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Vorwort zur ersten Auflage.

Ich schreibe dieses Buch, weil es trotz der Unmenge von Labora-
toriumsliteratur kein Werk gibt, das den jungen Chemiker in die elemen-
taren Operationen der Farbenchemie einfiihrt. Durch die Unkenntnis
dieser Dinge wird aber in der Technik ein Zeitverlust bewirkt, der durch
entsprechenden Unterricht wenigstens zum Teil ausgeglichen werden
sollte. Man kann auch das chemische Handwerk in groBen Ziigen aus
einem Buche erlernen.

In den letzten Jahren hat die Fabrikation kiinstlicher Farbstoife
eine solche Bedeutung erlangt, daff ich den Versuch machen mochte,
dem jungen Techniker die Fabrikation der wichtigsten Zwischenprodukte
etwas niherzuriicken. Daher werde ich die fiir diese Verbindungen
in Frage kommenden Operationen so besprechen, dafl sich auch ein in
technischen Dingen wenig Bewanderter ein Bild davon machen kann,
welche Apparate und Einrichtungen allgemeiner Art zur Verwendung
kommen. Es sollen in der Hauptsache die Ausgangsmaterialien der Azo-
farbstoffe beriicksichtigt werden, da diese das grofite Kontingent der
kiinstlichen Farben darstellen. Wenn man sich aber vor Augen hilt,
daB eine sehr groBe Anzahl von andern Farbstoffen, wie Indigo, Azine,
Thiazine, Anilinschwarz, Schwefelfarben und Triphenylmethanfarbstoffe
im wesentlichen die gleichen Grundsubstanzen zu ihrem Aufbau benéti-
gen, so kann man sagen, daB in diesem Buche die meisten und wichtig-
sten Zwischenprodukte fiir die sog. Anilinfarben beriicksichtigt sind.
AnschlieBend an die Zwischenprodukte habe ich, um das Bild zu ver-
vollstindigen, auch einige Farbstoffrezepte gegeben und Bemerkungen
allgemeiner Art {iber die Technologie der Farbenindustrie angeschlossen.
Die beschriebenen Farbstoffe konnen mit verschwindenden Ausnahmen
aus den im ersten Teil gemachten Zwischenprodukten erhalten werden,
so daB der Studierende einen vollkommenen Einblick in den Werdegang
eines Farbstoffes erhilt. Es gibt in der Farbenindustrie verschiedene
grundlegende Operationen, die sich stets mit scheinbar kleinen, aber
wichtigen Anderungen wiederholen. Ich habe daher die ersten Vor-
schriften mit Absicht in moglichster Breite gegeben und werde immer
wieder darauf zuriickgreifen. Auch habe ich versucht, alle Angaben in



VI Vorwort zur ersten Auflage.

der Weise zu machen, daf3 sie neben den I,aboratoriumsvorschriften im-
mer den deutlichen Hinweis auf die Ausfithrung im Fabrikbetrieb ent-
halten. Es geht nicht an, entweder nur Laboratoriumsrezepte oder nur
Betriebsvorschriften zu geben, da erst eine zweckmifBige Verbindung
beider den jungen Chemiker in das Wesen der Farbentechnik einfiihrt,
denn Laboratorium und Betrieb sind ein unzertrennliches Ganzes. Ich
mochte hier ausdriicklich darauf hinweisen, daf3 jede Operation, die im
Laboratorium gelingt, mit den nétigen technischen Verdnderungen auch
im groBen ausfilthrbar sein mufl. Dieses sollte der erste Grundsatz eines
jeden technischen Chemikers sein.

Zum SchluB mochte ich bemerken, dal man im technischen Labo-
ratorium keine zu kleinen Mengen ansetzen soll, da die Genauigkeit
darunter leidet. Ganz allgemein bildet daher das Gramm-Molekiil die
Grundlage fiir den Ansatz, welche Zahl im groBen einfach vertausend-
facht wird. Nicht genug kann darauf hingewiesen werden, daB bei jeder
Operation das Konstruktionsmaterial eine ganz wesentliche Rolle spielt.
Kein Chemiker sollte daher versdumen, sich iiber die Verwendbarkeit
der Materialien in jedem Falle zum voraus Klarheit zu verschaffen,
dadurch wird er viele unliebsame Stérungen vermeiden konnen. Es
fallt vielleicht auf, daB ich die Patentliteratur sozusagen gar nicht
beriicksichtigt habe; dies geschah absichtlich, weil der Anfinger durch
die zahlreichen Literaturangaben nur verwirrt wiirde. Wer sich in bezug
auf Patente informieren will, dem seien die ausgezeichneten Patent-
sammlungen von Friedlinder und Winther empfohlen. Dort wird
bei jeder Farbstoffgruppe eine kurze Zusammenfassung gegeben, die
iiber alles referiert, was wesentlich ist. Meines Erachtens tut der Un-
gelibte besser daran, sich die wenigen Tatsachen, die er in jedem guten
Lehrbuche der organischen Chemie findet, einzuprigen, als zu versuchen,
sich die verwirrenden Angaben der unzidhligen Patente zu merken.

Die in diesem Buche gegebenen Vorschriften sollen nur als Weg-
leitung angesehen werden. Sie machen keineswegs den Anspruch darauf,
die besten zu sein; denn auch in der technischen Chemie filhren viele
Wege nach Rom. Dagegen sind sie von mir alle ohne Ausnahme durch-
probiert und zum Teile im Betriebe personlich ausgeiibt worden, so dal
sie als befriedigende technische Angaben bezeichnet werden konnen.

Kilchberg, den 1. August 1919.

H. E. Fierz-David.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Die zweite Auflage bringt einige Ergdnzungen, welche ich im
Hinblick auf Wiinsche der schweizerischen Industrie unterdriickte. Ich
habe seither gefunden, daf alle in dem vorliegenden Buche beschrie-
benen Verfahren durch Verkauf in weitesten Kreisen bekannt ge-
worden sind, so daB ich meine Bedenken fallen lassen konnte. Die
meisten Zwischenprodukte der Anilinfarbenindustrie werden heute in
allen Erdteilen nach fast identischen Verfahren hergestellt. Dies be-
trifft im besonderen auch die Herstellung der H-Sdure, J-Sdure und
y-Sdure, sowie die Chlorderivate des Benzaldehydes, welche schon in
der ersten Auflage Platz fanden.

Ich habe noch fiir verschiedene Mitteilungen {iber Irrtiimer und
Druckfehler zu danken, die mir zugekommen sind, und ich hoffe, dafi
auch die neue Auflage sich Freunde erwerben moge.

Kilchberg, den 1. April 1922.

H. E. Fierz-David.

Vorwort zur dritten Auflage.

Die dritte Auflage dieses Buches bringt nur wenig neue Angaben.
Die Darstellung von Phenol und der Amidophenoldisulfosdure aus
Phenol wurde aus Griinden der Vollstindigkeit aufgenommen, sowie
einige Farbstoffe. Die Einleitung iiber die Sulfuration des Naphthalins
wurde, den neueren Untersuchungen entsprechend, etwas erweitert und
im analytischen Teile die volumetrische Analyse mit Titanchloriir nach
Edmund Knecht an einigen Farbstoffen erliutert.

Kilchberg, den 23. April 1923.

H. E. Fierz-David.
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I. Zwischenprodukte.

Allgemeines iiber Zwischenprodukte.

Unter dem Sammelnamen ,,Zwischenprodukte der Farbenindu-
strie faft man jene Substanzen zusammen, welche aus organischen,
aromatischen und aliphatischen Verbindungen gewonnen werden, welche
aber noch keinen Farbstoffcharakter aufweisen. Aus Ausgangsmateri-
alien kommen Benzol und dessen Homologe, Naphthalin und Anthracen
in Betracht. FEine kleinere Rolle spielen gewisse aliphatische Korper,
z. B. Methyl- und Athylalkohol, Essigsiure und einige weniger gebrauchte
Substanzen, die meistens fiir Spezialmarken von Farbstoffen verwendet
werden.

Die Zwischenprodukte erhidlt man aus diesen Grundstoffen durch
verhiltnismaBig sehr einfache chemische Operationen ; die Kohlenwasser-
stoffe, welche man als Grundmaterial braucht, werden von den Farben-
fabriken aus den Teerdestillerien bezogen. Es zeigt sich, daB bei sehr
genauer Innehaltung aller wesentlichen Bedingungen die Ausbeuten in
vielen Fillen bis zum theoretischen Maximum gesteigert werden konnen.
Daher sind, wie ich in der Einleitung ausfiihrte, die Vorschriften in
geradezu iilbertriebener Breite gegeben, aber jeder technische Chemiker
wird mit mir iibereinstimmen, daf} eine gute Vorschrift iiberhaupt nicht
genau genug gegeben werden kann. Geringe Fehler ergeben oft sehr
starke Abweichungen im Endergebnis.

Es zeigt sich des ferneren, dal die Fabrikation der Zwischenpro-
dukte viel schwieriger als jene der Farbstoffe ist. Auch beansprucht
die Apparatur der Zwischenprodukte einen bedeutend gréfleren Raum
als jene fiir Farbstoffe. Eine Ausnahme davon machen die Anthra-
chinonfarbstoffe. Sonst kann gesagt werden, dal die Installationen und
die Arbeiterzahl fiir Zwischenprodukte und fiir Farbstoffe sich wie 3 : 1
verhalten, mit anderen Worten, da} eine Fabrik, welche daran geht,
die bis dahin gekauften Ausgangsprodukte selbst zu fabrizieren, sich
mindestens vervierfachen mufl. Es zeigt sich, dal die Apparaturen der
Zwischenprodukte sehr rasch durch die Chemikalien zerstort werden,
was begreiflich ist, wenn man bedenkt, daf hier in erster Linie mit
starken Sduren und Laugen gearbeitet wird. Eine gut geleitete Farben-
fabrik wird alle Apparate vollstindig abgeschrieben haben.

Fierz-David, Farbenchemie. 3. Aufl. 1



2 Zwischenprodukte.

Die Einteilung der Zwischenprodukte, wie sie im ersten Teile dieses
Buches gewidhlt ist, hilt einer wissenschaftlichen Kritik nicht stand.
Ich habe ganz willkiirlich gewisse Prozesse unter den Sulfurierungen be-
handelt, obschon dabei auch ganz andere Operationen ausgeiibt werden.
Dieses Verfahren rechtfertigt sich aber deshalb, weil es nicht angeht,
ein Produkt, wie z. B. die Amidonaphtholdisulfosiure 1.8.3.6 (H-Sdure),
an vier verschiedenen Orten zu behandeln ; eine solche Behandlung wiirde
der Ubersichtlichkeit und auch dem gesunden Gefiihle entgegengesetzt
sein. Das Register gibt iibrigens bei Unsicherheiten jede gewiinschte
Auskunft.

1. Sulfurationen.

Vorbemerkung iiber die Sulfuration des Naphthalins.

Die Sulfosiduren des Naphthalins werden, von verschwindenden
Ausnahmen abgesehen, immer durch die Einwirkung von mehr oder weni-
ger konzentrierter Schwefelsidure auf den Kohlenwasserstoff oder dessen
Substitutionsprodukte erhalten, Die dlteren Angaben, technischer und
wissenschaftlicher Art, die sich in der Literatur zerstreut finden, geben
kein klares Bild iiber dieses Gebiet, und es ist daher nétig, in wenigen
Worten diese Verhiltnisse zu erdrtern.

Obschon die Sulfosduren des Naphthalins, die man heute als 1-
resp. 2-Naphthalinsulfosdure bezeichnet (« ;resp. f), seit itber 100 Jahren
von Michael Farady beschrieben wurden, so sind sie dennoch erst
vor kurzer Zeit im reinen Zustande abgeschieden und charakterisiert
worden.

Man hat gefunden, daB bei Temperaturen unter 100° sich bei der
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure auf reines Naphthalin
(z. B. ein Teil Naphthalin und 2 Teile konzentrierte Schwefelsiure
von 939%,) ca. 969, 1-Naphthalinsulfosidure und 49, 2-Naphthalinsulfo-
sdure bildet. Daneben entstehen keine bemerkbaren Nebenprodukte.

LBt man dagegen die Schwefelsdure auf geschmolzenes Naphthalin
in der Weise reagieren, daf} die Mischungstemperatur 165° betrigt,
dann entsteht die 2-Naphthalinsulfosdure zu ca. 859, neben der 1-Sulfo-
saure und, was techniseh von Bedeutung ist, auch eine betrichtliche
Menge an sogenannten Harzen, Sulfonen und Sulfonsulfosiuren (siehe
unter ,,Clevesduren®). Sowohl die 1- als auch die 2-Naphthalinsulfosiure
sind wohldefinierte, nicht hygroskopische, schoén krystallisierte Substan-
zen, deren Salze im gleichen Krystallsystem wie die freien Siuren
auftreten.

Die 1-Sulfosdure krystallisiert mit zwei Wasser, und sie schmilzt
bei 91°, die 2-Sulfosiure erscheint mit drei Wasser und enthilt drei
Molekel Wasser, sie schmilzt bei 93°.
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Bei stirkerer Einwirkung von Schwefelsiure und langer Dauer
der Sulfuration werden die Monosulfosduren, falls geniigend Sdure vor-
handen und die Konzentration hoch genug ist, weiter verdndert. Dabei
ist sehr wichtig, daB die 1-Sulfosdure die Neigung hat, sich bei hoherer
Temperatur allmihlich in das 2-Isomere umzulagern, eine Erscheinung,
die von Euves sehr sorgfiltig studiert wurde. Fuves hat gezeigt,
daB sich fiir jede Temperatur und Konzentration ein ganz bestimmtes
Gleichgewicht von 1- und 2-Naphthalinsulfosiure einstellt.

Es waren zuerst die englischen Chemiker Armstrongund Wynne,
welche zeigen konnten, dal weitere Sulfogruppen, welche neben schon
vorhandenen in das Naphthalin eintreten, nach einem ganz bestimmten,
immer giiltigen Gesetze angeordnet sind. Diese Regel, die man als
die Armstrong-Wynnesche Regel bezeichnet, heif3t:

Sulfogruppen treten in den Naphthalinkern niemals
in ortho-,para- oder peri-Stellung ein.

AN AN VN AV
96 98 C ) 90
A N NN NN
ortho ortho para peri

=12 =23 =14 =18

Diese Regel gilt immer, ohne jede Ausnahme fiir das System Naph-
thalin-Schwefelsdure, und die anderslautenden Angaben der Literatur
sind als falsch erkannt worden. Besonders die Angabe des D. R. P.
Nr. 79054 von Bayer, nach welcher die von Senhofer erhaltene
Tetrasulfosiure (aus Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd uud Naphthalin)
verschieden sei von jener, die aus rauchender Schwefelsdure und Naph-
thalin erhalten wurde, ist zu Unrecht gemacht worden, indem man ge-
funden hat, daB beide Tetrasulfosduren identisch sind, aber ihr Barium-
salz krystallisiert, je nach der Temperatur, aus wisseriger LOsung
mit 8 oder 14 Molekeln Wasser?).

Nur in ganz seltenen Fillen scheinen Sulfogruppen in ortho-Stellung
zueinander einzutreten, aber niemals, wenn es sich um Naphthalin
und Schwefelsidure allein handelt, es miissen dann neben den Sulfogrup-
pen noch andere Substituenten vorhanden sein?).

Weil nun die Armstrongsche Regel als absolut giiltig erkannt
wurde, so ist es leicht vorauszusagen, welches das Endprodukt der
erschopfenden Sulfuration ist, nimlich es kénnen nur zwei Sulfosiuren
entstehen, die Trisulfosiure 1.3.6 und die Tetrasulfosdure 1.3.5.7-.

1) Helvetica Chimica Acta IV, 1921, S. 381.
2) Dresselund Kothe: Berichte 27, S. 1193 (Sulfuration von gewissen
Naphthol- oder Naphthylaminsulfosduren).

1*
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Die Verhiltnisse, die auf den ersten Blick auBerordentlich ver-
wickelt erscheinen, sind, unter Beriicksichtigung der Regel der beiden
Englinder, verhiltnismiBig sehr einfach, ja sie werden es noch mehr,
wenn man sich {iberlegt, daB viele Stellungen, die, der Zahlenbezeichnung
nach, als Isomere erscheinen, ohne weiteres als identisch erkannt werden:

/\/I\W /\/\ /\/\ /\/\
z. B. Lo | oder K = g
NN \/\4 N \/ N
NN / AV
oder ( 1= | f
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\/ \ / \ N \/ \/ \
oder 3= =l
\/ N \/ \/ \/ N / \
/\/\ AVZAN (\/\ NN
oder o I=l | 4= =k |
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o s\/ N NN
und schlieBlich | A= |

/ NSNS
Die Anfangs- und die Endprodukte der Sulfuration des Naphthalins
sind recht befriedigend untersucht, und auch die Disulfosiuren sind
heute ziemlich genau studiert. Allerdings sind die dlteren Angaben
ungenau und in vielen Fillen falsch.

Disulfuration des Naphthalins.

Man hat gefunden, daB bei der Sulfuration des Naphthalins bei
Temperaturen unter 100° mit schwacher rauchender Schwefelsiure
immer ein Gemisch entsteht, welches ungefihr 729, an 1.5-Disulfosdure
enthilt, neben ungefihr 209, an 1.6-Disulfosiure und ganz wenig
andern Disulfosduren. Es zeigt sich, daB sich die 1-Sulfoséure viel leich-
ter weitersulfuriert als die 2-Sulfosdure, so dal man aus einer Sulfurations-
mischung, welche keine 1-Sulfosdure mehr enthilt, noch unverinderte
2-Sulfosdure isolieren kann, obschon bei Beginn der Disulfuration nur
wenige Prozente an 2-Sulfosiure vorhanden warent).

Die Abscheidung der reinen 1.5-Disulfosiure ist auBerordentlich
leicht, indem, entgegen den Literaturangaben, diese Disulfosdure allein
ein sehr schwer 16sliches Bariumsalz gibt, welches aus sehr verdiinnten
wisserigen Losungen sofort schon krystallisiert ausfillt (siehe die un-

1) Hasler, A.: Dissertation. Ziirich 1923.
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richtige Angabe in Dr. Richard Meyer, Band I, S. 370: , Die Teer-
farbstoffe’‘). Aber auch das Dinatriumsalz ist von allen andern Isomeren
durch seine verhiltnismiBige Schwerldslichkeit und gute Krystallisa-
tionsfdhigkeit ausgezeichnet. Die freie 1.5-Naphthalindisulfosidure ist
eine nicht hygroskopische, schon krystallisierte Verbindung, die kongo-
saure Reaktion zeigt und deren Salze im gleichen Krystallsystem wie
die freie Sdure auftreten?).

Die 1.5-Disulfosdure gibt bei stirkerer Einwirkung von Schwefel-
sdure die Trisulfosdure 1.3.5 und zuletzt die schon erwihnte Tetrasulfo-
sdure 1.3.5.7. Durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure auf
100° wihrend 5 Stunden wird die 1.5-Disulfosdure zu 109, in die 2.7-
und 2.6-Disulfosiure umgelagert, wihrend der Rest ganz unverindert
bleibt. Durch Erwirmen auf 165° wihrend 5 Stunden verschwindet
alle 1.5-Disulfosdure, und es entsteht von dem vorhandenen Wasser ab-
hingig ein ganz bestimmtes Gemisch von g-Disulfosiuren neben a-f-
Disulfosiuren.

Man erhilt das gleiche Gemisch auch, wenn man das Naphthalin
direkt bei 165° mit der vierfachen Gewichtsmenge an konzentrierter
Schwefelsdure oder 100 proz. Schwefelsidure erhitzt (,,Monohydrat‘).
Dieses Gemisch besteht immer aus drei verschiedenen Disulfosiduren,
vorausgesetzt, dal man nicht so viel Schwefelsiure verwendet hat,
daB3 schon Trisulfosiure entstehen kann. Diese Sulfosiuren sind: die
2.7-Disulfosdure, die 2.6-Disulfosiure und die 1.6-Disulfosidure. Nie-
mals gelingt es, mehr als 309, an 2.6-Disulfosiure zu erhalten, und auch
beim FErhitzen bis auf 200° wihrend 8 Stunden bildet sich nie mehr
als dieses Maximum an dem 2.6-Isomeren. Die VergroBerung des Wasser-
gehaltes verschiebt das Verhiltnis etwas zugunsten der 2.6-Siure. Die
Trennung der 2.6-Disulfosdure von den andern Isomeren ist sehr leicht,
weil ihr Calciumsalz beim Trocknen in eine anhydrische, sehr schwer
losliche Form {ibergeht. Auch beim Erhitzen unter Druck auf 130°
fillt dieses Salz quantitativ aus.

Die Beobachtung, daB ein Sulfurationsgemisch, welches man z. B.
in der Weise erhilt, daB man einen Teil reinen Naphthalins mit drei
Teilen Schwefelsdure von 1009, wihrend 5 Stunden auf 165° erwirmt,
immer ungefihr 709, an 2.7-Disulfosdure neben ca. 20—259%, 2.6-Di-
sulfosdure enthilt, ist technisch von Bedeutung, weil nach der Regel
von Armstrong und Wynne dieses Gemisch sich bei der weiteren
Sulfurierung vorwiegend in die Naphthalintrisulfosiure 1.3.6 verwandeln
muB, die auch ein Endprodukt bildet. Diese Trisulfosiure ist, wie man
weiter hinten finden wird, ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir die Amido-
naphthol-Disulfosdure 1.8.3.6, die sogenannte H-Sdure. Aber auch
die 2.7-Disulfosdure ist das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe von inter-

1) Widmer: Dissertation. Ziirich 1923.
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essanten Zwischenprodukten, wie die Naphthylamindisulfosiure 1.3.6,
die Sdure von Freund; und die 2.7-Disulfosdure selbst wird zur Her-
stellung des Naphthalingriins in groferen Mengen gebraucht.

Von Bedeutung ist auch das Verhalten der Naphthalinpolysulfo-
sduren beim Erwirmen mit Schwefelsiure, wenn nicht so viel Anhydrid
(SO;) vorhanden ist, daB alles Wasser aus der Reaktionsgleichung
verschwindet. Wenn man z. B. Gemische, enthaltend 709, an 2. 7-Disulfo-
sdure, mit Schwefelsdure auf 165° erhitzt und nicht dafiir sorgt, daBl zur
Trisulfurierung geniigend Anhydrid vorhanden ist, dann bildet sich,
offenbar durch Umlagerung, immer wieder 2.6-Disulfosiure, die sofort
mit groBter Leichtigkeit zur Naphthalintrisulfosiure 2.4.6 und dann
zur Naphthalintetrasulfosiure 2.4.6.8 weitersulfuriert wird. Die im
Gemische enthaltene 2.7-Disulfosiure verwandelt sich darauf, dem oben-
erwihnten Gleichgewichte entsprechend, zum Teil in 2.6-Disulfosiure,
die wieder verschwindet. Es kann also vorkommen, daB3 bei zuwenig
Anhydrid der groBte Teil des Naphthalins in die Tetrasulfosiure iiber-
fithrt wird, und daB man zum Schlusse ein Gemisch von 2.7-Disulfosidure
neben viel Tetrasulfosdure bekommt. Derartige Mischungen scheiden
beim FErkalten, oft schon in der Hitze, massenhaft feste krystallisierte
Tetrasulfosiure aus, und die Ausbeute an Kochscher Sdure oder
1.3.6.8-Naphthylamintrisulfosiure wird sehr unbefriedigend (siehe unter
H-Saure). Wichtig ist ferner, daB die Tetrasulfosiure 1.3.5.7 (identisch
mit 2.4.6.8) gegeniiber Salpetersiure ganz indifferent ist, und die schein-
baren ,,Verluste‘‘ bei der Fabrikation der H-Siure erkliren sich aus dem
Vorhandensein der Tetrasulfosiure des Naphthalins, eine Siure, die man
nicht unterdriicken kann.

Weiter auf diese Dinge einzugehen, liegt nicht im Rahmen dieses
kleinen Laboratoriumbuches, dagegen muB betont werden, daB eine
der Grundbedingungen fiir das Gelingen der im nachfolgenden beschrie-
benen Operationen die Verwendung mdglichst reinen Naphthalins
ist. Es wird auf diesen Punkt noch wiederholt aufmerksam gemacht
werden. Die unrichtige Angabe von Ebert und Merz riihrt vermutlich
davon her, da diese Forscher ein sehr unreines Naphthalin verwendet
hatten, denn aus ihren Beschreibungen geht hervor, daB massenhaft
schweflige Sdure entwickelt wurde, und daB das Reaktionsprodukt voll-
kommen schwarz und teerig war, eine Erscheinung, die unter keinen
Umsténden eintreten soll, wenn man geniigend reines Naphthalin ver-
wendet.

Nitrierung der Naphthalinsulfosduren.

Man stellt in der Technik der Farbstoffzwischenprodukte oft Mono-
und auch Dinitrosulfosiuren verschiedener Art her, welche dann durch
Reduktion in die entsprechenden Amidoderivate iibergefiihrt werden.
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Diese Nitrierungen werden immer bei maBiger Temperatur vorgenommen,
weil sonst die Salpetersiure leicht als Oxydationsmittel wirken kann.
Auch findet man, daB die Sulfuration der Naphthalinsulfosduren lingere
Zeit beansprucht und daB es technisch ungiinstig ist, die Reaktions-
dauer durch Temperaturerhohung abzukiirzen. Man verwendet ent-
weder freie Salpetersiure, oft auch vorteilhaft eine konzentrierte wasse-
rige I,6sung von Natronsalpeter. Niemals gelingt es, die Nitrierung
quantitativ zu gestalten, indem immer mehrere Prozente der Sulfosiduren
unverandert bleiben, und in den meisten Fillen wird auch ein Teil der
Salpetersiure zu salpetriger Siure reduziert, so dafl oft groe Mengen
an giftigen Stickoxyden bei der Verdiinnung der Gemische mit Wasser
entstehen.

