelsiure bewirkt.
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daB, wenn nicht ein geniigend groBer Uberschufl an Schwefelsiure vor-
handen ist, es iiberhaupt nicht zu einer weiteren Sulfonierung des Koh-
lenwasserstoffes kommt. Es wird also der Kohlenwasserstoff nicht voll-
kommen sulfoniert, sondern nur bis zu etwa 75%,. Obwohl also die
95 proz. Schwefelsdure imstande ist, die Sulfonierung des aromatischen
Korpers herbeizufiithren, so wird durch die Verdinnung im Laufe der
Sulfonierung die Schwefelsdure, wenn sie in unzureichenden Mengen an-
gewandt wird, so schwach, dafl die Sulfonierung zum Stillstand kommt.
Wihrend bei Anwendung von 5 Mol. Schwefelsdure (von 959%,) die Konzen-
tration, wie oben berechnet (sieche Fufinote), von 95%, auf 91,03%,
zuriickgeht, fallt sie bei 4 Mol. auf 89,89%,, bei 3 Mol. auf 87,4%, und bei
2 Mol. (d. h. bei Anwendung eines Uberschusses von nur 1 Mol.) auf
80,9%,. Die Folge einer zu weitgehenden Verdiinnung ist, daf die letzten
Anteile des aromatischen Kohlenwasserstoffes nicht mehr sulfoniert wer-
den. Diesem vorzeitigen Aufhoren der Sulfonierung kann man vorbeugen
dadurch, daB man entweder entsprechende Uberschiisse von Schwefel-
sdure anwendet, oder dafiir sorgt, daf3 die urspriingliche Konzentration
wieder erreicht wird bzw. erhalten bleibt, und das geschieht durch Zu-
fiilgen von Oleum. Man hat also zwei Mittel in Fallen, in denen die
Durchfithrung der vollkommenen Sulfonierung Schwierigkeiten macht.
Entweder man wendet betrédchtliche Mengen einer diinneren Schwefel-
sdure an, oder man bedient sich einer diinneren Schwefelsiure, hebt
aber die durch die Sulfonierung bewirkte Verdiinnung auf durch all-
méhlichen Zusatz von rauchender Schwefelsiure. Man kann aber, wie
ohne weiteres zu verstehen, auch so verfahren: Man wendet von vorn-
herein eine Mischung aus einer diinneren Schwefelsdure, z. B. Mono-
hydrat, und Oleum an, um auch zum Schlufl noch eine solche Kon-
zentration der Schwefelsdure zu haben, dafl die Sulfonierung zu Ende
geht. Welche Moglichkeit man bevorzugt: viel von der diinneren
Schwefelsdure oder eine Mischung aus wenig diinnerer Sdure + Oleum,
wird in der Regel eine Preisfrage sein?).

Noch ein anderer Punkt ist hier zu beriihren, namlich inwiefern
gerade die allmédhliche Verdiinnung der Schwefelsdure oder des sul-
fonierenden Agens von Interesse und Bedeutung ist. Bekanntlich 148t
sich, wie vorhin erwihnt, das Benzol sulfonieren nicht nur zur Mono-,
sondern auch zur Di- und Trisulfonsdure. Es wird aber meist erwiinscht
sein, die Sulfonierung bei einem bestimmten Punkte, etwa der Mono-
sulfonierung, aufzuhalten, und da kann sich der Umstand als sehr wesent-
lich herausstellen, dafl durch die Sulfonierung, nachdem 1 Mol. Schwefel-
sdure in den Benzolkern eingetreten ist, die Schwefelsiure so verdiinng

1) Es ist ein Unterschied, ob man z. B. nur mit der sechs- oder siebenfachen
Menge Monohydrat arbeitet oder mit 4 Teilen Monohydrat und 1 Teil Oleum.
Man wird also zu priifen haben, was das billigere ist, 1 Teil Oleum oder die 2—3 Teile
Monohydrat, die man mehr braucht. Wahrscheinlich wird das Oleum das billigere
sein, obwohl Oleum. auf gleiche Gewichtsmengen bezogen, wesentlich teurer ist
als Monohydrat.
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wird, dal die Gefahr der Disulfonsidurebildung verschwindet. Im all-
gemeinen wird ja die Herstellung einer Disulfonséure mehr Schwefel-
sdure notig machen, als fiir die Herstellung einer Monosulfonsdure ge-
braucht wird; eine Disulfonsiure bildet sich also schwerer wie eine
Monosulfonsdure und eine Trisulfonsdure schwerer wie eine Disulfon-
sdure, so dall z.B. eine Schwefelsdure, deren Konzentration noch
ausreicht fiir die Bildung der Monosulfonsdure, fiir die Bildung der
Disulfonsdure nicht mehr ausreicht. Durch diesen Umstand wird es
ermoglicht, ziemlich genau die Grenze einzuhalten zwischen der voll-
kommenen Monosulfonierung und der eben beginnenden Disulfonierung,
jedoch nur bei Beobachtung gewisser Vorsichtsmafregeln.
Angenommen, es handle sich um folgendes Sulfonierungsgemisch:
100 g des aromatischen Korpers, der sulfoniert werden soll, 400 g Mono-
hydrat, 100 g Oleum 23 proz. Es sei in der Weise gearbeitet worden, dafl
das Monohydrat-Oleum-Gemisch vorgelegt und der aromatische Korper
in dieses Gemisch eingetragen wurde. Dadurch, dafl die ersten 10 g ein-
getragen wurden, entsteht die dquivalente Menge Wasser, entsprechend
der Gleichung von S.91. Das Wasser wird vom Oleum gebunden zu
Schwefelsdure; dies hat eine weitere sehr erhebliche Erwirmung zur
Folge. Wenn man also anfangen wollte, in der Weise zu sulfonieren,
dal man ohne VorsichtsmafBiregeln von den 100 g des aromatischen
Koérpers zunichst 10 g eintrigt, so wiirde die Temperatur betrichtlich
steigen, und nun befinde sich die verhaltnisméflig geringe Menge dieser
10 g einer groflen Menge einer immer noch sehr starken Schwefelsiure
gegeniiber, die sogar noch SO, enthilt. Es wiirde daher aus den ersten
10 g nicht nur eine Monosulfonsiure entstehen, sondern diese Séure
wiirde sich teilweise zur Di- oder sogar Trisulfonsidure weiter sulfonieren.
Man sieht also, man wird entweder zunéchst nur mit Monohydrat sul-
fonieren und erst wenn die 100 g eingetragen sind, wird man, um die
Sulfonierung zu beenden, Oleum hinzufiigen, oder man wird durch starke
Abkiihlung verhindern, daf3 das Sulfonierungsgemisch infolge der Bil-
dungswirme des Wassers und der Reaktion zwischen Oleum und
Wasser eine hohere Temperatur annimmt als anfangs vorhanden war.
Auf diese Weise wird es in der Regel gelingen, die Entstehung der
Disulfonséure hintanzuhalten. Der sicherste Weg aber ist wohl meist
der, daB man iiberhaupt nicht mit einem oleumhaltigen Gemisch an-
fingt in einem Falle, in dem der aromatische Koérper sich verhaltnis-
miBig leicht zur Disulfonsiure sulfoniert. Das wird der Fall sein bei
Kohlenwasserstoffen selbst. Wenn aber der aromatische Kérper schon
mehrere Substituenten enthélt und sich infolgedessen schwerer sul-
foniert, dann kann man unbedenklich die Oleummischung vorlegen
und notigenfalls kiihlen. Aber selbst das ist nicht in allen Féllen not-
wendig, und man kann dann ohne weiteres den aromatischen Korper
nach und nach eintragen. Es kommt also sehr darauf an, wie sich der
aromatische Korper gegeniiber dem Sulfonierungsgemisch verhilt. Ist
Gefahr vorhanden, dal bei hoherer Temperatur, besonders anfangs in-
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folge des starken Uberschusses an Sulfonierungsmittel, die Sulfonierung
weiter geht als gewiinscht, so mufl man entweder stark kiihlen, oder
man wendet iberhaupt nicht das normale Sulfonierungsgemisch an,
sondern sozusagen als Ersatzmittel eine schwichere Schwefelsdure, die
man vorlegt; man trigt dann zunichst alles in die Schwefelséure ein
und fithrt die Sulfonierung zu Ende dadurch, dal man noch stérkere
Schwefelsdure in Form von Oleum zugibt. Das ist jedenfalls der
sicherste Weg. Man wird natiirlich nicht eine zu diinne Schwefelséure
vorlegen dirfen; dies wiirde zuviel Oleum erfordern, um die notige Kon-
zentration der Schwefelsdure bis zum Schlufi aufrechtzuerhalten. Man
wird vielmehr mit der Konzentration der Schwefelsdure moglichst hoch
und dafiir mit der Temperatur moglichst weit herunter gehen.

Wir fahren nunmehr fort in der Betrachtung der GesetzméBigkeiten
beziiglich der Substitution. Ahnlich einer im aromatischen Kern be-
reits vorhandenen Sulfogruppe, die die neu eintretende Sulfogruppe
in die m-Stellung dirigiert (siehe S. 93), verhélt sich auch die Nitro-
gruppe, ferner die Karboxylgruppe und die Aldehydgruppe; sie alle
bewirken den Eintritt einer neu eintretenden Sulfogruppe in die m-Stel-
lung, wihrend die Hydroxylgruppe, die Aminogruppe oder Chlor und
die Methylgruppe in die o- und p-Stellung dirigieren. Demgemif ent-
stehen z. B. bei der Sulfonierung von Nitrobenzol, das sich wesentlich
schwerer sulfoniert als Benzol selbst, mit rauchender Schwefelsiure bei
60° etwa 909, Nitrobenzol-m-Sulfonsdure (1), bei der Sulfonierung der
Benzoesdure bildet sich fast ausschlieBlich die Benzoe-m-Monosulfon-

NO, COOH
| l
VAN VAN
(1) | ] (2) ] ]
N N80,H N Ns0,H

siure oder die m-Sulfobenzoesiure (2) (siehe oben); wihrend Phenol sich,
je nach den Umsténden, zur o-Sulfonséiure und zur p-Phenolsulfonséure
sulfoniert (3) (siehe oben). Aus Phenol entstehen also die zwei Isomeren,

OH OH OH

A A SOoH N

@ (][] (]
N % N
SOH

und zwar ist es von der Temperatur abhingig, ob man hauptsichlich die
eine oder die andere erhilt. Bei hoheren Temperaturen entsteht vor-
wiegend die p-Sulfonsgure, die auch durch Umlagerung, beim Erhitzen auf
hohere Temperaturen, aus der o-Sulfonséiure erhalten werden kann. Etwas
anders ist es beim Anilin, welches sich wesentlich schwerer als Phenol
und dabei unter bestimmten Bedingungen ziemlich ausschlieBlich in
der p-Stellung sulfoniert; auch bei Chlorbenzol und bei Toluol tritt die
Sulfogruppe dhnlich wie bei Anilin vorwiegend in die p-Stellung. Man
begegnet hier also ganz dhnlichen Verhiltnissen wie bei der Chlorierung.
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Im einzelnen sei iiber die Sulfonierung der Benzolderivate noch
folgendes mitgeteilt: von den drei isomeren Xylolen sulfoniert sich am
leichtesten das m-Xylol, und zwar entstehen mit konzentrierter H,SO,
bei zweistiindigem Erhitzen auf 100° die beiden Sulfonsiuren (1), das
0-Xylol sulfoniert sich etwas schwieriger zu (2); am schwierigsten wird
p-Xylol sulfoniert zu (3). Bei den Abkémmlingen des Anilins héngt das

SO,H CH, CH,
CHy . CHs o\ CH, A CH, A SOH
o (e T e (Ve
N N\gou N N N
3
SO,H CH,

Ergebnis ebenso wie bei Anilin selbst wesentlich von den Reaktionsbe-
dingungen ab. Dimethylanilin liefert mit 30 proz. Oleum bei 60° sulfo-
niert vorwiegend (bis zu 609,) eine m-Sulfonséure (4); ganz ebenso ver-
halten sich die o-Toluidinabkémmlinge (5). Beim Backproze8, d. h. beim

1?(0}13)2 ITI(CHs)z N(C.H;),
CH CH,

o () o™ = ™)

N/ \SOSH NS N

Erhitzen mit 1 Mol. H,SO, auf héhere Temperatur, etwa gegen 200°,
liefern Anilin und Dimethylanilin jedoch fast ausschlieBlich die p-Sul-
fonsiure. Die Kernhomologen des Anilins verhalten sich folgendermafen :

CH, CH, CH,
I
A NH, L NH, N A NH,
l [ <0° l ‘ und  160—180° \ l
% \é/ _ HOS
0,H
CH, CH,
\ . N S0:H
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, NH, NH, NH,
p-Toluidin sulfoniert sich am schwierigsten von den drei Isomeren,
CH, CH,
/I\ /'\
—
| 1 140—150° ! !
N Now, HO,8” Y “CH,
2 NH,

Bucherer, Farbenchemie. 7
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(sieche auch S. 99). Von den Diaminen 146t sich das m-Toluylendiamin
sulfonieren zu (1).

Von den Oxybenzolen verhilt sich das o-Kresol dem Phenol analog:
Beim Sulfonieren in der Wérme entsteht vorwiegend die p-Sulfon-

CH, OH OH

N NH, A\ CH, N OH
O || @ | | 3) \J

N Nso, N N

NH, SO.H

siure (2). Brenzkatechin (3) sulfoniert sich merklich schwerer als das
isomere Resorzin; es liefert bei 100° mit konzentrierter H,S80, die
Monosulfonsidure (4). Mit rauchender Schwefelsiure erhidlt man eine

OH NH, NH,

A\ OH N N

@ || ® [ > |
“Nso \6/ N sog

H OH

Disulfonsdure. Auch bei den o- und p-Aminophenolen beobachtet
man einen erheblichen Widerstand gegeniiber dem Eintritt der Sulfo-
gruppe. Bei beiden Isomeren wirkt die OH-Gruppe platzanweisend,

o~ NH, AN o/ NH, AN
o [ ) Ncomotn [ | T T Necon,

— H:0 —2H,0 .
\/\OH 2 \/\0/ \/\OH 2 \/\0,

also z. B. (5). Bei den o-Aminophenolen kann man durch Oxazol-
bildung, z. B. (6), bewirken, daf} die Sulfogruppe in p-Stellung zur
Aminogruppe tritt, so da man, nach Abspaltung des Kohlensiure-

o~ NHy HOS,  NH;

(7) . (8) |
HO,8”  “OH N NoH

oder Essigsdurerestes, die isomere Monosulfonsiure (7), statt (8) erhilt.
Von den beiden Chlortoluolen sulfoniert sich die o-Verbindung leichter,
zu (9), als die isomere p-Verbindung. m-Aminobenzoeséure liefert (10),
Salizylsdure (11). Anilin-o- und p-Sulfonsiiure sulfonieren sich beide

a NH, OH
/'\/CI_I3 /'\ /|\/COOH
©® | | (10) | | an ||
NS \'/\COOH \I/

p
SO,H SO,H SO,H
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weiter zu derselben Disulfonsiure (1). Die Metanilsiure (2) liefert nach
neueren Feststellungen die Disulfonsdure (3), aus der in der Alkali-
schmelze die wertvolle m- Aminophenolsulfonsiure ITI (4) hervorgeht.

Von Interesse sind noch die Nitroverbindungen. Wie schon erwiahnt,
sulfoniert sich Nitrobenzol mit rauchender Schwefelsdure zur m-Sulfon-

NH, NH, NH, NH,
N\ S0:H AN HOS A HOSS, N
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sdure. Die gleiche Verbindung erhéilt man mit 1 Mol. Chlorsulfonsiure;
wendet man mehr Chlorsulfonsdure an, so entsteht das Sulfochlorid (5).
Beim Vergleich der beiden isomeren Nitrotoluole beobachtet man, daf3
auch hier dag o-Isomere, bei Anwendung rauchender Schwefelsdure,

NO, CH, CH,
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G | | ® | | @ ||
N/ \SO201 \I/ \'/
SO.H NO,

leichter reagiert. Man erhilt (6) und aus dem p-Isomeren die Sdure (7),
eine Sulfonsdure, die fiir die Erzeugung gelber Baumwollfarbstoffe der
Stilbenreihe von Wichtigkeit ist (siehe S. 389).

Von den 3 isomeren Nitrochlorbenzolen reagiert gleichfalls die
o-Verbindung am leichtesten, die p-Verbindung am schwersten; man

cl c

A NO, N _SO.H
® | | © | |

N N

S0,H NO,

erhilt aus ersterer die Sdure (8), aus letzterer die Verbindung (9). Bei
m - Nitrochlorbenzol verliuft die Sulfonierung nicht einheitlich. Man
erhilt (10) (also Platzanweisung durch die Nitrogruppe), daneben (11),
wobei Chlor entscheidet. Dafl die Aldehydgruppe die Sulfogruppe in

cl a cl
A A SOH \ CHO
(10) (] a | | (g | |
HOs ™ “No, o, \é/
0,H

die m-Stellung verweist, wurde bereits auf S. 96 erwahnt. Unterwirft
man ein Gemisch von o- und p-Chlorbenzaldehyd der Sulfonierung, so
reagiert zundchst nur die o-Verbindung und liefert (12), wihrend das
p-Isomere, dhnlich wie in den obenerwiihnten Fillen, unverindert
bleibt.

7%
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Eine sehr wichtige Gruppe von Zwischenprodukten bilden die Sul-
fonsduren der Naphthalinreihe. Diese haben eine hervorragende Be-
deutung erlangt fiir die Darstellung von Azofarbstoffen, jener sowohl
der Zahl wie dem jahrlichen Verbrauch nach wohl wichtigsten Farb-
stoffklasse. Es gibt wenig Azofarbstoffe von Bedeutung, die nicht den
Naphthalinkern enthalten; nur ein verhadltnisméBig kleiner Teil von
ihnen baut sich ausschliefllich aus Benzol- oder anderen Kernen auf.

Das Naphthalin selbst sulfoniert sich ziemlich leicht, und dabei hangt
es wieder von den Bedingungen ab, welche von den beiden isomeren
Monosulfonsduren des Naphthalins entsteht. Das Naphthalin kann
bekanntlich zwei verschiedene Monoderivate bilden, die man durch &
und B unterscheidet. Im allgemeinen ist die Entstehung der «-Sulfon-
saure (1) bei niedrigen Temperaturen bevorzugt, wihrend sich bei hohe-
ren Temperaturen die Sulfonierung in g-Stellung (2) vollzieht. Die Sul-

SO,H SO.H
/\/l\ /\/\/SoaH /\/’\
o () eI e ([
AVAV4 NN/ HO\S/\
3

fonierung verlduft aber bei niederen Temperaturen nicht ganz aus-
schliefllich im Sinne der Bildung von «- und bei hoheren nicht ganz
ausschlieilich im Sinne der Bildung von f-Sulfonséure. Eine zu weit-
gehende Steigerung der Temperatur behufs Begiinstigung der p-Siure
ist wegen der Gefahr einer Disulfonierung gleichfalls zu vermeiden.
Es fragt sich nun, welcher Art sind die Disulfonséduren, die bei
der weiteren Sulfonierung der Monosulfonséduren entstehen? Be-
trachten wir zundchst die Naphthalin-x-Sulfonsidure. Es ist bemerkens-
wert, dafl die Sulfonierung dieser Saure sich niemals so gestaltet, dafl
die zweite Sulfogruppe in den bereits sulfonierten Kern eintritt; sie
tritt vielmehr nur in den ,,anderen‘ Kern ein, der noch nicht besetzt
ist. Aus der «-Monosulfonsiure entsteht zunéchst die 1, 5-Naphthalin-
disulfonséure (3), bei hoheren Temperaturen jedoch tritt die Sulfogruppe
in die 6-Stellung ein, so dafi man erhilt die 1, 6-Naphthalindisulfon-

SO.H
VN AN SO0H
(4) L] G|
HOS NV N

HO,3

séure (4). Man kann demgem3 B die & -Naphthalinmonosulfonséure nach Be-
lieben tiberfithren in die 1, 5-Naphthalindisulfonséure (bei niederer Tem-
peratur) oderindiel, 6-Naphthalindisulfonsidure (bei htherer Temperatur).

Auch bei der f-Sulfonséure tritt bei weiterer Sulfonierung die Sulfo-
gruppe in den noch nicht sulfonierten Kern. Bei niederer Temperatur
tritt sie ein in die 5-Stellung, so dafl man erhilt eine 2, 5- = 1, 6-Naph-
thalindisulfonséure (5), bei hoherer Temperatur jedoch entsteht, indem
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die zweite Sulfogruppe wieder eine 8-, nimlich die 6-Stellung aufsucht,
die 2, 6-Naphthalindisulfonsdure (1). Es macht sich nun eine weitere
wichtige Eigenschaft der Naphthalinsulfonsduren bemerkbar, ndmlich
die, daf} sie unter gewissen Bedingungen, in der Regel durch Steigerung
der Temperatur, eine Umlagerung erfahren derart, daf} die stabilste Kon-
figuration entsteht. Die eben genannten isomeren Naphthalindisulfon-
sduren sind mehr oder minder vollkommen iiberfiihrbar durch nach-
trigliche Erhitzung in die stabilste Naphthalindisulfonsidure, und das
ist die 2, 7-Naphthalindisulfonsdure (2). Worauf diese Umwandlung be-

NSOl HOGS A~ SO:H
(1) . @ |

I_Ioas/\/\/ NN
ruht, ist nicht ganz leicht zu sagen. Man kann annehmen, als Erklarungs-
moglichkeit, eine Art Hydrolyse der Naphthalindisulfonsdure, nach der
Gleichung:

R-SO,H ,mo R-H4HSO,.

Es ist kein Zweifel, dal die Sulfonierungsreaktion unter gewissen Be-
dingungen umkehrbar ist. Man kann also eine Sulfonsidure durch Hydro-
lyse iiberfiihren in den entsprechenden Kohlenwasserstoff plus Schwefel-
siure. Die Hydrolyse der Sulfonsduren bei hoherer Temperatur ist
demgemiB ein Vorgang, durch welchen die Schwefelsdure wieder kon-
zentrierter wird (vgl. S. 93), und die konzentriertere Schwefelsdure
wird sich sozusagen den Platz aussuchen, der ihr am meisten zusagt,
an dem sie am festesten haftet, und das ist im vorliegenden Falle die
2, 7-Stellung. Die 2, 6-Séure wiirde nach der obigen Annahme durch
Hydrolyse iibergehen in die f-Monosulfonsdure und diese wiirde sich
sulfonieren zur stabilen 2, 7-Disulfonsiure. Diese erfihrt dann, falls
man die entsprechenden Reaktionsbedingungen einhilt, keine Hydro-
lyse, wihrend die drei isomeren (1,5-, 1, 6- und 2, 6-) Disulfonsduren
unter den gleichen Reaktionsbedingungen so lange hydrolytisch ge-
spalten werden, d. h. umgelagert werden, bis alle mehr oder minder
vollkommen in die 2, 7-Disulfonsidure iibergegangen sind.

Bemerkt sei, dall man auch noch auf anderem Wege Naphthalin-
Mono-, Di- und Trisulfonsduren erhalten kann. Wenn man z. B. aus
einer 2-Naphthylamin-3, 6-Disulfonsdure die Aminogruppe auf dem be-
kannten Wege des Diazotierens und Verkochens mit Alkohol entfernt:

AN, NH, AN

(3) N - L] ;
10,8 N 80,1 HOS N N Ns0.H

wiirde man eine 3, 6- = 2, 7-Naphthylamindisulfonséure erhalten (3),
die also in diesem Falle nicht durch unmittelbare Sulfonierung des
Naphthalins entsteht, sondern auf einem Umwege.
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Die Disulfonsiuren gehen bei der weiteren Sulfonierung iiber in Tri-
sulfonsduren, und zwar liefert die 1, 5-Naphthalindisulfonsdure eine
1,3,5- =1, 5, 7-Naphthalintrisulfonsédure (1). Die 1, 6-Naphthalindisul-

SO.H SO.H SO,H
/\/l\ VN /l\ HOSS\/\)\
w ] -] = e
\I/\/ \|/\/\803H \l/\/
HO,S HO,S SO.H

fonséure sulfoniert sich zur 1, 3, 6-Naphthalintrisulfonsdure (2). Die
symmetrisch gebaute 2, 6-Naphthalindisulfonséure wird sich in einer

§03H slosﬁ
VA VN VAN
@) - ]
HOss/\/\/ Hoss/\/\/\soaH

der beiden zur Sulfogruppe m-stédndigen x-Stellungen sulfonieren?!); es
entsteht also die 2, 4, 6- = 1, 3, 7-Naphthalintrisulfonsédure (3).

SO,H
AN SOH ASSOH  HOS N
| |
3) ] - e —~ |
HO Hos MY NN NgoH

SO,H

Und schliefilich die 2, 7-Naphthalindisulfonséure wird sich vor allem
in einer x-Stellung sulfonieren. Die Stellungen 1 und 8 sind aber ausge-
schlossen wegen der o-Stellung zu einer bereits vorhandenen Sulfogruppe
(siehe Fufinote); die Stellungen 4 und 5 sind gleichwertig. Es entsteht
also die 2, 4, 7- = 1, 3, 6- Naphthalintrisulfonsdure. Wir haben es in-
folgedessen nur mit drei Trisulfonsduren zu tun, die unmittelbar und
verhéltnismafig leicht durch Sulfonierung erhalten werden kénnen; die
1, 3, 5-, die 1, 3, 6- und die 1, 3, 7-Siure.

Sulfoniert man weiter, so gelangt man zu den Tetrasulfonséuren,
und zwar liefert die 1, 3, 5-Naphthalintrisulfonsdure die 1, 3, 5, 7-Tetra-
sulfonsdure (4), indem die vierte Sulfogruppe in die m-Stellung zur Sul-

?031{ SO,H
|
a (O HOS ~ N\
@ /‘\/‘\ - l\/L\ |
N SO.H (> s0,H
HO,S SO,H

1) Der Eintritt in die 1- oder 5-Stellung ist deshalb ausgeschlossen, weil Sulfo-
gruppen nur unter ganz besonderen Umstdnden in o-Stellung zueinander treten;
die Entstehung der 1, 2, 6- = 2, 5, 6-Siiure kommt daher nicht in Betracht; die
2, 4, 6- und 2, 6, 8-Siure sind identisch miteinander und gleich der 1, 3, 7-Siure.
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fogruppe in 5 tritt. Bei der 1, 3, 6-Naphthalintrisulfonsdure kommt fir
die weitere Sulfonierung wohl vorwiegend die 8-Stellung in Betracht (1),

505i HO,S SOH
A VAN /NN
(1
) I\/‘ /|\ -~ /|\ ‘\
HO,s N Ns0,H HO,s” N “s0,H

obwohl die peristdndige Sulfogruppe in 1 den Eintritt erschwert. Bei
der 1, 3, 7-Trisulfonséure ist die 5-Stellung bevorzugt als «-Stellung
und gleichzeitig als m-Stellung zur Sulfogruppe in 7. Es entsteht also
die 1, 3, 5, 7-Tetrasulfonsidure (2), die auch, wie oben erwihnt, aus der
1, 3, 5-Trisulfonsidure erhalten werden kann.

s|03H SOH
‘ |
HOSS\ N\ HO,S_ A\
2) gy - |
NAANs0.1 N g0,
HO,S

Von den isomeren Trisulfonsiuren ist die 1, 3, 6-Saure wohl die
wichtigste als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von verschiedenen
Naphthalinderivaten (siehe S. 112£.). Die Naphthalinsulfonsiuren haben
auch als solche eine gewisse Bedeutung insofern, als sie unmittelbar zum
Aufbau von Farbstoffen benutzt werden konnen. Allerdings geschieht
dies nur in sehr beschrinktem Umfang. Es gibt einzelne Triphenyl-
methanfarbstoffe, welche in der Weise erzeugt werden, dall man ge-
wisse Zwischenprodukte, die sog. Benzhydrole, mit Naphthalinsulfon-
siuren kondensiert und die so entstehenden Leukoprodukte alsdann
durch Oxydation in die Farbstoffe iiberfithrt (siehe S.283).

Neuerdings hat man auch wieder versucht, die Naphthalinsulfon-
sduren zur Herstellung haltbarer Diazoniumverbindungen zu verwenden.
Die Diazoniumverbindungen werden im allgemeinen durch Sduren oder
saure Salze bestindig gemacht. AlsSiuren lassen sich zu diesem Zweck
die Naphthalinsulfonséuren benutzen. Die Naphthalinsulfonsiuren sind
ziemlich starke Siuren, was daraus hervorgeht, dafl sie z. B. imstande
sind, aus Kochsalz Salzsiure freizumachen. Mit Diazoniumsalzen des
p-Nitranilins entstehen leicht die Diazoniumnaphthalinsulfonate, wie z. B.

0,N —CeH,—N—0- 0,8 - C;,H,

\ )

von denen einzelne sehr schwer, einzelne (insbesondere die Polysulfonate)
ziemlich leicht loslich sind, und die fast durchgehends durch grofle Be-
stdndigkeit ausgezeichnet sind.

Das tiber die Aziditdt Gesagte gilt zunichst fiir die einfachen Naph-
thalinsulfonséuren, welche also aufler den Sulfogruppen keine weiteren
Substituenten enthalten, dann aber vor allem auch fiir diejenigen Naph-
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thalinsulfonsiduren, welche noch sog. ,,saure‘‘ Substituenten enthalten,
wie Nitro- und Hydroxylgruppen oder Chlor. Wahrend die Oxy-, Chlor-
und Nitronaphthalinsulfonsiuren sehr starke Sduren sind, besitzen im
Gegensatz dazu die Aminonaphthalinsulfonséuren, inshesondere die
Aminonaphthalinmonosulfonsiuren, wie z. B. die 1, 4-Naphthylamin-
sulfonsdure (Naphthionsiure) (1) den Charakter schwacher Séuren,

o
AN
(1) f | |

NSNS
0,H

indem offenbar die Aziditit der Sulfogruppe durch die basische Amino-
gruppe abgeschwicht wird. In einzelnen Fillen nimmt man die Bildung
innerer Salze an. Die Naphthalinpolysulfonsduren bilden, mit Kochsalz
zusammengebracht, vielfach saure Salze, etwa (2), wihrend Naphthol-
sulfonsduren derart auf Kochsalz einwirken, dafl sich naphtholsulfon-
saures Natron bildet (3). Die freien Naphtholsulfonsiuren sind, eben
SOH OH
@) 01°H6<58§Na ®3)  CuHeg0,Na
infolge ihrer starken Aziditdt, als solche nur sehr schwer aus den Salzen
in reinem Zustande zu isolieren.

Die Naphthalinsulfonsduren kénnen zwar, wie oben erwahnt, in ein-
zelnen Fillen unmittelbar zur Farbstoffsynthese Verwendung finden,
sind aber in einer sehr wesentlichen Beziehung nicht reaktionsfihig,
insofern némlich, als sie mit den Diazoverbindungen keine Azofarbstoffe
zu bilden vermbgen. Sie geben mit den Diazoverbindungen nur die
oben schon angefiihrten Naphthalinsulfonate, deren Konstitution (siehe
oben) wesentlich von dem Typus eines normalen Azofarbstoffs abweicht.
Es handelt sich iibrigens um eine immerhin beschrinkte Verwendung,
die die Naphthalinsulfonsduren in dieser Richtung finden konnten,
wahrend ihre Hauptbedeutung darin liegt, daBl sie Zwischenprodukte
darstellen, aus welchen erst durch weitere chemische Umwandlungen
die kombinationsfdhigen Azokomponenten gebildet werden. Der Be-
griff , . kombinationsfahige Azokomponente‘* spielt, wie wir spiter sehen
werden, bei den Naphthalinderivaten die Hauptrolle.

Von den Reaktionen, die zur Umwandlung der Naphthalinsulfon-
séuren in Azokomponenten dienen, sollen nur die allerwichtigsten: die
Nitrierung, die Verschmelzung, eventuell noch die Chlorierung an dieser
Stelle eingehender erdrtert werden.

Fangen wir mit der Naphthalin-«-Sulfonsiure an (4).

SO,H
\/k
@ [

AVAVE
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Wenn man die Naphthalin-«-Sulfonsiure mit Atzkali verschmilzt,
so erhdlt man «-Naphthol. Den Prozell der Verschmelzung, die sog.
Alkalischmelze, werden wir spiter noch genauer zu betrachten haben.
Es ist das der eine Weg, um «-Naphthol technisch herzustellen; einen
anderen, der vom «-Naphthylamin ausgeht, werden wir in einem
spateren Abschnitt (siehe S.209) kennen lernen.

Wenn man Naphthalin-«-Sulfonsiure nitriert, so erhilt man zwei
isomere Nitronaphthalinsulfonsduren. Es tritt die Nitrogruppe teils in
die 5-Stellung, teils in die 8-Stellung, und zwar etwa in dem Verhaltnis,
daB kaum ein Drittel in Nitronaphthalinsulfonsdure 1, 5 und reichlich
zwei Drittel Nitronaphthalinsulfonsdure 1, 8 entstehen (1). Die beiden

SO,H
/\)\

SIOsH }\/’\/[
w () o
NS \* 02177 ?031{
AN

oy

NN\
Nitronaphthalinsulfonsduren werden durch Reduktion in die ent-
sprechenden 1, 5- und 1, 8-Naphthylaminsulfonsduren (2) tibergefiihrt.
Der ProzeB der Reduktion von Nitroverbindungen wird spiter noch
zu besprechen sein.
Man sieht zundchst schon am Beispiel der «-Sulfonsiure, daBl die
Nitrierung einer Naphthalinsulfonséure in «-Stellung erfolgt. Man kann

SO,H H,N SOH NH, HO,S NH,
/\)\ /\)\ /\)\ |\/l\
@ (1) wa [[] = (7] wa []]
\/\/ N/ \/ \(\/ N/ \/

H,N HO,S

aber sogar als Regel aufstellen, dafl bei der Nitrierung von Naphthalin-
sulfonsduren?) die «-Stellung bevorzugt ist. Es ist dies freilich eine
Regel, die nicht ohne Ausnahmen ist, wie wir spiter noch sehen werden
(siehe S.107). :

Bei der Nitrierung der Naphthalin-f-Sulfonsdure entstehen nun
gleichfalls zwei isomere Nitronaphthalinmonosulfonsduren: 1,6 und 1,7,
wobei nicht ausgeschlossen ist, daB in ganz geringer Menge sich auch
noch die beiden isomeren Nitronaphthalinsulfonsiuren 1,2 und 1,3
bilden. Von den vier x-Stellungen der Naphthalin-f-Sulfonsdure 1,4,
5 und 8 kommen fiir die Nitrierung technisch nur die beiden letzteren

1) Uber die Nitrierung von Phenolen der Naphthalinreihe, z. B. a-Naphthol,
(siehe S. 122).
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in Betracht; die beiden anderen haben nur ganz untergeordnete Be-
deutung. Man erhdlt somit als Hauptprodukt zwei isomere Nitronaph-
thalinsulfonsduren, namlich 1. die 1, 6- und 2. die 1, 7-Saure (1), und

NO, NO, NO,
SO.H | | SO,H HO,S [
/NSNS VAVAN NSNS AVANVAN
W || = L[] uwd ||| = H/I
\‘/\/ HOSS/\/\/ NSNS ANVZN
NO, 1, 6-Siure 1, 7-Séure

zwar hidngt das Verhidltnis, in dem die beiden nebeneinander ent-
stehen, ab von den Reaktionsbedingungen, insbesondere von der Tem-
peratur. Es entsteht vorwiegend die 1, 7-Sulfonsaure, aber das Ver-
héltnis kann durch geeignete Temperatur und Konzentration zu-
gunsten der 1, 6-Sulfonsfure beeinflult werden. Die 1,6- und 1, 7-
Sulfonsdure gehen durch Reduktion unter entsprechenden Reaktions-
bedingungen in die 1, 6- und 1, 7-Naphthylaminsulfonsidure (2) iiber.