Die unverinderte Sulfosiure schadet in vielen Fillen nicht viel,
bedingt aber natiirlich einen Substanzverlust. Dagegen kann die unver-
inderte Sulfosidure in manchen Fillen die rasche Abscheidung der spater
erhaltenen Amidosulfosiuren verhindern, so daB diese sich oft erst
nach tagelangem Stehen ausscheiden (siehe Clevesiuren).

Reduktion der Nitrokérper.

Die Reduktion der Nitrokorper der Benzol- und Naphthalinreihe
erfolgt auf sehr verschiedene Art. (Siehe die Zusammenstellung weiter
hinten.) Diese Reduktion kann in saurer, neutraler, oder auch alkalischer
Iosung, oder Suspension vorgenommen werden, und nur das Experiment
kann die beste Methode entscheiden, die sich hiufig auch nach finan-
ziellen Erwigungen zu richten hat. Die folgenden Beispiele sind so ge-
wihlt, daB die wichtigsten technischen Operationen moglichst vollstindig
beschrieben sind.

p-Naphthalinmonosulfosdure und S-Naphthol.

SOgH
L (Y s L Y
\/ \) K/ NN\
859, 159

Die Darstellung dieses Produktes erfolgt nach verschiedenen Me-
thoden. Will man zur Gewinnung von B-Naphthol -Monosulfosiure
darstellen, so muf} die Schwefelsaure bis zum duBersten ausgeniitzt wer-
den, denn dieses Produkt ist so billig, daBl nur das beste Verfahren be-
stehen kann. Nihere Angaben siehe f-Naphthol. Bei der Darstellung
der Di- bzw. Trisulfosdure wird vorgegangen, wie unter H-Siure an-
gegeben ist.

Die Sulfuration von Naphthalin fithrt bei hoheren Temperaturen
(170° C) zur g-Naphthalinsulfosdure. Neben dieser Sdure entsteht im-



260 g Naphth.
280 g H,SO,
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mer eine gewisse Menge oa-Naphthalinsulfosdure, und zwar nach iiber-

einstimmenden Resultaten verschiedener Forscher mindestens 159%,.

Die Untersuchung von O. N. Witt!) hat die komplizierten Verhiltnisse

in einer Richtung genau aufgeklirt. Fiir die Praxis aber, wo es darauf
ankommt, mit moglichst
wenig Schwefelsiure die
hochste Ausbeute an g-
Naphthol zu erhalten, ist
das Wittsche Verfahren
nicht geeignet.

Folgende Mengenver-
hiltnisse geben befriedigen-
de Resultate:

260 g Naphthalin = 2 Mol.
280 g Schwefelsdure 66° Bé
= 939%.

Das Naphthalin, welches
zur Verwendung gelangt,
muf} ganz rein sein, es darf
keinen schlechten Teer-
geruch haben und soll sich
beim Erhitzen mit konzen-
trierter Schwefelsdure im
Reagensrohr nicht fiarben.
Die deutschen Teerdestille-
rien lieferten Naphthalin,
welches den hochsten An-

forderungen entsprach.

Apparatur des La-

boratoriums (s. Abb. 1).

Becher aus Eisenblech, oder

besser aus Gufleisen (Porzel-

lan, Glas) von ca. 11 cm

Abb. 1. Sulfurationsbecher fiir Naphthalin- Durchmesser und 20 cm
sulfosduren. Hohe. Auf den Becher pafit

genau eine Bleischeibe, die

Durchbohrungen fiirden Riihrer, das Thermometer und das Einlaufrohr besitzt.
Als Form des Riihrers habe ich die abgebildete sehr praktisch befunden. Er
kann im Laboratorium und iiberall da, wo die mechanische Beanspruchung
nicht zu grof ist, aus einem Glasstabe hergestellt werden. Im allgemeinen
ist jedoch Eisen vorzuziehen. Das Fiihrungsréhrchen wird am besten aus
Kupfer gemacht, da sowohl Eisen als Glas in kleineren Verhaltnissen sehr
gut auf Kupfer laufen und nicht fortwahrend Grund zu den unangenehmen
,, Anfressungen‘‘ geben. Das Schnurrddchen wird zweckméiflig aus Bronze
hergestellt, da auch diese sehr gut auf Kupfer 1duft (Schmiermittel: Vase-

1) Berichte 1915, S. 743.
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line). Das Thermometer mit oberer Skala soll méglichst weit herunter-
reichen. Ferner mochte ich bemerken, daf man iiberall da, wo das Einlaufen
einer Fliissigkeit sorgfdltig iiberwacht werden muB, einen Tropftrichter
mit Tropfspitze anwenden sollte. Der Becher wird auf einen guten Dreifuf}
gestellt und das Fiihrungskupferrohr mittels einer starken Klammer fest-
gehalten. Ebenso befestigt man das Thermometer und den Tropftrichter,
jedoch so, dafl der Riihrer nie an die hereinragenden Glasrohren stoflen kann.

Die abgewogene Menge Naphthalin wird durch direktes Erhitzen
des Bechers unter stetem Riihren auf 165° erwdrmt. Sowie diese Tempe-
ratur erreicht ist, 148t man die Schwefelsdure innert einer halben Stunde
zutropfen. Durch Regulieren der Gasflamme sorgt man dafiir, da8 die
Temperatur immer zwischen 163 und 168° bleibt. Der Tropftrichter
wird nun entfernt und an seiner Stelle eine gebogene Glasrohre angebracht
die gut an den Deckel gedichtet wird (Kork oder Asbestpapier). Durch
diese Rohre destilliert im Verlaufe der Sulfurierung Wasser und Naphtha-
lin ab. Nun wird die Mischung von Naphthalin und Schwefelsiure unter
fortwdhrendem Riihren eine Stunde lang auf 165° erhitzt, dann eine
Stunde lang auf 167°, eine Stunde auf 170° und zum Schlusse eine
Stunde auf 173°. Wihrend dieser Operation kann man in einer Vor-
lage im ganzen leicht 30 g Wasser und ca. 25 g Naphthalin gewinnen.
Auch an dem Deckel setzt sich mit der Zeit eine ziemliche Menge Naph-
thalin ab, die aber vernachlissigt wird. Die Flamme wird nun entfernt
und der Apparat auseinandergenommen. Die entstandene Mischung
enthilt neben Naphthalinschwefelsiure noch gewisse Mengen von Sul-
fonen, etwas freie Schwefelsiure und Disulfosiure nebst Harzen. Die
Mischung soll fast farblos sein. Diese Ldsung gieBt man in 1,8 1 Wasser.

Die Aufarbeitung kann in verschiedener Weise erfolgen, und die Fabriken
verfahren sehr mannigfaltig. Zum Teil stumpfen sie mit Soda ab und salzen
dann die Naphthalinschwefelsdure aus. Andere ziehen es vor, zuerst zu
,,kalken‘ und dann mit Glaubersalz in das Natronsalz zu verwandeln, wor-
auf vom Gips abfiltriert, eingedampft und weiter verarbeitet wird. Am
einfachsten ist es, wenn man, ohne abzustumpfen, direkt aussalzt, nur hat
dies den groflen Nachteil, daB3 durch die stark sauren Filtrate die Filter-
und Preftiicher rasch zerstért werden, und vor allem, da3 bei dem Trocknen
des Natronsalzes der Naphthalinschwefelsdure die Nachbarschaft durch die
massenhaft ausstromende Salzsdure beldstigt wird.

Die Losung der freien Sulfosdure wird nun teilweise neutralisiert,
indem man vorsichtig und unter gutem Riithren 60 g Soda einstreut.
Dann gibt man langsam 360 g Kochsalz zu. Die Ldsung erstarrt in
kurzer Zeit zu einer Menge von groBen Klumpen, die das weitere Rithren
sehr erschweren. Trotzdem muf} weiter gerithrt werden, bis die Fliissig-
keit wieder vollstindig homogen erscheint, denn nur auf diese Weise
erhilt man einen gut filtrierbaren Niederschlag und voéllige Losung des
Salzes. Die Dauer des Riihrens hingt von der Raschheit der Umdre-
hungen ab, jedoch darf man nicht unter 6 Stunden gehen, da sonst die
Ausscheidung nicht vollkommen ist. Der Niederschlag wird nun auf

60 g Soda
360 g NaCl
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eine grofle Nutsche mit Baumwollfilter gegossen und gut abgesaugt.
Darauf bringt man ihn nach Herausblasen aus der Nutsche auf ein an-
gefeuchtetes, starkes Baumwolltuch und preBt erst vorsichtig, dann
moglichst kraftig unter der Spindelpresse aus. Die Dauer des Auspres-

Abb. 2. Spindelpresse mit schmiedeeisernem Biigel von Preiswerk & Esser
in Basel.

Die Prefplatte ist mit Kupferblech iiberzogen; die Produkte werden zwischen Brettchen
aus Hartholz gelegt.

sens betrigt mindestens 2 Stunden, sonst verbleibt zuviel Mutterlauge
im Niederschlag. Die steinharte Masse wird nun zerkleinert und bei
100—120° vollstindig getrocknet..Die Ausbeute an ,8-Salz* be-
trdgt ca. 1659, auf Naphthalin berechnet, das heiffitin unserm
Fall 400—420 g. Die Mutterlauge kann auf Glaubersalz verarbeitet
werden, sie enthélt etwas x-Sdure neben Harzen und Spuren von g-Séure,

Die Schmelze des naphthalinsulfosauren Natrons ist eine der
wichtigsten organisch-technischen Operationen. Bei dem niedrigen
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Preise des Naphthols ist es nicht erstaunlich, dal sich nur ganz wenige
Fabriken mit der Fabrikation des Produktes befassen. Grundbedin-
gungen sind billige Materialien, wie Kohle, Soda und Schwefelsiure.
Die Abhitze der Schmelzkessel mul zum Trocknen des Natronsalzes

Abb. 3b. Schmelzkessel mit
zentralem Thermometerrohr.

A = angenieteter Lappen zum Festhalten
des Kessels.
B = Offnung zum Einleiten von Gasen bei
Indigoschmelze z. B.
C = Filloch,

Abb. 3a. Schmelzkessel fiir f-Naphthol.

verwendet werden und das Glaubersalz und abfallendes Sulfit resp.
die entstehende schweflige Sdure miissen gewonnen werden. Eine
Naphtholfabrik, die nicht alle Nebenprodukte vollstindig gewinnt, ist
nicht konkurrenzfihig.

Schmelzapparat (s. Abb. 3a). Das beste Material fiir einen Schmelz-
apparat im Laboratorium ist Kupfer, es spart seiner guten I eitfdhigkeit
wegen viel Gas und ist daher sehr billig im Betrieb. Fiir die bewegten Teile
gilt dasselbe, was fiir die Sulfierungsapparatur des Naphthalins (S. 8)



200 g NaOH
60 ccm H,O

300 g f-Salz
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gesagt wurde. Die hohe Schmelztemperatur des Naphtholes macht es nétig,
daB der Riihrer die ganze Fldche des Schmelzkessels bestreiche (s. die Skizze!).
Das Thermometer steckt in einem Kupferréhrchen, das unten hart verlétet
und mit trockenem Zylinderdl so weit gefiillt ist, da das Thermometer
mindestens 10 cm davon bedecktist. Auchist-es praktisch, das Thermometer
einfach in eine hohle Achse des Riihrers zu stecken. (Abb. 3b.)

NN N
K | jSOsNa + 2 NaOH = l ’ }ON& + Na2503 + H2O
AN AN

/ y
(Nebenreaktion: | | |+ Na,S0O,)
NN

Damit das Natronsalz sich mit dem Atznatron glatt verschmelze,
ist es notig, daB es aufs beste zerkleinert sei. Man erreicht das im La-
boratorium am einfachsten, indem man das grobe Salz in einer krif-
tigen Kaffeemiihle mahlt.

Nun wird der Schmelzapparat direkt auf einen kleinen Fletcher-
ofen gestellt und mit 200 g festem chloratfreiem Atznatron in groben
Stiicken und 60 ccm Wasser beschickt (Schmelzen mit chlorathaltigem
Natron erniedrigt die Ausbeute und ist zudem sehr gefdhrlich; Explo-
sionen!). Man schmilzt das Natron mit groBer Flamme, die Schmelze
wird wasserhell, und unter Aufschiumen der Fliissigkeit steigt die Tem-
peratur nach und nach bis auf 270° worauf das Schiumen aufhort.
Nun trigt man unter fortwdhrendem Riihren teeldffelweise das pulveri-
sierte Natronsalz ein. Die Temperatur soll nun langsam auf 290° stei-
gen. Man beobachtet, wie das trockene Natronsalz allm#hlich ver-
schwindet und dem dunkeln, diinnfliissigen, glinzenden Naphthol-
natrium Platz macht. Die Diinnfliissigkeit des Naphtholates ermdglicht
es, nun viel mehr Natronsalz einzutragen, als die meisten Vorschriften
angeben. Im ILaboratorium gelingt es mit Leichtigkeit, auf 1 Teil Na-
tron 11/, Teile Natronsalz einzutragen. In der Technik gelingt es sogar
bei richtig gebauter Apparatur und richtiger Feuerung (Generatorgas-
feuerung), auf 1 Teil Atznatron 2,8 Teile Salz einzutragen, ohne daf
ein Verbrennen stattfindet, und ohne daB die Masse zu dick wird. Wenn
die Temperatur von 290° erreicht ist, soll ungefahr die Hilfte (150 g)
des Natronsalze seingetragen sein. Man steigert die Temperatur sehr
vorsichtig auf 300° und, wenn 3/, des Salzes (225 g) eingetragen sind,
auf 305° und schlieBlich, wenn alles eingetragen ist, auf 318°. Diese
hochste Grenze darf nicht iiberschritten werden. Die Schmelze wird durch
ausgeschiedenes Natriumsulfit grieBig, und das Naphtholat verdringt
nach und nach das Natron, das langsam verschwindet. Die Gesamt-
schmelze belift man wéihrend genau 15 Minuten auf 318° unter sorg-
filtiger Vermeidung von Uberhitzung. Das Riihrwerk muB ununter-
brochen gehen. Die Dauer der ganzen Schmelze vom Momente des Ein-
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tragens an betrdgt ca. 1 Stunde, zu rasches Eintragen bewirkt An-
brennen und damit Verringerung der Ausbeute.

Nun wird der ganze Inhalt des Schmelzkessels auf ein Blech mit
niedrigem Rande gegossen. Nach dem Abkiihlen gibt man die zer-
schlagene Schmelze in den Kessel zuriick und iiberschichtet das Ganze
mit 1/,1 Wasser. Durch vorsichtiges Frwirmen gelingt es leicht, einen
grofen Teil zu 19sen, es bleibt aber immer eine Kruste von Natrium-
sulfit zuriick. Daher gieBt man den ersten Teil der Losung ab und gibt
so lange frisches Wasser zu, bis die ganze Schmelze gelost ist. Mehr als
21 Wasser sollten nicht benétigt werden. Nun wird die Gesamtlosung
in einer Porzellanschale auf offenem Fletcherofen zum Kochen erhitzt
und mit 50 proz. Schwefelsdure so lange versetzt, bis die Reaktion auf
Thiazolpapier fast verschwunden ist. Die etwas abgekiihlte Losung
wird durch eine groBe Nutsche in einen vorgewidrmten Kolben gesaugt.
Das Volumen der neutralisierten und fertig filtrierten I,dsung ist ca. 31,
sie ist farblos bis schwach gelb.

Diese gekldrte Iosung wird nun zum Kochen erhitzt und unter
Riithren kochend mit so viel 50 proz. Schwefelsdurel) versetzt, bis Lack-
muspapier stark gerotet wird. Es tritt kein Geruch nach schwefliger
Sédure auf, das f-Naphthol ist in neutralem Natriumsulfit in Gegenwart
von etwas Bisulfit unloslich. Das Naphthol scheidet sich in den ersten
Augenblicken 6lig aus, wird aber sofort fest. Nach 1 Stunde schon kann
man die gefillte Substanz filtrieren, ohne mehr als Spuren von Naphthol
zu verlieren. Der Niederschlag wird auf einer Nutsche mit Baumwoll-
filter gesammelt und mit kaltem Wasser griindlich ausgewaschen. Vor
der Destillation trocknet man das Naphthol bei niedriger Temperatur,
sei es im Vakuumtrockenschrank oder in der Wirmekammer. Wird
die Temperatur zu hoch, so schmilzt das Produkt und sublimiert.

Die Ausbeute an trockenem Rohnaphthol aus 300g
p-Salz betrédgt ca. 150 g (93 proz.), destilliert 135 g, Schmp. 122°.

Fiir bescheidene Anspriiche geniigt das Rohprodukt, aber zur Dar-
stellung der Handelsware, an welche geradezu peinliche Anforderungen
gestellt werden, mul} eine griindliche Reinigung vorangehen. Heute
wird nur noch die Vakuumdestillation angewandt (s.d.), aber jahre-
lang hat z. B. die B. A. S. F. ihr gesamtes Naphthol mit iiberhitztem
Wasserdampf destilliert und so ein erstklassiges Produkt erhalten. Wir
werden bei anderer Gelegenheit auf die wichtige Dampfdestillation ein-
zugehen haben.

Technische Bemerkungen. Die Sulfierung des Naphthalins er-
folgt im grofen immer in guBeisernen GefiBen von betrichtlichen Dimen-

') Hat man keine Zeit, das rohe g-Naphthol innert einer Stunde abzu-
filtrieren, dann beniitzt man besser konz. Salzsiure, weil sonst Glauber-
salz ausfallt.
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sionen (1000—3000 Liter). Man heizt sie entweder direkt mit Generatorgas
oder mit einem Dampfmantel (Doublefond), Abb. 4, der einen Druck von
mindestens 6 Atmosphéren aushalten muB, damit die erforderliche Tempera-
tur von 174° iiberhaupt erreicht werde.

Statt die a-Naphthalinsulfosidure durch langes Erhitzen in die g-Siure
iiberzufiihren, bedient man sich in der Technik auch eines kleinen Kunst-

Abb. 4. Sulfurations- und Nitrierkessel mit Dampfmantel (Doublefond).

griffes. Man bldst nach mehrstiindigem Erhitzen einfach Dampf in die
Sulfurationsmasse, wodurch die a-Siure glatt in Naphthalin und Schwefel-
sdure gespalten wird, wihrend die g-Siure unverdndert bleibt. Man erhilt
so ein Gemisch von g-Sdure und Schwefelsdure, das sozusagen keine Iso-
meren enthilt, so daB man die ganze Masse mit Kalk neutralisieren und mit
Glaubersalz das Natronsalz gewinnen kann, das dann direkt zur Trockne
verdampft und geschmolzen wird. Viele Naphtholfabrikanten trocknen
ferner das ausgesalzene -Salz nicht, sondern verschmelzen die gebrochenen
feuchten Kuchen, wodurch man allerdings etwas mehr Atznatron verbraucht,
dafiir aber die Trocknung umgeht.

Die Féllung des Naphthalinsalzes erfolgt in hélzernen Kufen (siehe groBe
Tafel). Dann filtriert man es in holzernen Filterpressen, schligt es in Haar-
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tiicher und preBt es in mechanisch betriebenen hydraulischen Pressen bei
einem Druck von ca. 250 Atmosphéren. Hydraulische Akkumulatoren sind
hier nicht zu empfehlen, da bei rasch steigendem Drucke die Preftiicher un-
fehlbar platzen. Dagegen bewihren sich kleine Kolbenpumpen sehr gut
(Abb. 5); der Druck wird in jhnen sehr langsam gesteigert und beim Maxi-
mum automatisch ausgeschaltet.

Die Schmelze erfolgt in flachen, gufieisernen Pfannen mit Pflugriihrer,
die Heizung wird entweder mit Kohle oder besser mit Generatorgas betrieben.

EinfluB von NaCl und Na,SO, auf die Léslichkeit von g-naphtha-
linsulfosaurem Natrium. (Journal of the Society of Chemical Industry
X, 1921.)

g-Salz und NaCl (Gramm in 100 g Losung).

25°C 30°C | 40°C 50°C 65°C
p-Salz| Na Cl| g-Salz | Na C1 | g-Salz | Na Cl | g-Salz | Na C1 | g-Salz | Na CI

5,58 0 6,24 0 7,98 0 9,75 0 14,6 0
3,46 2,38 | 1,21 4,84 | 1,46 5,62 4,15 2,9 8,47 | 2,93
0,31 9,19 | 0,16 | 13,08 | 0,65 8,47 | 2,17 542 | 6,12 | 3,81

0,15 | 13,16 | O 26,5 0 26,70 | 1,05 8,39 | 1,96 | 7,19
0 16,81 0 26,8 1,26 | 10,83
0 26,43 0 27,2

I

f-Salz und Na,SO, (Gramm in 100 g Ldsung).
25° C 30°C 40°C | 50°C | 65°C
p-Salz [Na,SO, g-Salz [Na,SO,| p-Salz Na,SO/ p-Salz |Na,SO,| f-Salz [Na,SO,

3,42 1,97 | 1,97 481 43 2,85 | 5,72 2,87 | 11,75 | 1,68
2,41 3,06 | 0,26 (1323 2,18 583! 3,49 536! 1737 5,28
1,78 4,34 | 0 29,1 1,2 8,48 | 1,93 824 | 6,7 5,45

0,93 7,4 0,77 | 10,92 | 1,42 | 10,01 | 1,90 | 12,0
0,62 9,25 0 32,5 0 31,9 3,14 | 10,86
0,52 | 10,52 0,25 | 26,96
0,10 | 13,15 ‘ 0 310

\ |

0 | 21,9

Naphthylamin-Trisulfosdure 1.8.3.6. (Kochsche Siure)
und Amidonaphtholdisulfosdure 1.8.3.6. (H -Sdure).

3SOH _ . SOHZ N ¥SoH __|
\/\) - lO\ U 2

SOsH 8 1 NOZ SOsH 8 1 NHZ OH 8 1 NH2
(\/ N A /\
HOS ¢ ) \ 4SO, H — HO:S K/' 4SO~ HOSE | IS0
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Abb. 5. Hydraulische Presse mit automatisch ausschaltender Pumpe.
(Fabrikant: Bucher-Manz, Niederweningen, Kt. Ziirich).
1 StahlguBzylinder; 2 PreBtisch: 3 Zuleitungsrohre des PreBwassers (250 Atm.); 4 Pumpe, die bei

250 Atm. ausschaltet (durch Verschieben des Gewichtes kann der Druck 1eguliert werden; eine
Pumpe kann mit Leichtigkeit 4—6 Pressen hedienen); 5 Kopfstiick aus Stahlguf.
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Wenn es sich darum handelt, die g-Naphthalinsulfosiure als Zwi-
schenstadium zu erhalten, so mu man beim Weitersulfieren einen gro-
Ben UberschuBl an Schwefelsiure anwenden. Zudem werden die erhal-
tenen Sduren unter starker Kiihlung meistens noch nitriert. Verwendet
man zu wenig Schwefelsiure, so erhilt
man nach der Polysulfierung derartig
dicke und zdhe Gemische, daB das
Rithren unméglich wird. Der Uber-
schul3 an Schwefelsiure wirkt als Ver-
diinnungsmittel, das in der Technik
hiufig reduziert werden kann, da krif-
tigere mechanische Riithrwerke zur Ver-
fligung stehen.

Die Apparatur ist die gleiche, wie
die bei der Darstellung fiir g-Naphthalin-
sulfosdure verwendete, oder auch die in
Abb. 6 (8. 17) wiedergegebene. Es ist ein
Eisengefa3, das neben dem grofen Stutzen
noch zwei kleine auf- gesetzt hat, durch
welche das Thermometer und der Trich-
ter gehen. Die Beldstigung durch SO,-

Diampfe féllt hier vollstéindig weg und zu-
dem springt ein solches Gefifl beim Ein-
stellen in kaltes Wasser niemals, was bei

der Verwendung von Oleum sehr gefihr-
lich wire.

Wir gehen von 1 Gramm-Molekiil
Naphthalin aus, das, wie bei der Sulfu-
rierung fiir g-Naphthol, auf 165° er-
hitzt wird. Zur Sulfurierung verwendet
man jetzt 100 proz. und nicht 93 proz.
Schwefelsiure, damit nachher moglichst
wenig Schwefelsiureanhydrid zur Bin-
dung des Wassers unniitz verbraucht apph. 6.  Autogen geschweiBter
wird. Nehmen wir z. B. statt 140 g Sulfurationsapparat besonders fiir
Monohydrat dasgleiche Gewicht 93 proz. 1€ ggﬁtzﬁl}gu;sa?mtenung
Schwefelsdure, so bringen wir schon von
Anfang an 9 g Wasser (= !/, Mol.) in die Reaktionsmischung, welche
allein schon !/, Mol. SO, oder 100 g 40 proz. rauchende Schwefelsiure
verbrauchen, die ginzlich unniitz zugesetzt werden miissen, damit
wir iiberhaupt zur Trisulfosiure gelangen konnen. Man tropft 140 g
Monohydrat vorsichtig in die raschbewegte Naphthalinschmelze, Es
ist nicht giinstig, zu rasch zu arbeiten, da sonst ortliche Abkiihlungen
eintreten, welche die Bildung der a-Sdure begiinstigen. Die Mischung
dauert unter den bekannten Bedingungen ca. 1/, Stunde. Im Gegensatze

Fierz-David, Farbenchemie, 3. Aufl. 2

128 g Naph-
thalin

140 g
H,S04 100%
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zu der Sulfurierung mit gewohnlicher Schwefelsiure erhitzt sich das Ge-
menge sehr stark, daher mufl man nur ganz wenig oder auch gar nicht
erwarmen. Die Abkiihlung durch Ausstrahlung kompensiert gerade die
chemische FErhitzung. Wenn alles gemischt ist, erwdrmt man noch
1 Stunde lang auf 165° und kiihlt dann durch Einstellen des Bechers
in ein Gefd} mit Fiswasser auf eine Innentemperatur von 75° ab. Nied-
riger zu gehen ist nicht ratsam, da sonst leicht der ganze Inhalt er-
starrt und sich nicht mehr bewegen 148t. Die Weitersulfuration mit
rauchender Schwefelsdure fithrt zu einer ganzen Reihe von Isomeren,
die nur zum Teil bekannt sind. Bei genauer Innehaltung von bestimm-
ten Bedingungen gelingt es aber, die Bildung der 1.3.6-Sdure sehr in
den Vordergrund zu drédngen, so dafl es moglich ist, schitzungsweise
609, der gewiinschten Verbindung zu erhalten. Um zur Trisulfosiure
des Nap thalins zu gelangen, mufl mindestens so viel Schwefelsdure-
anhydrid angewendet werden, daB am Ende der Reaktion kein Wasser
in der Gleichung erscheint. Mit andern Worten soll zum Schluf} neben
der Trisulfosdure nur Monohydrat oder eine sehr schwache rauchende
Schwefelsdure vorhanden sein. Wird das nétige Minimum am SO,
nicht erreicht, so gelingt es auch beim lingsten Erhitzen nicht, alles
Naphthalin in die dreifach sulfurierte Form {iberzufiihren, was die Aus-
beute um ein Vielfaches der ungeniigend sulfurierten Menge herunter-
driickt. Es zeigt sich eine sehr oft beobachtete Erscheinung der organi-
schen Technologie: Geringe Abweichungen von dem Optimum
verursachen Verluste, die scheinbar in gar keinem Verhalt-
nisse zu dem begangenen Fehler stehen. FEin UberschuB3 an
Schwefelsdureanhydrid schadet dagegen nicht, sofern er sich in verniinf-
tigen Grenzen bewegt. Wir nehmen in Erkenntnis dieser Tatsache einen
UberschuB von ca. 10—159%, SO,. Die rauchende Schwefelsiure des
Handels enthélt fast immer zu wenig Anhydrid, da bei dem Einfiillen
in kleinere Gefde immer etwas Wasser angezogen wird. Sehr geringe
Mengen Wasser driicken aber, wie man sich durch einfache Rechnung
sofort iiberzeugen kann, den SO,;-Gehalt auBerordentlich herunter. Das
Oleum, das in der Technik gebraucht wird, ist viel konstanter in der
Zusammensetzung, da bei den grofen Mengen, die verarbeitet werden,
eine Aufnahme von Wasser weniger leicht stattfindet. Die Konzentra-
tion des Oleums hidngt zum Teil von dem Geschmack des Betriebsleiters
ab. Man kann ohne Bedenken Schwefelsiure von 30—609, SO,-Gehalt
verwenden. Ich ziehe solches von 609, vor, da es auch bei niedriger
Temperatur fliissig bleibt und kein listiges Aufwirmen erfordert.