NH, NH,
/\/I\ I-IOSS\/\/'\

(2) L] umd .y
HOs N NN

Es entsteht also ein technisches Gemisch der beiden Isomeren 1, 6
und 1,7, die man als Clevesche Sduren bezeichnet. Sie kénnen auf
Grund der verschiedenen Loslichkeit getrennt werden, wovon man aber,
im Gegensatz zu den vorhin erwédhnten Abkémmlingen der «-Sulfon-
sdure (1, 5- und 1, 8-Sdure), in der Regel keinen Gebrauch macht,
weil sie sich sehr dhnlich verhalten. Sie sind auflerordentlich wichtig,
und zwar besteht ihre Hauptbedeutung darin, daf sie als sog. Zwischen-
komponenten bei der Darstellung von sekundéren Dis- und Trisazo-
farbstoffen (siehe S.370) benutzt werden konnen. Die 1, 6- und die
1, 7-Sulfonsdure haben, wie man sieht, eine freie p-Stellung zur Amino-
gruppe und liefern daher unter geeigneten Bedingungen p-Aminoazo-
farbstoffe, welche zwar als solche gewohnlich keine Bedeutung haben,
die aber wertvolle Zwischenfarbstoffe darstellen, indem sie durch
weitere Diazotierung iibergefiihrt werden konnen in Diazoazoverbin-
dungen und durch die anschlieBende Kupplung, z. B. mit Schéffersalz
oder R-Salz u.dgl., in sekunddre Disazofarbstoffe oder weiterhin in
Trisazofarbstoffe.

Unterwirft man die Naphthalin-g-Sulfonsdure der Alkalischmelze,
so entsteht das f-Naphthol (3). Das f-Naphthol ist ein Kérper von sehr

AN S0H ,OH

AVAN
o (7~ (1)
NN NN\

groler technischer Bedeutung, eines der wichtigsten Naphthalinderivate,
das wir haben, man kann vielleicht sagen, das wichtigste, das jedes Jahr
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in Hunderttausenden von Kilogramm erzeugt wird, und zwar dient das
f-Naphthol einerseits zur Darstellung von g-Naphtholsulfonséduren, die
dann weiter, entweder als solche oder in ihren Derivaten, fiir die Azo-
farbstoffbildung verwendet werden, oder f-Naphthol wird iibergefiihrt
in f-Naphthylamin, oder, und das ist wohl heute vielleicht seine Haupt-
verwendung, das f-Naphthol dient dazu, um diazotierbare Farbstoffe
auf der Faser zu entwickeln (siehe S. 380). Diese ,,Entwicklung* durch
Kupplung eines diazotierten Farbstoffes mit f-Naphthol wird nicht
ausgefiihrt in den Farbenfabriken, sondern in den Farbereien. Der Far-
ber fithrt den Diazotierungsprozef3 ,,auf der Faser aus und kuppelt
dann den ,,auf der Faser diazotierten Farbstoff mit f-Naphthol. Diese
Verwendung des f-Naphthols zum Entwickeln von Farbstoffen auf der
Faser hat heute einen sehr grofen Umfang angenommen (siehe S. 381f.).
Die Nitrierung des g-Naphthols spielt keine Rolle und wird technisch
wohl auch nicht ausgefiihrt.

Die 1, 5-Naphthalindisulfonsiure kommt in Betracht fiir die Pro-
zesse der Nitrierung und der Verschmelzung. Wenn man die 1, 5-Naph-
thalindisulfonséiure bei niederen Temperaturen verschmilzt, so wird nur
eine Sulfogruppe verschmolzen, und man erhilt die 1, 5-Naphthol-
sulfonsdure (1). Verschmilzt man die 1, 5-Naphthalindisulfonsidure bei
héheren Temperaturen und mit stirkerem Alkali, so werden beide
Sulfogruppen verschmolzen, und es entsteht das 1, 5-Dioxynaphthalin (2).
Beide Verbindungen finden als Azokomponenten Verwendung.

SO,H OH OH OH
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Wenn man die 1, 5-Naphtbalinsulfonsdure nitriert, so entstehen zwei
isomere Nitronaphthalindisulfonséuren, die 1,4, 8- und die 2,4, 8-Séure (3).

SO,H HO,S NO, SO.H HO,S
AN AN AN AN
@ | = ][] w || = ]|
A NS NAVAN N
| é NO, l
HO,S NO, SO,H HO, SO,H
1, 4, 8-Sdure 2, 4, 8-Sdure

Es macht sich also hier die oben angekiindigte Ausnahme bei der
Nitrierung bemerkbar, indem sich aufer der a-Nitronaphthalindisulfon-
siure eine isomere p-Nitronaphthalindisulfonsdure bildet. Offenbar
machen sich hier sterische Hinderungen geltend. Die aus den beiden
Nitronaphthalindisulfonsduren durch Reduktion entstehenden Naph-
thylamindisulfonsduren lassen sich leicht trennen und haben tech-
nische Bedeutung. Die 1, 4, 8-Naphthylamindisulfonsdure hat heute
allerdings etwas von ihrer fritheren Wichtigkeit verloren, wird aber
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immerhin noch in ziemlich erheblichem Malle benutzt als Zwischen-
produkt zur Darstellung der 1, 8, 4-Aminonaphtholsulfonsdure (1). Die
1, 8, 4-Saure entsteht aus der Disulfonsdure durch partielle Verschmel-
zung, wobei die Sulfogruppe in 8-Stellung verschmolzen wird. Die
2, 4, 8-Nitronaphthalindisulfonsdure bzw. die aus ihr durch Reduktion
erhéltliche Aminonaphthalindisulfonsidure findet nun eine ganz anders-
artige Verwendung. Sie laf3t sich zwar gleichfalls verschmelzen zu einer
Aminonaphtholsulfonséure, sogar sehr leicht; die Verschmelzung ver-
lauft aber hier anders. Es verschmilzt sich ndmlich die Sulfogruppe in
4-Stellung, und man erhilt demgemaf die 2, 4, 8-Aminonaphtholsulfon-
sdure (2). Diese hat aber technisch keine Bedeutung. Der grofie tech-

HO,S NH, HO NH, HOS[S HO,S
|
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1, 8, 4-Siure

nische Wert der 2, 4, 8-Naphthylamindisulfonsdure selbst liegt darin,
daB sie diazotiert und alsdann mit Azokomponenten gekuppelt werden
kann. Sie spielt also als Diazokomponente (siehe S. 354), nicht aber
als Azokomponente eine wichtige Rollel).

Wenn die 1, 6-Naphthalindisulfonséure verschmolzen wiirde, so wiirde
entstehen, indem die Sulfogruppe in «- sich verschmilzt, die 1, 6-Naph-
tholsulfonsdure (3). Diese Sdure hat aber keine Bedeutung, und zwar des-
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halb, weil sie p-Azofarbstoffe gibt, die wertlos sind. Sehr wichtig dagegen
ist die Nitrierung der 1, 6-Naphthalindisulfonsdure. Es sind zwar drei
a-Stellungen frei; aber die p-Stellung in 4 und die o-Stellung in 5 kommen
aus bekannten Griinden, weil ndmlich die Nitrogruppe nicht gern in
p- oder o-Stellung zur Sulfogruppe tritt, nicht in Betracht, die m-stin-
dige 8-Stellung ist also bevorzugt. Man erhilt demgem8 fast ausschlief3-
lich die 1, 3, 8-Nitronaphthalindisulfonsidure (4), die durch Reduktion

SO,H 0,N SO,H HO,S NO,

/\/l\ NN\ /I\/‘\

) - =
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1) Die Saure wird C-Séure genannt, wohl weil die Firma Leopold Cassella & Co.
sie sozusagen technisch ,entdeckt und benutzt hat zur Herstellung von Azo-
farbstoffen, nachdem sie lingere Zeit hindurch als unerwiinschtes Nebenprodukt
stiefmiitterlich behandelt worden ist.
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iibergeht in die 1, 3, 8-Naphthylamindisulfonsdure, auch &-Séure ge-
nannt (1). Diese hat nun wieder eine ganz andere Bedeutung wie die
eben erwahnten isomeren Naphthylamindisulfonséuren 1,4, 8 und 2,4, 8.
Sie wird nicht verschmolzen, denn bei der Verschmelzung wiirde ent-
stehen die 1, 8, 3-Aminonaphtholmonosulfonséure (2), die aber keine
Bedeutung hat. Das héngt mit ihren Eigenschaften zusammen: sie
gibt keine brauchbaren Azofarbstoffe. Die 1,3, 8-Naphthylamindisulfon-
séure wird auch weder als Azokomponente benutzt, noch scheint sie als
Diazokomponente Anwendung zu finden; sondern ihre Bedeutung liegt
darin, daB sie tibergefithrt wird in die entsprechende «-Naphthol-
disulfonséiure ¢&. Die Aminogruppe in 1-Stellung wird also durch die
OH-Gruppe ersetzt, und man erhilt die Sdure (3), die verschiedene
technisch wertvolle o-Azofarbstoffe liefert.

HO,S NH, HO NH, HO,S OH
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Wenden wir uns der 2, 6-Naphthalindisulfonsidure zu, so haben wir
zundchst die Moglichkeit ihrer Verschmelzung zur entsprechenden
Naphtholsulfonsiure 2, 6 in Betracht zu ziehen (4). Diese Verschmel-
zung hat aber technisch keine Bedeutung, weil man die 2, 6-Naph-
tholsulfonsiure auf billigere Weise erhalten kann, wie wir spiter
noch sehen werden. Auch ist die Darstellung der Naphthalindisulfon-
sdure in reiner Form nicht einfach, was wohl verstindlich ist, wenn
man sich vergegenwirtigt, dall man es in der Technik in der Regel
nicht mit ganz einheitlichen Naphthalin-Di- und Trisulfonsduren zu tun
hat, sondern daBl infolge der schwierig einzuhaltenden Reaktionsbedin-
gungen meist Sduren vorliegen mit geringer Beimischung von Isomeren,
die vielfach allerdings im Verlauf der weiteren Operationen verschwinden
konnen. Es hétte deshalb keinen Zweck, aus der 2, 6-Naphthalindisulfon-
sdure die sog. Schiffer-Sdure darstellen zu wollen. Dagegen kann durch
Verschmelzung mit starkem Alkali aus ihr das entsprechende 2,6
Dioxynaphthalin (5) gewonnen werden, das fiir einzelne Zwecke tech-

AS0H Ao OH AonOH
) L ® |||
Hog VN HOS NN Ho NN

2, 6-Naphtholsulfonsiure Schiiffer

nische Verwendung findet, und das natiirlich auch aus der auf anderem
Wege zuginglichen 2, 6-Naphtholsulfonsiure durch Verschmelzen er-
halten werden kann.

Von einiger Bedeutung ist allenfalls die Nitrierung der 2, 6-Naphtha-
lindisulfonséure. Man erhilt hierbei eine 1, 3, 7-Nitronaphthalindisulfon-
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sdure (1), die sich durch Reduktion in die entsprechende Aminonaph-
thalindisulfonsidure (2) liberfiihren 148t. Es ist dies die eine von den
sog. Freundschen Sduren; die andere ihr entsprechende Isomere ist

NO,
AoNS0H AASOH HOS )
(1) e - o= ]
Hog N HO3S/\/\N|/O N Nso
2

die 1, 3, 6-Sdure (3), von der weiter unten noch die Rede sein wird.
Diese Freundschen Séuren haben eine ganz andere Aufgabe als die

NH, NH,
HO,S | |
(2) \‘/ \l/ \‘ (3) s/ \l/ \!
\/\/\SOSH HOﬁ/\/\/\&%H

beiden vorhin erwihnten Cleveschen Siuren, als deren Abkémmlinge
sie anzusehen sind. Sie bilden nicht wie die letzteren p-Amino-, sondern
0-Aminoazofarbstoffe, die aber keinen besonderen Wert zu haben
scheinen. Die Bedeutung der Fre undschen Sduren liegt vielmehr darin,
daBl man sie als Diazokomponenten verwenden kann. Sie werden
also diazotiert und mit «-Naphthylamin oder dessen Sulfonséuren oder
anderen geeigneten Azokomponenten zu p-Aminoazofarbstoffen ge-
kuppelt, die als Zwischenprodukte insbesondere fiir schwarze Wollfarb-
stoffe dienen. Man erhélt z. B. aus der 1, 3, 6-Sdure und x-Naphthyl-
amin einen sekundéren Disazofarbstoff fiir Wolle (siehe S. 370). In der-
artigen sekundédren Disazofarbstoffen dienen die Fre undschen Siuren,
wie man zu sagen pflegt, als Vorderkomponenten, die Cleveschen
Séuren als Mittelkomponenten.

Wenden wir uns der letzten, der 2, 7-Naphthalindisulfonséure, zu.
Sie ist, wie schon erwidhnt (siche S. 101), die stabilste und daher am
leichtesten zu gewinnen, weil man durch Erhitzen auf héhere Tempe-
raturen Gemische, die 1, 5-, 1, 6- und 2, 6-Siure enthalten, in eine
mehr oder minder einheitliche 2, 7-Séure {iberfithren kann. Diese Naph-
thalindisulfonsdure geht durch Verschmelzung iiber in eine nicht un-
wichtige Naphtholsulfonséure 2,7 (4), die sich, im Gegensatz zu 2, 6-

HOS, o\~ SOH  HOS .\ . OH

@) U L

AVA V4 NN\
Naphtholsulfonséure, durch Sulfonieren von f-Naphthol nicht dar-
stellen 1a8t, und deren Natriumsalz als ,,Nuanciersalz*“ in den Handel
kommt. Dieses Nuanciersalz wird benutzt zum Nuancieren des roten
Farbstoffes, der aus diazotiertem p-Nitranilin und g-Naphthol erhalten
wird, des sog. Pararot (siehe S. 382). Das Pararot ist ein billiger Er-
satz fiir das Tiirkischrot. Um dem Pararot den gewinschten Blaustich
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zu verleihen, mischt man dem g-Naphthol etwas von diesem Nuancier-
salz bei und erhdlt daher neben dem g-Naphtholfarbstoff den ent-
sprechenden Farbstoff der 2, 7-Naphtholsulfonsiure. Das Nuancier-
salz darf allerdings nicht in zu groBen Mengen angewendet werden,
da sonst die Waschechtheit des auf der Faser erzeugten S-Naphthol-
farbstoffes leidet, indem z. B. beim Seifen dieser Farbstoff anfingt zu
»bluten“. Die anderen isomeren Naphtholsulfonsiuren sind zwar fast
alle billiger als die 2, 7-Naphtholsulfonséure, aber sie sind zum Nuan-
cieren des Pararots nicht brauchbar.

Verschmilzt man die 2,7-Naphthalinsulfonséure von vornherein mit
starkem Alkali bei hoherer Temperatur, so erhédlt man das 2, 7-Dioxy-
naphthalin (1). Es hat keine hervorragende Bedeutung und steht dem

HO\/ NN\ OH
® |
NN\
B-Naphthol in dieser Beziehung weit nach, wird aber einerseits z. B. zur
Herstellung eines Nitrosofarbstoffes (siehe S. 350) benutzt und anderer-
seits hier und da als Azokomponente oder zur Entwicklung von Oxa-
zinfarbstoffen auf der Faser.

Wichtiger ist die 2, 7-Naphthalinsulfonséure als Zwischenprodukt fiir
die 1, 3, 6-Trisulfonsdure, die wir nachher noch betrachten werden, und
schliefllich kommt fiir sie die Nitrierung in Betracht. Man erhilt eine
Nitrodisulfonsédure 1,3, 6 (2), die durch Reduktion iibergeht in die

NO,
HOS \ \SOsH  HOS \  SOH N
@ | /|\/' ’ | /|\/E B /I\ \
N NN HO,8” ™ 80,H

NO,

entsprechende Aminonaphthalindisulfonséure (3). Sie ist die andere der
beiden Freundschen Siuren, die vorhin schon erwihnt wurden. Tech-
nisch erhdlt man in der Regel ein Gemisch der 1,3, 6- und 1, 3, 7-
Sdure, wenn man nicht besonders auf reine 2, 7-Siure hingearbeitet hat.
Uber die Verwendung der 1, 3, 6-Siure siehe Niheres bei der 1, 3, 7-
Siure (siehe S. 110).