Es ist wichtig, daf8 die Mischungstemperatur von Naphthalinmono-
sulfosdure und SO; moglichst niedrig sei, sonst entstehen leicht Verluste
durch Abdestillieren von SOz und durch Verbrennungen. Sowie die
Temperatur der Monosulfosdure auf 75° gefallen ist, mischt man die
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Masse mit 60 g Monohydrat, damit beim weiteren Abkiihlen der Inhalt
des GefidBBes nicht erstarrt. Darauf 148t man die Mischung unter stetem
Riihren auf 50° erkalten und beginnt vorsichtig mit der Zugabe des
Oleums. Zuerst erhitzt sich die Mischung aullerordentlich stark, weshalb
man sehr langsam arbeiten muBl. Ist das Reaktionswasser einmal ver-
braucht, so kann man rascher weiterfahren und schlieflich den Rest
in wenigen Minuten zugeben. Die Mischung der Monosulfosdure dauert
im Laboratorium je nach der Kiihlung /,—1%/, Stunden. Nun erhitzt
man das Gemenge immer unter langsamem Riihren auf 165° und beldft
es wiahrend 6 Stunden auf dieser Temperatur. Diese Zeit muBl man inne-
halten, obschon tatsichlich, wie man sich iiberzeugen kann, der Geruch
von SO, schon nach 1/, Stunde verschwunden ist. Es treten aber bei
dem langen Erhitzen Umlagerungen ein, die noch wenig erforscht sind,
die aber zweifellos erst zu der gewiinschten Trisulfosdure fiihren.

Nun wollen wir die so erhaltene Trisulfosdure, ohne sie zu isolieren,
in die Nitrosulfosdure 1.3.6.8 iiberfilhren. Die Nitrierung des Ge-
misches der Isomeren liefert natiirlicherweise eine ganze Anzahl von
Nitrosulfosduren, die als Balast mitgeschleppt werden. Neben den
Isomeren treten aber auch Oxydationsprodukte auf, welche die Aus-
beute beeintrichtigen. Im Laboratorium nitrieren wir in dem GeféBe,
in welchem wir sulfuriert haben, und stellen es zu diesem Zwecke in
Eiswasser. Fiir 1 Molekiil Naphthalin verwendet man 1 Molekiil an
Salpetersiure, und zwar am besten solche von 609, HNO, (40° Bé).
Diese Siuremenge wird durch den Tropftrichter langsam zugegeben,
die Temperatur betrage 15—20°. Die Dauer der Nitrierung im Labora-
torium ist ca. 3 Stunden. Nachdem alle Salpetersiure eingelaufen ist,
1aB8t man mindestens 10 Stunden bei 25° stehen, dann gieBt man das
Gemisch in 1,51 Wasser. Dabei entweichen Stréme von salpetrigen
Gasen, und die wisserige Losung erhitzt sich auf 70—80°.

Neutrale Reduktion der Nitronaphthalin-trisulfosdure 1.3.6.8.

Es gibt zwei technische Verfahren, welche die Gewinnung der
Naphthylamintrisulfosdure erlauben. Das eine ist die Methode, bei der
die iiberschiissige Schwefelsiure mit Kalk oder Kreide entfernt wird,
die andere ist die nachher zu besprechende ,,saure’ Methode, die sich
groBer Verbreitung erfreut, obschon sie immer ca. 10—149, geringere
Ausbeute ergibt.

Bei der ,,neutralen“ Methode reduziert man die Nitrotrisulfosiure
in ganz schwach saurer Ldsung, eigentlich nur in Gegenwart von Ferro-
salz, eine Reduktionsart, die seit langem beim Anilin ausgeiibt wurde,

Bei der neutralen, oder besser gesagt, ganz schwach sauren Reduktion
der genannten Produkte gehen nur ganz geringe Mengen von Eisen in Lésung
und die Hauptmasse des Eisenoxydes erscheint in Form von schwarzem

2%

60 g H,SO,
100 proz.

450 g SO,
60 proz.

103 g HNO,
60proz. (40° Bé)

1,51 H,0



225 g Glauber-
salz

650 g Kalkstein
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Ferri-Ferro-Oxyd, das sich durch sein geringes Volumen und seine vorziig-
liche Filtrierbarkeit vorteilhaft vor dem hydratisierten Eisenoxyd aus-
zeichnet. Die Qualitdt des Eisens spielt eine groBle Rolle, und Fehlschlige
bei der neutralen Reduktion sind meistens auf schlechtes Eisen zuriick-
zufithren. Nur graues GuBeisen aus dem Kupolofen eignet sich dafiir,
Roheisen oder gar Stahl oder Schmiedeeisen sind nicht zu gebrauchen, da
sie unter den von uns gewédhlten Bedingungen keine reduzierende Wirkung
ausiiben.

Die Entfernung der iiberschiissigen Schwefelsiure kann durch Ver-
wendung von geloschtem Kalk oder auch mit feinpulverisiertem, reinem
Kalkstein erfolgen. Ich habe das Calciumcarbonat zweckmiBiger ge-
funden, da es einen viel besser filtrierbaren, d. h. kompakteren Gips
liefert. Dagegen hat es den Ubelstand, daB die entweichende Kohlen-
sdure leicht Ursache fiir Uberschiumen wird, was aber geiibte Arbeiter
vermeiden konnen. Die Kohlensdure sollte verwertet werden, aber eine
Komprimieranlage fiir Kohlensdure setzt in diesem Falle eine sehr gut
geleitete Fabrik voraus, die keine Ausgaben fiir Apparate scheut und
zudem die Kohlensdure zur Darstellung von Salicyl- oder o-Kresotin-
sdure verwertet.

Gleichzeitig mit der Umsetzung der Sulfosduren nimmt man immer
die Umwandlung in das Natronsalz vor. Dies geschieht durch Zugabe
von der berechneten Menge Glaubersalz zu der zu kalkenden Briihe.
Die entstehenden'Kalksalze der Sulfosduren setzen sich sofort mit dem
vorhandenen G aubersalz zu Gips und Natronsalz um. Fabriken, die
Ameisensdure fabrizieren, verfiigen iiber so billiges Glaubersalz, dal die
Ersparnis gegeniiber Soda ganz erheblich ist. De Schwefelsiureldsung
werden zuerst 1,5 Mol. = ca. 225 g rohes, wasserfreies Glaubersalz zu-
gesetzt und dann unter gutem Riihren portionenw ise feinst pulveri-
sierter Kalkstein eingetragen. Man braucht ziemlich genau die gleiche
Menge Kalkstein wie Schwefelsiure, da beide Verbindungen fast das
gleiche Molekulargewicht haben. Wir verwendeten 650 g Schwefelsdure
(Oleum und Monohydrat) und brauchen deshalb auch rund 650 g Kalk-
stein oder Kreide.

Das Gefi}, in welchem man arbeitet, ist ein groBer Glaszylinder von
4 Liter Inhalt, der mit einem Glasriihrer, von gleicher Form wie bei der
Sulfuration angegeben, ausgestattet ist. Man sollte ferner das GefiBl aus-
messen und mit Olfarbe eine Skala anbringen, die je einen halben Liter
anzeigt. Derartige Kleinigkeiten erleichtern das Arbeiten im Laboratorium
ungemein und iiben zudem das Auge (Abb. 30).

Das Eintragen des Carbonates (auch Kalkbrei kann man nehmen)
muf} sorgfiltig geschehen. Besonders bei der Verwendung von Kalk-
hydroxyd ist jeder UberschuB zu vermeiden, weil die Nitrosiuren ganz
im allgemeinen alkaliempfindlich sind. Sowie die Mineralsiure verbraucht
ist, schldgt die hellgelbe Farbe des Breies in ein kriftiges Gelb um,
woran der Endpunkt des Kalkens sofort erkannt wird; die Masse wird
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durch den Gips so dick, daB man fast nicht mehr rithren kann, aber bei
lingerem Riihren wird der Brei wieder beweglich, so daB es keine Schwie-
rigkeiten macht, zu filtrieren. Fiir eine so groBe Menge Gips braucht
man ungefihr drei groe Nutschen aus Porzellan, man verwendet Papier-
oder Baumwollfilter. Der Gips wird mittels eines groBen Spatels stark
bearbeitet, wobei er erstaunlich zusammenfillt. Erst nachdem der
Niederschlag gut zusammengepreBt ist, geht man daran, ihn sorgfiltig
mit kaltem Wasser auszuwaschen, indem man alle Risse sofort verstreicht.
Bei gutem Auswaschen gelingt es leicht, das Gesamtvolumen der Fliissig-
keit unter 31 zu halten. Hier ist zu bemerken, daB es praktisch gar
keinen Wert hat, das Auswaschen zu weit zu treiben. Die Farbe der
Natronsalze der Nitrosiuren ist so intensiv, daB es mindestens 5 1 Wasch-
wasser brauchte, um das ablaufende Filtrat farblos zu bekommen,
Wer sich in diesen Operationen nicht sicher fiihlt, wischt am besten
mit ca. 11 Wasser aus, bringt dann den Niederschlag wieder in das
RiihrgefiB und teigt den Gips sorgfiltig mit 1,51 Wasser an. Dann
filtriert man wieder, wie oben angegeben, und wischt mit wenig Wasser
aus. Eine Temperaturerhohung iiber 50° mufl ganz besonders bei dem
Kalken mit geloschtem Kalk, wenn irgend moglich, vermieden
werden.

Die Losung der Natronsalze der verschiedenen Nitronaphthalin-
trisulfosiuren kann nicht eingedampft werden, da sich diese leicht zer-
setzen. Daher ist man gezwungen, die ganze Masse der Losung zu redu-
zieren, was aber sehr grofle ReduktionsgefdBe bedingt.

Die Reduktion der Nitronaphthalintrisulfosdure ist ein so typi-
sches Beispiel fiir eine derartige Reaktion, daB es angebracht erscheint,
sie ausfithrlich zu beschreiben. Sie mufl, wie alle derartigen Reduk-
tionen, in der Siedehitze erfolgen, weil sich sonst Azoxyverbindungen
bilden, die sich nicht oder nur duferst schwer zu der Amidoverbindung
reduzieren lassen.

Die Apparatur, die man zu dieser Reaktion bendtigt, besteht aus
einem geriumigen Becher aus Eisenblech von mindestens 3 Litern Inhalt
und einem Propellerriihrer, den jeder Klempner leicht anfertigen kann, und
vermittels dessen es mdglich ist, das fiir die Reaktion verwendete Eisen sehr
rasch zn bewegen. Der Propellerfliigel niitzt sich rasch ab, so daB er einfach
durch primitive Vernietung am Ende der Rithrwelle befestigt wird (s. Abb. 7,
S. 22). Wenn man keinen Propellerriihrer besitzt, geniigt bei vorsichtigem
Arbeiten auch ein Riihrer von der Form, wie er bei der Sulfuration des
Naphthalins zur g-Sdure angegeben ist. Wichtig ist nur, dafl das Fisen-
pulver nicht am Boden des Bechers liegenbleibe, sondern wirbelartig
herumgeworfen werde. Die Eisenbecher werden aus verbleitem Fisenblech
erstellt, damit sie nicht zu rasch verrosten. Sie soliten, um nicht zu rasch
undicht zu werden, gefalzt sein.

Man stellt den Becher auf einen Fletcherofen und beschickt ihn
mit 180 g gesiebten Kisenspinen und ca. 1/,1 Wasser. Zu diesem In-

180 g Fe
10 ccm Essig-
sdure, 40 proz.
/31 Wasser
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halte gibt man 10 ccm Essigsiure von 409, und kocht die Mischung
unter gutem Riihren kriftig auf. Das Fisen wird, wie der technische
Ausdruck lautet, angeitzt. Oxyde, Ol u. dgl. werden auf diese Weise
entfernt und das Fisen in die gewiinschte aktive Form iibergefiihrt.
Unterdessen hat man die Losung der Nitronaphthalintrisulfosiure
mit verdiinnter Schwefelsiure eben , kongosauer‘ gemacht. Fs ist hier
auch moéglich, statt der teuren Essigsiure die billige Schwefelsiure
zur Atzung des Fisens zu
verwenden, aber die Aus-
beute an Naphthylamin-
trisulfosdure wird dadurch
ungiinstig beeinflult, sie
vermindert sich nédmlich
fast immer um 10—20 %,.
Daher zieheich esunbedingt
vor, essigsauer zu reduzie-
ren. Bei anderen Amido-
sduren, wie z. B. bei den
Cleve- und Naphthylamin-
sulfosduren 1.8 und 1.5,
scheint es weniger wichtig
zu sein, ob man Essigsdure
oder Mineralsiure ver-
wendet?).

Sowie alles vorbereitet,
die Eisenspdne 5 Minuten
gekocht und die Nitrosiure
schwach mineralsauer ist,
143t man genau wie bei der
Sulfuration desNaphthalins

die ILosung durch den Tropi-
Abb. 7. Reduktionsapparat mit Propeller . L lg P
fiir die Reduktion nach Béchamp- trichter langsam zutropfen.

Brimmeyr. Ein Tropfen auf Filter-

papier gebracht, darf nicht

gefirbt erscheinen, da dies auf Azoverbindungen hindeutet, die schidlich
wirken. Das Tempo der Reduktion kann so bemessen werden, daB die
Losung innert 1 Stunde zugelaufen ist. Dabei verdampft natiirlich eine
betrichtliche Menge Wasser, so dal das Volumen der Reduktionsfliissig-
keit sich auf hochstens 2/, reduziert. Wenn alles eingelaufen ist, kocht
man unter stetem guten Riihren noch 1/, Stunde und 148t darauf etwas
erkalten. Bei gutem FEisen beobachtet man, da sich noch lange nach
der Beendigung der Reduktion kriftigz Wasserstoff entwickelt, ein Zei-

1) Siehe dagegen unter Freundsche Siure S. 29.
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chen, da} das GulBeisen schon in Gegenwart von Eisensalzen vom Was-
ser angegriffen wird. Nun streut man mit einem Teeloffel 5 g calcinierte
Soda in die Fliissigkeit, bis rotes Lackmuspapier stark gebliut wird
(Vorsicht, da die Losung leicht iberschdumt!). Auch priift man mit
Schwefelnatriumlosung auf Filterpapier, ob alles Eisen ausgefillt sei.
Darauf filtriert man durch eine Nutsche. Das Eisenoxyd bleibt in Form
eines schwarzen, sammetartigen Niederschlages auf dem Filter und das
unverbrauchte Eisen am Boden des Bechers liegen. Man spiilt letzteres
auf die Nutsche und wischt gut aus. In der Technik 1468t man das Eisen-
pulver ruhig in dem Reduktionsgefd liegen und verwendet es ohne
weiteres fiir die nichste Operation.

Eine gute Reduktionsbrithe der Amidonaphthalintrisulfosiure
ist farblos oder schwach gelblich, auf keinen Fall darf sie rétlich
oder gar braun sein. Diese Losung wird im Laboratorium in einer
guten Porzellanschale direkt auf dem Gasofen auf ca. 11 einge-
dampft.

Sie wurde friiher allgemein ohne weiteres auf H-Sdure verschmolzen.
Diese Methode mufl aber als ziemlich barbarisch betrachtet werden, da
man auf diese Weise nicht nur die gewiinschte Amidosdure, sondern auch
alle die Ysomeren ebenfalls verschmolzen hat. Die Ausbeute war demgeméif
auch recht unbefriedigend, man erhielt ndmlich aus einem Molekiil Naphthalin
rund 809, der Theorie an Gesamtsduren, die also 56 g Natriumnitrit ver-
brauchten. Beim Schmelzen gelang es nachher nicht, mehr als 56—609 der
Theorie an H-Sdure zu erhalten, und diese war zudem sehr unrein. Es war
daher ein grofler Fortschritt, als man dazu iiberging, die Naphthylamin-
trisulfosdure vorerst zu isolieren und darauf erst die gereinigte Sulfosiure
zu verschmelzen. Heute sind alle Firmen zu diesem Verfahren iibergegangen,
einige krystallisieren sogar die schon isolierte Sdure noch einmal aus Was-
Ser uml.

Um die Naphthylamintrisulfosiure 1.8.3.6 zu isolieren, bringt
man die eingedampfte Losung in einen Glasstutzen von 21 Inhalt.
Man 16st darin 120 g Kochsalz auf und bringt darauf unter stetem
Rithren so viel konz. Schwefelsdure dazu, da Kongopapier sehr stark
gebldut wird. Die Losung erstarrt nach kurzer Zeit beinahe durch die
massenhafte Ausscheidung des sauren Natronsalzes der Sulfosiure.
Trotzdem soll immer weiter geriihrt werden, wobei, wie in fast allen
dhnlichen Fillen, die dicke Masse unter dem EinfluB3 der steten Bewe-
gung zuletzt ganz diinnfliissig wird. Nach einem Stehen von mindestens
10 Stunden filtriert man und spiilt zum SchluB mit dem Filtrate nach.
Der Niederschlag soll sehr gut gepreft werden und rein wei} sein. Er
wiegt ca. 350 g und verbraucht mindestens 35 g Natriumnitrit. Die
Mutterlauge verbraucht allein noch ca. 15 g Natriumnitrit und ist voll-
stindig wertlos. Durch die Reinigungsoperation wird neben ganz wenig
Isomeren bemerkenswerterweise nur die gewiinschte Sulfosiure ge-
wonnen.

5g Na,CO,

120 g Kochsalz

ca. 40 g H,S0,
konz.
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Zweite Methode zur Gewinnung der Naphthylamintrisulfosidure
1.3.6.8 und Variante der Trisulfuration des Naphthalins.
Saure Methode.

(Y 38— sf Y3 g ys s

- I ?
NN NN \/ N NN
$ NO,

Man kann die Trisulfuration zur Naphthalintrisulfosiure 1.3.6
auch auf eine etwas andere Art vornehmen, indem man nicht auf die
Naphthalindisulfosdure 1.6 hinarbeitet:

2\S . S<\/\
/\/

sondern die Sulfuration so vornimmt, daBl zuerst die Naphthalindisulfo-
sdure 2.7 entsteht, wie oben angegeben. Dies erreicht man dadurch,
daB man wie bei der zuerst angefithrten Methode auf die g-Sulfosdure
arbeitet und sogleich bei erhohter Temperatur weiter sulfuriert. Die
entstandene 2.7-Disulfosdure kann nach der Regel von Armstrong

und Wynne nur die 1.3.6 (identisch mit 2.5.7-) Trisulfosdure geben.
Man erhitzt in der gleichen Apparatur, wie sie schon beschrieben
;ZgggNgg}:&?gIn wurde, wieder 128 g Naphthalin auf 165° und gibt dazu unter gutem
sauremono- Riihren 260 g Schwefelsduremonohydrat. Sowie alles gemischt
Bydrat ist, was gegen 10 Minuten dauert, erniedrigt man die Temperatur auf
125° und erwirmt unter fortwihrendem Riihren 31/,—4 Stunden auf
420g Schwefel- djese Temperatur. Nun gibt man 420 g rauchende Schwefelsiure
60% 50,-Gehalt Von. 609, SO, - Gehalt hinzu, wobei die Temperatur ohne Schaden auf
140° steigen darf, und erwdrmt nun noch 6 Stunden auf 170°. Nach
dieser Zeit erniedrigt man die Temperatur auf 15° und nitriert genau

B omron wie auf Seite 15 beschrieben mit 103 g 60 proz. Salpetersiure.

Aufarbeitung der Sulfurations- Nitrationsmasse.

1500 g Eis Man giet nach 10 Stunden den Kesselinhalt auf 1500 g Eis und
1500 cem H;0 1500 ccm Wasser, wobei die Temperatur auf — 0°C fdllt. Unter stetem
180 ¢ Eisen- Rijhren gibt man nun auf einmal 180 g Eisennigel oder Eisenblech
& hinzu und bewegt die Fliissigkeit ununterbrochen. Die Temperatur soll

am Anfange niedrig sein, da sonst die Ausbeute stark fillt. Nach

einigen Stunden ist die Reduktion beendet, was man schon daran er-

kennt, daB3 die Losung nach den charakteristischen ,,Kohlenwasser-

stoffen’* riecht, die man immer bemerkt, wenn technisches Eisen mit
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Sduren in Berilhrung kommt. Die Temperatur hat sich inzwischen
auf ca. 50° erhoht. Nach mindestens 8 Stunden erwdrmt man die Lo-
sung, aus der sich oft schon das Eisensalz der Kochschen Siure aus-
scheidet, in einer Schale auf 70°, schiittet von dem unverbrauchten Eisen
ab und fillt die Naphthylamintrisulfosiure 1.3.6.8 mit so viel Koch-
salz, daB eine Losung von 209, davon entsteht. Die Sulfosdure scheidet
sich unter Bedingungen als grobkorniger, sehr leicht filtrierbarer
Niederschlag aus, der nach 10 Stunden vom FEisensulfat und der iiber-
schiissigen Schwefelsiure abfiltriert und mit /,1 15proz. Salzlosung
gedeckt wird. Der graue Niederschlag wird nun in 11 Wasser heil3
gelost, mit ca. 50 g Kreide neutralisiert vom Gips und Eisenoxyd
abfiltriert und darauf mit 150 g KXochsalz und ca. 40 g konz.
Schwefelsdure ausgefdllt. Nach 6 Stunden bei 20° kann man fil-
trieren und pressen. Die Ausbeute betrdgt nach diesem sauren Ver-
fahren immer gegen 10—149%, weniger als bei der ,neutralen’’ vorher
beschriebenen Reduktion. Die wirkliche Ausbeute auf das Naphthalin
berechnet erreicht gegen 509, der theoretisch mdglichen Zahl oder
rund 320 g PreBkuchen, entsprechendeinem Nitritverbrauch
von 34 g.

Technische Bemerkung zu der ,,sauren‘ Methode. Es ist
giinstig, in diesem Falle ein moglichst graphitireies Eisen zu ver-
wenden, da sonst die Filter leicht verschleimt werden.

Alkalischmelze der Naphthylamintrisulfosdure 1.3.6.8
zur Amidonaphthol-di-sulfosiure 1.8.3.6 (H-Siure).

Durch die Alkalischmelze der beschriebenen Amidosidure entsteht
nun die sog. H-Sidure (Amidonaphtholdisulfosdure 1.8.3.6),
das wichtigste dieser Art von Zwischenprodukten der Farbenindustrie
und ein typisches Beispiel einer derartigen Operation.

Um H-Sdure in guter Ausbeute zu erhalten, darf die Temperatur
190° nicht iibersteigen und muf} das Atznatron mindestens 30 proz. sein.
Fiir das Laboratorium empfiehlt sich folgender Ansatz fiir die Schmelze:

28 Nitrit Naphthylaminsulfosiure = ca. 280 g feuchter PreB-

kuchen,

130 g Atznatron,

130 g Wasser.

Die Operation wird in einem Autoklaven vorgenommen, einem
Apparat, der im Laboratorium und in der Technik eine so grofle Rolle
spielt, daB ich ihm ein besonderes Kapitel gewidmet habe (s. d.). Man
beschickt ihn mit den angegebenen Substanzmengen und beldft die
Schmelze bei 178 —180° wihrend 8 Stunden unter stetem Riihren, der
Druck betrdgt ca. 7 Atmosphiren. Nach dem Erkalten kann man den
Autoklaven offnen, nachdem man einen eventuellen Uberdruck zuvor

Kochsalz
20%

150 g Kochsalz

40 g konz.
Schwefelsaure

28 Nitrit Tri-
sulfosdure

130 g Atznatron
130 g Wasser

Gesamt-
gew. ca. 540 g
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durch das Ventil abgelassen hat. Wenn richtig verschmolzen wurde,
hat die Schmelze der H-Siure eine schmutzige, stumpfgelbe Farbe. Ist
sie zu hell, dann war das Schmelzen zu kurz, ist sie braun und riecht
sie sehr stark nach Ammoniak, dann wurde iiberschmolzen. Es wird
aber auch bei vorsichtigem Schmelzen immer etwas Ammoniak abge-
spalten.

Wir haben eine sirupdicke Masse erhalten, die mit kornigen Kry-
stallen von wasserfreiem Natriumsulfit vermischt ist. Diese bringen wir
in einen Steinguttopf von 21 Inhalt, verdiinnen mit 11 Wasser und
siuern mit so viel 50 proz. Schwefelsdure an, daB die Reaktion stark
und bleibend mineralsauer auf Kongopapier wird. Man lasse sich dabei
nicht durch die Reaktion der freien schwefligen Sdure tduschen, die sich
rasch verfliichtigt (Abzug!). Die Amidonaphtholdisulfosiure fdllt in
feinen weiBlen Krystallen aus, sie ist in konz. Glaubersalzlosung sehr
schwer 16slich?). Trotzdem ist es vorsichtig, die Fillung einige Stunden
stehenzulassen, damit die Ausscheidung vollkommen sei. Dann filtriert
man ab und wischt den Niederschlag mit 10 proz. Salzwasser, dem man
19, Salzsdure zusetzt, gut aus. Zu lange soll man nicht waschen, da
sonst H-Sdure verloren geht. Zum Schlusse pre8t man unter der Spindel-
presse kriftig ab und trocknet bei 100°.

Die Ausbeute betrigt an 100proz. H-Sdure rund 100 g
oder ca. 110g H-Sdure von 86% Reingehalt.

Analytische Bestimmung siehe im analytischen Teil.

Technische Bemerkungen. Die Sulfuration des Naphthalins zur
Trisulfosdure nimmt man fast immer in dampfgeheizten GuBeisenkesseln
vor. Da sich, wie bemerkt, die Masse stark erhitzt, wenn das Monohydrat
und besonders das Oleum zur Reaktion gelangt, so braucht die Mischung
der Substanzen im groBen wesentlich lingere Zeit als im Laboratorium.
Bei einem Amnsatz von 260 kg Naphthalin erfordert die Darstellung der
Monosulfosdure auch bei bester Kiihlung immer noch 1%/, Stunden, das
Mischen mit ca. 1000 kg Oleum iiber 3 Stunden, will man nicht riskieren,
daf3 groBe Mengen von SO; abdestillieren und betrdchtliche Mengen an
Naphthalin vollkommen oxydiert werden.

Die Kessel mit Dampfmantel erlauben es, die Temperatur leicht zu
regulieren, indem man in dem Hohlraum Wasser zirkulieren 148t.

Um Zeit zu sparen und damit die GefdBe immer moglichst gefiillt seien,
wird die Nitrierung sozusagen ausschlieflich in einem besonderen Gefal
vorgenommen. Man driickt mit PresBluft von ca. 2 Atmosphédren durch
ein Steigrohr die fertig sulfurierte Masse in das Nitriergefdfl, das z. B. die
Form hat, wie sie auf Abb. 8 wiedergegeben ist. Man fithlt mit Wasser,
besser mit Eis oder mit einer Kiihlschlange, durch welche Salzsole von — 15°
zirkuliert. Das Gefdf} steht in letzterem Falle in konzentrierter Salzlésung.
Arbeitet man mit Eis, so ist es sehr praktisch, etwas Salz zu der Kiihlfliissig-

1) Loslichkeit der H-Siure:
bei 18°in Wasser. . . . . . . . . . . . . 093 9
bei 18° in 10 proz. NaCl - . . . . 00539
bei 18° in 10proz. NaCl + OSproz HCI . 0,0239%
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keit zu geben und zudem das Kiihlgemisch mittels eines Luftstromes, den
man unter die Oberfliche einfithrt, gut durcheinanderzumischen. Die
Abkiihlung wird so beschleunigt. Die Nitrierung wird wegen der schwierigen
Kiihlung in der Technik selten unter 25° vorgenommen, auch dauert sie
tiber 8 Stunden. Es ist zu beachten, daf das Thermometer wohl 25° an-
zeigen kann, daB aber an der Finlaufstelle der Salpetersiure eine wesentlich
hohere Temperatur herrschen kann, die vom Thermometer nicht registriert
wird.

Abb. 8. Sulfurations- und Nitrierkessel in Kiihl- und
Heizkufe aus Holz.

In gut geleiteten Betrieben wird die beim Verdiinnen entweichende
salpetrige Séure in Wasser mit viel Luft gréBtenteils als Salpetersdure kon-
densiert. Es braucht dazu ziemliche Anlagen, bestehend aus Tontopfen mit
Guttmannschen Kugeln oder Raschigringen (s. d.).

Das Kalken nimmt man ausschlieBlich in Holzkufen vor, wie sie in
der grolen Tafel wiedergegeben sind. Der Gips wird genutscht, filtriert oder
auch zentrifugiert.

Die Reduktion so grofler Fliissigkeitsmengen bereitet auch groSe
Schwierigkeiten. Die Reduktionsgefifle bestehen aus groBen schmiedeeiser-
nen Kesseln, wie ein solcher in Abbildung 9 wiedergegeben ist. Dagegen
muf} man wegen der scheuernden Wirkung des Eisens den Boden entweder
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leicht auswechselbar machen (Aufschrauben eines besonderen Bodenstiickes,
das jeweils nach der Abniitzung leicht ersetzt werden kann) oder noch
besser den Boden, evtl. den ganzen Kessel mit siurefesten Klinkern aus-
mauern. Nach vollendeter Reduktion wird ein Steigrohr eingesetzt und
mit Luft in die Filterpresse gedriickt. Die Drehspéne zerkleinert man auf
Kugelmiihlen.

Das Findampfen wird immer in Mehrfach-Verdampfern vorgenommen,
und zwar in den groBen deutschen Fabriken im Trippeleffekt-Verdampfer,
der ganz jenen der Zuckerriibenindustrie nachgebildet ist. Die Kohlenerspar-
nis gegeniiber dem Verdampfen bei gewdShnlichem Drucke betrdgt gegen

809. Das Ausfillen und Isolieren der
Naphthylamintrisulfosdure benétigt
die genau gleichen Apparate, die ich
bei der g-Naphthalin-monosulfosdure
angegeben habe (s. Tafel und Abb. 5).
Da die PreBkuchen, die bei 250 Atmo-
sphiren gepreBt werden, steinhart und
sehr zdhe sind, miissen sie vor dem
Schmelzen in Brechern mit Stachel-
walzen grob zerkleinert werden. Man
bestimmt dann zugleich in einem ali-
quoten Teil die Ausbeute an titrier-
barer Naphthylamintrisulfosdure. Das
Schmelzen erfolgt in Autoklaven, die
mit Mannlochdeckel, Thermometer-
uhr und zwei Manometern aus-
gestattet sind. Auch bringt man immer
zwei AblafBventile an, damit beim Ver-
sagen des einen immer ein anderes
funktioniere. Néheres siehe im all-
gemeinen Teile iiber Autoklaven.

Die sog. H-Saure ist, auch wenn
sie hydraulisch gepref3t ist, noch stark
wasserhaltig (ca. 409, H,0). Sie kann
in feuchtem Zustande nicht ldngere
Zeit aufbewahrt werden, da sie sich
rasch oxydiert. Daher wird sie ent-

Schra?beuriililre{‘(MaBstab 1:30). f;i?silil S,gi(s)rt ge}coslf;l dm d%r?lsu]l%legtrailgse

1 Fiilloch mit Biigelverschluf, . . .
2 Abdriickstutzen fir Abdriickrohr. zugefiihrt, oder meistens im Vakuum
getrocknet und dann zu einem mifig
feinen GrieB gebrochen. Zu feine Mahlung ist unvorteilhaft, da diese die
Oxydation beschleunigt, zudem 16st sich die desintegrierte H-Sdure schlecht.
Es bilden sich an den Wandungen der Kufen schmierige Teige. Soviel mir
bekannt ist, wird in fast allen Fabriken, schon der genauen Kalkulation
wegen, die H-Siure, wie iibrigens alle derartigen Produkte, getrocknet. Die
Ausfillung dauert im groBen merkwiirdigerweise viel ldnger als im Labora-
torium. Man muf} daher die mineralsaure Schmelze mindestens 12 Stunden
stehenlassen, weil man sonst betriichtliche Mengen an H-Siure verliert.
Solche Fille der langsameren Ausscheidung eines an sich schwerldslichen
Niederschlages sind sehr viele bekannt (z. B. Benzidindisulfosiure, Gall-
amid, Gallussidure usw.). Jedenfalls entstehen im groflen viel weniger Kry-

Abb. 9. Reduktionskessel mit
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stallisationszentren, so daf} bei genau gleicher Temperatur die Ausscheidung
bei groflen Mengen wesentlich lédngere Zeit beansprucht.

Neben den beiden beschriebenen technischen Methoden zur Gewinnung
der Naphthylamintrisulfosdure 1.3.6.8 resp. der H-Saure gibt es noch
andere wissenschaftlich interessante Wege. Man kann z. B. die Nitronaph-
thalintrisulfosdure sehr leicht mit Natriumchlorid aussalzen und die gewon-
nene Sdure neutral zur Kochschen Sdure reduzieren. Dabei gewinnt man
einen groBen Teil der iiberschiissigen Schwefelsdure so rein zuriick, daB man
sie ohne weiteres zur Féllung der Alkalischmelze der H-Sdure verwenden
kann. So verlockend diese Perspektive ist, so scheitert dieses elegante Ver-
fahren an der Unmoglichkeit, Preftiicher von geniigender Widerstands-
fahigkeit zu bekommen. Selbst die zdhen, fettigen Chinesen-Haartiicher
gehen rasch zugrunde, und auch ist es schwer, gute Arbeiter zu finden, die
sich dauernd dazu bereitfinden, mit so stark sauren Fliissigkeiten zu arbei-
ten, denn die erhaltene Salz-Schwefelsduremischung ist gegen 249 stark,
raucht und ruiniert Kleider und Apparate. Trotzdem wurde in Basel dieses
Verfahren wegen Séuremangel wahrend des Krieges lange ausgeiibt.

Ferner ist auch das urspriingliche Verfahren des DRP. Nr. 56 059
nicht praktisch, indeth dort die gesamte Masse mit Eisen reduziert wird,
genau wie bei der beschriebene ,sauren‘‘ Methode, nur mit dem Unter-
schiede, daB dann die ganze eisenvitriolhaltige Lésung gekalkt und neutral
reduziert wird. Die grolen Mengen Gips, vermischt mit dem sehr volumindsen
Eisenoxyd erfordern so starkes Auswaschen und geben so verdiinnte Lo-
sungen, daf3 das Verfahren aus rein technischen Griinden unrentabel ist.
Man braucht viel zu grofie Gefifle und braucht viel zu viel Xohlen.

Gangz allgemein ist noch zu bemerken, daf} die Schmelze aller Sulfosduren
nur dann gut gelingt, wenn der Salzgehalt des Ausgangsmaterials minimal
ist. Salz ist geradezu Gift bei Alkalischmelzen und bewirkt durch seine
Unloéslichkeit in Atznatron Anbrennungen, ferner erniedrigt es die Ldslich-
keit des entstehenden Sulfites und der zu schmelzenden Sulfosdure. Es ist
leicht moéglich, bei Innehaltung aller wesentlichen Punkte die Ausbeute
von Amidonaphtholsulfosduren bis auf 909, zu steigern. Oft ist es nétig,
statt des billigen Natrons Kaliumhydroxyd zu verwenden, manchmal muf}
man offen schmelzen, wie bei der Amidonaphtholsulfosdure 1.8.4. Immer
miissen die giinstigsten Bedingungen genau ermittelt werden.

Das Atznatron soll frei von Soda sein. Es wird in grofBen Posten geldst
und auf 509, gestellt. Zum Gebrauche wird es nicht gewogen, sondern ge-
messen, indem man mit einem geeichten Gefifle die nGtige Menge an Hydr-
oxyd in den Autoklaven einfiillt. Die Bewegung der Lauge erfolgt durch
Druckluft, und die Gefidlle miissen, wegen der Gefahr des Einfrierens der
Vorratslésung, im Winter mit Dampf heizbar sein.

Das Glaubersalz, das bei der Fallung der H-Sdure oder einer andern
Sulfosdure entsteht, mufl gewonnen werden, da es einen betrichtlichen Wert
darstellt. Es wird durch Verdampfen der Mutterlaugen und oft durch Kal-
zinierung ausgeschieden und dient direkt zur Verdiinnung der Farbstoffe
auf Handelsware.

Naphthylamin-di-sulfoséure 1.3.6
(Freundsche Siure).
In einem Becher aus Eisen oder Porzellan, wie bei der Naphthyl-
amintrisulfosdure auf Seite 16 beschrieben, erhitzt man unter stetem
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thalin

400 g Schwefel -
sdure
100%
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Riihren 128 g reines Naphthalin auf 165° C. Dazu tropft man innert
15 Minuten 400g Schwefelsiure von 1009, (Monohydrat). Man er-
wirmt 1 Stunde auf 165°, wodurch die Disulfuration vollkommen wird?).
Hoher als 165° zu erhitzen, ist nicht ratsam, da sonst gegen 309, an
2.6-Disulfosdure entsteht, die jedoch ein ganz #dhnliches Produkt wie
das 2.7-Isomere gibt.

NO, NH2

\ 2 N A VONR AV
I HOS ! l\ SO,HSO,H ’G\ /l\}'soanﬁsoa‘ﬁ\ /I\ jsosn

103 g Salpeter-
sidure

100 g Na,SO,
400 g CaCO,

200 g Fe

200 cem

10 ccm Salz
siure

ca.10g Na,CO,4

100 g KC1

3.6-Disulfosaure  Nitronaphthalin- (1.3.6 =2.5.7)
(3.6 =2.7) di-sulfosdure 1.3.6  Sdure v. Freund

Nun kiihlt man auf 15° und nitriert genau wie bei der Naphthalin-
trisulfosdure angegeben (S.19) mit 103 g Salpetersdure von 609,
(40° Bé) innert 1 Stunde, wobei die Temperatur nicht {iber 30° steigen
soll, da sonst leicht DinitrokOrper entstehen kann. Die weitere Ver-
arbeitung schlieBt sich enge an die ,,neutrale Methode der Gewinnung
der Naphthylamintrisulfosdure 1.3.5.8 an. Wichtig ist die Tatsache,
daB hier die neutrale Reduktion nicht gut mit Essigsdure ausgefiihrt
werden kann, indem sich merkwiirdigerweise in diesem Falle Salzsiure
viel besser eignet. Man reduziert daher mit 200 g Eisenpulver (s. auch
S. 22) und dtzt dieses mit 200 ccm konz. Salzsdure an. Die Losung der
Nitrosaure wird mit 10 ccm Salzsdure mineralsauer (kongo) gemacht.
Es ist noch zu bemerken, dall die Nitronaphthalindisulfosiure 1.3.6
bedeutend schwerer 16slich ist als die Trisulfosdure, so dal man zum
Schlusse den Gips mit etwas warmem Wasser auswischt.

Die Reduktionslosung wird nach dem Neutralisieren mit Soda
(Priffung mit Ammoniumsulfid, ob alles Fisen ausgefallt ist!) und Fil-
trieren auf 800 ccm eingedampft und kochend mit 100 g Chlorkalium
versetzt. Wenn dieses gelost ist, sduert man bei 100° mit 100 ccm Salz-
sdure von 309, an und 148t erkalten. Das saure Kaliumsalz scheidet
sich innert 12 Stunden so massenhaft aus, dal der GefiBinhalt erstarrt.
Nun filtriert man den Brei auf einer groflen Nutsche durch ein doppeltes
Papierfilter und spiilt den Rest mit der Mutterlauge nach. Zum Schlusse
deckt man den Niederschlag mit 200 ccm gesittigter Kochsalzlosung
und preBt unter der Spindelpresse moglichst kriftig ab. Der feuchte

1) Man kann sich verhiltnismaBig sehr leicht davon iiberzeugen, wie
weit eine Sulfuration fortgeschritten ist, indem man eine Sulfurationsmasse
mit Bariumcarbonat neutralisiert, mit der nétigen Menge Soda die Natron-
salze herstellt und aus dem Verbrauch der Soda die vorhandenen Sulfogrup-
pen berechnet. 53 g Na,CO; = 1 SO;H. Kreide kann man nicht brauchen,
da Gips in Sulfosduren der Naphthalinreihe 16slich ist.
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PreBkuchen wiegt 300—320 g, trocken gegen 270 g, und ent-
spricht rund 35g Natriumnitrit?).

Die Mutterlauge ist, ganz besonders bei unrichtiger Reduktion, dunkel
und verbraucht gegen 22 g Natriumnitrit. Sie enthilt Hydroxylaminver-
bindungen, die bei der Diazotierung eine violette Losung geben. Man kann
statt des Kaliumsalzes auch das Natriumsalz herstellen, indem man statt der
100 g KCl 100 g NaCl zur Féllung verwendet. Der Niederschlag filtriert
aber viel schlechter und das Endprodukt ist daher nlcht ganz so rein wie
bei Verwendung des Kalisalzes. Durch Losen des PreBkuchens im vierfachen
Gewichte an Wasser bei 100 ° und Auskrystallisieren erhilt man die Freund-
sche Saure sehr rein, wodurch sie sich besonders zur Herstellung von kompli-
zierten Polyazofarbstoffen eignet.

Naphthylaminsulfosduren 1.6 u. 1.7
(Clevesche Siuren).
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Die Naphthylaminsulfosduren 1.6 und 1.7 sind seit lingerer Zeit
in der Technik von groBer Wichtigkeit. Sie dienen zur Fabrikation von
bedeutenden schwarzen Baumwollfarbstoffen vom Typus des Columbia-
schwarz FF und ebenfalls zur Darstellung einer ganzen Reihe von Pro-
dukten vom Typus der Entwicklerfarben. Ich nenne nur das wichtige
Naphthogenblau, ferner das Sambesischwarz V sowie analoge Produkte.
Dann wird diese Art von Sulfosduren hiufig fiir die Farben vom Typus
des Benzolichtblau von Bayer gebraucht (s. d.).

Die Sulfuration wird im vorliegenden Falle am besten nach den
Angaben von O. N. Witt ausgefiihrt, wobei ich aber bemerken mu8,
daB3 man in der Technik schon lange in dieser Weise gearbeitet hat.

1) ‘Man driickt sich in der Technik in folgender Weise aus. Da ein Gramm-
Molekiil irgendeines Amines immer bei der Diazotierung 69 g NaNO, (= 1Mol.
salpetrige Sdure) verbraucht, so sagt man allgemein, daB die Ausbeute
einer Nitritmenge von X9, oder X g entspreche. Verbraucht also eine ge-
gebene Menge Naphthylaminsulfosdure 17 g NaNO,, so sagt man: es liegen
17 g-Nitrit Naphthylaminsulfosaure vor. Auch heifit es in technischen
Rezepten: ,,Man nehme 7 Nitrit Anilin®, d.h. also, man nehme eine
Anilinmenge, die 7 Nitrit verbraucht, oder ein Zehntelgramm-Molekiil. Mit
andern Worten, die technischen Angaben schreiben fast immer vor, daB
man ein Gramm-Molekiil oder ein Kilogramm-Molekiil irgendeines Amines
nehme, da dann immer die gleiche Nitrit-, Sdure- und Alkalimenge zur Dar-
stellung irgendeines Azofarbstoffes zu nehmen ist.

Der Techniker wei3 auch sofort, daB3 der Ausdruck: ,,Die Ausbeute ent-
spricht 35 g Nitrit heiBt, daB die wirkliche Ausbeute 509, betragt.



32 Zwischenprodukte.

Man verwendet im Gegensatze zu der Sulfuration fiir f-Naphthol einen
UberschuB an Schwefelsiure, was hier keinen kommerziellen Schaden
bedeutet, da man nachher, wie wir sofort sehen werden, doch noch
mehr Schwefelsiure zugeben muB. Man 148t, genau wie auf Seite 9

208 g H,50, beschrieben ist, 206 g Schwefelsdure von 929, = 66° Bé des Handels
5]

128 g Naphtha-

lin

in 128 g Naphthalin von bester Qualitdt bei 165° einlaufen. Die Mi-
schungszeit soll mindestens 1/, Stunde betragen, da sonst zu viel x-Sdure
entsteht, die fiir den ProzeB verloren geht. Darauf erhitzt man noch
1/, Stunde auf 165°, damit moglichst alle x-Sdure in der Disulfosdure
verwandelt und damit am Schlusse eine Mischung von 1.6- und 1.7-
S#ure erhalten wird, die praktisch frei von isomeren g-Siuren ist. Darauf
kithlt man auf 60° ab und verdiinnt die Masse mit 150 g Schwefelsdure
von 85%. (In der Technik driickt man in diesem Stadium die Mono-
sulfosiure mittelst eines Steigrohres und Druckluft in das Nitriergefdf3.
In dieses legt man die Schwefelsiure, die zur Verdiinnung dient, vor.
Es ist vorsichtig, nicht zu stark abzukiihlen, da sonst die §-Sulfosidure
unter Umstinden in den ILeitungen erstarren und unangenehme Ver-
stopfungen verursachen kann.) Bei ungefihr 55° wird die Masse so
dick, daB es fast unmoglich wird, sie zu rithren. Jetzt beginnt man

103g HNO, mit dem Zutropfen von 103 g Salpetersidure 60proz. (= 1 Mol. = 40°

60proz. = 40°Bé

Bé). Durch diesen Zusatz wird die Masse sehr rasch diinnfliissig, denn
jeder Tropfen wirkt sozusagen als Schmiermittel. Schon nach Zusatz
von wenigen Gramm ist ein Dickwerden der Masse nicht mehr zu be-
flirchten, man kann daher gut die Temperatur auf 25°, spiter sogar
auf 10—15° erniedrigen (55° ist viel zu hoch!).

Immer scheidet sich nun im Laboratorium ein Teil der Sulfosdure
des Naphthalins an den Winden und an dem Riihrer ab. Deshalb ist
es unumginglich notwendig, daB man wihrend der Operation einmal,
sobald es die Beschaffenheit der Masse erlaubt, den Riihrer und das
Gefil mit einem scharfen Fisenspatel von allen Krusten reinigt. Sollte
man diese VorsichtsmaBregel auller acht lassen, so kann es geschehen,
daB andern Tages groBe Klumpen von unverinderter S-Naphthalin-
sulfosdure in der Fliissigkeit herumschwimmen. Auch im groBen ist
auf diesen Punkt das Augenmerk zu richten und, wenn nétig, durch
Losbrechen der festen Teile der Fehler zu beheben. Da sich die Masse,
wie wir gesehen haben, anders verhilt als die diinnfliissige Sulfurations-
mischung der 1.3.6-Naphthalinsulfosiure, so ist es geraten, keinen
Glasriihrer, sondern einen aus Gufleisen oder auch aus Eisendraht
von ca. 10 mm Dicke zu verwenden. Die Sdure greift natiirlich in der-
artigen Konzentrationen das Eisen sozusagen gar nicht an. Wenn
alle Salpetersdure in ca. 2!/, Stunden zugetropft ist, 1d8t man noch
mindestens 12 Stunden stehen und gieBt dann in 21 Wasser. Es ent-
weicht hier fast gar keine salpetrige Siure.
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Man kann nun genau gleich verfahren, wie bei der Reduktion
der Nitronaphthalintrisulfosdure angegeben ist, also kalken, mit Glauber-
salz in das Natronsalz umwandeln, reduzieren und eindampfen. Dieses
Verfahren ist jedoch hier nicht so giinstig, da das Natronsalz der Cleve-
sdure 1.7 sehr schwer 16slich ist und sich daher oft schon in der ver-
diinnten Reduktionsbriihe ausscheidet. Daher ist es besser, in diesem
Falle die unverdnderten Kalksalze zu reduzieren und dann nach der
Konzentration die Amidosduren mit Salzsdure zu fillen.

Noch eleganter ist aber ein Verfahren, das bei Bayer schon lange
ausgefilhrt wurde. Statt die Kalksalze oder die Natronsalze zu redu-
zieren, kann man die Magnesiumsalze zur Operation verwenden. Zu
diesem Ende versetzt man vor dem Zusatze des Kalkes oder der Kreide
mit so siel Magnesit, da} alle vorhandene Sulfosiure gebunden wird.
Im vorliegenden Falle geniigen 45 g MgCO,;. Dann kalkt man unter
den genau gleichen Bedingungen, wie auf Seite 16 angegeben. Die
Reduktion bietet weiter keine Schwierigkeiten, nur mufl man auBer-
ordentlich aufpassen, daB bestes Eisen verwendet werde, da die Cleve-
sdure leicht nur bis zur Hydroxylaminstufe reduziert wird. Die zur
Reduktion verwendete Sdure kann Schwefelsidure oder besser Essigsiure
sein. Die Reduktion wird, wie auf Seite 17 angegeben, ausgefiihrt.
Sowie die Reduktionsfliissigkeit vollig farblos geworden ist, gibt man
so viel Magnesit oder gebrannte Magnesia zu, dal eine deutliche, wenn
auch schwache alkalische Reaktion auf Lackmus entsteht. Die Ma-
gnesia und noch mehr der Magnesit sind schwer 16slich, eine starke
Bliauung des Reagenspapieres kann daher nicht eintreten. Dann wird
filtriert, das Fisenoxyd ausgewaschen und die Fliissigkeit in einer
Schale auf einen Liter eingedampft. Das Natronsalz der 1.7-Naphthyl-
aminsulfosdure ist schwer 16slich, dasjenige der 1.6-Siure dagegen
recht leicht.

Man versetzt nun mit einer konzentrierten Salzlosung, bis die
Gesamtkonzentration der Fliissigkeit an Kochsalz 6proz. betrigt.
Man braucht dazu rund 300 ccm. Das Natronsalz der 1.7-Sdure fillt
innert eines Tages vollstindig aus. Die Mutterlauge des filtrierten
Niederschlages ergibt beim Ansiuern mit konzentrierter Schwefel-
oder Salzsiure nach lingerem Stehen (mehrere Tage) die freie 1.6-
Naphthylaminsulfosdure. Beide Siuren, sowohl die 1.7 als auch die
1.6-Sdure, sind nicht sehr rein, und zwar deshalb, weil neben den ge-
wiinschten Sduren immer isomere Produkte entstehen.