Von den isomeren Naphthalintrisulfonsiduren kdme als erste in Be-
tracht die 1,3, 5- (=1, 5, 7-) Naphthalintrisulfonsdure. Diese kann
man verschmelzen zu einer Naphtholdisulfonsidure 1, 3, 5 (4) und bei
gesteigerten Reaktionsbedingungen zu einer Dioxynaphthalinmonosul-
fonsdure 1,5,3=1,5,7 (5). Die beiden Siauren haben jedoch bisher keine

NH, OH OH
|
VA VAN /\/I\ /\/l\
(3) U | @ | U ® ||
H03S/ /\/\SO3H \é/\ \8031‘1 \|/\/\S()3H
HO, HO



112 Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation.

technische Verwendung gefunden. Die eigentliche Bedeutung dieser
Naphthalintrisulfonsiure liegt vielmehr in ihrer Uberfiihrbarkeit in
eine Nitronaphthalintrisulfonsdure, und zwar lat sich auf Grund der
oben mehrfach angefiihrten GesetzmaBigkeiten voraussehen, in welchen
Kern und welche Stellung die Nitrogruppe wandern wird. Sie wird in
die 8-Stellung gedringt, weil die beiden Sulfogruppen in der 1- und
3-Stellung den Eintritt in die eine der beiden noch unbesetzten «-Stel-
lungen, die 4-Stellung, verwehren. Allerdings ist hierbei die Nitrogruppe
gezwungen, in die p-Stellung zu der in 5 befindlichen Sulfogruppe zu
treten, was im allgemeinen eine Erschwerung bedeutet. Immerhin
erhilt man ziemlich einheitlich die 1,3, 5, 8 = 1, 4, 6, 8-Nitronaphthalin-
trisulfonsdure (1), welche durch Reduktion iibergeht in die entsprechende
Aminonaphthalintrisulfonsiure (2). Diese dient ihrerseits wiederum als

02N so,,H Hoas 1\02 HO,S NH,
/K/K
) ) @) .
\/\ SOJI /\/\ HO§/\/:§

H

3

Zwischenprodukt zur Darstellung der 1, S-Aminonaphthol-4, 6-Disulfon-
sdure (3) der K-Sdure. Wir haben in der 1, 4, 6, 8-Naphthylamintrisul-
fonséure drei verschiedene Sulfogruppen, die ja an sich alle drei der
Einwirkung des schmelzenden Alkalis unterliegen konnen. Von den
beiden «-stindigen Sulfogruppen in 4 und 8 ist die letztere, in Peri-
stellung zur Aminogruppe, viel reaktionsfihiger wie die p-stdndige.
Die Verhiltnisse liegen hier dhnlich wie bei der 1, 4, 8-Naphthylamin-
disulfonsiure, die bei der Verschmelzung gleichfalls eine Periamino-
naphtholsulfonsiure liefert (vgl. S. 108).

Die oben erwihnte K-Siure, nach der Firme Kalle & Co., Biebrich,
genannt, welche die Saure seinerzeit dargestellt hat, dient in verschiede-
nen Fillen als Ersatz fiir die H-Siure, die 1, 8, 3, 6-Aminonaphthol-
disulfonsiure, und hat ahnliche Eigenschaften wie diese isomere Séure,
die nachher noch betrachtet werden soll.

Die 1, 3, 6-Naphthalintrisulfonséure entsteht in der Regel dadurch,
dal man die 2, 7-Disulfonsdure weiter sulfoniert (vgl. S.102). Man
kann die 1, 3, 6-Sdure aber auch erhalten durch Sulfonierung der 1, 6-
Siure (4). Die 1, 3, 6-Naphthalintrisulfonsiure ist eine aulerordentlich
wichtige Siure. Durch Alkalischmelze geht sie iiber in die 1, 3, 6-Naph-

HO NH, S S
)\/K /\/K /\)\
(3) L] @ [ ]~ 1]
Hoas/\/\I/ S/\/\/ S/\/\/\S
SO,H

1, 8, 4, 6-Aminonaphtholdisunlfon-
s#ure, K-Sdure.
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tholdisulfonsdure (1). Diese wird aber technisch in der Regel nicht in
einheitlichem Zustande, sondern in Mischung mit der isomeren 1, 3, 7-
Naphtholdisulfonsdure erhalten, die in analoger Weise aus der ent-

SO,H OH

VN /\,/l\

(1) ‘ I /l ” /‘ /l\/l\
HO,8” M Ns0,H  HOS O SO,H

sprechenden 1, 3, 7-Naphthalintrisulfonsiure entsteht (2). Das Gemisch
der beiden Siuren, welches aber vorwiegend die 1, 3, 6-Sédure enthilt,
nennt man die Rudolph- Giirkesche Séure, oder Naphtholdisulfon-
sdure R. G. Diese Rudolph- Giirkesche Sdure ist eine ziemlich
wichtige Azokomponente. Bei der Kupplung mit Diazokomponenten

SO,H OH
|
HOS A HOS. A\
) .y - -
N0 1 N0 H
3 3

erhdlt man Azofarbstoffe fiir Wolle, z. B. Ponceau und Bordeaux. Die
Farbstoffe sind durch einen klaren Ton und leidliche Echtheit aus-
gezeichnet. Doch damit ist die Bedeutung der Naphthalintrisulfonsdure
nicht erschépft, sondern noch nach anderen Richtungen findet sie heute
ausgedehnte Anwendung, und zwar in Form ihres Nitro- bzw. Amino-
derivates. Durch Nitrieren entsteht ndmlich die 1, 3, 6, 8-Nitronaph-
thalintrisulfonsdure (3), die durch Reduktion iibergeht in die Amino-

0,N SO.H HO,S NO,
4 L
/l\/l\ VA VAN
(3) | /’ 1\ B ‘\ '\/!\
HO,s M s0,H  HOs Y N VsoH

naphthalintrisulfonsiure 1, 3, 6, 8 (4). Diese wird nun in zweierlei Weise
verarbeitet; einmal wird diese Aminonaphthalintrisulfonsdure ver-
schmolzen zur entsprechenden Periaminonaphtholdisulfonsiure H, die
sog. H-Sdure (5), die, wie man sieht, sehr nahe verwandt ist mit der

HO,S NH, HO NH,
!
VA VAN /l\/j\
*) oy () e
HOSS/\/\/\SO;,H HOSS/\/\/\SO:,H
H-Sdure

K-Saure. Die H-Siure ist eine auflerordentlich wichtige Azokompo-
nente, vereinzelt wird sie auch als Diazokomponente angewendet. Thre
Bedeutung liegt darin, daf sie, wie alle technisch wichtigen Periamino-
naphtholsulfonsduren, Disazofarbstoffe liefert, indem die Azogruppe
sowohl in o-Stellung zur Aminogruppe als auch in o-Stellung zur Hydr-
oxylgruppe tritt (siche S. 363).

Bucherer, Farbenchemie. 8
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Diese priméren Disazofarbstoffe der H-Siure, deren Darstellung in
der mannigfaltigsten Weise erfolgen kann (siehe S. 363), haben hervor-
ragende technische Bedeutung, einerseits fiir die Herstellung von Woll-
farbstoffen, andererseits auch fiir die Herstellung von Baumwollfarb-
stoffen. Ahnlich der H-Siure verhilt sich die K-Siure bei der Azofarb-
stoffbildung; die K-Saure ist aber vielleicht nicht ganz so leicht in
reiner Form zu gewinnen, weil die Darstellung einer einheitlichen 1, 3, 5-
Naphthalintrisulfonséiure im Vergleich zur isomeren 1, 3, 6-Sdure tech-
nisch etwas groBlere Schwierigkeiten zu bieten scheint. Man kann an-
nehmen, daf3 heute, nachdem die Patente erloschen sind, welche einst
die H-Sdure und die aus ihr darstellbaren Farbstoffe schiitzten, die
H-Sdure in vorwiegender Menge dargestellt wird, wie denn {iberhaupt
patentrechtliche Verhéltnisse in sehr weitgehendem Malle die Produk-
tion auf dem Gebiete der Zwischenprodukte und Farbstoffe beeinflufit
haben und noch beeinflussen. Dieser Einflu} hat dazu gefiithrt, dafl
heute ein Teil der Naphthalin- oder Benzolderivate seine frithere Be-
deutung verloren hat. Infolgedessen liegen die Verhdltnisse heute etwas
einfacher wie frither, als es noch eine grofie Menge von Naphthalin-
derivaten gab, die aus patentrechtlichen Griinden eine gewisse Be-
deutung hatten. Nunmehr, nach dem Erloschen einer groBlen Zahl jener
grundlegenden Patente, stellt man fast nur noch diejenigen Produkte
dar, die wirklich als solche eine bleibende Bedeutung behalten haben,
wahrend die Ersatzprodukte mehr in den Hintergrund treten. Man kann
daher bei der Schilderung des derzeitigen Standes der Technik absehen
von einer ganzen Reihe von Naphthalinderivaten, die nur voriibergehend
gebraucht wurden, um als Ersatz fiir irgendein durch Patent geschiitztes
und daher der Aligemeinheit unzugéngliches Produkt zu dienen und die
heute wohl nur noch geschichtliches Interesse besitzen. In einzelnen Féllen
ist aber die K-Siure z. B. iiberhaupt nicht durch H-Sdure zu ersetzen.

Die H-Sdure kann weiter iibergefiithrt werden in eine sehr wichtige
Sdure, ndmlich die entsprechende Dioxyséure, und zwar durch Erhit-
zung mit Alkali (1). Es entsteht die sog. Chromotropsiure, die aber

H(]) NH, HO OH
l [
VAVAN +§:° NN
g /1\ }\ | — N }\/}\)\
HO,8” N N80,H HO,8” SO,H
H-Siaure Chromotropsiure

in der Regel nicht aus der H-Sdure gewonnen wird, sondern man er-
setzt schon in der Naphthylamintrisulfonsiure 1, 3, 6, 8 die NH,-Gruppe
durch OH und verschmilzt alsdann die so entstandene Naphtholtrisul-
fonsdure mittels Alkali zur 1, 8-Dioxynaphthalin-3, 6-Disulfonsdure (2).

HO,S NH, HO,S OH HO OH

NS ’\ +__I-_I:0 7/ ’\/ I\ Verschmelzung / l\/ I\

@) T ~ .y
VA VYAVAN

HO,S SO,H HO,8” ™ ™ Ns0,H HO,8” N s0,H
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Dies ist der normale Weg. Der Ersatz von NH, durch OH wird im vor-
liegenden Falle bewirkt dadurch, daff man diazotiert und umkocht,
entsprechend der Reaktion:

R-NH;, > R-N:-OH - R-0H + N,
[
N

Diese Reaktion wird spdter noch ausfiithrlicher betrachtet werden (siehe
S. 206f.). ‘

Die Chromotropsiure?) liefert Mono- und primére Disazofarbstoffe;
im vorliegenden Falle haben besonders die Monoazofarbstoffe eine
grofle Bedeutung, die derjenigen der Disazofarbstoffe aus Chromo-
tropsdure iiberlegen ist. Von der H-Sdure hingegen sind es umgekehrt
gerade die Disazofarbstoffe, die auch heute noch Bedeutung haben.

Man kann, wenn man Chromotropséure mit einfachen Komponenten,
z. B. mit Anilin (diaz.) in Sodaldsung kuppelt, einen roten Wollfarb-
stoff erzeugen, und wenn man die rotgefirbte Wolle mit Bichromat
oder mit Chromisalzen nachbehandelt, so geht dieses Rot iiber in
Blauschwarz. Es entstehen hierbei lackartige Verbindungen, und man
kann daher diese Azofarbstoffe der Chromotropsiure als Beizenfarb-
stoffe ansehen. Man kann auch in der Weise verfahren, dafl man die
Wolle zunichst mit einem Metallsalz (meist Chrom) vorbeizt; man
erhilt alsdann nach dem Ausfirben mit einem geeigneten Monoazo-
farbstoff der Chromotropsdure, je nach der Beize, verschiedenfarbige
Lacke. In der Regel geschieht die Herstellung des Farblackes in
folgender Weise: Man fdrbt erst in saurem Bade den Farbstoff aus
und behandelt ihn dann mit den geeigneten Mengen Bichromat und
Schwefelsdure nach.

Ubrigens haben diese Monoazofarbstoffe der Chromotropsiure noch
in einer anderen Richtung grofie Bedeutung, ndmlich als Egalisierfarb-
stoffe fiir Wolle. Unter einem Egalisierfarbstoff oder einem gut ega-
lisierenden Farbstoff versteht man einen Farbstoff, der das Gewebe
gleichméBig firbt, auch dann, wenn das Gewebe vielleicht Verschieden-
heiten an gewissen Stellen aufweist. Es gibt Farbstoffe, die durchaus
nicht egal fdrben, die vielmehr fleckig firben, indem an einzelnen
Stellen der Farbstoff sich stark anfirbt, an anderen weniger stark.
Das rithrt daher, daB die Wolle nicht von ganz gleichméBiger Be-
schaffenheit ist; sie kann durch verschiedene Operationen, denen sie
vorher, z.B. bei ihrer Reinigung (in der Wollwische), unterworfen
wurde, an einer Stelle anders beschaffen sein wie an einer anderen. Das
macht sich bei solchen Farbstoffen, die nicht gut egalisieren, sehr un-
liebsam bemerkbar durch Fleckenbildung infolge verinderter Aufnahme-
fahigkeit fiir die Farbstoffe. Die gut egalisierenden Farbstoffe aber zei-

1) Die Chromotropsiure hat ihren Namen von dem griechischen Wort, Chroma
= die Farbe und trepein = wenden, &ndern, weil inshesondere die Monoazofarb-
stoffe dieser Chromotropsédure unter der Einwirkung von Metallsalzen, vor allem
der Chromisalze und der Chromate, ihre Farbe dndern (siehe oben).

8*
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gen in solchen Fillen keine Fleckenbildung, und man darf diese Er-
scheinung vor allem wohl darauf zuriickfiihren, daBl unter den Be-
dingungen des Férbeprozesses ein labiles Gleichgewicht besteht,
gemill welchem sich der Farbstoff auf Flotte und Faser verteilt. Man
kann wohl in Zusammenhang damit als Regel aufstellen, daf beim
Férben mit gut egalisierenden Farbstoffen das Firbebad nicht voll-
kommen erschopft wird.

Farbstoffe, welche nicht egalisieren, haben in viel geringerem Grade
die Fahigkeit, wihrend des Férbens vom Gewebe wieder herunter-
zugehen, um nach anderen Stellen zu wandern, an denen weniger Farb-
stoff vorhanden ist. Ein gut egalisierender Farbstoff wird sich im Laufe
des Férbeprozesses gleichméflig auf das Gewebe verteilen und ge-
gebenenfalls von den stirker gefirbten Stellen abwandern an solche,
die schwicher gefirbt sind. Bei den nicht oder nur schlecht egali-
sierenden Farbstoffen ist das Gleichgewicht viel weniger labil. Ega-
lisierfarbstoffe hingegen kann man wahrend des Firbens, wenn man
z. B. den Ton verstirken oder eine nachtrigliche Anderung des Farben-
tons herbeizufithren wiinscht (nuancieren), selbst einer stark sauren
Flotte hinzufiigen, ohne fiirchten zu miissen, dafl einzelne Stellen des
Gewebes, welche zuerst mit dem Farbstoff in Berithrung kommen,
starker angefarbt werden, und andere, die mit dem Farbstoff erst
spéter in Berithrung kommen, dafiir um so magerer ausfallen. Daher
sind solche Egalisierfarbstoffe aullerordentlich geschétzt.

Wenden wir uns nunmehr der Betrachtung der 1, 3, 7-Naphthalin-
trisulfonséure zu.

Zunachst geht diese Sdure durch Verschmelzung, analog den anderen
Trisulfonsduren, iiber in eine Naphtholdisulfonséure, und zwar in die
1, 3, 7-Séure (1), die in Mischung mit der isomeren 1, 3, 6-Naphthol-

| SO,H OH
o HO-%S\(\‘/]\} HOsS\(\./I\.
—>
A Ngo NAANgo.

disulfonsédure, wie bereits erwihnt, die Rudolph- Giirkesche Siure
bildet. Andererseits liefert diese Naphthalintrisulfonsdure durch Ni-
trierung eine Nitroverbindung, die 1, 3, 5, 7-Nitronaphthalintrisulfon-
siure (2). Durch Reduktion kann diese in eine Aminonaphthalintrisul-

SO.H SO.H o,
- |
HOSS\/\/\) +HNO, HOHS\/\'/\‘ HOSS\l/\}/\}
— =
— H,0
Ao, NN g0, N Nsom
NO, HO,S

fonsdure ibergefithrt werden, die jedoch technisch keine Bedeutung
zu haben scheint, so dafl die 1, 3, 7-Naphthalintrisulfonsiure zurzeit
nur als Beimischung zur 1, 3, 6-Sdure und, nach ihrer Verschmelzung,
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als Bestandteil der Rudolph-Giirkeschen Siure technisch in Betracht
kommt. In reiner, isolierter Form diirfte weder die 1, 3, 7-Naphthol-
disulfonsdure, noch die isomere 1, 3, 6-Naphtholdisulfonsdure fiir die
Zwecke der Farbstoffdarstellung Verwendung finden.

Was die 1, 3,5, 7-Naphthalintetrasulfonsdure anlangt, so gibt sie beim
Verschmelzen unter gemifBigten Bedingungen zunéchst eine 1, 3,5, 7-
Naphtholtrisulfonsdure (1), beim weiteren Verschmelzen scheinen zwei

SO,H OH
HOS, A\ Hoas\/\’/l\
(m ] - -
NN s NN Nso,
HO,S HO,S

isomere Dioxynaphthalindisulfonsiuren zu entstehen, und zwar vor-
wiegend wohl eine 1, 5, 3, 7-Siure (2), die Rotséure genannt wurde;
daneben aber scheint sich die Tetrasulfonsdure zu einer 1, 3-Dioxy-
naphthalin-5, 7-Disulfonsdure zu verschmelzen, die wegen des erheblich

OH OH
HOS, A\ HOS, N\
(@) e (3)
NN g0, NN om
SO.H

gelbstichigeren Tones der mit ihr erzeugten Azofarbstoffe Gelbsdure
genannt wurde.
Die 1, 3-Dioxynaphthalindisulfonsdure (3) ist, wie man sieht, ein
Abkommling des 1,3 -Dioxynaphthalins oder Naphthoresorzins.
Siehe die Ubersicht, Schema I, auf S. 118,

¢) Sulfonierung der Amine und Phenole der Benzol- und Naphthalinreihe.

Bei der Sulfonierung des Anilins entsteht hauptsachlich die p-Amino-
sulfonsdure, d. h. die Sulfogruppe tritt in p-Stellung; daneben aber be-
steht eine gewisse Neigung der Sulfogruppe, auch in m-Stellung zu
treten, weil beim Anilinsulfat, wenn es in Schwefelsiure gelost ist, nicht
mehr der reine Charakter des Amins zum Vorschein kommt; sondern
dadurch, daB sich ein saures schwefelsaures Salz bildet, verliert die Amino-
gruppe erheblich von ihrem basischen Charakter; infolgedessen tritt die
Sulfogruppe, zumal bei Anilinderivaten, teilweise auch in die m-Stellung.
Es liegen die Verhaltnisse hier ahnlich wie bei der Chlorierung (siehe
S. 73) und bei der Nitrierung. Auch in dem letztgenannten Falle wird
durch den Umstand, daB die Aminogruppe, infolge des Ubergangs des
Anilins in Anilinbisulfat, ihren basischen Charakter verliert, die Nitro-
gruppe zum Teil nach der m-Stellung gedriangt.

Bei der Darstellung der Anilin-p-Sulfonséure, der sog. Sulfanil-
sdure, wird nun in der Technik ein ganz eigenartig modifiziertes Ver-
fahren der Sulfonierung angewendet, welches darin besteht, dafl man
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das saure Sulfat des Anilins, CgH; - NH,—H,S0,, dem sog. Back-
prozell unterwirft, dem wir auch spiter noch begegnen werden. Bei
der Darstellung der Sulfanilsdure, auf dem tiiblichen Wege der Sul-
fonierung oder mittels des Backprozesses, entsteht vermutlich als
Zwischenprodukt eine Phenylsulfaminsiure (1). Allerdings ist,

1) { D>—NH,+HB80, _y, <{ >—NH.S0;H

wenn man eine solche Moglichkeit in Erwigung zieht, zu bedenken,

daB die Phenylsulfaminsdure?!) unter gewissen Bedingungen leicht auch
iibergeht in die Anilin-o-Sulfonsiure (2).

lTIH . SO,H ‘1}11{2
AN /N
N/ N

Aber da es bei diesen Umlagerungen sehr auf die Bedingungen an-
kommt, unter denen sie stattfinden, so ist trotzdem nicht ausgeschlossen,
daB sich aus dem Anilinbisulfat tatséchlich zunichst die Sulfaminsiure
bildet und daBl diese dann in die Sulfanilsdure iibergeht. Die beinahe
ausschlieBliche Bedeutung der Sulfanilséure liegt in ihrer Verwendung als
Diazokomponente und als Zwischenprodukt fiir andere Benzolderivate.

Phenol sulfoniert sich sowohl zur o- wie zur p-Sulfonsidure (3), und

OH
|

77N
N/

(3) OH x N OH
/l\_803H /'\
u - ||

So,u

zwar hiingt das Verhiltnis, in dem beide Siuren nebeneinander ent-
stehen, von den Reaktionsbedingungen ab. Insbesondere ist die
o-Sulfonséure sehr leicht iiberfiihrbar (sieche S. 96) in die p-Sulfon-
siure. Man kann daher die p-Sulfonsiure entweder durch direkte
Sulfonierung erzeugen, man kann sie aber auch auf dem Umwege iiber
die o-Sulfonsiure darstellen. Die Phenol-p-Sulfonsiure wird wohl fast
nie als Azokomponente benutzt. In der Regel dient sie als Zwischen-

1) Diese Phenylsulfaminsidure ist von Bamberger erhalten worden durch die
Einwirkung von Schwefliger Siure auf Phenylhydroxylamin:

NH - OH NH . SO,H
N /I\
L 8% > |
NS N/
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produkt zur Darstellung von Nitrophenolen, Chlorphenolsulfonsduren,
Nitrochlorphenolsulfonsduren usw.

Die aus den o-Nitrophenolsulfonsiuren erhaltenen o-Aminophenol-
sulfonséuren, z. B. (1), finden als Diazokomponenten Anwendung,
d. h. sie werden diazotiert und dann mit geeigneten Azokomponenten
gekuppelt. Es sei hier auf eine besondere Eigenschaft derartiger Dia-
zoniumverbindungen hingewiesen, die sich vom o-Aminophenol ableiten.
Diese o-Monooxydiazoniumverbindungen sowohl der Benzol- wie der
Naphthalinreihe, also z. B. (2), spielen eine auflerordentlich wichtige

OH OH OH OH

A NO; N\ NH, A _dn
M | - | @ ||

\l/ \l/ \l/

SO,H SO,H SO,H

Rolle als Diazokomponenten bei der Darstellung nachchromierbarer
Azofarbstoffe, d. h. zur Darstellung von Azofarbstoffen, welche erst
gefdarbt und alsdann ,,nachchromiert“ werden und infolge der dadurch
bewirkten Metallackbildung durch grofle Echtheit ausgezeichnet sind
(vgl. S. 384). Diese Fahigkeit, als Beizenfarbstoffe zu dienen, ver-
danken sie der zur Azogruppe o-sténdigen Hydroxylgruppe. Die o-
Oxydiazoniumverbindungen sind durch eine besondere ganz ungewdhn-
liche Bestdndigkeit ausgezeichnet. Man kann derartige Diazover-
bindungen?!) lange Zeit aufbewahren, teilweise sogar erwidrmen, ohne
dal} eine Zersetzung eintritt. Diese Bestindigkeit ist ohne Zweifel auf
eine Neigung der o-Oxydiazoniumverbindungen zur Anhydrisierung und
den bei der Bildung der Diazoanhydride, z. B. (3), sich vollziehenden

OH (lJH 0.

|\/NEN N /I\/NEN
(3) 1 ’ — H,0 ‘ ‘

SO,H éosH

RingschluB zuriickzufiihren. Auf der anderen Seite ist allerdings zu
beobachten, dafl diese Diazoniumverbindungen viel schwerer kuppeln
als die gewohnlichen Diazoniumverbindungen. Sie kuppeln mit man-
chen etwas triger reagierenden Azokomponenten {iberhaupt nicht; mit
anderen nur unter ganz bestimmten Bedingungen; mit «- oder §-
Naphthol z. B. kuppeln sie nur in Gegenwart von starkem Alkali,
geben aber dann in der Regel sehr wertvolle Farbstoffe (siehe S. 385).
Man hat diese eigenartigen Diazoniumverbindungen friither offenbar

1) Die #ltere, nach unseren jetzigen Konstitutionsauffassungen nicht mehr
ganz korrekte Bezeichnung ,,Diazoverbindung* wird der Kiirze halber vielfach

noch neben der richtigen und besseren Bezeichnung ,,Diazoniumverbindung
benutzt.
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iibersehen, eben weil sie so trige kuppeln. Man glaubte infolgedessen,
ihnen die Kupplungsfahigkeit iiberhaupt absprechen zu miissen.

Von weiteren Hydroxylderivaten der Benzolreihe seien hier die
Kresole genannt, welche, wie bereits frither (siehe S. 42) erwihnt, ein
unterschiedliches Verhalten bei der Sulfonierung aufweisen, derart,
daB sich sogar eine Trennung der isomeren Kresole auf diesem unter-
schiedlichen Verhalten griinden laGt.

Resorzin, das m-Dioxybenzol, ist aullerordentlich leicht sulfonier-
bar, und zwar entsteht, falls man nicht besondere Vorsicht anwendet,
als unmittelbares Hauptprodukt der Reaktion eine Disulfonséure (1).

a«-Naphthol 1468t sich, ebenso wie Phenol, ziemlich leicht sulfonieren.
Die Reaktion geht mit konzentrierter Schwefelsiure schon in der Kélte
vor sich. Hierbei entstehen zunichst die «-Naphtholmonosulfonsiduren
1,2 und 1,4 (2), die aber eine sehr unterschiedliche Bedeutung fiir

OH
o on 08
Hoas\/l\ NN/

m || - || @ O~ o~ OH

/\OH \{/\OH /\/\__SoaH NN

SOH e e

AV \/\l/

SOH

die Farbstofftechnik besitzen, insofern ndmlich, als die 1, 2-Naphthol-
sulfonsdure p-Oxyazofarbstoffe liefert; sie kuppelt also in 4-Stellung (3),

OH OH

/\/l\_sosH +Cl-N,-R /\/'\—sosH
@ ||| e

—
NN\ —HC N/ \f/
N,-R
wihrend die 1, 4-Naphtholsulfonsdure o-Oxyazofarbstoffe liefert (4),
indem sie in der 2-Stellung kuppelt. In der Regel sind die p-Oxyazo-

OH OH
| |
VAVAN +Cl-N,-R /\/\—Nz-R
@ | | | - |
N — Hal NIAV
SO,H SO,H

farbstoffe wertlos; brauchbar sind meist nur die o-Oxyazofarbstoffe.
Da nun bei der Sulfonierung des x-Naphthols jene zwei isomeren Mono-
sulfonsduren nebeneinander entstehen, die sich auf einfachem Wege
nicht trennen lassen, und da ferner auch die 1, 2-Naphtholsulfonsédure
nicht umgelagert werden kann in die 1, 4-Naphtholsulfonsiure, etwa
analog wie wir dies bei der 1, 2-Phenolsulfonséure gesehen haben, so
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ist dieser Weg zur Darstellung der 1, 4-Naphtholsulfonsédure technisch
nicht gangbar, und daher wird diese Sdure auf einem ganz anderen Wege
dargestellt, den wir spéater noch betrachten werden (siehe S. 190ff.). Lagt
man die Sulfonierung stdrker wirken, so gehen beide Sauren, die 1, 2-
und die 1, 4-Naphtholsulfonséure, in eine einheitliche 1, 2, 4-Naphthol-
disulfonsdure iiber (1). Diese 1,2, 4-Naphtholdisulfonsdure kuppelt
nicht mehr mit Diazoniumverbindungen, weil die fiir die Kupplung in
Betracht kommenden Stellungen 2 und 4 (siehe S.354) durch Sulfo-
gruppen besetzt sind, und weil zudem diese Sulfogruppen so fest im

OH (I)H
/\/l\-—SOaH r\/\
N

L L

NN\ SN

N ¥  SOH
1) OH

I
/\/\—80,H

N/ \l/
SO,H

Kern haften, dafl sie durch die Diazogruppe nicht verdrédngt werden.
Auf der anderen Seite sind diese beiden Sulfogruppen jedoch nicht so
fest gebunden, dafl sie nicht durch Hydrolyse, d. h. durch Erhitzen
mit mifig verdiinnten Sduren, wieder leicht entfernt werden kénnten
sieche auch S. 149f.). Selbst Wasser bei Siedehit zeist imstande, eine
derartige Spaltung, wenn auch unvollkommen, zu bewirken unter
Regeneration von «-Naphthol (2). Ebenso werden die beiden Sulfo-

OH OH
AS0H PV
@ || | vemo | | | +2HSO,
A A
SO,H

gruppen unter der Einwirkung der Salpetersdure leicht wieder ent-
fernt; hierbei werden die o- und die p-Stellung durch Nitrogruppen
besetzt, derart, dal} 1,2, 4-Dinitronaphthol entsteht (3), ein Farb-

OH OH
/\/‘\/SO?'H VN /‘\/NOZ
@ ||| RHNO: IJ | F2H80,
\/\.l/ AN \1/
SO,H NO,

stoff, der als Martiusgelb in beschrinktem MafBle Anwendung findet
(siehe S. 348).
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Sulfoniert man die x-Naphtholdisulfonséure weiter, so tritt eine dritte
Sulfogruppe in den Naphthalinkern ein. Es bildet sich eine Naphthol-
trisulfonsiure, und zwar kommt es auf die Bedingungen an, ob man
ziemlich einheitlich die 1, 2, 4, 7-Naphtholtrisulfonsaure erhélt, oder ob
daneben auch die isomere 1, 2, 4, 6-Naphtholtrisulfonsiure entsteht (1).
Wenn man bei niedriger Temperatur sulfoniert, scheint in groBeren
Mengen auch die letztgenannte Isomere zu entstehen. Die Trisulfon-
siuren kuppeln mit Diazoverbindungen ebensowenig wie die vorher
genannte 1, 2, 4-Naphtholdisulfonsdure. Fiihrt man eine derartige Tri-
sulfonierung aus, so wird man trotzdem finden, dal das Reaktions-

OH
AN, SOH

e

N\
0.H
(1) on \ om
SOSH\(\‘/W/SOSH ‘/\’/\/SO,,H
\/\é/ Hoas/\/\/
0,H SO,H

produkt immer noch kupplungsfihige Bestandteile enthilt. Unter ge-
wissen Bedingungen, unter denen man technisch sulfoniert, wobei man
natiirlich mit moglichst wenig (rauchender) Schwefelsdure auszukommen
sucht, gelingt es zwar, das Naphthalinmolekiil, das urspriinglich in
Form des Naphthols vorhanden war, so zu sulfonieren, daB es ent-
weder in 6- oder in 7-Stellung eine Sulfogruppe enthélt. Aber da die
Schwefelsdure beim Sulfonieren eine Verdiinnung erfihrt (siehe S. 93),
so wird durch das gebildete Wasser ein Hydrolyse erméglicht, welche
zur Folge hat, dafl eine der weniger fest haftenden Sulfogruppen in der
2- oder 4-Stellung, nicht aber in der 6- oder 7-Stellung (welche wesent-
lich fester im Kern haften) nachtréglich wieder aus dem Molekiil ent-
fernt wird. Das hat nun fiir den Zweck, der wohl fast auschliefllich bei
der Darstellung der Naphtholtrisulfonsiure in Betracht kommt (Dar-
stellung von Naphtholgelb S, siehe S. 348) nichts zu besagen. Man darf
sich jedoch nicht vorstellen, dafl in dem Sulfonierungsgemisch, selbst
wenn nachher sich zeigt, daB das «-Naphthol ausreichend, d. h. in 6-
und 7-Stellung vollkommen sulfoniert ist, sich nur Trisulfonsduren
befinden ; diese Trisulfonsiuren bilden sich eben selbst unter normalen
Sulfonierungsbedingungen nicht ganz einheitlich, insofern als nach-
traglich eine teilweise Hydrolyse eintritt, die zur Entstehung von
isomeren Disulfonséuren fiilhrt. Man kénnte sogar statt anzunehmen,
daB der ProzeB durch die Phasen Disulfonsiure — Trisulfonsdure - Di-
sulfonsdure bedingt sei, in Anlehnung an die auf S. 101 geschilderten
Verhiltnisse, von einer teilweisen unmittelbaren Umlagerung, z. B.
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der 1,2, 4-Naphtholdisulfonsdure in die 1,2, 7- und die 1, 4, 7- (oder
1,2,6- und 1, 4, 6- Naphtholdisulfonsédure reden (1). Erst infolge dieser
Umlagerung treten dann also im Reaktionsprodukt wieder kupplungs-
fihige Substanzen, z. B. 1, 2, 7- oder 1, 4, 7-Naphtholdisulfonsdure auf.
Wenn man das Reaktionsprodukt méaBig verdiinnt und dann erhitzt,
so treten die beiden Sulfogruppen in 2 und 4 vollkommen aus, und
man erhélt entweder eine ziemlich einheitliche 1, 7-Naphtholsulfon-

OH
/\[/I\l/SO3H
\/i\l/}
. SO,H
(1) OH , N OH

|
HO,S— (\1/\’/303H LIVSNPAPN

9

NN \/\(
SO,H
sdure oder ein Gemisch der 1, 6- und 1, 7-Naphtholsulfonsiure, je
nach den Bedingungen, unter denen bei der Sulfonierung gearbeitet
wurde.

Da die Naphtholtrisulfonsduren 1, 2,4, 6 und 1, 2, 4, 7 mit Diazo-
verbindungen nicht kuppeln, so kommen sie fiir die Azofarbstoffdar-
stellung nicht in Betracht. Sie bilden dagegen ein sehr wichtiges Aus-
gangsmaterial fiir die Darstellung eines wertvollen Farbstoffes, des oben
schon erwidhnten Naphtholgelbs S (wohl zu unterscheiden vom Martius-
gelb, das auch kurzweg Naphtholgelb genannt wird). Das S deutet an,
dall in dem Naphtholgelb noch eine Sulfogruppe enthalten ist, und
zwar befindet sich diese, wie aus obigem hervorgeht, hauptsichlich in
7-, unter Umstanden teilweise auch in 6-Stellung. Das Naphtholgelb S
entsteht aus der Naphtholtrisulfonsiure, indem die Sulfogruppen in
der 2- und 4-Stellung durch Nitrogruppen ersetzt werden. Verdréngt
werden also nur die beiden Sulfogruppen, die in o- und p-Stellung zur
Hydroxylgruppe stehen und die infolgedessen besonders labil sind.