Variante: Wenn es darauf ankommt, ganz reine Clevesiuren
zu erhalten, und das diirfte fast immer der Fall sein, so wird etwas
anders verfahren. Statt der Reduktionsbrithe nach dem Eindampfen
fiir die Ausscheidung der 1.7-Sdure sofort mit Kochsalz auszusalzen,
kann man die gesamte Masse mit Schwefel- oder Salzsiure deutlich

Fierz-David, Farbenchemie. 3. Aufl. 3

45g MgCO,
circa
320g CaCO,

320 g Fe

20 ccm Essig-
sidure 40 proz.

300 ccm Koch-
salzldsung



ca. 50 g H,SO,4
66° Bé

11 Wasser
ca. 35 Na,CO,

50 g NaCl
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mineralsauer machen. Im Verlaufe von 2—3 Tagen entsteht ein dicker
Niederschlag des Gemisches der 1.6- und 1.7-Naphthylaminsulfosiure.
Dieser wird mit kaltem Wasser auf der Nutsche griindlich gewaschen.
Die Mutterlauge ist violett gefdrbt und enthilt immer Hydroxylamin-
verbindungen. Sie verbraucht beim Diazotieren bis 20 g Natrium-
nitrit, welche ca. 289, der Theorie an Sulfosduren entsprechen. Bei
gutem Arbeiten und ganz besonders bei richtiger Reduktion gelingt
es aber, den Verlust auf weniger als 209, zu verringern. Die Siuren
werden nach lingerem Waschen auf dem Filter recht hell. Auf diese
Weise verliert man allerdings einen kleinen Teil der Sulfosduren, erhilt
dafiir aber eine besondere reine Substanz.

Die gewaschenen, von Unreinigkeiten, Isomeren und Disulfo-
sduren befreiten Clevesiuren werden nun in 11 Wasser und ca. 35 g
Soda kochend gelost. Zu der heilen Sodalosung des Gemisches gibt
man rasch 50 g fein pulverisiertes Kochsalz und 1d8t unter stetem
Rithren am Riihrwerk einen Tag stehen. Die Clevesiure 1,7 scheidet
sich als Natronsalz auBerordentlich rein ab, sie wird abfiltriert und
mit ganz wenig Wasser eiskalt gewaschen. Darauf wird sie noch gepreBt.

Die Mutterlauge der 1.7-Sdure wird, wie oben angegeben, ange-
sduert und gibt eine gute 1.6-Sdure. Fiir komplizierte Azofarben,
wie Columbiaschwarz FF, Sambesischwarz V u. a. m., ist es aber den-
noch empfehlenswert, auch dieses Produkt noch einmal zu reinigen
(Losen und Umfillen). Je reiner die Ausgangsmaterialien, desto groBer
die Ausbeute an Farbstoffen.

Ausbeute: Clevesidure 1.7 70 g Mol. 223,

. 1.6 80g , 223.

Technische Bemerkungen. Fiir die Sulfuration des Naphthalins
in Mengen von 200—300 kg und dariiber gilt das gleiche, was ich bei Anlaf3
der Besprechung der H-Sidure gesagt habe. Auch hier dauert die Sulfuration,
den groflen Mengen entsprechend, viel langer als im Laboratorium. Ferner
mufl man die Reduktion sehr sorgfiltig verfolgen, da sich, wie schon bemerkt,
die Nitrosulfosduren von Cleve viel schwerer reduzieren als die Nitropoly-
sulfosduren des Naphthalins. Die unvollkommen reduzierten SAuren sind
Hydroxylaminsulfosduren, die zum Schlusse in den Mutterlaugen erscheinen
und besonders die 1.6-Sdure von Cleve stark verunreinigen. Wenn dagegen
die Reduktion sehr exakt ausgefiihrt wird, so ist schon die rohe 1.6-Sdure
ziemlich rein. Die Mutterlaugen werden im groBlen immer besonders ver-
dampft und daraus eine zweite Krystallisation gewonnen, die auf 1 Mol.
noch ca. 10 Nitrit oder ungefdhr 30 kg unreine Sulfosiure ergibt. Der
Grund der langsamen Ausscheidung der beiden Clevesduren beruht z. T.
auf der emulgierenden Wirkung der unveranderten g-Naphthalinsulfosdure,
und es gelingt leicht, die Reduktion der gereinigten Nitrosulfosduren mit
sehr befriedigender Ausbeute zu bewerkstelligen.

Die rote Fiarbung, die fast immer eintritt, wenn unreine Clevesduren
an der Luft in Gegenwart von Wasser liangere Zeit belassen werden, stammt
ausschlieflich von dem sich oxydierenden Hydroxylaminsduren. Reine
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Clevesduren sind luftbestindig und geben auch die gleichen Azofarbstoffe.
Es wird oft die Beobachtung gemacht, daf} die 1.7-Sdure bessere Ausbeuten
an Farbstoff ergibt. Das ist ganz richtig, liegt aber nicht an der 1.7-Sdure
als solcher, sondern daran, daB diese Sdure als Natronsalz ausgeschieden
wird und daher viel reiner ist, als die als freie Siure erhaltene 1.6-Siure.
Nach meinen Erfahrungen gibt eine reine 1.6-Sdure in Stirke und Nuance
identische Farbstoffe mit jenen der 1.7-Sdure. Manchmal beobachtete
Farbenunterschiede sind so unbedeutend, da8 sie innerhalb der technischen
Fehlergrenzen fallen.

Naphthylaminsulfosiduren 1.5 und 1.8.
NO,3 ;SOH NH,y ,SOH
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Die Herstellung der Naphthylaminsulfosduren 1.5 und 1.8 schlieBt
sich eng an jene der Clevesduren an. Sie gehoren zu den am meisten
gebrauchten Zwischenprodukten.

Um zur a-Sulfosdure zu gelangen, ist es am giinstigsten, die Sulfu-
ration bei einer Temperatur vorzunehmen, die unter dem Schmelz-
punkte des Naphthalins liegt (unter 80°). 128 g feinst gemahlenes
Naphthalinl) werden bei 0° in 260 g Schwefelsiuremonohydrat rasch
eingetragen. Die Sulfuration beginnt momentan, und wenn man die
Masse nach dem Fintragen sich selbst iiberldBt, erstarrt sie plotzlich
nach der Ausscheidung der ersten Naphthalinsulfosiurekrystalle zement-
artig. Der Riihrer des Laboratoriums ist nicht mehr imstande, das
harte Gemisch weiter zu bearbeiten, das Riihrwerk steht still. Daher
ist es ein guter Trick, die Masse, sowie man das Naphthalin eingetragen
hat, mit einer kleinen Menge von fester x-Siure zu impfen. Man stellt
diesen Impfstoff dar, indem man eine Probe von Naphthalin mit Schwe-
felsdure auf dem Wasserbade erwdrmt und die Mischung nachher
abkiihlt. Dieses Impfen veranlaBt, daB sich die schon gebildete Sulfo-
sdure sofort ausscheidet und nicht erst aus einer iibersittigten Losung
auskrystallisiert. Die Sulfurationsmischung wird also langsam dicker,
und ein plétzliches Festwerden ist nicht mehr zu befiirchten.

Die Temperatur steigt selten iiber 35°, daher ist es nétig, reines
Monohydrat zu verwenden, weil sonst ein Teil des Naphthalins nicht
angegriffen wird. Trotzdem kommt es vor, daB ein kleiner Teil der

1) 969, der gemahlenen Substanz sollen durch ein Sieb von 400 Maschen
pro Quadratzentimeter hindurchgehen.

3*

128 g Naph-
thalin
260 g H,SO,
100 proz



103 g HNO;
60% = 40° Bé
45g MgCO;

ca.320g CaCO;
300 g Fe

20 ccm Essig-
saure 40 proz.

1131 Wasser

1260 g Fe

40 g Fe

ca. 60 g H,SO,
konz.

40 g Magnesit
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Sulfuration entgeht. Man heizt in diesem Falle im Wasserbad auf
60° und rithrt so lange, bis das Naphthalin verschwunden ist. Es ist
aber nicht leicht, die Sulfuration im kleinen glatt durchzufiihren,
und es braucht ziemliche Ubung fiir derartige Operationen. Wenn
man priiffen will, wieviel Naphthalin sich im Sulfurationsgemisch be-
finde, 16st man eine kleine Probe davon im Wasser auf. Das unange-
griffene Naphthalin scheidet sich sofort auf dem Boden des Reagensglases
aus. Im grofen verursacht diese Sulfurierung keinerlei Schwierigkeiten.

Fiir die Nitrierung gilt genau das gleiche wie fiir die Darstellung
der Clevesduren. Dagegen ist es unnétig, hier noch einmal Schwefel-
sdure zuzusetzen, da die ganze Menge schon anfangs eingefiillt wurde.
Auch die Reduktion und die Trennung der beiden isomeren Naphthyl-
aminsulfosduren erfolgt genau wie dort beschrieben. Das Natronsalz
der 1.8-Sdure ist aber noch schwerer 16slich als jenes der 1.7-Sdure,
so daB die Trennung noch leichter erfolgt. Man erhilt auf diese Weise
eine 1.8-Sdure, die praktisch frei ist von Clevesiduren, abgesehen von
kleinen Mengen, welche sich trotz der niedrigen Sulfurierungstemperatur
immer bilden.

Die Ausbeute an 1.8-Sdure betrdgt 100 g 100 proz., Mol. 223;
jene an 1.5-Sdure, welche man auch durch Fallen mit Schwe-
felsdure erhidlt, 40 g 100 proz., Mol. 223.

Variante: Die Naphthylaminsulfosiuren 1.5 und 1.8 zeichnen
sich vor andern Sduren dadurch aus, dafl man sie auch in Gegenwart
von viel Fisensalzen isolieren kann. Statt zu kalken und die Magne-
siumsalze zu reduzieren, kann man auch die mit Wasser verdiinnten
Nitrosduren unter gutem Rilthren auf FEisenspdne laufen lassen. Be-
dingung ist nur, daB die LOsung immer kongoneutral bleibe. Sie er-
hitzt sich dabei auf ca. 80°, es scheidet sich aber keine Sulfosiure aus.
Frst wenn man die fertig gemischte Reduktionsmasse lingere Zeit
zum Kochen erwirmt, beobachtet man, daB die violette FiArbung
allmahlich einer griinlichen Platz macht. Unter vorsichtigem Einstreuen
von 40 g Eisenpulver erhitzt man so lange zum Kochen, daB sich die
Ferrosalze der 1.5- und 1.8-Sduren als weillgraue Krystalle ausscheiden.
Diese zersetzt man nach dem Erkalten mit Schwefelsaure so, dafl die
Reaktion deutlich mineralsauer wird. Man filtriert die freien Sulfo-
sduren, wischt das Eisenvitriol griindlich aus und 16st den Riickstand
in 40 g Magnesit. Die filtrierten Magnesiumsalze geben beim Aus-
salzen mit 40proz. Kochsalz (auf die Fliissigkeitsmenge berechnet)
eine aufBlerordentlich reine 1.8-Sdure, die vollkommen frei ist von
Clevesdure. Das Filtrat des Natronsalzes der 1.8-Siure ergibt beim
Ansduren ebenfalls eine sehr reine 1.5-Sdure, da die Clevesiuren hier
nur bis zur Hydroxylaminstufe reduziert und mit dem Eisenvitriol
weggewaschen werden.
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Technische Bemerkungen. Die Sulfuration des feingemahlenen
Naphthalins muf} im groBen etwas anderes ausgefiihrt werden, als im ILabora-
torium. Erstens ist es nétig, frisch geschleudertes Naphthalin zu verwenden,
da die Masse rasch zusammenbackt. Am besten ist es, das Naphthalin am
Vorabend einmal durch den Desintegrator zu lassen und dann unmittelbar
vor der Sulfuration ein zweites, wenn nétig, ein drittes Mal. Das Eintragen
in die Schwefelsiure mul3 moglichst rasch erfolgen. Praktisch ist es, zu
diesem Zwecke alles Naphthalin auf einen offenen Kasten anfzuhdufen und
dann von diesem aus mit Holzkriicken den Kohlenwasserstoff in das Fiilloch
einzutragen. Damit keine Klumpen der schneeigen Masse in den Kessel
gelangen, legt man ein grobmaschiges Sieb mit Trichteraufsatz auf die Off-
nung. Sowie alles Naphthalin eingefiillt ist, wird geimpft und mittelst eines
Eisenspatels Naphthalin und Schwefelsdure sofort gemischt. Das Riihr-
werk ist ein Ankerriihrer, wie er in Abb. 4 abgebildet ist. Trotz der besten
Kiihlung steigt die Temperatur der breiigen Masse langsam auf 18°, um
dann plotzlich, infolge der Krystallisationswirme, auf ca. 58° zu steigen.
Daher wirkt im groBen die Schwefelsdure viel energischer als im Labora-
torium, und es ist nétig, das Monohydrat mit 3 kg Eis auf ca. 989, H,S0,
zu verdiinnen. Das Naphthalin verschwindet in 1/, Stunden vollstindig,
wenn es fein genug gemahlen war. Die Reduktion erfolgt genau wie bei der
H-Saure angegeben, ebenso die Verdampfung der Reduktionsfliissigkeit.

Wenn man nach der Variante arbeitet, so kann man keine eisernen Re-
duktionsgefdBe verwenden, sondern es ist am einfachsten, Holzkufen zu
beniitzen, die sehr lange halten.

Die Filtration der freien, mit Schwefelsdure geféllten Sulfosduren wird
in der Filterpresse mit Filzfiltern vorgenommien. Je besser man auswascht,
desto leichter erfolgt die Extraktion mittelst Magnesia. Gut ist es aber, den
Riickstand mit kochendem Wasser noch zweimal auszukochen, da sonst in
dem Magnesia-Eisenschlamm betrachtliche Mengen an Siuren verlorengehen.

Beim Ausféllen der 1.8-Sdure als Natronsalz darf man im grofen nicht
einfach Kochsalz einstreuen, sondern man 146t eine Kochsalzlésung innerhalb
einer Stunde zuflieBen, da sonst 1.5-Sdure niedergerissen wird. Ich halte
beide Verfahren fiir gleichwertig.

Die Naphthylaminsulfosdure 1.8 wird nicht direkt als solche auf Farb-
stoffe verarbeitet, sondern zuerst noch in andere Verbindungen iibergefiihrt.
Die wichtigsten davon sind das Naphthosulton, die Phenylnaphthyl-
aminsulfosdure 1.8 und die Amidonaphtholsulfosduren 1.8.4
und 1.8.2.4.

Die Bildungsweise wird durch wmseitiges Schema erldutert.

Die Naphthylaminsulfosdure 1.8 kann in mineralsaurer Losung mittelst
salpetriger Sdure (Natriumnitrit) bei 25° in die Diazoverbindung iiber-
gefiihrt werden. Diese gibt in wisseriger Losung beim Erhitzen auf 55°
in quantitativer Ausbeute das Naphthosulton (I). Die erhaltene Menge
an Sulton ist ein direkter Gradmesser fiir die Reinheit der Ausgangsséure.
Das Naphthosulton einerseits wird fast immer in die Naphthosultonsulfo-
sdure verwandelt, die mit Azokomponenten sehr reine und lichtechte Farb-
stoffe gibt. In den letzten Jahren ist die Bedeutung dieser Farbstoffe stark
zuriickgegangen.

Ferner kann die Naphthylaminsulfosiure 1.8 in die arylierten Pro-
dukte verwandelt werden. Man erhélt durch Erhitzen der freien Naphthyl-
aminsulfosdure 1.8 mit Anilin die technisch wichtige Phenyl - Naphthyl-
aminsulfosiure 1.8 (II).
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Man erhitzt einen Teil reine frete Sulfosdure mit der dreifachen Menge
Anilin (p-Toluidin) auf 160° im Emaillekessel im Olbade. Das Wasser, das
in der Substanz immer vorhanden ist, wird im Vakuum abdestilliert und
nachher unter stetem Riihren 24 Stunden erwdrmt. Darauf destilliert man
das iiberschiissige Anilin im Vakuum vorsichtig ab, zersetzt das Anilinsalz
der entstandenen phenylierten Sdure mittelst der genau berechneten Menge
an Natronlauge, destilliert dann das verbleibende Anilin mit Wasserdampf
ab und erhilt so eine Losung der gewiinschten Phenyl-Naphthylaminsulfo-
sdure, die direkt mit diazotierter H-Sdure essigsauer gekuppelt wird. Eine
Isolierung ist bei richtiger Arbeit gar nicht nétig. Man erhalt das lichtechte
Sulfonsdureblau R von Bayer.

Wenn man aber die Naphthylaminsulfosdure mit Oleum sulfuriert, ent-
steht je nach der Stirke der Einwirkung die Di- bzw. die Trisulfosdure des
Naphthylamins (bzw. deren Anhydrid, das Naphthosultam). Diese bei-
den Produkte werden mit Kaliumhydroxyd offen bei 200—210° verschmol-
zen und geben die entsprechenden Amidonaphtholsulfosduren IIT und IV).
Beide sind Ausgangsmaterialien fiir Woll- und Baumwollfarben.

Die Naphthylaminsulfosdure 1.5 ist weniger wichtig, so daB ich
nur kurz folgendes erwihnen kann. Sie wird entweder diazotiert und mit
Aminen und Naphtholen kombiniert oder auf die Amidonaphtholsulfo-
sdure 1.5.7 verarbeitet.
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NH2 HN.CO.CH, NH .CO.CH,
1
\/k \5/\/ \/\/
SO,H SO3H SO,H OH

Wie aus dem Formelbilde hervorgeht, ist es nétig, die Naphthylamin-
sulfosdure 1.5, im Gegensatz zu der 1.8-Sdure, vorerst zu acetylieren, da sie
sonst von dem Schwefelsdureanhydrid zerstort wird. Derartige Acetylie-
rungen spielen in der Farbentechnik eine ziemliche Rolle (s. Amidonaph-
tholrot G).

Sulfurierung von g-Naphthol.

Die Sulfurierung von f-Naphthol fiihrt je nach der Konzentration
und der Temperatur der verwendeten Schwefelsdure zu den verschie-
densten Mono- und Polysulfosduren. Ich will davon nur wenige typische
Fille erortern, damit sich der Anfinger ein Bild von diesem Zweige der
Zwischenproduktfabrikation machen kann.

p-Naphthol sulfuriert sich, wie allgemein bekannt ist, bei niedriger
Temperatur mit Schwefelsdure von 66° Bé (93 proz.) hauptsichlich
in der 6-Stellung. Das heifit, es entsteht zuerst Naphtholsulfosdure 2.1,
die sich rasch in die 2.6-Sdure (Schiffersdure) umlagert.

o
I 2 —_— 6
\/\/ A sosrt L )

Schaffer-Saure

Daneben entsteht ,wenn ein Uberschuf} von Siure angewendet wird,
immer etwas 2.6.8-Sdure und 2.3.6-Sdure, die wegen ihrer Eigenschaft,
mit Diazoniumsalzen rot- bzw. gelbstichige Farbstoffe zu liefern, mei-
stens mit den Gebrauchsnamen R-Sdure und G-Sdure benannt werden.

SO,H ¢
soak USe  somt (3"
3 \/\/ 3 NN
R-Siure G-Sdure

Je nachdem man wirmer oder kilter sulfuriert, entsteht mehr
R-oder G-Sdure. Alle drei der genannten Sduren sind wichtige Aus-
gangsmaterialien der Azofarbenindustrie. Es ist nun ganz unmoglich,
die drei Isomeren einzeln zu erhalten, und man ist daher immer gendtigt,
sie aus ihrem Gemisch auf das sorgfiltigste abzuscheiden.

Immer, und das ist zu betonen, mufl man das zur Verwendung
kommende p-Naphthol pulverisieren. Unterldfit man diese elementare
VorsichtsmalBregel, so sulfuriert sich der Teil des Naphtholes, der zuerst



250 g H,S0,
100 proz.

144 g
fS-Naphthol

200g CaCo,
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in Reaktion tritt, auf Kosten der groben Klumpen, die in der Reaktions-
masse herumschwimmen, und man erhilt keine nur einigermaflen
gleichmifigen Resultate. Das gleiche ist der Fall, wenn man das
Reaktionsgemisch einfach stehenldBt und nicht fortwdhrend riihrt.
Die Apparatur ist diejenige der f-Naphthalinsulfosiure.

Naphtholsulfosdure 2.6 und Disulfosdure 2.3.6 (Schiffersdure
und R-Siure).

Man trigt in 250 g Schwefelsaure von 1009, unter Rithren 144 g
(1 Mol.) fein pulverisiertes reines f-Naphthol ein. Die Temperatur
steigt rasch auf ungefihr 80°, und man beldlit ca. eine Viertelstunde
dabei, damit ein homogenes Gemisch entstehen kann. Darauf erhdht
man die Temperatur auf 100—110° und rithrt fortwihrend, bis eine
in Wasser gegossene Probe kein §-Naphthol mehr ausscheidet. Dies ist
in ca. 3 Stunden der Fall. Dann gielt man das Gemisch in einen Liter
Wasser und neutralisiert mit ca. 200 g Calciumcarbonat. Nun wird
dem Gipsbrei eine warme Lodsung von Glaubersalz zugesetzt. FEine
abfiltrierte klare Probe darf sich auf Zusatz von weiterem Glaubersalz
nicht mehr triitben. Dann erst soll man abfiltrieren und den Gips gut
auswaschen. (Die Fabriken verwenden hier Abfallglaubersalz von
H-Sdure oder einer andern Natronschmelze, das sie mit weniger als
1 Fr. pro 100 kg einsetzen konnen.) Die Natronsalze dampft man {iber
freier Flamme in einer Porzellanschale auf 1/, 1 ein (Vakuum im Betriebe),
und salzt das verhiltnismdBig schwerltsliche 2.6-sulfosaure Natron
mit so viel Kochsalz aus, daB die Losung 18 proz. Kochsalz enthilt

90 g Kochsalz (in unserm Falle 90 g). Das Schiiffersalz scheidet sich im ILaufe eines

Tages bei gutem Rithren vollig aus. Es wird abfiltriert und mit ganz
wenig konzentrierter Kochsalzlosung gewaschen. Die wisserige Losung
des so gereinigten Schiffersalzes darf nur ganz schwach fluorescieren.
Der Filterkuchen wird unter der Spindelpresse scharf abgepreBt und
stellt ein sehr reines Schiffersalz dar, das nur wenig R-Salz enthilt.
Die Mutterlauge wird mit konzentrierter Schwefelsiure angesiuert
und lingere Zeit stehen gelassen. Im Laboratorium geniigen 10—12
Stunden, im groBen bedarf es einiger Tage, dann erst scheidet sich das
saure Natronsalz der R-Sdure vollig aus. Es ist auBlerordentlich leicht
16slich, so daB man unter Umstinden schon die Mutterlauge direkt
mit einer Azokomponente zu einem Farbstoff der Ponceau-Reihe
kuppeln kann (mit meta-Xylidin z. B. zu Ponceau R.).

Wenn man mehr R-Sidure als Schiffersiure erhalten will, so er-
hoht man die Menge der Schwefelsdiure. Es gelingt dadurch, zuletzt
fast ausschlieflich 2.3.6-Naphtholsulfosdure zu erhalten.

Ausbeute: ca. 160 g Schiffersalz 100 proz.

ca. 80g R-Salz 100 proz.
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Die Bestimmung von R-Salz neben Schiffersalz ist im analytischen
Teile genau beschrieben.

2.3.6 und 2.6.8-Naphtholdisulfosdure (R-Salz und G-Salz).

Das G-Salz ist seit langer Zeit das viel wichtigere Produkt geworden
als das R-Salz. Dies kommt daher, dafi diese Sdure das Ausgangsmaterial
zu der Amidonaphtholsulfosdure 2.8.6 (Gammasédure) ist, die in steigendem
Mage zu der Darstellung einer sehr groflen Anzahl von Woll- und Baumwoll-
farbstoffen dient. Die Herstellung dieses Produktes ist nicht ganz einfach,
daher haben sich die verschiedenen deutschen Fabriken ,welche y-Sdure
fabrizieren, zu einer Konvention zudammengetan, welche sich verpflichtete,
an Outsiders die y-Sdure nicht unter einem gewissen Preise abzugeben.

Dieser war vor dem Kriege rund 4 Fr.

Man kann die Naphtholsulfosdure 2.6.8 leicht in die entsprechende
Amidonaphthalinsulfosiure verwandeln und so die Amido-G-Sdure erhalten.

Diese gibt mit Natronlauge verschmolzen in guter Ausbeute die y-Sdure.
Statt von der Naphtholdisulfosdure kann man aber ebensogut von der
Naphthylaminsulfosdure ausgehen, die man durch direkte Sulfurierung des
B-Naphthylamins erhdlt. Ein kurzes Schema auf Seite 43 erldutert diese
verschiedenen Reaktionen besser als alle Worte. Dort ist auch die Darstel-
lung der isomeren g-Naphthylaminsulfosduren und deren Alkalischmelze
eingehend beschrieben.

Da man bei niedriger Temperatur mehr G-Siure als R-Siure
erhilt, darf man bei der Sulfuration auf Naphtholdisulfosiure G nicht
iiber 30—35° gehen und mufl deshalb einen etwas groBeren Uberschufl
an Schwefelsdure verwenden. Wieder ist es nétig, das Naphthol fein zu l44g

L 2 . . - f-Naphthol
pulverisieren. Man trégt es langsam in die dreifache Menge Schwefelsdure oy oo,
Monohydrat ein. Durch sorgfiltiges Kiihlen hilt man die Temperatur 100 proz.
moglichst tief. Es ist nicht zu {ibersehen, dafl man an dem Thermometer
sehr wohl zum Beispiel 20° ablesen kann, dafl aber an der Stelle, wo
das p-Naphthol in die Sdure fillt, Uberhitzungen dennoch eintreten
konnen. (Ganz besonders ist das im groflen der Fall, wo man beispiels-
weise zum Fintragen von 288 kg Naphthol mindestens 5 Stunden rechnen
mufl. Kiihlung durch zirkulierende Sole ist weitaus am besten.)