SO0,H

/\‘ /\] ,0-80,- OH }/\ l/l\ OH
—>

N\ N\

Das f-Naphthol liefert aullerordentlich wichtige Naphtholsulfon-
sduren. Hier zeigt sich die ganze Mannigfaltigkeit des Naphthalins
gegeniiber dem Benzol. Es entsteht unter der Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsiure auf p-Naphthol wahrscheinlich zundchst ein
Schwefelsdureester, der aber sehr rasch sich umlagert in eine wirkliche
Kernsulfonsidure, und zwar in die 2, 1-Naphtholsulfonsiure (2). Aber



Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte. 12H

auch diese 2, 1-Naphtholsulfonsdure lagert sich sehr leicht um in die
2, 8-Naphtholsulfonsédure (Croceinsdure oder Bayersche Sdure genannt).
Das alles hat zur Voraussetzung, daBl bei niedrigen Temperaturen
(nicht > 15%) gearbeitet wird. Wenn man die Temperatur hoher steigen
1aBt, so ist auch die 2, 8-Séure nicht bestdndig, sondern geht iiber in
die 2, 6-Naphtholsulfonséure (Schiffer-Saure). Die Schéffer-Saure stellt
also die bestdndigste S-Naphtholmonosulfonsiure dar, die unmittelbar
durch Sulfonierung des f-Naphthols erhalten werden kann. Es ist
ziemlich schwer, die 2, 1-Naphtholsulfonsdure technisch auf diesem
Wege darzustellen, und wenn man sie in mdglichst einheitlicher Form
darstellen will, unvermischt mit 2, 8- und 2, 6-Naphtholsulfonséure,
so empfiehlt es sich, nicht mit Schwefelsdure, sondern mit Chlorsulfon-
sdure zu arbeiten. Vielleicht entsteht auch hierbei zunichst der oben
erwihnte Schwefelsdureester, der durch Umlagern alsbald iibergeht in
die 2, 1-Naphtholsulfonsidure selbst. Man kann auf diese Weise, wenn
man auf fB-Naphthol, welches gelost ist z. B. in Schwefelkohlenstoff,
Chlorsulfonséure einwirken 148t, ziemlich glatt die 2, 1-Naphtholsul-
fonséure gewinnen. Diese Sulfonsiure hat lange Zeit hindurch keine
technische Verwendung gefunden, man hat sie als solche iiberhaupt
kaum recht gekannt und hat sie vielfach auch verwechselt mit dem
Schwefelsdureester des f-Naphthols, der sog. f-Naphthylschwefelsiure.
Als Azokomponente war sie ohne Bedeutung, weil sie bei der Kupp-
lung, wenn iiberhaupt, mit Diazoniumverbindungen unter Elimi-
nierung der Sulfogruppe dieselben Farbstoffe ergibt wie B-Naphthol.
Man vergleiche hiermit das abweichende Verhalten der isomeren 1, 2-
Sédure und der 1, 2, 4-Disulfonséure, welch letztere (vgl. S.122) iiber-
haupt nicht kuppelt.

Man kann allerdings eine interessante sonst nur ganz ausnahmsweise
faBbare Zwischenstufe bei dieser Kupplungsreaktion der 2, 1-Séure ge-
winnen, indem unter gewissen Bedingungen eine Diazooxyverbindung
entsteht. Hierbei tritt der Azorest nicht in den Kern, sondern in die
Hydroxylgruppe, und erst dieser Zwischenkorper, entsprechend dem
Typus R-O:-N=N:R’, der also den Diazoaminoverbindungen vom
Typus R-NH - N=N.R’ (sieche S. 353) nahe steht, liefert dann, indem
die Sulfogruppe unter dem Einflull der abgeinderten Reaktionsbe-
dingungen eliminiert wird und der Azorest durch Wanderung in den
Kern gelangt, den gewohnlichen normalen f-Naphtholfarbstoff (1).

SO,H SO,H
| | . N=N.
OH L O N=NR N
{ | +R:N;- Ul _gqg l 1 + H,0
o VY NN
N=N-R
[
A NOH
VY s
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Dieses Verhalten ist insofern interessant, weil die Diazooxyverbin-
dungen bisher nur sehr schwer zugénglich waren, im Gegensatz zu
den Diazoaminoverbindungen, die aus den einfachen Aminen der Benzol-
reihe (Anilin, o- und p-Toluidin) sehr leicht zu erhalten sind (siehe S. 353).

In neuverer Zeit hat die 2, 1-Naphtholsulfonséure eine gewisse Be-
deutung erlangt auf Grund der Tatsache, daB sie sich durch Amidierung
(1) in eine sehr wertvolle Aminosulfonséure, die 2, 1-Naphthylaminsulfon-
sdure, iliberfilhren 1afit, die diazotiert und mit S-Naphthol gekuppelt
einen wichtigen Lackfarbstoff, das Litholrot, liefert. Die Amidierung
erfolgt nach einem besonderen Verfahren (Sulfitverfahren), von dem
spater noch die Rede sein wird (siehe S. 1911f.). Die Sulfogruppe in 1 ist
nidmlich so labil, dafi sie beim gewdhnlichen Prozel der Amidierung,
welcher héhere Temperaturen voraussetzt, zum groflen Teil abgespalten
wird, so dal man statt der Aminosulfonsiure betrdchtliche Mengen
p-Naphthylamin erhélt. Nach dem Sulfitverfahren hingegen entsteht die
2, 1-Naphthylaminsulfonsédure ziemlich glatt.

Die 2 ,8-Siure (Croceinséure) ist gleichfalls eine von den wichtigeren
Sduren. Bei der Kombination mit Diazoverbindungen kuppelt sie in der
1-Stellung und liefert also Azofarbstoffe von der allgemeinen Formel (2).

SO,H S|O3H HO,S N—=N-R
ANAOE o, A ANE, AN 0B
® | o L L @
AVAVA NN NN

Es macht sich aber bei der Kupplung dieser 2, 8-Sulfonséure mit Diazo-
verbindungen ein gewisser Widerstand bemerkbar, der von der peri-
stindigen Sulfogruppe in der 8-Stellung herriihrt, und man kann, wenn
man die 2, 6- und 2, 8-Sulfonsiure miteinander vergleicht, sehr leicht
erkennen, welche Sdure leicht und welche schwer kuppelt. Man erkennt
die Gegenwart der 2, 6-Naphtholsulfonséure z. B. in der Sulfonierungs-
masse daran, daf} sie mit der Diazoverbindung zuerst kuppelt, und zwar
unter Erzeugung eines rotstichigen Farbstoffs, und erst wenn die 2, 6-
Naphtholsulfonsdure durch Kupplung aus dem Gemisch entfernt ist,
tritt die Kupplung der 2, 8-Sulfonsiure ein, wobei ein gelbstichiger und
gleichzeitig 16slicherer Farbstoff entsteht. Man kann auf diese Weise
die 2, 6-Naphtholsulfonsdure mittels einer Diazoverbindung entfernen
und dieses Verfahren 148t sich anwenden fiir den Fall, dal bei Sulfo-
nierung des f-Naphthols eine nicht ganz einheitliche 2, 8-Naphtholsul-
fonsdure entstanden ist. Die 2, 6-Naphtholsulfonsdure entsteht vor-
wiegend bei hoherer Temperatur, die isomere 2, 8-Sdure bei niederer
Temperatur. Sie geht aber bei lingerer Einwirkung und héherer Tem-
peratur in 2, 6-Naphtholsulfonséure {iber. Die 2, 6-Naphtholsulfonséure
(Schéffer) ist also die leichtest zugéngliche, und sie hat infolgedessen
auch eine grofle Bedeutung als Azokomponente. Léft man die Ein-
wirkung der Schwefelsiure auf S-Naphthol weitergehen, so entstehen aus
den beiden Monosulfonsiuren ziemlich leicht zwei isomere Disulfon-
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sduren nebeneinander, die 2, 3, 6- und die 2, 6, 8-Sdure, von denen die
eine als R- und die andere als G-Sdure bezeichnet wird (R von rot und
G von gelb) (1); hierbei sulfoniert sich die 2, 6-Sdure in der 3-Stellung
und die 2, 8-Sdure in der 6-Stellung. Die beiden Siuren unterscheiden
sich, wie schon der Zusatz R und G erkennen laBt, dadurch, daB das
G-Salz mit einfachen Diazokomponenten Farbstoffe liefert, die mehr
einen gelben Stich haben, widhrend R-Salz unter den gleichen Be-
dingungen analoge Farbstoffe liefert, die meist erheblich rotstichiger
sind. Was die Kupplungsfihigkeit der beiden isomeren Séuren anlangt,
so machen sich analoge Unterschiede bemerkbar wie sie bei der 2, 6-
und 2, 8-Séure geschildert wurden, und zwar in noch erhéhtem Mafe.
Die 2,6, 8-Sdure kuppelt ziemlich schwer mit Diazoverbindungen,
indem sich der reaktionshemmende EinfluBl der Sulfogruppe in 8-Stellung,
also in Peristellung zu 1, in verstirktem MafBie bemerkbar macht, wihrend
R-Salz sehr leicht kuppelt. Man kann auch hier, analog wie vorher bei
Crocein- und Schiffer-Sdure, aus Mischungen von G-Salz und R-Salz das
R-Salz durch Vorfallung mittels einer Diazoverbindung entfernen, so
daB eine ziemlich einheitliche 2, 6, 8-Naphtholdisulfonsiure zuriickbleibt.

Hierzu sei noch bemerkt, dafl die R-Sdure das leicht zu erhaltende
stabile Endprodukt der Disulfonierung des f-Naphthols ist, wihrend
das G-Salz ein labiles Zwischenprodukt darstellt, das durch verldngerte
Einwirkung der Schwefelsdure bei erhéhter Temperatur in R-Séure
ibergeht. Es ist also leichter, einheitliche R-Sdure zu gewinnen, wie
einheitliche G-Séure, und wenn man auf eine ganz reine G-Sdure Wert
legt, wird man gezwungen sein, durch Vorfillung die R-Sdure zu ent-
fernen.

HO,S SO.H
| |
AN OH A OH ANOH
@ /] |\ ‘\ |\/|\ | @) ]\/|\/\
HO,S M M soH  HOs VY HO,S” SO.H
2, 8, 6-Siure=R-Sdure 2, 6, 8-Sdure = G-Siure

Beide Sduren gehen in dieselbe einheitliche 2, 3, 6, 8-Trisulfonséure (2)
iiber, indem sich die G-Sdure in 3-Stellung sulfoniert und die R-Séure
in 8-Stellung. Siehe die Ubersicht, Schema II, auf S. 128.

Wenden wir uns dem «- und f-Naphthylamin zu, so erkennen wir,
daB sich die Naphthylamine keineswegs genau in denselben Stellungen
sulfonieren, wie die entsprechenden Naphthole. Es mufl dahingestellt
bleiben, ob man bei der iiblichen Sulfonierung der Naphthylamine die
Bisulfate vor sich hat, was jedoch wahrscheinlich ist. Merkwiirdiger-
weise tritt bei der Sulfonierung des «-Naphthylamins mit konzentrierter
Schwefelsiure die Sulfogruppe nicht ausschlieBlich in den durch die
Aminogruppe sozusagen pradestinierten Kern und auflerdem auch nicht
in die 2-Stellung (vgl. «-Naphthol, S.121). Es entsteht zwar vor-
wiegend die 1,4-Naphthylaminsulfonséiure, aber daneben entsteht auch
1, 5-Séure, und zwar dann, wenn man die Sulfonierung des Naphthyl-
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amins in der Weise ausfiihrt, da man x-Naphthylamin in konzentrierte
Schwefelsdure eintrigt und erhitzt, bis das Naphthylamin als Base ver-
schwunden ist. Bei dieser Art der Sulfonierung des «-Naphthylamins
(mit Schwefelsdure) entsteht neben der 1,4- und 1, 5-Siure sogar etwas
1, 6-Sdure. Da man technisch grofles Interesse daran hat, 1,4-Naph-
thylaminsulfonsdure (Naphthionsdure) in reiner Form herzustellen, so
wendet man auch in diesem Falle besser das Backverfahren an, wie bei
Sulfanilsdure bereits erwdhnt (siehe S. 119).

Die 1, 4-Séure ist eine sehr wichtige Naphthylaminsulfonséiure, und
zwar einerseits als Diazokomponente, andererseits als Azokomponente.

NH,
/\/K
U
g ! N
NH, NH, NH,
00 00
\/\/ \(\/ HOﬁ/\/\/
SO.H SO.H
1, 4-Séure 1, 5-Siure 1, 6-Siure

Die 1, 5-Sdure hat eine sehr beschrinkte Bedeutung und tritt neben
der 1, 4-Sdure zuriick. Wir haben gesehen (siehe S. 105), da man die
1, 5-Sdure auch auf anderem Wege gewinnen kann, néimlich neben der
1, 8-Séure dadurch, dafl man Naphthalin-x-Monosulfonsidure nitriert und
dann reduziert. Die beiden Isomeren lassen sich trennen infolge des
Umstandes, daB die 1, 8-Naphthylaminsulfonsiure ein selbst in diinner
Alkalilauge sehr schwer losliches Natronsalz bildet, wihrend das Natron-
salz der 1, 5-Saure in derselben Alkalilauge leicht 16slich ist. Es gibt
noch einen dritten Weg, die 1, 5-Séure, und zwar in ziemlich einheit-
licher Form, herzustellen, indem man nimlich «-Nitronaphthalin mit
Chlorsulfonsidure sulfoniert zur 1, 5-Nitronaphthalinsulfonsdure und
diese reduziert (1).

Die Technik hat also drei Wege, um 1, 5-Sdure darzustellen; aber
da man sie neben der 1, 8-Sidure, die in ziemlich erheblichen Mengen

NO, NO, NH,
/\/K /\/K /\)\
@ Jo=ogd o U
NN\ AVAN \(\/

HO, HO,S

Verwendung findet, gewinnt, und da andererseits die 1, 5-Naphthylamin-
sulfonséiure keine so grofle Bedeutung hat wie z. B. die 1, 4-Naphthyl-
aminsulfonséure, so wird man im allgemeinen den Bedarf an 1, 5-Séure
decken kénnen durch den Abfall, der sich ergibt bei der Darstellung von

Bucherer, Farbenchemie. 9
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1, 8-Sdure. Zu bemerken ist, dafl auch die 1, 4-Séure bei lingerem
Erhitzen in 1, 5-Sdure iibergeht. Dieses Verfahren diirfte jedoch fiir
die Darstellung einer einheitlichen 1, 5-Sédure deshalb nicht in Betracht
kommen, weil die 1, 5-Sdure unter dhnlichen Bedingungen, unter denen
sie selbst entsteht, weiter in die 1, 6-Sdure iibergehen kann. Eine &hn-
liche Wanderung wurde bereits bei der 1,2,4-Naphtholdisulfonséure
(Umlagerung in die isomere 1,2, 7- oder 1, 4, 7-Sdure) und bei der 2, 1-
Naphtholsulfonsiure (Umwandlung in 2, 8-Siure) erwihnt. Ubrigens
vermag das Natriumsalz der 1, 4-Sdure, im Gegensatz zur freien
Sdure, sich in das Salz der 1, 2-Séure umzulagern. Wenn man Naph-
thionat mit Naphthalin bis zum Siedepunkt des Naphthalins erhitzt,
also etwa auf 218°, so findet eine Wanderung der Sulfogruppe statt.
Sie wandert aus der 4-Stellung in die 2-Stellung, und es entsteht das
Na-Salz der 1, 2-Naphthylaminmonosulfonsidure (1). Bei der weiteren

-
VAYAN NN\ —80.Na
O I R O
\/\‘/ ‘ NSNS
SO,;Na

Sulfonierung der obenerwéihnten x-Naphthylaminmonosulfonsiuren er-
geben sich die folgenden Disulfonsduren: Aus der 1,2-Naphthylamin-
sulfonséiure entsteht nicht, wie man erwarten kénnte, die 1, 2, 4-Naph-
thylaminsulfonséure, sondern die 1, 2, 5-Séure (2), die keine besondere

1?1}12 1}1}12
9 ‘/ \1/ N —S0.H R ( \|/ \l —SO,H
N/ \) NSNS
HO,

Bedeutung hat; aus der 1,4-Siure entstehen zwei Disulfonsiuren, die
1,4,6- und die 1,4,7-Sdure, die sog. Dahlschen Disulfonsiuren II
und IIT (3), nicht aber merkwiirdigerweise die 1, 2, 4-Sdure; aus der

NH,

r\/'\

\/l\/‘

SO.H
3) NH, v ~ NH,
PN HOS, .\ N
() we ()
HOS NN
30,H SO,H

Dahlsche Siure 1X Dahlsche Siure 11T
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1, 5-Naphthylaminmonosulfonsdure entsteht einerseits die 1,2,5- und
andererseits die 1, 5, 7-Disulfonsiure (1). Aus der 1, 6-Séure erhilt man
NH,

r \‘) AN
\'/ \J

. HO,S
(1) NH, s “ NH,
ANS0sH HOS AN\
e und
% NN
HO,S HO,S

vorwiegend die 1,4, 6-Siure (2). Es ergibt sich hier also in der Reihe
der «-Naphthylaminsulfonsiuren ein ganz anderes Bild wie bei der
Sulfonierung des «-Naphthols.

NH, NH,
\/l\ /\)\
o (1) - (D
HOas/\/\/ HOQS/\ \é
0,H

Betrachten wir schlieBlich die Trisulfonsiuren, die hier entstehen,
so bildet sich aus der 1, 2, 5- die 1, 2, 5, 7-Sidure, welche auch aus der
1,5, 7-Sdure erhalten werden kann (3); ferner liefert die 1,4, 6-Siure

NH, NH,
/\/I\/Sos HOGS, A
(] wa ([
AN NN
HO,S N ~ SO.H
(3) NH,
HOS A\ SO:H

SN\
HO,S

die 1, 2, 4, 6-Trisulfonsiure und die 1, 4, 7-Siure die 1,2, 4, 7-Trisulfon-
siure (4). Man erhdlt also, bei der Trisulfonierung, den «-Naphthol-

lTIHz NH, NH,
NN AASOH Hoas\ \/W HOS r\/\/SO:H
- 0 - -0
0,8 M\ HO Y é %
0,H 0,H 0,H SO.H

(14
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trisulfonsiduren analoge Verbindungen. Die 1, 2, 4, 7-Séure entsteht, wie
man sieht, auf etwas anderem Wege. Vor allem tritt hervor, dafl die
Sulfonierung des x-Naphthylamins schon ,,im anderen Kern* stattfindet,
ehe die 2- und 4-Stellungen besetzt sind.

Was die hier angefithrten, durch unmittelbare Sulfonierung des
«-Naphthylamins erhéltlichen Di- und Trisulfonsduren anlangt, so sind
sie alle nicht von hervorragender Bedeutung, ausgenommen die 1, 5, 7-
Naphthylamindisulfonsdure. Die 1, 2, 5-Sdure entsteht hierbei aber
neben der 1, 5, 7-Séure; die Sulfonierung verlduft also nicht ganz ein-
heitlich. Die 1,2, 5-Siure tritt zwar zuriick, ist technisch jedoch ohne
Wert, wihrend die 1, 5, 7-Siure eine, wenn auch beschrinkte Anwendung
findet. Man kann sie aber ziemlich einheitlich und frei von der
isomeren 1,2, 5-Sdure auf einem etwas anderen Wege darstellen. Zu
diesem Zweck geht man aus entweder von der azylierten 1, 5-Siure,
welche sich einheitlich zur azylierten 1, 5, 7-Saure sulfoniert, oder man
geht vom azylierten &-Naphthylamin aus, welches sich unmittelbar zur
azylierten 1, 5, 7-Disulfonséure sulfonieren 146t (1). Man hat also in-

NH - €O - CH, NH - CO - CH,
VN NN
SO NG
N NN
HOS v
NH - €O - CH, NH,
|

HOS. A HOS, N\

| - |

N NN

S0, $0,H

der Azylierung ein Mittel, welches in vielen Fillen erlaubt, der Sul-
fonierung andere Bahnen anzuweisen. Ahnliches gilt, wie spiter noch
gezeigt werden soll, auch fiir die Nitrierung.

Von dieser Moglichkeit macht man in der eben geschilderten Weise
Gebrauch bei der Darstellung der 1, 5, 7-Séure, je nach den besonderen
Verhiltnissen: Steht 1, 5-Siure als Abfall von der Darstellung der
1, 8-Sdure zur Verfiigung, so wird man diese azylieren; hat man aber
1, 5-Séure nicht zur Verfiigung, so wird man von &-Naphthylamin aus-
gehen und dieses nach der Azylierung unmittelbar disulfonieren. Als
Azylreste kommen vor allem der Essigsdure- oder Ameisenséurerest in
Betracht, also die Azetyl- oder Formylgruppe. Das Azet-&-Naphthalid
(sieche oben) wiirde sich sulfonieren zunichst zur Azetyl-1, 5-Sdure,
und diese wiirde sich weiter sulfonieren zur Azetyl-1, 5, 7-Sdure. Die
Bedeutung der 1, 5, 7-Siure liegt in ihrer Uberfiihrbarkeit in die ent-
sprechende Aminonaphtholmonosulfonsiure auf dem Wege der Ver-
schmelzung. Die Sulfogruppe in 5-Stellung wird verschmolzen, und es
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entsteht eine Aminonaphtholdisulfonsiure 1, 5,7 (1), welche man der

Abkiirzung halber als ,,M-Sdure‘‘ bezeichnet, und die als Azokomponente

in der Regel zur Darstellung von Baumwollfarbstoffen dient.
Siehe Ubersicht, Schema III, auf S. 134.

NH, NH,

HOS, A\ HOS, A\
(1) I e
NV NN

SO,H OH

M-Siure

Was die Sulfonierung des §-Naphthylamins anbetrifft, so verlauft auch
sie ganz anders als bei der entsprechenden Hydroxylverbindung, dem
p-Naphthol. Die Sulfonierung ist allerdings auch hier wesentlich ab-
héngig von der Temperatur, bei der sulfoniert wird. Bei niedriger
Temperatur entstehen die beiden isomeren Siuren 2, 5 und 2, 8, Dahlsche
Séure I und Badische Sdure genannt (2). Die beiden Siuren lassen

Ao NH,

NN\
9 ¥ N §03H
@ AN NHe AN NH,
T e [
NN AVAVE
HO,S
2, 5-Siure 2, 8-Sgure
Dahlsche Siaure I Badische Siaure
sich trennen auf Grund der verschiedenen Léslichkeit ihrer Salze. LBt
man die Temperatur bei der Sulfonierung héher steigen, so entstehen
neben den beiden x-Sulfonsiuren auch f-Monosulfonsiuren, und zwar
vorwiegend die 2, 6-Naphthylaminsulfonséiure (Brénner-Siure) (3), in
geringeren Mengen die 2, 7-Siure (4), die man als 3-Sidure bezeichnet.

(\/\!/Nﬂz @ HO:*S\\}/\I/\/NH2
|

INSNS NSNS

3)

HO,S

Man kann annehmen, dafl die beiden S-Monosulfonsiuren sowohl un-
mittelbar durch Sulfonierung, als auch mittelbar durch Umlagerung
aus den beiden o-Monosulfonséiuren entstehen. Andererseits geht aber
auch die 2, 6-Siure, wenn man sie auf hohere Temperaturen lingere Zeit
erhitzt, mehr oder minder vollkommen in die isomere 2, 7-Sdure iiber.
Was nun den technischen Wert dieser Séuren anlangt, so sind von
hervorragender Wichtigkeit die 2, 5- und die 2, 6-Sdure. Die 2, 5-Séure
zwar nicht als solche, sondern lediglich als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung der 2, 5, 7-Naphthylamindisulfonsiure und -Aminonaphthol-
sulfonséure (siche unten). Die 2, 6-Siure (Bronner-Sdure), die auch
aus der Schiffer-Sdure durch Amidieren gewonnen werden kann (siehe
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S. 1891f.), ist wichtig zundchst als Diazokomponente; sie wird aber nicht
nur diazotiert und mit Azokomponenten gekuppelt, sondern auch selbst
als Azokomponente benutzt. Die Siure ist durch Sulfonierung des
p-Naphthylamins ziemlich leicht zu erhalten; sie entsteht hierbei
ziemlich frei von 2, 8- und 2, 5-Sdure, und, wenn man die Operation
nicht zu lange ausdehnt, auch von 2, 7-Siure. Man kann sie aber
ziemlich leicht auch durch Amidieren erlangen (siehe S.192). Es stehen
also zwei Wege offen, die wohl ziemlich gleichwertig sind.

Die in einzelnen Fillen als Azokomponente fiir Baumwollfarbstoffe
benutzte 2, 7-Naphthylaminsulfonsédure hat keine besondere Bedeutung,
im Gegensatz zur 2, 7-Naphtholsulfonsdure, die als Nuanciersalz in An-
wendung steht (siehe S.110).

Die 2, 8-Siure entsteht, wie oben erwihnt, als Nebenprodukt bei
der Darstellung der 2, 5-Sdure. Sie kann durch Sulfonierung in die
2, 6, 8-Naphthylamindisulfonsdure und weiterhin durch Verschmelzung
in y-Sdure iibergefithrt werden (1). AuBerdem kann man sie diazotieren

S0,H SO,H OH

(‘\/\/NH2 A, NH, A NH,
ORI - . - Ll

NN oS NN oS N

und anderseits sogar mit energisch reagierenden Diazokomponenten
kuppeln, wobei aber die Schwierigkeiten infolge des reaktionshemmenden
Einflusses der peristindigen Sulfogruppe noch grofer sind als bei der
entsprechenden S-Naphtholsulfonséure (siehe S. 126). Als Zwischen-
stufe lassen sich leicht Diazoaminoverbindungen nachweisen. Mit diazo-
tiertem p-Nitranilin entsteht z. B. die Verbindung (2), die sich umlagert
zum Azofarbstoff (3).

HOSS HOS N=N.CH,-No,
A NH - N, - GH, - NO, AN NH,
@ | | J )

NN NN

Betrachten wir die Disulfonsiuren, die aus diesen Monosulfonsiuren
entstehen.

Die 2, 5-Séure liefert vor allem die wichtige 2, 5, 7-Disulfonsédure (4).
Diese Saure spielt eine wichtige Rolle, besonders im letzten Jahrzehnt,
als Ausgangsmaterial fiir die entsprechende Aminonaphtholsulfonsiure

A NHy  HOS N NH, HOS o NH,
o (7 -~ 0 - (]
\s(\/ NN N
HO, HOS OH

2,5,7, die J-Sdure, die fiir die Darstellung von schénen und verhéltnis-
méBig echten Baumwollfarbstoffen eine auBlerordentlich grofle Bedeu-
tung erlangt hat. Die Verschmelzung zur J-Séure findet demnach in
der 5-Stellung statt (5).
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Die 2, 6-Siure liefert bei der Sulfonierung die 2, 1, 6-Naphthylamin-
disulfonsiure, die ohne technischen Wert ist (1). Die 2, 6-Naphthyl-

SO,H

A NH, AN NH,
(1) e - ol
AV, o N

aminsulfonsiure sulfoniert sich also wesentlich anders wie die 2, 6-Naph-
tholsulfonsdure (Schéffer), welche bei der Sulfonierung eine 2,3, 6-
Naphtholdisulfonséiure, die R-Sdure, gibt (siehe oben).

Die 2, 7-Sdure 148t sich gleichfalls leicht sulfonieren, und zwar ent-
stehen zweil isomere Sauren, die 2, 1, 7- und die 2, 5, 7-Sdure (2). Da die

HOS, . NHs

|

N\
SOH N

@ HO,S._

|
HOS. N\ NHy

™" un (\/\/NH-

|

NN\ NSNS
SO;H
wertvolle 2, 5, 7-Saure hierbei also nicht einheitlich entsteht, so kommt
die in reiner Form nicht leicht zu beschaffende 2, 7-Sdure fiir die Dar-
stellung der 2, 5, 7-Saure nicht in Betracht. Diese wird in der Technik
wohl fast ausschlieflich auf dem oben angegebenen Wege iiber die
2, 5-Sédure durch Sulfonierung gewonnen.

Sulfoniert man die 2, 1, 5-Sidure weiter, so erhilt man eine 2, 1, 5, 7-
Trisulfonséure. Die gleiche Siure entsteht aus der 2,5,7- und der
2, 1, 7-Naphthylamindisulfonsiure. Demnach liefern alle drei Isomeren
eine einheitliche Trisulfonsdure, aus der durch Verschmelzung eine
Aminonaphtholdisulfonsidure 2,5, 1,7 entsteht (3), die sich von der
J-Séure ableitet und daher eine gewisse Bedeutung hat.

SO,H

]
A NHe

oY%
HO,S N
SO,H SO,H
HO8 ~ ~\ NH, HOS, A\ NH, HOS, .\ N NH,
(3) . - || -
oY% N N
HO,S HO,S OH
so,H 7
HOS, ~ A\ NH,

NS
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Beim Erhitzen mit verdiinnter Sdure spaltet die 2, 1, 5, 7-Trisulfon-
saure die Sulfogruppe in 1-Stellung ab, und man erhilt die einheitliche
2, 5, 7-Disulfonsiure. Auf dem Wege iiber die 2, 1, 7-Sdure und die
2,1,5,7-Saure 1aBt sich, wenn man will, also auch die 2,7-S#ure in
eine einheitliche 2, 5, 7-Siure liberfithren. Technisch diirfte dieser Um-
weg kaum gangbar sein.

Ahnlich den eben genannten Disulfonséuren verhilt sich die 2, 6, 8-
Séaure. Sie liefert bei der Sulfonierung eine Trisulfonsédure und durch deren
Verschmelzen eine Aminonaphtholdisulfonsiure, die als Derivat der
y-Séure von technischem Wert ist (1). Im iibrigen sind die beiden eben ge-
nannten Aminonaphtholdisulfonsduren den entsprechenden Mon osulfon-
sduren J und y an Bedeutung nicht gleich. Siehe Schema IV auf S. 138.

SO,H SO.H OH
A NH, A NH, A NH,

(1) - | ] - ]
oS N\ HOw VM Ns0  HOS N N Nso.H

Bisher sind nur diejenigen Naphthylamin- und Naphtholsulfonsduren
betrachtet worden, die durch unmittelbare Sulfonierung entstehen.

Die Zahl der iibrigen noch zu betrachtenden Sulfonséduren ist gering.
Die 1, 2-Naphtholsulfonsdure, die sich in einheitlicher Form z. B.
aus der entsprechenden Naphthylaminsulfonsiure 1, 2 durch Diazo-
tieren und Umkochen (siehe S. 206f,) erhalten 1iBt, ist, wie friiher
schon erwihnt, wertlos. Die 1, 3-Naphtholsulfonsdure kommt technisch
nicht in Betracht, weil sie zu schwer zugénglich ist. Die 1, 4-Naph-
tholsulfonséiure wird in der Technik nicht gewonnen durch Sulfonierung
von «-Naphthol (siehe S.121), sondern man stellt sie dar aus der 1, 4-
Naphthylaminsulfonséure, und zwar stehen verschiedene Methoden zu
dem Zweck zur Verfiigung (siehe S. 204f.). Die 1, 5-Naphtholsulfonsédure
kann erhalten werden durch Verschmelzung der entsprechenden Naph-
thalindisulfonsédure einerseits (siche S. 107), andererseits aus der Naph-
thylaminsulfonséure 1, 5 durch Diazotieren und Umkochen oder mittels
der Sulfitreaktion (sieche S.190ff.).

Ebenfalls nicht durch unmittelbare Sulfonierung des a-Naphthols
entstehen z. B. die 1, 6- und die 1, 7-Sulfonsiure; sie entstehen auf an-
derem Wege (z. B. durch die Alkalischmelze der entsprechenden Disul-
fonséuren oder durch Hydrolyse der Naphthol-, Di- und Trisulfonsiuren)
und sind bisher ohne technisches Interesse geblieben.

Auch die 1, 8-Naphtholsulfonséure entsteht nicht durch direkte Sul-
fonierung; sie kann aber erhalten werden aus der Naphthylaminsulfon-
sdure 1,8 durch Diazotieren und Umkochen, wobei zunichst ein
Anhydrid, das sog. Naphtsulfon (2), sich bildet, das durch Verseifen
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leicht in die normale Naphtholsulfonsiure libergeht. Was die &-Naph-
tholdisulfonséuren anlangt, so sind die 1, 2, 4; 1, 2, 6 u. 1, 2, 8 ohne Wert.
Die 1, 3, 8 haben wir frither kennen gelernt (siehe e-Séure, S. 109). Die
iibrigen Naphtholdisulfonsduren sind bedeutungslos.

Von den «-Naphthylaminsulfonsiuren, die nicht unmittelbar durch
Sulfonierung entstehen, ist einzig die 1, 8-Sdure hier nochmals zu er-
wihnen. Man erhilt sie (vgl. S. 105) neben der isomeren 1, 5-Saure
durch Nitrieren von Naphthalin-x-Sulfonsdure und Reduktion. Thre
heutige Bedeutung besitzt sie hauptsichlich als Ausgangsmaterial fiir
die Darstellung von 1, 8-Arylidonaphthalinsulfonsduren, die aus ihr bei
der Einwirkung aromatischer Amine unter geeigneten Bedingungen
entstehen, z. B. (1), und die als Endkomponenten bei sekundiren

HO,S NH, HO,S NH . CH;
|
VA VAN + H;N - CsH; /I\/I\
@ | _m -
NSNS y NN\

Disazofarbstoffen fiir Wolle eine ausgedehnte Anwendung finden. Die
1,8-Séure ist frither sulfoniert worden zur 1, 4, 8-Naphthylamindisul-
fonsdure (2); man kann letztere aber auch erhalten, indem man ausgeht
von der 1, 5-Naphthalindisulfonsidure, diese nitriert und reduziert (siehe
S.108); dieser Weg scheint sich in der Technik als der bessere erwiesen
zu haben. Die iibrigen Di- und Trisulfonséduren des «-Naphthylamins
kénnen hier unerwéhnt bleiben.

HO,S NH, HO,S NH, SO,H SO,H
AN PN AN NH, A NH,
@ [ | ] - | ] @ || —’HJ
NS NN . NP NN
do,u HO,S

Von den Sulfonsiduren des f-Naphthylamins wére hier noch eine
zu erwdhnen, die 2, 1, 5-Disulfonsiure, die durch Sulfonierung der
2, 1-Sdure (3) erhalten werden und gleichfalls als Ausgangsmaterial
fiir J-Saure dienen kann. Durch Sulfonieren dieser Disulfonsiure erhilt
man die schon oben erwihnte 2, 1, 5, 7-Naphthylamintrisulfonsdure und
aus dieser durch Abspaltung der Sulfogruppe in 1-Stellung die 2, 5, 7-
Sdure als einheitliches Material (4), wihrend bei der Sulfonierung der
2, 5-Siure neben der 2, 5, 7-Sdure etwas 2, 1, 5-Sdure entsteht.

SO.H SO.H
|
ANSNH,  HOS A NH,  HOS . .~ NH,
@ | |] - -
NS % NS
HO,S SO,H $0,H

Aus der 2,1, 5-Naphthylamindisulfonséure erhdlt man durch Ver-
schmelzen die2, 5, 1-Aminonaphtholsulfonsiure, dieinihren Eigenschaften
der J-Siure nahesteht,
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Aufler den bisher genannten Fillen diirfte wohl kaum noch eine
wichtige Sulfonierung in Betracht kommen.