Die Sulfuration dauert im Gegensatz zu derjenigen auf R-Sidure
nicht nur einige Stunden, sondern oft 2—3 Tage. Man mull so lange
riithren, bis eine Probe, die mit ganz wenig Wasser verdiinnt wird,
gar keine Fillung mehr ergibt. Ist das innert 2 Tagen nicht der Fall,
so gibt man am besten noch etwas Monohydrat zu, oder sehr vorsichtig
wenig rauchende Schwefelsiure von hochstens 15proz. SO,-Gehalt.

Die Sulfuration ist dann in kurzer Zeit fertig (2—3 Stunden).

Die Sulfurationsmasse wird in 11 Wasser gegossen und mit Kalk 11 wasser
oder Kreide versetzt, wie beim R-Salz angegeben ist. Die Kalksalze 420g caco,
setzt man aber nicht mittelst eines Natronsalzes um, sondern man
fiigt ihrer 1,6sung entweder Pottasche bei, bis alles Calcium als Kreide ca. 150 g

gefillt ist, oder noch billiger, man versetzt mit technischem Kalium- X.co, techn.



ca. 100 g HC

150 g NaCl
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sulfat von 90proz. Reingehalt. Die so erhaltene, filtrierte Losung
der Kaliumsalze wird im Laboratorium iiber freier Flamme auf 400 ccm
eingedampft (fiir 1 g Mol.). Darauf versetzt man mit gerade so viel
Salzsdure, dafl starke mineralsaure Reaktion eintritt und darauf noch
1 Mol. Salzsdure. Man braucht ca. 100 g. Beim FErkalten scheidet
sich das saure Kaliumsalz der Naphtholsulfosiure 2.6.8 in vollstindig
reiner Form aus. Nach mindestens eintdgigem Stehen (im groBen
1—2 Tage) wird abfiltriert, mit etwas 10proz. Chlorkaliumlésung
gewaschen und das Salz scharf gepreBt. Schwingen ist das beste Mittel,
um moglichst viel Mutterlauge herauszubekommen. Die Mutterlauge,
die alles R-Salz enthilt, wird mit 150 g Kochsalz ausgesalzen oder
auch direkt auf Farbstoff verarbeitet.
Ausbeute aus 142 g p-Naphthol:
ca. 160 g G-Salz (saures Kaliumsalz, Mol. 341),
ca. 145 g R-Salz (Mol. 341).

Amidonaphtholsulfosdure 2.6.8 und 2.5.7 (y-Sdure und J-Siure)
aus g-Naphthylamin.

/ s\/
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Man kann diese beiden wichtigen Sulfosduren auf verschiedenem
Wege erhalten, und zwar stellt man die f-Sdure nach drei Methoden
dar, wogegen die J-Sdure meines Wissens nur iiber das Naphthylamin,
allerdings auch nach zwei Varianten gewonnen wird. Ausgangsmaterial
ist immer §-Naphthol. Dieses wird nach dem vorstehenden Schema in die
beiden Amidonaphtholsulfosduren verwandelt, wobei die Formelbilder
dasNétige erldutern. Es soll hier nur die Darstellung iiber das -Naphthyl-
amin beschrieben werden. In der technischen Besprechung findet
man dagegen einige Notizen iiber die beiden Methoden, welche vom
p-Naphthol und iiber dessen Sulfosiuren ausgehen.

Erste Methode zur Gewinnung der S-Naphthylamin-disulfosiuren
und deren Trennung.

Wir gehen von vollstdndig trockenem g-Naphthylaminsulfat aus, wie
es durch Fillen des salzsauren Salzes bei der Darstellung des g-Naphthyl-
amins erhalten wird (s. d.). Die quantitative Bestimmung des schwer 16s-
lichen schwefelsauren Salzes erfolgt in der Weise, dafl man eine gewogene
Probe in konzentrierter Schwefelsdure bei 60° 16st, die klare Losung in
Wasser gie3t und mit 1 ccm Salzsdure versetzt. Ohne Salzsdurezusatz ist
es fast unmoglich, die Substanz zu diazotieren. Ein richtig dargestelltes
schwefelsaures p-Naphthylamin ist ca. 97prozentig.

Man tragt 192 g (= 1 g Mol) schwefelsaures Salz, das man sehr
fein verteilt und mit 1 g calcinierter Soda innig verreibt, in 560 g Schwe-
felsiure Monohydrat bei einer Temperatur von 30—60° ein. Dann
erhitzt man so lange auf 65°, bis sich eine Probe in Sodalosung klar
auflést. Dies dauert ca. 1 Stunde, das ganze Eintragen bis zur voll-
kommenen Sulfuration ca. 3 Stunden.

Es ist nun schon vorgeschlagen worden, die entstandenen Monosulfo-
sduren als Natronsalze durch Kalken, Behandeln mit Soda und durch Ein-
dampfen zu isolieren und die trockenen Salze durch Extraktion mit 95 proz.
Alkohol zu trennen. Diese Methode wird tatséchlich ausgeiibt und ist durch-
aus empfehlenswert, wenn man die 2.5-Sdure rein erhalten willl). Handelt
es sich aber um die Gewinnung der Disulfosiuren, so ist diese immerhin
teure Trennung unnétig. Man sulfuriert einfach weiter.

Das Gemisch der isomeren Monosulfosiuren wird unter stetem
Riihren auf 40° abgekiihlt und vorsichtig innert 2 Stunden mit 500 g
Oleum von 66 proz. SO; versetzt; die Temperatur soll 55° nicht iiber-
steigen. Man sulfuriert nun so lange, bis sich eine kleine Probe in wenig
Eiswasser vollkommen glatt und ohne nachherige I'riilbung auflost.
Es ist dies absolut ndtig, wenn die spitere ‘I'rennung des Gemisches
gelingen soll. Wenn die Sulfuration so weit gediehen ist, darf man
sie immer noch nicht unterbrechen, sondern muB sie noch mehrere

1) Das Natriumsalz der 2.5-Sdure ist in 95 proz. Alkohol leicht 16slich,

jenes der 2.8- und der 2.7-Sdure dagegen schwer. Siehe auch D.R.P. 39 925
und 29 084.

192 g Naphthyl-
aminsulfat
560 g H,SO,
100 proz.

500 g Oleum
66% SOy



950 ccm H,0
ca. 1kg FEis

ca. 25 cem HC
30 proz.

700 cem H,0
70 g NaCl
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Stunden bei 55—65° weitergehen lassen, denn es hat sich gezeigt,
daB nur dann der Erfolg sicher ist. Nur wenn das Sulfurationsgemisch
wirklich vollstindig durchsulfuriert ist, gelingt die Trennung. Auch
darf man nicht zu starkes Oleum verwenden, da sonst zu viel Substanz
zerstért wird, und bei der Sulfuration nicht iiber 50° gehen. Eine
derartige Operation dauert zwei Tage und darf nicht iiberhastet werden.
Man gie3t das Sulfurationsgemisch, das noch freies SO, enthilt, in sehr
diinnem Strahle und unter gutem Rithren innert 5 Minuten in eine
Mischung von 950 ccn Wasser und gleich viel Eis. Man verfolgt die
Temperatur des Gemisches, das sich sehr stark erwidrmt, genau mit dem
Thermometer und reguliert das Tempo derartig, daB das Volumen am
Schlusse genau 2600 ccm und die Temperatur 60° betrigt. Bei einiger
Ubung gelingt dies ganz leicht.

Der Grund, weshalb diese oder #hnliche Zahlen so genau be-
obachtet werden miissen, liegt in folgendem: Geht man zu hoch, so
zersetzt sich die Naphthylamindisulfosdure 2.1.5 und spaltet eine
Sulfogruppe ab. Die 2.5-Sdure fillt aus und reiBt andere Siuren mit
sich nieder. Ist die Temperatur zu tief, so fillt die Naphthylamindisulfo-
sdure 2.5.7 aus, was ebenfalls unerwiinscht ist.

Man 148t nun das Gemisch sich unter stetem Rithren auf 40°
abkiihlen. Das Gefd}, das nicht springen darf, stellt man in warmes
Wasser. Innert 5 Stunden scheidet sich nun das Hydrat der Naphthyl-
amindisulfosdure 2.6.8 vollstindig rein aus, wihrend alle andern
Sulfosduren in Losung bleiben. Man filtriert durch ein gutes doppeltes
Papierfilter auf einer moglichst groBen Nutsche rasch ab, damit sich die
Losung nicht zu rasch abkiihle. Der PreBkuchen, der eine Schwefel-
sdure von ca. 359, enthilt, wird unter der Spindelpresse gut abge-
preBt und das ablaufende Filtrat mit dem andern Filtrate vereinigt.
PrefBkuchen I (ca. 200 g). Im Verlauf eines weiteren Tages scheidet
sich bei 15° aus der Losung vollkommen reine Naphthylamindisulfosiure
2.5.7 aus, die wieder abfiltriert und gepreBt wird. PreB8kuchen II
(ca. 70 g). Das Filtrat dieser zweiten Fillung wird mit Kreide, wie es
bei der H-Sdure angegeben wurde (S.20/21), genau neutralisiert, mit
der noétigen Menge Soda das Natriumsalz dargestellt und das Filtrat
auf 750 cem eingedampft. Bei mehrtigigem Stehen scheidet sich das
schwerlosliche Natriumsalz der Naphthylamindisulfosiure 2.1.5 aus,
das abfiltriert und getrockent wird. PreBkuchen III (ca. 70 g Trocken-
substanz). Die von dem 2.1.5-Salz getrennte Losung wird nun weiter
auf 1/,1 eingedampft und dann mit 25 ccm Salzsiure angesiuert. Es
fallt noch einmal eine fast reine Naphthylamindisulfosiure 2.5.7 aus.
PreBkuchen IV (ca. 45¢g).

Den PreBkuchen I (ca. 200 g Trockensubstanz) 16st man in 700 ccm
Wasser bei 100° und versetzt mit 70 g Salz. Das Mononatriumsalz



Sulfurationen. 45

der reinen Naphthylamindisulfosiure 2.6.8 scheidet sich so massenhaft
aus, daB der Inhalt des FillungsgefiBles fest wird. Man zerdriickt
den Kuchen, filtriert nach 12 Stunden und preft kriftig ab. Die trok-
kene Substanz wiegt ca. 145g und titriert rund 29 g Nitrit.
Genau gleich verfihrt man mit den PreBkuchen II und IV, die man
je in dem fiinffachen Gewicht Wasser kochend 16st und mit dem halben
Gewichte an Kochsalz ausfillt, Ausbeute zusammen ca. 100g oder
21 Nitrit.

Die 2.1.5-Siure titriert ca. 3.5-Nitrit und ist stark mit Salzen
verunreinigt. Die verschiedenen Mutterlaugen werden gesondert auf-
bewahrt, sie k6nnen im Iaboratorium nicht fraktioniert werden und
titrieren ca. 11 Nitrit.

Die reinen Sulfosiuren zeichnen sich durch eine sehr charakteri-
stische Fluorescenz aus, welche aber nur bei sehr reinen Produkten
scharf auftritt, da die Fluorescenz der 2.6.8-Siure sie sonst verdeckt.
Die 2.6.8-Naphthylamindisulfosdure fluoresciert blau, die 2.5.7-
Sdure griin und die 2.1.5-Saure rot. Ferner zeigen die 2.6.8- und
die 2.5.7-Sdure gegen eine essigsaure Diazonium-Nitranilinlésung ein
verschiedenes Verhalten. Die 2.6.8-Siure gibt damit in verdiinnter
Losung nur eine ganz schwache Gelbfirbung, herrithrend von einer
Diazoamidoverbindung; die 2.5.7-Siure bildet dagegen sofort einen
richtigen roten Azofarbstoff. Es ist also moglich, aus der Intensitit
der Firbungen einen Schluf auf die Reinheit der Produkte zu ziehen.
Auch kuppelt der diazotierte 2.6.8-Sidure mit R-Salz rot und gibt einen
sehr schwer 16slichen Azofarbstoff, der selbst in sehr groBer Verdiinnung
sofort ausfillt und sich beim Kochen mit roter Farbe 16st. Die 2.5.7-
Sdure gibt einen orangeroten Farbstoff, der sehr leicht 16slich ist.

Die Gesamtausbeute an bestimmbaren Naphthylamindisulfosiuren
ist recht befriedigend. Man erhilt rund folgende Mengen aus einem Molekiil
gl;ll\fT:fhthylamin oder einer entsprechenden Menge von g-Naphthylamin-

1 Molekiil = 69 g Natriumnitrit ergeben ca.:

29 Nitrit 2.6.8-Naphthylamindisulfosdure

20 ,, 2.5.7- » (zwei verschiedene
3,56 ,, 2.1.5- " Fraktionen)
1, . . . Restsduren = Gemisch der verschied. Isomeren

Summa 63,5 Nitrit besimmbare Disulfosiuren = 929, der Theorie. Zirka
3,5 Nitrit entziehen sich der analytischen Bestimmung.

Zweite Methode zur Gewinnung der Naphthylamindisulfosdure
2.6.8 und 2.5.7.

Erschopfende Sulfuration.
Man trigt innert 10 Minuten ein Molekiil (192 g) feingepulvertes
p-Naphthylaminsulfat in 800 g 15proz. Oleum ein. Dabei soll
die Temperatur 50° nicht iibersteigen, weil sonst zu viel 2.8-Naph-

192 g B-Naph-

tbylaminsulfat

800 g 15 proz.,
Oleum



350 g Oleum
66% SO;

800 g Eiswasser
1100 g Eis
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thylaminsulfosdure entsteht. Nun nimmt man kleine Proben, die man
in wenig Wasser gieBt und mit Soda auf Ldslichkeit untersucht. Die
Monosulfuration ist meist in 15 Minuten erreicht. Darauf kiihlt man
auf 40° und gibt innert 15 Minuten 350 g Oleum von 66 proz. SO,
hinzu, wobei natiirlich ununterbrochen zu riithren ist. Man sulfuriert
einen ‘Tag bei 55° und geht am 2. Tage auf 85°, wobei sich die Naph-
thylaminsulfosdure 2.5.7- und die 2.1.5-Sdure glatt in die Naphthyl-
amintrisulfosiure 2.1.5.7 verwandeln:
SOH

/8
' Y} NH:  Amido-G-Siure

7 SOHT A
Yy

\/\/ \ SoaH .
- S0,H 17/ \]/1\21 NH, Naphthylamin-

tri-sulfosdure

5/
S\OsH\/ 2.1.5.7

Nach beendeter Sulfuration (welche von vielen Betriebschemikern
rascher oder auch langsamer ausgeiibt wird) 148t sich auf 50° abkalten
und gieBt unter stetem Riihren in eine Mischung von 800 g Eiswasser
und 1100 g Eis. Die Temperatur soll zum SchluBl 60° betragen. Die
Naphthylamindisulfosdure 2.6.8 fillt rein aus und wird nach 6 Stunden
bei 20° abfiltriert und gepreBt. Der Kuchen wiegt rund 210g
(entsprechend 30 g NaNO,).

Das Filtrat, das rund 2300 ccm betridgt, wird nun in einer Schale
zum XKochen erhitzt, wobei die Temperatur auf 125° steigt. Nach
4 Stunden bei 125° (das verdampfende Wasser ist zu ersetzen) ist die
1-Sulfogruppe abgespalten?):

omsy Y yNH, 7 mos{ \l/\2 NH,
VAV NN
SO,H SO.H

und die 2.5.7-Sdure scheidet sich innert 2 Tagen bei 0° aus. Sie wiegt
nachdem Filtrieren und Pressenrund 170 g, die verbleibende
Schwefelsaure ist ca. 40 proz. und enthélt pro Liter gegen 22 g
Sulfosduren, die man verloren gibt. Die 2.5.7-Naphthylamin-
trisulfosdure titriert gegen 26 NaNO,.

Beide Sulfosiuren, die 2.6.8- und die 2.5.7-Sdure, werden nun

genau so umgefillt, wie bei der ersten Variante angegeben wurde.
Technische Bemerkungen. Die y-Sdure und die J-Sdure sind neben

der H-Saure die wichtigsten Amidonaphtholderivate der Azofarbenindustrie.
1) Man kann auch unter RiickfluBl kochen.
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Sie werden in groflen Mengen zur Darstellung von Baumwollfarbstoffen
gebraucht. Die y-Sdure wird heute noch in groBerer Menge verwendet,
weshalb man genétigt ist, sie sowohl aus dem g-Naphthylamin als auch aus
der g-Naphtholdisulfosdure G zu fabrizieren. Die J-Sdure ist in letzter Zeit
immer wichtiger geworden und diirfte die Bedeutung der y-Sdure bald er-
reicht haben, da die daraus erhiltlichen Polyazofarbstoffe (s. Benzollicht-
blau FR) sich durch reine Nuance und zum Teil durch sehr groBe Licht-
echtheit auszeichnen.

Die beiden andern Methoden zur Darstellung der y-Sdure sollen hier
nur kurz schematisch beschrieben werden.

1. Uber die Naphtholdisulfosdure 2.6.8.

Man verwandelt das Naphthol-G-Salz durch Erhitzen mit 25 proz.
Ammoniak und Ammoniumsulfit bei 140° (Druck 20 Atm.) in die Amido-
G-Sdure. Die Aufarbeitung bietet nichts Interessantes. (Abblasen des NH,
in die Kondensationsanlage.) Es gelingt leicht bis zu 929, der theoretischen
Umsetzung zu erreichen, worauf man die ganze Reaktionsmasse mit Atz-
natron verschmilzt.

2. UberdieNaphtholdisulfosdureGund dieDioxynaphtha-
linmonosulfosdure 2.8.6.

Alkalischmelze mit OH NH,
NaOH und wenig VA VAN 135°
SO.H Wasser bei 200°, 6 ) [ 3 OH "
's/ S\\I/ \2 OH offen. SO;H NN + SO,
SO,H NN\ Dioxynaphthalinsulfosdure2.8.6.

Diese wird nicht isoliert, son-

dern mit Ammoniumsulfat ver-

setzt und ein Teil des freien
Alkali mit Schwefelsdure

neutralisiert.
OH Man erhilt so eine sehr befriedigende y-Sdure
N\ und hat den Vorteil, daf die Drucke 15 Atm.
s ] Qf NH, nicht iibersteigen. Bemerkenswert ist, daf}
SO;H NN\ sich die pg-Hydroxylgruppe und nicht die

y-Sdure a-Hydroxylgruppe amidiert.

Man kann also iiberraschenderweise die Reihenfolge der oben beschrie-
benen Reaktionen umkehren, d. h. man kan zuerst mit Alkali schmelzen und
darauf nach Bucherer amidieren. Dabei braucht man nicht einmal was-
seriges Ammoniak, sondern man verwendet das billige schwefelsaure Am-
moniak, das durch das Alkali der Schmelze in Sulfat und Ammoniak zerlegt
wird. Ferner geniigt die durch die Alkalischmelze gebildete Sulfitmenge,
um die Reaktion nach Bucherer zu bewirken.

Der Zusatz von Soda zu der zu sulfurierenden Substanz erfolgt einzig
zu dem Zwecke, zu verhindern, daBl sich bei der Mischung mit Schwefel-
sdure Klumpen bilden. Durch die entweichende Kohlensdure wird das
Gemisch aufgelockert. Es geniigen sehr kleine Mengen an Soda. Man vet-
fahrt in der Technik ferner hiufig etwas anders, als oben angegeben.
Statt mit Monohydrat zu sulfurieren, wird meistens das Sulfat oder auch



35 g Nitrit
2.8.6-Naph-
thylamin-
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220 g NaOH
120 g H,O

250 g H,50,
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die freie g-Naphthylaminbase direkt in Oleum von 409, eingetragen. Auch
kommt man mit weniger Monohydrat als Verdiinnungsmittel aus; die
Griinde hierfiir sind die gleichen wie frither angegeben (s. S.17). Die
Trennung der verschiedenen Sulfosduren ist bei richtig geleitetem Betriebe
verhiltnismafBig leicht, da sich bei groflen Mengen die einzelnen Sduren besser
trennen als im Laboratorium. Man filtriert meistens durch hélzerne Filter-
pressen, die sog. Nitrofilter haben (s. d.). Die gereinigten Sduren bzw.
deren saure Salze kénnen vorteilhaft zentrifugiert werden. Die verschie-
denen Mutterlaugen, die ein fiir Laboratoriumsverhiltnisse unentwirrbares
Gemisch darstellen, werden je nach dem Reinheitsgrade getrennt oder
zusammen verarbeitet. Sie werden zu diesem Ende mit Soda vollkommen
neutralisiert und auf Salz verkocht. Das heift, man verdampft so lange
im Mehrfachverdampfer im Vakuum, bis das schwer losliche Kochsalz
als Bodenkdrper ausfillt. Dieses wird immer zentrifugiert und die Mutter-
laugen gehen in den Betrieb zuriick. Es zeigt sich auch, daB bei der Di-
sulfurierung immer ein gewisser Teil an bestimmbarem Nitrit verschwindet.
Teils ist dies auf direkte Verbrennung der Substanz zuriickzufiihren, teils
bilden sich sehr leicht 16sliche Sulfone oder auch Sulfamide, die sich durch
ihre gelbe Farbe leicht bemerkbar machen.

Die 2.5.7- und die 2.6.8-Sdure werden auf die entsprechenden Amido-
naphtholsulfosduren mit Atznatron verschmolzen, selten weitersulfuriert.
Die 2.1.5-Sdure dagegen verarbeitet man entweder direkt auf lichtechte
Azofarbstoffe vom Typus des Litholrotes oder auch wird sie noch einmal
sulfuriert und dann auf die Amidonaphtholsulfosiure 2.5.1.7 ver-
schmolzen.

OH

Amidonaphtholsulfosiure 2.6.8 AN
(y-Sédure). Mol. 239. SO H"G\ I 2; NH,

3 NS

Die Schmelze der reinen Naphthylamindisulfosiuren bietet gar
keine Schwierigkeiten, Bedingung ist nur, daB die moglichst salzfrei
zur Verarbeitung komme (siehe S.29). Man erhitzt 35 g Nitrit reine
trockene (oder die entsprechende Menge feuchte Ware) Naphthylamin-
disulfosdure 2.6.8 mit 220 g Natriumhydroxyd (chloratfrei) und 120 g
Wasser im Rijhrautoklaven wihrend 7 Stunden auf 205—210°. Der
Druck steigt auf 14 Atmosphiren. Nach dem Erkalten und Ablassen
des Uberdruckes verdiinnt man den Autoklaveninhalt mit Wasser
auf 11 (die Schmelze soll nicht stark nach Ammoniak riechen) und
sduert mit konzentrierter Schwefelsiure deutlich mineralsauer an.
Verbrauch ca. 250 g konz. Schwefelsiure. Nach einigen Stunden filtriert
man ab und wischt gut mit kaltem Wasser aus. Die y-Sdure ist sehr
schwer 16slich in Wasser. Man preft und trocknet bei 100°,

Ausbeute: Aus 35 Nitrit ca. 105g (= 95g 100proz.) reine
y-Sdure oder rund 809, der Theorie. Die Bestimmung der y-Siure
erfolgt durch Kuppeln der verdiinnten, stark alkalischen ILdsung mit
Normal-Diazoniumphenyl, und parallel dazu durch Diazotieren in sehr
verdiinnter mineralsaurer Losung (siehe auch allgemeine Angaben iiber
derartige Bestimmungen im analytischen Teile). Die Zahl, die man mit
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Anilin und mit Nitrit erhilt, soll, wie bei der H-Siure, auf ein Prozent
genau iibereinstimmen. Hat man zu niedrig geschmolzen, dann ist die
Nitritzahl hoher als die Kupplungszahl. Die y-Sdure soll mindestens
91 proz. sein.
NN
Amidonaphtholsulfosiure 2.5.7 SO,H ro]7 NH,
(J-Séure, iso-p-Siure). Mol. 239. OI;\f’/ N\

Man verfahrt genau gleich, wie bei der y-Sdure angegeben, nur
nimmt man vorteilhaft etwas mehr Wasser zur Schmelze, nimlich
statt 120 g deren 160. Die Schmelztemperatur ist ein wenig tiefer,
namlich 200—205° wihrend 7 Stunden, Die Ausbeute entspricht
derjenigen der y-Sdure, also rund 95g 100 proz. Amidonaph-
tholsulfosdure 2.5.7 (=ca. 105g a 92proz. =rund 829 der
Theorie). Die Ausbeute an 2.5.7-Sdure ist eher besser als jene der
y-Séure.

Nitrobenzolsulfosdure und Metanilsdure aus Nitrobenzol.

NO, 1 NO, 1NO, 1 NO,
() (sou mavenis (J_go,( )
— | und wenig _ B
V% N SOaH NS0
Sulfon

In einem Kessel aus GuBeisen, wie er zur Sulfuration der Naph-
thalinsulfosdure verwendet wird, 1i8t man 1 Molekiil Nitrobenzol vor-
sichtig in die dreifache Menge Oleum von 25 proz. SO, bei 70° einlaufen.
Die Mischung erwirmt sich rasch auf 100—110°, darf aber nicht heiBer
werden, da sonst plotzlich Verkohlung eintreten kann. Wenn alles
eingetragen ist, erwdrmt man noch so lange auf 110—115°, bis eine
kleine Probe in Wasser gegossen keine Spur von Nitrobenzolgeruch
mehr zeigt. Sollte die vollkommene Sulfurierung nicht innert !/, Stunde
nach dem Mischen eingetreten sein, so fehlt es an SO;. Man gibt daher
noch einmal tropfenweise 50 g Oleum zu und wenn nétig nach 1/, Stunde
wieder so viel. Wenn aber das Oleum wirklich 25proz. SO, enthalten
hat, sollte ein weiterer Zusatz iiber die dreifache Menge an Nitrobenzol
nicht notwendig sein. Dann 148t man erkalten und gieBt die Mischung
auf 500 g Eis unter gutem mechanischem Riihren. Die Nitrobenzol-
sulfosdure geht bis auf eine kleine Menge Sulfon in Idsung.