Auf dem Gebiete der Dioxynaphthaline, Aminonaphthole und Naph-
thylendiamine sei ein Derivat erwahnt, das technisch besonderes Inter-
esse verdient. Man hat versucht, das durch konzentrierte H,SO,
verhdltnismiBig leicht oxydable 1, 8-Naphthylendiamin zu sulfonieren,
und es gelang dabei, eine einheitliche 1, 8-Naphthylendiamin-4(= 5)-
Monosulfonsiure zu erhalten (1), die aber auch noch auf anderem Wege
zugénglich ist, nimlich auf dem Wege iiber die entsprechende Dinitro-
sdure, die ihrerseits durch weitere Nitrierung der 1, 5-Nitronaphthalin-
sulfonsidure dargestellt werden kann (2).

H,N NH, H,N NH, NO, O,N NO, H,N NH,
VA VAN /l\/l\ /\/l\ _ /I\/’\ /l\/\
oggJ-ug e uyuJ-uJ- Ul
AVAN NN/ NN\ NN\ AV ANV
SO,H HO,S éo,,H S0,

Das 1, 8-Naphthylendiamin wird erhalten durch Reduktion des 1, 8-
Dinitronaphthalins, das in groBen Mengen als Nebenprodukt bei der
Fabrikationdes Alizarinschwarz (aus 1, 5-Dinitronaphthalin, siehe S.332f.)
abfillt, und es wird sich daher nach den Verhiltnissen richten, ob man
die 1, 8-Naphthylendiaminsulfonsédure aus Naphthylendiamin durch Sul-
fonierung oder aus der in selbsténdiger Weise zu gewinnenden Dinitro-
naphthalinmonosulfonsdure durch Reduktion darstellt.

Was die Verwendung der Chlorsulfonséure als Sulfonierungsmittel
anlangt, so steht sie an Bedeutung der Schwefelsdure und dem Oleum bei
weitem nach; sie hat aber dennoch in einzelnen Fillen (vgl. auch z. B.
die Sulfonierung des f-Naphthols zur 2, 1-Naphtholsulfonsdure), ins-
besondere bei der Sulfonierung des Toluols (fiir Saccharin), eine gewisse
Bedeutung erlangt und kann nicht mit Vorteil fiir diese besonderen
Zwecke durch Schwefelsdure oder Oleum ersetzt werden.

Bei der Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Toluol erhdlt man
zwei isomere Sulfochloride, das o- und das p-Toluolsulfochlorid (3),
von denen die o-Verbindung bei Temperaturen < 5° bis zu etwa 609
entsteht und fiir die Darstellung des Saccharins (4) benutzt wird,

CH,
A 8001
GHa l\ /‘ A~ CO
® (7 on @ (7 s
/ X (I\ N/ \SOQ/
|
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wihrend die p-Verbindung als Nebenprodukt abfillt. Wendet man
zum Sulfonieren des Toluols rauchende Schwefelsiure an, so entsteht
vorwiegend die p-Sulfonsdure.

AuBler den vorgenannten stehen der Technik noch weitere Methoden
zur Herstellung von Sulfonsiuren zur Verfiigung:

1. Kann man Chlor durch die Sulfogruppe ersetzen (siehe S.87f.).
Diese Reaktion setzt voraus, daf3 das Chlor im Radikal beweglich ist;
dies ist der Fall, wenn das Chlor z. B. in einem fetten, und nicht in
einem aromatischen Rest steht. Das Chlor in einem aromatischen
Rest ist nur unter gewissen Voraussetzungen, wenn nidmlich weitere
saure Substituenten im Kern enthalten sind, leicht austauschbar. In
solchen Fillen kann Chlor, welches im aromatischen Kern steht, auch
durch die Sulfogruppe ersetzt werden. Erinnert sei an die chlorierten
Aldehyde, die sich in die Aldehydsulfonséuren iiberfithren lassen (siehe
S.88). Auch die Umwandlung des bromierten Guajakols (1) und des
bromierten Azetanilids gehoért hierher.

OCH,
HO N o~ NHe ~\S0:H
(1) | ] @ | | - |
N\py “\go,H N \go,H

Eine weitere Moglichkeit, Sulfogruppen in den aromatischen Kern
einzufiihren, ergibt sich daraus, daf man ein Amin iiber die Diazover-
bindung iberfithren kann in eine Sulfinséure und dafBl diese durch
Oxydation iibergeht in eine Sulfonsiure. Dieses von Gattermann
herrithrende Verfahren besteht, z. B. auf Anilin angewendet, darin,
daB man Anilin diazotiert und die Diazolésung einlaufen 146t in eine
Losung von Schwefliger Séure, die mit Kupfer oder Kupfersalzen ver-
setzt ist. Die Reaktion verlduft nach folgendem Schema:

R.-NH, > R.N,-Cl > R.SO,H - R.SO,H.

Das Verfahren wendet man trotz der meist guten Ausbeuten seiner Um-
standlichkeit wegen nur an, wenn man mit dem viel einfacheren Ver-
fahren der unmittelbaren Sulfonierung nicht zum Ziel kommt. Eine
unmittelbare Sulfonierung an bestimmten Stellen ist aber nur unter
gewissen Voraussetzungen moglich. Mittels der Gattermannschen
Reaktion hingegen kann man eine bestimmte Stellung der Sulfogruppen
dadurch erzwingen, daB man an die Stelle einer Sulfogruppe zunichst
eine Aminogruppe einfiilhrt. Es wiirde gemdl den oben mitgeteilten
GesetzméBigkeiten z. B. nicht moglich sein, durch Sulfonierung von
Benzolsulfonsiure eine einheitliche o-Disulfonséure zu erhalten. Geht
man aber aus von der Anilin-o-Sulfonsiure, so wiirde man nach
dem Gattermannschen Verfahren die Benzol-o-Disulfonsdure er-
halten konnen (2). Dasselbe wiirde z. B. gelten fiir Amino-R-Salz,
das man in die durch unmittelbare Sulfonierung des Naphthalins
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nicht erhéltliche Naphthalintrisulfonsdure 2,3,6 wirde iiberfithren

konnen (1). Von dieser Methode macht man jedoch nur in seltenen
Fillen Gebrauch.
AN Ve VAL
o (- (0
HOS VM Ns0,H  HOS N Vso.H
Ein anderer, dlterer Weg, um Amino- durch Sulfogruppen zu ersetzen,
ist der folgende, von Leuckart angegebene. Das Amin wird diazotiert
und geht nun unter der Einwirkung von Kaliuméithylxanthogenat gems
der Gleichung:

R-N-Cl K
I + > R-N=N.S.0S.0.C,H,
N S - CS - OC,H,

iiber in eine Art Diazo-, aber wohl nicht Diazoniumverbindung, in
welcher das Chlor durch den Xanthogenatrest ersetzt ist. Diese Diazo-
xanthogenate geben leicht Stickstoff ab und gehen iiber in Xantho-
genate der allgemeinen Formel

R.S8.CS.0.C,H,.

Diese Reaktion ist nicht ohne VorsichtsmafBiregeln anzuwenden,
da ihre Ausfithrung mit einer gewissen Explosionsgefahr verkniipft
ist. Durch Sulfogruppen und andere Substituenten im Kern, welche
die Wasserloslichkeit der stickstoffhaltigen Zwischenprodukte er-
hohen, wird die Explosionsgefahr herabgesetzt, aber auf Amine selbst
angewendet, ist die Reaktion auBerordentlich gefahrlich.

Diese Xanthogenate der Formel

R-S-CS-0.C,H,

sind leicht verseifbar durch Wasser bzw. durch Alkali und zerfallen
dabei in Merkaptan, Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Alkohol:

R-8.CS-0.CH; + 2H,0 — R.SH-+CO,+ H,S + HO. C,H, .

Das Merkaptan 148t sich durch Oxydation tiberfithren in die ent-
sprechende Sulfonsdure:

R.SH+0, — R-.SOH.

Die Leuckartsche Methode ist nicht nur gefahrlich, sondern auch,
soweit es sich nicht um die Merkaptane selbst, sondern um Sulfonsiuren
handelt, iiberholt durch die eben erwihnte Gatter mannsche Methode.
Einer dhnlichen, aber einfacheren Reaktionsfolge begegnen wir bei
einem Verfahren zur Darstellung von Merkaptanen bzw. Disulfiden,
das durch die Auffindung des Thioindigorots, des Analogons des Indigos,
eine gewisse Bedeutung erlangt hat. Dieses Verfahren bezweckt, aus
Anthranilsiure die sog. Thiosalizylsiure darzustellen. Diese Methode
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ist in ihrer Anwendung auf Anthranilsiure — Thiosalizylsdure (1)
ungefihrlich, wihrend sie bei ihrer Ubertragung auf die Amine selbst,
dhnlich wie die Leuckartsche, zu explosiblen Zwischenprodukten,
den Diazosulfiden

R:-N=N:S8:8:N=N:.R,

fithrt (siehe Néheres bei Thioindigo).
Der Vollstandigkeit halber sei noch eine Methode erwihnt, die darin
besteht, dal man nach der Formel:

R-H+ 80, -~ R.SOH

unmittelbar Sulfinsduren bildet, die durch Oxydation leicht in Sul-
fonsduren iibergehen. Ausgefiihrt wird diese Reaktion in der Weise, daf
man Schweflige Sdure in Verbindung mit gasférmiger Salzsiure ein-
wirken lift auf einen aromatischen Kern in Gegenwart von Alumi-
niumchlorid.

Eine weitere Methode, die in beschrinktem Umfang Anwendung
findet, ist die Sulfonierung mittels der Sulfite oder der Schwefligen
Sdure in wasseriger Losung. In diesem Falle wird der Wasserstoff des
aromatischen Kerns durch die Sulfogruppe ersetzt. Die Reaktion, die
in vereinzelten Fillen auch technisch Anwendung findet, und zwar in
zwei Richtungen, ist theoretisch interessant. Es gehen nidmlich ein-
zelne Amine schon unter der Einwirkung von Schwefliger Siure, gemi
dem Schema:

R-NH, +80, — R:NH-SO,H,

in Zwischenprodukte, wahrscheinlich von der Konstitution
R.NH.SO,H

iiber. Aus diesen entstehen im weiteren Verlauf der Reaktion durch
Oxydation Sulfaminsiuren, d.h. N-Sulfonsiuren, in welchen, ent-
sprechend der Formel

R.NH.SO,H,

die Sulfogruppe am Stickstoff sitzt und nicht im Kern. Diese Sulf-
aminsiduren sind jedoch unter gewissen Umstinden umlagerbar zu den
Kernsulfonsiuren, und man erhilt also in letzter Linie aus den Aminen
die entsprechenden Aminosulfonsiiuren. Das Verfahren hat in einzelnen
Fillen deshalb einen gewissen Wert, weil die Aminosulfonsiuren, die
auf diesem Umwege entstehen, eine andere Konstitution haben als die
Sulfonsiuren, die man durch die unmittelbare Einwirkung von Schwefel-
siure erhilt. So entsteht z. B. die m-Xylidinsulfonsiure (2) durch die
Einwirkung von Schwefliger Siure auf m-Xylidin, wobei als Zwischen-

NH
NH SH 2
) l/\l/ 2 N |/\|/ @ HOSS—‘/\\i—CHa
N NcooH N NcooH Y

CH,
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produkt der Zwischenkoérper (1) auftritt, wihrend durch unmittelbare
Sulfonierung des m-Xylidins die isomere Sulfonsidure (2) erhalten wird.

NH . SO,H NH,
/'\/CH3 A CH,

M | | 2) |
N/ HO?‘S/\(
éHs CH,

Derartige Sulfaminsiduren sind auch auf anderem Wege hergestellt
worden, und zwar aus Nitroverbindungen mittels Bisulfit. Z.B. ist
die Reaktion méglich:

H.

2
R.NO,+ NaHSO, - R-NH-SO,Na.

H,

R-NO, wird hierbei vielleicht durch das Sulfit zu R- NH. OH (Aryl-
hydroxylamin) reduziert ; das Hydroxylamin geht, indem dieser Zwischen-
korper mit einem weiteren Molekiil Bisulfit reagiert:

+ H - SO;Na
R-NH-OH > R-SONa

in die entsprechende Sulfaminsiure und diese unter gewissen Umsténden
in die entsprechende Kernsulfonsiure iiber. Die Stellung, die die
Sulfogruppe solchenfalls im Kern einnimmt, hiangt vom Radikal ab;
jedoch kommt wohl fast ausschliellich die o- oder p-Stellung zur Amino-
gruppe in Betracht. Bei der Phenylsulfaminséiure (aus Phenylhydroxyl-
amin und Schwefliger Saure, nach Bamberger, siehe S.119) z. B.
tritt die Sulfogruppe in die o-Stellung zur Aminogruppe unter Bildung
der Anilin-o-Sulfonsiure (3). In vielen Fillen wird schon durch das
1TIH . OH + SO, I|\IH . 80,. OH 1}\1}12
N AN N —
@ ] - -
N/ N/ NS

Bisulfit, das schwach sauer reagiert, eine Umlagerung der Sulfaminséure
in die Kernsulfonsaure herbeigefithrt. So entsteht z. B. aus « -Nitro-
naphthalin und Bisulfit die 1, 4-Naphthylaminsulfonsdure, die sog.
Naphthionsidure, die bereits frither (siche S. 127£.) erwdhnt wurde unter
den Produkten der unmittelbaren Sulfonierung des «-Naphthylamins.
Die Naphthionsiure wurde zuerst dargestellt vor mehr als 50 Jahren
von Piria, der sie durch die Einwirkung von schwefligsaurem Ammo-
niak auf «-Nitronaphthalin in wsserig-alkoholischer Losung erhielt.
Sie entsteht wahrscheinlich iiber die entsprechende Sulfaminsiure, die
sog. Thionaphthamséure (4). AuBerdem bildet sich, falls man mit wés-

NH . SO,Na NH,
/\)\ /\/K
@ | ] - 1]
AV V4 NN

|
SO;Na
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serigem Bisulfit arbeitet, als Hauptprodukt eine «-Naphthylamindisul-
fonsdure, die wahrscheinlich durch Umlagerung einer der Naphthion-
sdure entsprechenden Thionaphthamsulfonséure entsteht (1). In dieser
Thionaphthamsulfonsdure befindet sich, wie man sieht, eine Sulfogruppe
noch am Stickstoff, eine andere bereits im Kern, entsprechend der obigen
Formel. Es entstehen also bei der Einwirkung von Sulfiten auf Nitro-
naphthalin Naphthionsédure, die Naphthylamindisulfonséure 1, 2,4 und
daneben Sulfaminsduren. Der Eintritt der Sulfogruppe ist demnach
bedingt durch einen Reduktionsprozef3, der sich an einer Nitrogruppe
vollzieht. Bemerkenswert ist, dall wésserige freie Schweflige Séaure auf
Nitronaphthalin auch beim Erhitzen nicht einzuwirken scheint. Die
Fille, in denen die Nitrogruppe selbst unter der Einwirkung von Sul-
fiten unmittelbar durch die Sulfogruppe ersetzt wird, entsprechend
dem Symbol:
R:NO, - R -S0¢Na,

sind in der Benzol- und Naphthalinreihe selten, wéhrend in der An-
thrachinonreihe diese Reaktion erheblich leichter zu verwirklichen ist.

Man kann ebenso wie Nitro- auch Nitrosoverbindungen in Amino-
sulfonsduren umwandeln. Diese Methode findet z. B. Anwendung bei
der Darstellung der sehr wichtigen 1, 2, 4-Aminonaphtholsulfonséure aus
Nitroso-f-Naphthol (2).

NH . SO,Na NH, NO l?THz
VN A AO0H L OH
o) ([T e[ -
e ) J
NS % NS A
$0,Na SO,Na SO.H

In Féllen, wo bei der Einwirkung von Bisulfit auf Nitroverbindungen
zwel Sulfogruppen in den Kern eintreten, wie bei der 1, 2, 4-Naph-
thylamindisulfonsdure, darf man wohl annehmen, daBl als Zwischen-
stufe nicht eine gewohnliche Sulfaminséure, R - NH - SO;H, entsteht,
sondern eine Sulfaminsidure, in der auch der zweite Wasserstoff der
Aminogruppe durch die Sulfogruppe ersetzt ist: R - N(SO;H),. Man
kann solche Verbindungen entstanden denken aus dem Hydrat der
Nitrosoverbindung R - N(OH), oder aus der Nitrosoverbindung R - NO
selbst,.

Bemerkenswert ist hierbei, daB 1 Mol. Salpetrige Séure mit 1, 2
oder 3 Mol. Bisulfit zu reagieren vermag?!). Es liegt nahe anzunehmen,
dall analog der Salpetrigen Séure auch aromatische Nitrosokorper in

1) Erinnert sei hier an die Untersuchungen insbesondere von Raschig, wonach
die Salpetrige Saure, HO - NO, unter der Einwirkung von Bisulfit {ibergeht ent-
weder in die Verbindung O = N . SO;Na oder, wenn zwei Molekiile Bisulfit re-
agieren, in die Verbindung HO - N(SO;Na), (hydroxylamindisulfonsaures Natrium)
oder, wenn drei Molekiile Bisulfit reagieren, in die Verbindung N(SO;Na), (nitrilo-
sulfonsaures Natron).

Bucherer, Farbenchemie. 10
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der Weise reagieren, dafl N-Disulfonséuren entstehen und durch Um-
lagerung in Kerndisulfonsduren iibergehen:

HSO,Na A s /0N
R’ N°+Hso Na} _mo - CNSso;Na > BCNH,
- S0,Na

Durch den Umstand, daB die Sulfogruppen, welche bei dieser Reaktion in
den Kern wande<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>