Die Aufarbeitung der Sdure kann auf verschiedene Art erfolgen,
so z. B. wie fiir die H-Sdure auf S. 20ff. angegeben. Wir ziehen aber
vor, die Sulfosidure auszusalzen, denn das Natronsalz derselben ist in
gesattigter Kochsalzlosung praktisch unléslich. Unter fortwihrendem

Fierz-David, Farbenchemie. 3. Aufl. 4

35 g Nitrit
2.5.7-Naph-
thylamindisul-
fosaure = zirka
180 g

220 g NaOH

160 g H,O

123 g Nitro-
benzol

375 g Oleum
25 proz.

500 g Eis
200 g NacCl



250 g Eisen-
pulver

400 ccm H,O
ca, 100 g HCl
30%
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50 Zwischenprodukte.

mechanischem Riihren streut man 200 g Kochsalz in kleinen Portionen
ein. Das Natronsalz der Nitrobenzolsulfosiure scheidet sich als dicker
Brei aus, und man muf} lingere Zeit riithren, damit die Masse wieder
diinnfliissig wird. Nach ca. 10 Stunden filtriert man auf einer groBen
Nutsche durch Papier und preBt das Salz unter der Spindelpresse in
Baumwollstoff mehrere Stunden kréftig aus. Das Natronsalz ist tech-
nisch so ohne weiteres verwendbar, durch Umkrystallisieren aus Wasser
wird es rein erhalten.

Die Reduktion erfolgt genau gleich, wie es bei der H-Sdure ange-
geben wurde, mit dem einzigen Unterschiede, daB man das Eisen nicht
anzuitzen braucht, da die freie Mineralsdure des Prefkuchens zur
Einleitung der Reaktion geniigt. Die Reduktionsbriihe wird, wie schon
auf S.20ff. angegeben, neutralisiert und filtriert. Durch Verdampfen
auf 600 ccm und Ansiuern der Losung mit Salzsdure bis zur Kongo-
aciditit wird die Metanilsiure als feinkrystallisierter Niederschlag
ausgefillt. Viele Fabriken ziehen es vor, die konzentrierte Losung
direkt zu verwenden, da die Metanilsdure sehr leicht 16slich ist und
durch Abscheiden immer 10—159, verlorengehen. Dieser Verlust wird
aber durch hohere Farbstoffausbeute wieder ausgeglichen. Die Be-
stimmung der Ausbeute erfolgt durch einfaches Titrieren cder
mineralsauren Losung mit Natriumnitrit; sie betrigt gegen 909,
= ca. 140 g 100 proz.

Analoge Sulfurationen. Genau gleich sulfuriert man: p-Nitro-
chlorbenzol, p-Nitrotoluol, o-Nitrochlorbenzol, Chlorbenzole u. a. m. Da-
gegen ist es nicht moglich, Dinitrokérper auf diese Weise zu sulfurieren.
Dinitrochlorbenzol zersetzt sich bei der Behandlung mit rauchender Schwefel-
sdure explosionsartig, ebenso die Dinitrotoluole. Will man z. B. Dinitro-
chlorbenzolsulfosdure darstellen, so geht man vom p-Nitrochlorbenzol aus.
Dieses wird, wie eben angegeben, sulfuriert und die Sulfosdure erst dann
mit Mischsdure (50% H,SO, + 509% HNO,) bei niedriger Temperatur in
Dinitrochlorbenzolsulfosiure iibergefiihrt. Sie hat technisch keine Bedeu-
tung. Dinitronaphthaline werden durch Oleum in Naphthazarin iibergefiihrt.

Technische Bemerkung. Derartige Sulfurationen werden im groflen
in Kesseln mit Dampfmantel ausgefiihrt, in die man je nach Wunsch Kiihl-
wasser oder Heizdampf einstrémen 148t. Die Substanzen erhitzen sich oft
sehr stark, so dafl man vorsichtig arbeiten mul3, weil sonst gefdhrliche Uber-
hitzungen, ja sogar Explosionen eintreten kénnen. Das Aussalzen nimmt
man in Holzkufen vor, das Pressen des Niederschlages erfolgt in Filterpres-
sen und nachtréglichem hydraulischem Pressen in Haartiichern bei 250 At-
mosphiren. Reduktion, Verdampfen und Aufarbeitung wird, wie schon
angegeben, ausgefiihrt.

Phenol aus Benzol.

Obschon die Fabrikation des Phenoles eigentlich eine Kriegsfabri-
kation ist, so werden doch auch in Friedenszeiten neben dem Teerphenol
gewisse Mengen an Carbolsdure aus Benzol gewonnen. Je nach Bedarf
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erginzt man die Mengen an Phenol, welche von den Kokereien geliefert
werden mit synthetischem Produkt.

SO;H SO;Na ONa

‘/\| 1{2504 /N, Ca(OH), O 2 NaOH I/ + Na,SO,
NP4 —{—SO \ —I—Na2C0 + H,0

In einem Riihrgefil aus FEisen, Porzellan oder Emaille werden
200 g Benzol innert ungefihr !/, Stunde mit 450 g Oleum von 109, SO,
vorsichtig gemischt. Die Temperatur soll nicht iiber 75° steigen. Wenn
alles gemischt ist, dann erhéht man die Temperatur auf 110°. Hoher
zu gehen hat keinen Wert, da leicht Disulfosdure entsteht?!). Nach un-
gefdhr 11/,—2 Stunden ist alles Benzol verschwunden. Ein kleiner Teil
des Kohlenwasserstoffes destilliert ab, so dal man vorteilhaft unter
RiickfluB sulfuriert. Darauf gieBt man das Sulfurationsgemisch in
11 Wasser und neutralisiert es kochend mit ca. 450 g pulverisierter
Kreide, die natiirlich auch durch die entsprechende Menge an geléschtem
Kalk ersetzt werden kann. Die neutrale Ldsung der Kalksalze wird nun
auf einer groBen Nutsche filtriert und mit Wasser der Gips ausgewaschen.
Die Gesamtlosung betrage ungefihr 1,5 1. Die Kalksalze werden nun mit
Soda (oder Glaubersalz) in die Natronsalze umgewandelt, wobei es geniigt,
wenn ungefihr 999, des Benzolsulfonates als Natronsalz vorliegen.
Man braucht ungefihr 110g calcinierte Soda. Die Natronsalze werden
von der Kreide abfiltriert und das klare Filtrat wird iiber freier Flamme
so lange eingedampft, dafl sich Krystalle von benzolsulfosaurem Natron
auszuscheiden beginnen. Beim Frkalten entsteht eine Paste von Salzen
und Wasser, die ungefdhr 509, feste Bestandteile enthilt, bestehend aus
(auf trockene Substanz berechnet) ungefihr 909, Benzolsulfonat,
7% Natriumsulfat und Soda und wenig Calciumsalze.

Schmelze des benzolsulfosauren Natrons.

Man bestimmt in einer Probe des zu verschmelzenden Salzes den
Trockengehalt und nimmt nun willkiirlich an, da$ diese Trockensubstanz
reines benzolsulfosaures Natron sei. Es ist theoretisch méglich, mit
einem Teil Atznatron 2,85 Teile benzolsulfosaures Natron zu schmelzen,
aber man kann praktisch nur 1,65 Teile in die Schmelze eintragen.
Man schmilzt nun 200 g reines, chloratfreies NaOH mit 100 g Wasser
und erhitzt die Masse vorsichtig auf 290°. In diese gut bewegte Schmelze
gibt man die fliissige Benzolsulfosdure, die ungefihr 100° heif gehalten

1) Benzoldisulfosdure entsteht viel leichter als die Literaturangaben
vermuten lassen. Es geniigt z. B. vollkommen, um zur Disulfosdure zu ge-
langen, wenn man Benzol mit so viel Oleumn auf 160 ° erhitzt, da8 die vorhan-
dene SO;-Menge geniigt, dal alles Wasser gebunden wird.

4%

200 g Benzol
450 g Oleum.
10 % SO,

11 Wasser
ca. 450 g Kreide

110 g cale. Soda

90 % Benzol-
sulfonat

2 % Nattrium-
sulfat
Soda

Calciumsalze

200 g NaOH
100 g Wasser
290°
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wird (Vorsicht, Brille}). Die Zugabe wird so reguliert, daf} die Temperatur
des Kesselinhaltes immer auf 290—300° bleibt. Man braucht, um die
Menge an Benzolsulfosalz aus 200 g Benzol einzutragen, ungefihr
45 Minuten.

Wenn alles gemischt ist, erh6ht man die Temperatur innert 1/, Stunde
auf 325°, wo man 40 Minuten unter stetem Rithren beldft. Darauf gieBt
man die Schmelze noch heil auf ein Blech, 10st sie, genau wie beim
B-Naphthol beschrieben, neutralisiert partiell, filtriert und siuert mit
so viel Salzsiure an, daB die Reaktion deutlich lackmussauer bleibt.
Nach dem FErhalten extrahiert man das Phenol dreimal mit 400 ccm
Benzol und fraktionniert zum Schlu das Phenol bei gewohnlichem
Drucke oder im Vakuum. Die Ausbeute kann leicht bis zu 859,
der theoretisch iberhaupt moéglichen Menge betragen, oder
man bekommt aus 100 Teilen Benzol 90—100 Teile Phenol
vom Schmelzpunkte ca. 38°C.

Technische Bemerkungen. Man sulfuriert im grofen bis zu 1200 kg
Benzol auf einmal. Der Gips wird meist auf rotierenden Filtern, dhnlich
jenen der Sodafabriken, von der Fliissigkeit getrennt. Das spezifische Ge-
wicht der Natronsalzlésung betrigt ungefihr 8—10° B¢, und sie wird
auf ungefihr 25° Bé konzentriert (Temperatur der Messung 100°).

Die Schmelze erfolgt in Kesseln mit direkter Feuerung, die bis zu
2400 Liter Inhalt haben. Der Kraftbedarf des Riihrers ist 5 HP. Eine
Schmelze mit 1000 kg Benzol, in der Form von Sulfosalz, dauert im grofen
inklusive das Mischen rund 6 Stunden.

Das Phenol wird nicht extrahiert, sondern man fillt dasselbe mit Schwe-
felsdure von 40° Bé aus, trennt von der salzhaltigen Mutterlauge, die im
Liter weniger als 0,4 g Rohphenol enthilt, und destilliert das Phenol mit
Wasserdampf, wobei man es in einer hohen Kolonne dephlegmiert. Beson-
ders praktisch haben sich die Raschigkolonnen erwiesen (s.d.). Man
verdampft so das nasse Phenol, welches ungefihr 75 proz. ist, auf einen Phe-
nolgehalt von 959, der Rest ist Wasser und ,,Salz‘.

Dann wird das Rohphenol immer im Vakuum destilliert. Der Vorlauf,
sowie auch das Wasser, das aus dem Rohphenol abgetrieben wird, enthalten
ziemlich viel Phenol, das einfach zur nichsten Schmelze genommen wird.
Der Riickstand wird ebenfalls in die Fabrikation zuriickgegeben, da man es
vermeidet, das Pech zu verbrennen. Der Siedepunkt des Phenols ist ungefihr
186° bei 760 mm ILuftdruck.

Die Temperaturen werden oft mit registrierenden Thermometern
aufgezeichnet, was eine ausgezeichnete Kontrolle fiir die Arbeiter ist.

2.4.6-Amidophenoldisulfosidure aus Phenol.

1. Man schmilzt 94 g reines Phenolin einem eisernen Sulfurations-
kessel bei 50° und vermischt unter gutem Riihren innert 10 Minuten
damit 300 g Monohydrat. Man erhitzt 1 Stunde auf 100°. Darauf kiihlt
man auf 50° und gibt noch 300 g Oleum von 609, SO, hinzul). Nun er-

') Man kann auch nur die Hilfte dieser Menge Oleum nehmen, was bei

groflen Mengen angeht. Im Laboratorium ist es besser die angegebene Menge
zu verwenden.
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hitzt man noch 1 Stunde auf 100°, worauf man mit Eis-Kochsalz auf
—5° kithlt und zwischen —5 bis 0° mit 100 g HNO, von 65%,, gemischt
mit 100g Monohydrat, mischt. Die Nitrierung dauert ungefdhr 3 Stun-
den. Man darf nicht zu rasch arbeiten, da sonst Pikrinsdure entsteht.
Nach 10 Stunden giet man auf 500 Eis und 1000 Wasser und salzt
die Nitrophenoldisulfosdure mit 300 NaCl aus. Gesamtvolumen ungefidhr
21. Die Sulfosiure, resp. das saure Natronsalz, fillt schon hellgelb aus.
Sie wird nach 10 Stunden filtriert, auf dem Filter mit 200 ccm gesittigten
Salzwasser gedeckt und gepreBt. Ausbeute ungefihr 380—400 g Prel3-
kuchen.

2. Reduktion. Man zerkleinert den feuchten PreBkuchen in
bohnengroBe Stiicke und trdgt diese innert 1/, Stunde ein in 480 g
krystallisiertes Schwefelnatrium (Na,S + 9 H,0). Man schmilzt
das Schwefelnatrium mit ungefihr 50 ccm Wasser bis 100° und trégt
die Nitrodisulfosidure innert ungefdhr 1/, Stunde ein. Die Temperatur
steigt gegen 108° und man ersetzt das verdampfende Wasser, so dal
das Volumen immer konstant bleibt. Die Masse wird zuerst braun,
dann rotbraun und scheidet krystallisierte rote Krusten ab. Nach un-
gefihr 1 Stunde wird die LOsung etwas heller und man erhitzt im ganzen
21/, Stunden immer auf 105°, wobei man, wie erwihnt, das Wasser,
das verdampft, ersetzt. Nun siuert man mit so viel Salzsiure an, dal
die Reaktion deutlich bleibend ,,kongosauer‘ ist und 1aBt iiber Nacht
stehen. Darauf filtriert man vom Schwefel und der Amidosulfosiure
ab und nun 16st man den ganzen Niederschlag kochend in 700 ccm Wasser
und filtriert kochend ab. Die farblose Ldsung wird nun vorteilhaft
mit 120 g KCl versetzt und erkalten gelassen. Schon bei 90° krystallisiert
das saure Kaliumsalz der Amidophenoldisulfosiure prachtvoll ganz
farblos aus und wird nach 10 Stunden filtriert und gepreBt. Die Aus-
beute betrdgt ungefahr 230 g trockene Substanz.

Sulfanilsdure.
(Der BackprozeB.)

Wir haben bis jetzt nur Sulfurationen kennengelernt, bei denen
die Fliissigkeit durch Rithrer bewegt wurde. Es gibt nun aber eine Art
der Sulfurierung, die von einer ganz anderen Voraussetzung ausgeht.
Gewisse Substanzen sulfurieren sich ndmlich auch, wenn man deren
saure Sulfate auf hohere Temperatur erhitzt. Es kommen natiirlich
nur Basen in Betracht und zwar in erster Linie das Anilin, dann das
Benzidin sowie kompliziertere Basen, z. B. Dehydrothiotoluidinderivate,
bei denen die Sulfurierung nach dieser Methode zu anderen Isomeren
fiihrt als mit fliissiger Sdure. Diese Reaktion wird meistens als Backen
bezeichnet, da man die sauren Sulfate auf Blechen, dhnlich den Kuchen-
blechen, auf hohere Temperatur erhitzt. Es geniigt, die trockenen

100 g HNO,
65 %
100 g Mono-
hydrat
500 g Eis

300 g NaCl

480 g Schwefel-
natrium

120 g KCL
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sauren Sulfate in diinner Schicht wihrend 5—10 Stunden auf 170—210°
zu erhitzen, um fast quantitative Ausbeuten der gewiinschten Sulfo-
siuren zu erhalten. Die giinstigste Temperatur muf} erst jeweils fest-
gestellt werden. Ferner verkohlen viele der Basen, wie Benzidin,
Toluidine u. a. m. sehr leicht, wenn man einen UberschuB von Schwe-
felsiure verwendet, ganz besonders in Gegenwart von Luft. Daneben
koénnen sich Sulfone und Disulfosduren bilden. Man nimmt in modernen
Betrieben daher diese Erhitzung immer im Vakuum vor, wodurch die
Sulfurierung nicht nur glatter, sondern auch rascher verlduft. Die
Ofen, welche man zu dieser Reaktion beniitzt, werden entweder direkt
mit Feuer geheizt oder besser mit heiem Dampf. Auch elektrisch
kann man die gewiinschte Temperatur erreichen, was den Vorteil
der leichten Regulierbarkeit hat und zugleich bedingt, daB man keine
starkgebauten Dampfplatten bendtigt.

NH, | NH, NH,
AN SN\ ( N
| +HS0, —> | | | |HSO, —> | | +H,0
NS NS N
SO;H
105 g H,SO, Sulfanilsdure: Man mischt in einer Eisenschale 1 Mol. (= 105 g)

oo He
93¢ Aﬁielin Schwefelsiure 66° Bé und 1 Mol. Anilin (= 93 g). Die Base wird in

das Gefifl gebracht und die Schwefelsdure in diinnem Strahle unter
gutem Riihren zugegeben. In der Technik wird in einem eisernen Kessel
gearbeitet und auch von Hand mit einer eisernen Kriicke durchgeriihrt.

Der entstehende dicke Brei wird sofort in noch heiflem Zustande auf ein

Blech aus Eisen (15 X 15 cm) mit gebogenem Rande (2 cm) gestrichen.

Die Schicht sei ungefihr 1 cm dick, im groflen gut 8 cm. Die Masse

wird nun im 7Trockenschrank, mindestens 5 cm von der Heizfldche
entfernt, iiber dem Bunsenbrenner mit Pilzaufsatz wihrend 8 Stunden

bei einer Lufttemperatur von 190° erwirmt. Dann nimmt man den
Kuchen aus dem Ofen und klopft die fertige Sulfanilsdure aus dem
Bleche heraus. Sie ist ca. 90 proz. und hellgrau. Neben Stdfanilsiure
enthilt sie noch rund 3%, unverindertes Anilin, neben wenig Kohle.

Fiir viele Zwecke kann man diese Rohsulfanilsdure direkt verwenden,
indem man sie in so viel Soda 16st, daB Lackmus sehr stark gebliut

620% Nizr(‘gs wird; in unserem Falle ca. 60g Soda und 500 ccm Wasser. Dann
&% erhitzt man so lange zum Kochen, unter Ersatz des verdampfenden
Wassers, bis die Wasserdimpfe das leicht fliissige Anilin weggefiihrt
haben. Darauf filtriert man durch ein Baumwollfilter und hat in der
Losung eine Sulfanilsidure, die den meisten Anforderungen der Technik

ohne weiteres entspricht. Um aus der Losung reine Sulfanilsiure zu
Hso. 6o 3¢ gewinnen, kann man sie mit Schwefelsiure ansiuern, bis sie stark
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auf Kongopapier reagiert. Die Sulfanilsdure fillt in groBer Reinheit aus,
genligt aber noch nicht fiir analytische Zwecke (siche dariiber im ana-
lytischen Teil).

Die Ausbeute an roher Substanz betragt rund 175g,
an gereinigter umgefidllter Ware ca. 140 g.

Naphthionsdure (1.4-Naphthylaminsulfosiure).

Die Darstellung der Naphthionsiure erfolgt fast genau nach der
bei der Sulfanilsiure angegebenen Art, nur bedient man sich dabei
eines zuerst von Schultz!) bekanntgegebenen Kunstgriffes, der darin
besteht, da man der Backmasse eine kleine Menge krystallisierter
Oxalsdure zugibt, welche bewirkt, daf die Masse pords wird. Man
erhilt einen schwammigen Kuchen und zugleich wird die Oxydation
verhindert.

Man schmilzt 143 g reines Naphthylamin in einer Schale und
vermischt bei ca. 70° damit unter sehr gutem Rilhren 102° g Schwe-
felsdure von 66° Bé (93proz.). Die anfangs teigige Mischung wird
vorsichtig unter stetem Rithren auf 170° erwidrmt, wobei sie diinn-
fliissiger und vollkommen homogen wird. Darauf versetzt man mit
10 g sehr fein pulverisierter krystallwasserhaltiger Oxalsiure, wobei
unter Aufbldhen ein Teil des Wassers entweicht. Die Mischung wird
nun, genau wie bei der Sulfanilsdure angegeben, auf einem flachen Eisen-
bleche wihrend 8 Stunden auf 180° erhitzt. Es ist hier sehr geraten,
das Blech auf einen dicken Asbestkarton zu stellen und die Temperatur
sowohl oben als auch unten im Ofen zu messen, da kleine Abweichungen
ein Verbrennen der Naphthionsidure bewirken. Der graue Kuchen wird
nach beendigter Reaktion pulverisiert, mit 1400 ccm Wasser aufgekocht
und mit Kreide (ca. 50 g) 10 Minuten gekocht.

Darauf filtriert man das Calciumsalz der Naphthionsidure kochend
ab und fillt die Sdure mit ca. 120 g 30 proz. Salzsiure aus. Nach
dem FErkalten filtriert man ab, wischt gut aus (die ILdslichkeit der
Naphthionsdure betrdgt nur 1:4000 in Wasser von 20°) und 1ost
den Niederschlag in ca. 45 g calcinierter Soda und 400 ccm heiBem
Wasser?). Das Naphthionat: C,,H,NH, SO,Na -+ 4H,0 krystallisiert
in groBen Tafeln mit schwachem rosa Schimmer aus. Die Ausbeute
kann gegen 250 g betragen. In der Mutterlauge verbleibt neben
Naphthionat hauptsichlich 1.5-Naphthylaminsulfosdure (s. S. 35).

1) Schultz, Die Chemie des Steinkohlenteers. 3. Aufl., S. 202.

2) Eskann vorkommen, daB viel Naphthylamin vorhanden ist ; in diesem
Falle ist es geraten, diesen unerwiinschten Uberschufl mit Benzol zu extra-
hieren, da das Naphthylamin in Naphthionat etwas 18slich ist und das
Endprodukt verschmiert.

143 g Naph-
thylamin

102 g Schwefel -

sdure 66° Bé

1400 ccm
‘Wasser

Kreide ca. 50 g

120 g 30 proz.
Salzsdure

45 g calc. Soda
400 ccm Wasser
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Technische Bemerkungen. Die Backoperation mufl sehr sorg-
faltig ausgefiihrt werden, da geringe Abweichungen starke Variationen in
der Qualitdt und Ausbeute bewirken kénnen. So gelingt es z. B. leicht bei
der Sulfanilsiure 999 der theoretischen Ausbeute zu erhalten, wenn man
genau die theoretische Menge an Schwefelsdure verwendet und dafiir Sorge
tragt, daB gar kein Eisensulfat in die Sdure gelangt. Aus diesem Grunde 148t
man die Sdure vor der Verwendung einige Tage absitzen und verwendet
nur die vollkommen Kklare Siure.

Bei der Naphthionsidure kann man ebenfalls fast quantitative Ausbeu-
ten erhalten, wenn man bei genau stochiometrischen Mengenverhaltnissen
das Backen im Vakuum vornimmt.

Analog lassen sich eine grofle Reihe von Sulfosduren gewinnen, z. B,
die wichtige p-Toluidin-o-Sulfosdure, die sehr lichtechte Azofarbstoffe gibt.
Auch hier ist es praktisch, das Backblech auf eine isolierende Schicht zu
stellen, um Anbrennungen zu verhindern. In seltenen Fillen mufl man mit
der Sulfurationstemperatur gegen 220° gehen, genaue Regeln lassen sich
nicht geben.

Naphthylamin 1.4-Sulfosdure findet ausgedehnte Verwendung als Azo-
komponente (Roccellin oder Echtrot A. V. ist der wichtigste dieser Farb-
stoffe, ndmlich die Kombination Naphthionsiure-g-Naphthol, s. Orange II).
Uber die sonstige Verwendung des Naphthylamins siehe unter Naphthylamin.

Sulfurationen anderer Art.

Neben der Sulfuration mit Schwefelsiure spielen noch andere
Sulfurationsmittel eine, wenn auch nicht sehr bedeutende Rolle in
der Farbentechnik. Ich will die Sulfuration mittelst Chlorsulfonsiure
hier nicht erértern, da sie nur fiir ganz spezielle Fille zur Verwendung
kommt. Es sei an die Darstellung der Sulfochloride der Toluolsulfo-
sduren erinnert, die man in den gleichen Apparaten vornehmen kann,
wie wir sie schon fiir andere Sulfurationen beschrieben haben. Neben der
Sulfuration zwecks Darstellung von Sulfochloriden wird die Chlor-
sulfonsdure noch zur Sulfuration gewisser Azofarbstoffe gebraucht,
da sie ein sehr mildes, nicht oxydierendes Sulfurationsmittel darstellt.
Dagegen kann sie nicht verwendet werden, wenn es sich um die Sulfu-
ration von Basen handelt; Amidogruppen erschweren den Eintritt
bei niedriger Temperatur, so daBl es vorteilhafter ist, Schwefelsdure
oder Oleum zu verwenden. Hydroxylierte Korper geben ferner nicht
die Sulfochloride der Phenole oder Naphthole, sondern direkt die ent-
sprechende freie Sulfosdure.

Bisulfit und neutrales Sulfit konnen auch unter Umstinden zur
Einfithrung der Sulfogruppe verwendet werden. Zum ersten Male hat
Nietzki (D. R. P. 89 097) die Sulfogruppe in dieser Art in ein aromati-
sches Molekiil eingefithrt. Durch Einwirkung von Natriumsulfit auf Dini-
trobenzol erhilt man die Nitranilinsulfosiure 1.3.4 aber in unbefriedi-
gender Ausbeute, so da meines Wissens niemand nach diesem Verfahren
arbeitet.
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NO, NH,
AN N
N0, N/ NO;
SO.H

Wichtiger ist dagegen die Einfiihrung des Restes der Schwefel-
sdure, durch FErsatz eines leichtbeweglichen Chloratomes mit neu-
tralem Natriumsulfit, wie es Erd mann in seinem D. R. P. 65 240 vor-
geschlagen hat. Durch eine kleine Modifikation dieses interessanten
Verfahrens ist es moglich, die Ausbeute wesentlich zu verbessern.

1.2.4-m-Phenylendiaminsulfosidure.

1 cl 1 SO3Na 1 SO3H
N VN N\
[ 2 NO, + N2,80, kj NO, 2[1\4H2
N N/
1NO, 1NO, {NH,

202 g Dinitrochlorbenzol (= 1 Mol.) werden mit 500 g technischem
Alkohol gemischt (derselbe darf nicht mit Pyridinbasen denaturiert
sein). Vorsichtig wegen der unangenehmen FEigenschaften des Dini-
trochlorbenzoles! Dazu gibt man 80 g SO, (=1 Mol.) in Form einer
moglichst konzentrierten Losung von Natriumsulfit. Diese konzen-
trierte Losung stellt man aus der technischen Natriumbisulfitlésung dar,
indem man zu der genau berechneten Menge eine konzentrierte Losung
von Atznatron gibt. Man fiigt so lange 40 proz. Atznatron hinzu, bis
Phenolphthaleinpapier ganz schwach gerdtet wird. Das Sulfit scheidet
sich sogar in der Hitze zum Teil aus, was aber ohne Bedeutung ist.
Die Mischung von Dinitrochlorbenzol, Sulfit, Wasser und Sprit wird
nun unter gutem Riihren wihrend 5 Stunden auf dem Wasserbade zum
Sieden erhitzt. Dann kiihlt man durch Einstellen in kaltes Wasser
auf moglichst niedrige Temperatur. Das Natronsalz der Dinitrobenzol-
sulfosdure scheidet sich in prichtigen glinzenden gelben Blidttern aus.

Wenn man nun nach den Angaben des Patentes verfihrt, so er-
hdlt man ganz unbefriedigende Resultate, weil dort der Alkohol einfach
abdestilliert wird. Viel besser ist es aber, die ausgeschiedene Substanz
auf einer Nutsche abzufiltrieren und die Masse unter der Spindelpresse
kriftig abzupressen. Die Blitter des Natronsalzes werden dann genau
so reduziert, wie es bei der Reduktion des Dinitrobenzoles (s. d.) ange-
geben ist. Die auf diese Weise erhaltene Losung der m-Phenylen-
diaminsulfosdure ist aber nicht geniigend rein fiir die Zwecke der Azo-
farbenindustrie. Man mufl daher die Losung noch auf ca. 400 ccm
eindampfen und mit 100 g Kochsalz versetzen. Beim Ansiuern mit

202 g Dinitro-
chlorbenzol
500 g Alkohot
90 proz.

80 g SO, = ca.
320 g NaHSO,
25% :S0,

ca. 100 g
NaOH 40 proz.

100 g NacCi
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ca. 100g 1l Salzsdure fillt die freie Sulfosdure schon krystallisiert aus. Wichtig ist
80proz. g daB die richtige Menge an Siure genommen werde, da sich die Sulfo-
sdure in einem Uberschufl wieder auflést. Kongopapier soll nicht rein
blau, sondern gerade deutlich schwach violett werden. Nach 2 Tagen

wird abfiltriert und mit ganz wenig Wasser ausgewaschen.

Die Ausbeute betragt 125g reine Substanz oder ca. 669,
der Theorie,

Technische Bemerkungen. Derartige Reaktionen nimmt man
am besten in homogen verbleiten Eisenkesseln vor (s. d.). Wichtig ist,
dafB keine Spur eines andern Metalles in die Fliissigkeit gelange. Wenige
Milligramme von Kupfer oder Eisen bewirken, daBl keine Spur der gewiinsch-
ten Verbindung erhalten wird. Die Dinitrobenzolsulfosdure sowohl als die
fertige m-Phenylendiaminsulfosdure werden nicht in Filterpressen filtriert,
sondern besser zentrifugiert. Den Rest des Alkohols entfernt man durch
hydraulisches Pressen, er wird in der Spritkolonne rektifiziert und kann
immer wieder verwendet werden. Bei sorgfiltiger Arbeit verliert man
nicht mehr als 59, an Alkohol bei einer Operation.

Die Beweglichkeit des Chlores in negativ substituierten aromatischen
Kohlenwasserstoffen wird noch héufig zur Synthese von wichtigen Zwischen-
produkten der Farbenindustrie beniitzt. Auch Farbstoffe, besonders der
Anthrachinonreihe, werden mit dieser Reaktion erzeugt. Farbstoffe kénnen
wir in diesem Zusammenhange nicht behandeln, dagegen will ich einige inter-
essante Zwischenprodukte dieser Kategorie skizzieren (siehe auch o-Nitro-
anisol weiter hinten).

p-Nitranilinsulfosdure aus p-Nitrochlorbenzol.

, Cl 1 Cl 1 NH,
N/ N
iNo, *NO, 1No,

Die Sulfurierung des p-Nitrochlorbenzoles erfolgt sehr dhnlich wie die
100 g p-Nitre- des Nitrobenzoles. Man mischt z. B. 100g p-Nitrochlorbenzol bei 50°
chlorbenzol it 100 g Schwefelsiuremonohydrat und 148t unter Riihren 280 g Oleum
O pee >t von 25 % SO,-Gehalt einlaufen. Man erwirmt so lange von 100—110°, bis
280 g oleum das Nitrochlorbenzol verschwunden ist. Dann gieBt man das Gemisch auf
25proz. 300 g Eis und 300 g Wasser und salzt mit 200 g Kochsalz aus. Nach 24 Stun-
den wird filtriert und geprefit. Die Ausbeutebetrigt rund 280 g feuch-
ten PreBkuchen. Zur Umsetzung zur p-Nitroanilinsulfosdure erhitzt man
den zerkleinerten Kuchen mit dem gleichen Gewichte an konzentriertem
Ammoniak (209, NH,) im Autoklaven wihrend 8 Stunden auf 150°. Der
Druck steigt bis etwa 6 Atmosphdren (Stahlrohr-Manometer!). Beim Er-
kalten scheidet sich das Ammoniaksalz der gewiinschten Sulfosiure in
groflen, harten, bernsteinfarbigen Wiirfeln aus. Diese wiegen nach dem
Isolieren ca. 100 g. Die Mutterlauge des Ammoniaksalzes wird im grofen

mit Kalk auf Ammoniak verarbeitet.
Die p-Nitrochlorbenzolsulfosdure findet ferner ausgedehnte Verwen-
dung zur Gewinnung der Diamidodiphenylaminsulfosiure, sowie der Amido-
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diphenylaminsulfosiure. Die nachstehenden Formelbilder erldutern deren

Bildungsweise:
1. Diamidodiphenylaminsulfosdure,.
1 Cl (Cl NH,
N\ N\ SOH N ~ und MgO (oder CaCOy)
| = AP+ \ in wisseriger Losung; kochen.
\4 X0, \4/N o, 1}142 Holzkufe.
p-Phenylendiamin
NH, Reduktion NH»
Ha]; pt- (\ nach 4 \I leichtlosliches
reaktion N /| Béchamp l\ % Natronsalz
T NH - NH
|/ \‘ SOH 4 \| SO4H L
Diamidodiphenyl-
1}0/2 NI?Z aminsulfosdure
NO, NH,
Nebenreaktion I/ \‘ I/ \‘
o N SO,H V4 SOH II.
NH NH
() )
— schwerlosliches Natron-
}ﬁ ;}ﬁ salz; leichte Trennung
4 ﬁ SO,H l/ \‘ SO.H
\/ \/
NO, NI,

Dieses Zwischenprodukt (I.) gibt mit Amidonaphtholsulfosduren zu
Azofarben kombiniert wertvolle dunkle Baumwollfarbstoffe.

2. Amidodiphenylaminsulfosdure (IIL.), resp. Amido-
Phenyl-Tolylamin-Sulfosdure.
/N, Reduktion "\
C1 4 Anilin (oder o-Toluidin) Béchamp ‘\ )
( \; SO,H im Autoklaven bei 140°; N Na 1L
Rithren; MgO A%
\/ tihren; MgO 4 Wasser / \| SOH ‘/ \' SO,H
NO: N/ %
NO, NH,
Amidodiphenyl-
aminsulfosdure

Diese Komponente (III.) liefert die Nerole der A. G. F. A. in Berlin,
das sind Disazofarbstoffe, erhalten durch Kuppeln mit «-Naphthylamin
und darauffolgendes nochmaliges Kuppeln mit Schéffersalz oder andern
Azokomponenten.



100 g
p-Naphthoi

90 g NaOH
35 proz.

11 H,0
50 g NaNO,

220 g H,S0,
40 proz.

260 g Bisulfit
25 proz.

100 g H,S0;
66° Bé

200 g H,0
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Es sei hier daran erinnert, daBl nicht nur Halogenatome, sondern
auch Nitrogruppen und Sulfogruppen durch Phenyl- resp. Arylamine
ersetzt werden konnen. Die leichte Beweglichkeit der Nitrogruppen
ganz besonders im Anthrachinonkern ermdglicht es, wichtige Anthra-
chinonverbindungen zu gewinnen, auf welche wir hier nicht eintreten
kénnen. Auch geben viele hochnitrierte Benzolderivate Anlaf zu
interessanten Kondensationsprodukten.

Darstellung einer Amidonaphtholsulfosdure aus der
Oxynitrosoverbindung (Chinonmonoxim):

1.2.4-Amidonaphtholsulfosdure aus f-Naphthol.

1. Nitroso-f-Naphthol. In einem Glasstutzen von 31 Inhalt
16st man 100!) g p-Naphthol in 90 g Natronlauge von 35 proz. und 11
Wasser bei 50°. Zu dieser Losung, welche deutlich, aber schwach auf
Thiazolpapier reagieren soll, gibt man 50 g Natriumnitrit 100 proz.
und stellt das Gemisch mit Wasser und Eis auf 21 und 0°. Innert
3 Stunden 148t man unter sehr gutem Riihren ca. 220 g Schwefelsiure
von 40 proz. zulaufen. Die Losung soll zum Schlusse deutlich kongo-
sauer sein und auf Nitritpapier reagieren. Nach 10 Stunden filtriert
man auf einer grofen Nutsche ab und wischt das Nitrosonaphthol
griindlich aus. Es ist chemisch rein, vorausgesetzt, daBl das g-Naphthol
es auch war.

2. Reduktionund Umlagerungzur Amidonaphtholsulfo-
sdure. Das feuchte (also nicht getrocknete) Nitrosonaphthol wird in
einem Glasstutzen mit wenig Wasser angeriihrt und mit Eis auf 5°
abgekiihlt. Zu dem homogenen Teig gibt man auf einmal 260 g Natrium-
bisulfitlosung (ca. 25 proz. SO,). Das Nitrosonaphthol geht in kurzer
Zeit in Losung, eventuell gibt man noch vorsichtig etwas verdiinnte
Natronlauge hinzu.

Die Losung enthdlt noch harzige Bestandteile, sie wird daher
filtriert. (Durch Aussalzen der gebildeten Hydroxylaminsulfosiure
erhdlt man das Elsdssergriin N oder Dioxin N des Handels, einen Farb-
stoff, der im Kattundruck eine gewisse Rolle spielt; der Eisenlack ist
sehr lichtecht.)

Das Volumen der filtrierten ILsung betrigt ca. 11/,1. Man bringt
sie in einen Stutzen und versetzt bei 25° mit 100 g Schwefelsiure von
66° Bé, die mit 200 g Wasser verdiinnt wurde. Die Ldsung soll zum
Schlusse stark mineralsauer reagieren (s. S. 26). Nach 1 Stunde erwirmt
man sie vorsichtig auf 50° und 148t {iber Nacht stehen. Der Inhalt
des Bechers erstarrt zu einem festen Kuchen von freier Amidonaphthol-

1) Wir setzen hier kein ganzes Molekiil an, da dies zu groBe Volumina
bedingen wiirde.
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sulfosdure. Diese wird abfiltriert und mit Wasser griindlich ausge-
waschen. Die Ausbeutebetrigt,aufdasangewendetef-Naph-
thol berechnet, ca. 909%,.

1NO / 1\NOH |
AN / AN
(Y yom UOH oder [ Y 3:0
NN % NV
Chinonoxin
C])H
1N—SO3N3 \ INH
/\
twamso, () J0H NaHSO3 l/ 3 0H
TN 80 4
SOH

,»,Dioxin Amidonaphtholsulfosaure 1.2.4

Derartige Amidonaphthole kénnen nicht wie andere Amine diazotiert
werden, denn bei der Behandlung mit Mineralsiure und Natriumnitrit
entstehen Chinone und nur Spuren der gewiinschten Diazoverbindungen.
Dagegen gelingt es, diese Diazokérper in quantitativer Weise zu gewinnen,
wenn man die freie Sdure so, wie sie nach dem Abfiltrieren und Auswaschen
vorliegt, in konzentrierter Suspension mit Nitrit behandelt in Gegenwart
von einem Molekiil Chlorzink oder einer sehr kleinen Menge Kupfersalz.
Beide Methoden werden ausgeiibt, die Patentliteratur gibt das Wissenswerte
(D.R.P. 171 024 G.).

Die Amidonaphtholsulfosdure 1.2.4 bildet das Zwischenprodukt zu
wichtigen ortho-Oxyazofarbstoffen, die gleichzeitig von Kalle, Geigy und
der B. A. S. F. entdeckt wurden. Sie geben, mit den Naphtholen gekuppelt,
sehr echte blauschwarze Chromierungsfarbstoffe, die Nitroderivate (Sand-
meyer-Hagenbach) sind die billigsten Wollchromschwarze des Handels
und werden an Echtheit kaum iibertroffen (Eriochromschwarz T und A).

Interessant ist ferner, daB} derartige Amine in Orthostellung zum Hy-
droxyl mit a-Naphthol kuppeln. So entsteht aus der 1.2.4-Amidonaphthol-
sulfosdure, resp. deren Diazokérper, mit stark alkalischer x-Naphthol-
l6sung quantitativ das Ortho-Oxy-Azoprodukt (Eriochromblauschwarz B
von Geigy). Diese Diazokdrper sind so bestdndig, daB} sie mit Mischsiure
in Schwefelsdure glatt nitriert werden kénnen; die Nitrodiazoverbindungen
geben die obenerwihnten Chromschwarze.

(CH3)2 (CH ) (CH3)2
QT 1OH
+ NaHSO
(> K) ) 7o S(\jSO?,H
4N NH2
(SO;Na), -+ NH(CHj,),

Die eben erwidhnte Methode der Sulfurierung mit schwefliger Sdure
findet ferner Anwendung bei der Darstellung der Amidophenoldisulfosaure
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aus Nitrosodimethylanilin und Natriumbisulfit. Bei der Umlagerung zu
der Disulfosiure wird gleichzeitig die Dimethylamidogruppe abgespalten,
unter Bildung des p-Aminophenolderivates.

Dabei entsteht also reines Dimethylamin, ein Handelsprodukt.

2. Nitrierungen und Reduktionen.

Nitrobenzoll).
NO,

) —0)

Bei der Nitrobenzolfabrikation ist die richtige innige Mischung
der Komponenten eine Hauptbedingung; ist diese erfiillt, so ist es ein
Leichtes, gute Ausbeuten zu erzielen. Man mischt in einem Becher aus
Porzellan mit gut schlieBendem Deckel oder in einem Glaskolben
i(l)gg 13;;201 (Abb. 1) unter energischem Riihren 100 g Benzol mit einer Mischung
144 sgp. cen. Von 110 g Salpetersiure (spez. Gew. 1,44 = 44° B¢) und 170 g konz.
170 g 7,80, Schwefelsdure von 66° Bé. Will man ganz sicher sein, daB die Nitrie-
667 B¢ rung glatt verliuft, so kann man auch Siure von spez. Gew. 1,46
(= 80 proz. HNO,; = 46° Bé) nehmen, im grofen kommt man aber mit
einer Siure von 1,44 (= 75 proz. HNO;) gut aus. Durch AuBlenkiihlung
hilt man auf 50° Innentemperatur, die Dauer des Eintropfens der Sdure
betrigt ca. 1/, Stunde. Wenn alles gemicht ist, riihrt man noch 2 Stunden
bei 50° und geht zuletzt bis 60°. Das Nitrobenzol schwimmt auf der
Sdure, die ein spezifisches Gewicht von ca. 1,236 hat. Man trennt
im Scheidetrichter, wischt es zuerst mit wenig Wasser aus, dann mit
verdiinnter Sodalésung und zuletzt wieder mit Wasser. Dann priift
man mit Lackmus und destilliert direkt. Zuerst geht etwas Wasser
und ganz wenig Benzol iiber, dann das reine Nitrobenzol. Wenn das
zur Verwendung kommende Benzol rein war, so erhdlt man auch im
Laboratorium ausgezeichnete Ausbeuten, aus 100g Benzol z. B.
ca. 150 g reines Nitrobenzol SP. 205°.

Technische Bemerkungen. Das Nitrobenzol ist eines der gréten
Produkte der Farbentechnik. Es dient zur Gewinnung von Anilin und
Benzidin, ferner werden daraus die wichtigen Nigrosine dargestellt. In der
Technik setzt man zur Darstellung von Nitrobenzol auf einmal bis 1500 kg
Benzol an und erhdlt Ausbeuten von 989%,. Mit so grofen Ansitzen dauert
die Operation gegen 12 Stunden, die Salpetersdure wird bis auf 979, ver-
braucht. Man kontrolliert den Verlauf der Nitrierung sogar durch quanti-
tatives Bestimmen der in dem S#duregemisch verbleibenden Salpetersiure.
Die Abfallsdure soll zum Schlufl nur noch 19 Salpetersdure enthalten
(Bestimmung im L ungeschen Nitrometer). Das Nitrobenzol wird meistens

1) S. auch Ullmann, Enzyklopddie d. techn. Wissenschaften.
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ohne weitere Reinigung verwendet, zur Reindarstellung wird es immer im
Vakuum destilliert. )

Die Abbildungen 10 und 11 geben einen Nitrierkessel mit Innenkiihlung,
wie er fiir aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet wird, sowie einen

Abb. 10. Nitrierkessel mit Schrauben- Abb. 11. Scheidetrichter und Extrak-
rilhrer und AuBen- und Innenkiihlung tionsapparat mit Propellerrithrer und
(MaBstab 1:30). Schauglas (MaBstab 1:30).

1. Zulaufrohr fiir das Wasser der Innenkiihlung.
2. Heiz- und Kithlmantel.

Scheidetrichter mit unten angebrachtem Hahnen aus Hartblei oder Steinzeug
und Schaunglas (sog. Lunette). Die Nitrierungsapparate fiir Benzol miissen
homogen verbleit werden, da die zum Schlusse erhaltene Abfallsiure Eisen
wegen der zu groflen Verdiinnung angreift.

m-Dinitrobenzol aus Nitrobenzol.

Das 1.3-Dinitrobenzol, immer einfach Dinitrobenzol genannt,
wird aus dem Mononitrobenzol erhalten. Man nitriert zu diesem Zwecke



123 g Nitro-
benzol

400 g H,SO
66° Bé
110 g HNO,
47° Bé

10 ccm NaOH
30 proz.
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stets das fertig gebildete, rohe Nitrobenzol. Es ist nur nétig, nach voll-
stindiger Mononitrierung die Abfallsiure der ersten Nitrierung abzu-
ziehen. Ferner geht es nicht an, das Benzol sofort mit viel Salpetersiure
reagieren zu lassen, da sonst Explosionen entstehen kénnen. Auch
ist es unerldBlich, da moglichst energisch geriihrt wird, denn besonders
in der Technik ist eine ungeniigende Mischung aufBerordentlich gefihr-
lich. Wenn sich durch Stillstand des Riithrwerkes zwei Schichten von
Kohlenwasserstoff einerseits und Nitriersdure andererseits bilden sollten,
so ist die Sdure sofort bei stehende m Riihrer abzuziehen. Es sind Fille
in der Technik bekannt, wo durch nachtrigliches Einschalten des
Riihrwerkes durch plétzliche Uberhitzung furchtbare FExplosionen
entstanden sind [Rummelsburg bei Berlinl)].

NO, 1 NO, 1 NO, 1 NO,

N AN N NO

| J—— | gNO, + § [ 3772 und |

N NS NS AN
NO,

In einen Sulfurationsbecher von 500 ccm Inhalt gibt man 123 g
Nitrobenzol. Dann 148t man unter sehr gutem Riihren, am besten
mit einem Propeller oder auch Wittschen Glockenriihrer, der aber
ganz in die Flissigkeit eintauchen soll, innert 1/, Stunde bei 100°
eine Mischung von 450 g konzentrierter Schwefelsdure von 66° Bé und
140 g Salpetersidure von 47° Bé (spez. Gew. 1,48 = 88 proz.) eintropfen.
Die Temperatur darf bis 115° steigen, aber man reguliert das Zutropfen
so, da} diese nicht iiberschritten wird. Ist alles gemischt, so 148t man
vorteilhaft noch 1/, Stunde weiterriihren. Den Sulfurationsbecher deckt
man mit einem geteilten Bleiblech, damit keine Dimpfe entweichen
konnen. Die Nitrierung verlduft sozusagen quantitativ.

Dann 148t man auf ca.70° erhalten und gieBt die Mischung unter
gutem Riihren in 1/,1 kaltes Wasser. FEs entweichen etwas Stick-
oxyde (Abzug). Das rohe Dinitrobenzol fillt sofort als feste kriimelige
Masse aus. Man dekantiert von der Abfallsdure und schmilzt das
Produkt mit ca. 1/,1 Wasser. Nach dem FErkalten und AbgieBen des
Waschwassers wiederholt man diese Operation unter Zusatz von so
viel Soda, dafl das Wasser stark alkalisch auf Lackmus reagiert. Zum
SchluB kann man das Dinitroprodukt bei 80° mit 500 ccm Wasser,
dem man 10 ccm Natronlauge von 30proz. beifiigt, durchquirlen.
Man erhilt auf diese Weise ein Dinitrobenzol, welches einen Erstarrungs-
punkt von rund 80° hat und durch Sodalésung fast nicht gefirbt wird.

1) Die Explosion in Rummelsburg entstand bei der Nitrobenzol-
fabrikation.
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Man trocknet bei 90° im Trockenschrank und erhdlt beim Frkalten
einen krystallinischen Kuchen von ca. 150 g Gewicht.

Technische Bemerkungen. Das technische Produkt ist meistens
nicht ganz so rein, es enthilt ca. 3% p-Dinitro- und 19, o-Dinitrobenzol
(siehe auch m-Phenylendiamin). Das Dinitrobenzol ist sehr giftig. Die
Arbeiter, die damit zu tun haben, miissen ihre Kleider stets in der Fabrik
wechseln und Rauchmasken tragen. Es dringt sogar durch die Haut ins
Blut und erzeugt akute Cyanose, eine Vergiftung, bei der die Lippen des
Vergifteten blau werden.

Anilin aus Nitrobenzol.

NO, NH,
& a
N N

Fiir die Darstellung von Anilin aus Nitrobenzol verwenden wir
einen eisernen, autogen geschweifiten Reaktionskessel, wie Abb. 6
(S.17) zeigty). In den Apparat, der mit Kiihler und Tropftrichter
versehen wird, gibt man 200 g feine Fisenspidne, 300 cm Wasser und
20 ccm Salzsiure (30 proz.). Um das Eisen anzuitzen, kocht man die
Mischung wihrend 10 Minuten. Dann tropft man unter stetem raschen
Riihren (das Eisen muf3 durcheinander gewirbelt werden) innert ¥/, Stun-
den bei Kochtemperatur 123 g Nitrobenzol hinzu. Unter starker
Erhitzung wird das Nitrobenzol zu Anilin reduziert und das Fisen zu
Fe O, oxydiert. Man koche ununterbrochen unter RiickfluB, bis das
in den Kiihler herablaufende Destillat farblos ist. Dann gibt man
zu der Reduktionsfliissigkeit 15 g Soda und treibt das Anilin mit Wasser-
dampf iiber. Den Dampf fithrt man durch den Stutzen ein, in welchem
das Thermometer steckte, den Kiihler setzt man mittels eines gebogenen
Glasrohres auf die Hautpoffnung auf. Den dritten Stutzen liB8t man
verschlossen.

Das Anilin ist in Wasser 16slich, und zwar 16sen 100 g Wasser 3 g
Anilin. Daher mufl man zu der wisserigen Suspension so viel Kochsalz
zugeben, dafl eine 20 proz. Kochsalzlosung entsteht, in welcher Anilin
ganz unloslich ist. Nach mehrstiindigem Stehen kann man darauf im
Scheidetrichter trennen und das Anilin iber freier Flamme destillieren.
Die ersten Anteile enthalten Spuren von Benzol und etwas Wasser,
die Hauptfraktion geht zu 999, bei 182° iiber. Die Ausbeute be-
trdgt aus 1283 g Nitrobenzol ca. 85g Anilin.

Technische Bemerkungen: Im grofen wird das Anilin mittels
Dampf iibergetrieben, der schon mit Anilin geséttigt ist, d.h., man speist
den Dampfkessel mit dem Abwasser der Dampfdestillation. Weiler - ter-
Meer dagegen extrahiert das Anilinwasser einfach mit Nitrobenzol, wodurch
1) Den gleichen Apparat verwendet man mit gutem Erfolge fiir die Sul-
furierung mit Oleum. Er ist unzerbrechlich und daher im Gegensatz zu
Glas oder Porzellan ganz ungefdhrlich.

Fierz-David, Farbenchemie, 3. Aufl. 5

200 g Fe
300 cem H,0
20 ccm HCL

1 Mol. Nitro-
benzol = 123 g

15 Na,CO,q
oder CaO



66 Zwischenprodukte.

die Base vollstindig aus der Fliissigkeit entfernt wird. Das Nitrobenzol
4 Anilin wird dann direkt reduziert, wie oben angegeben. Dadurch sind
Dampfkessel mit Anilinwasser, welche immerhin gewisse Unzuldnglichkeiten
mit sich bringen, unnétig. (Abb. 10 und 11 zeigen die betreffenden
Apparate der Technik.)

Das Fisen wird im groBen allmdhlich zugegeben und auch weniger
Wasser genommen. Die technischen Ausbeuten kénnen als fast quantitativ
bezeichnet werden, man erhilt aus 100 kg Benzol ca. 110 kg reines Anilin.
Dieses wird in Mengen von 10000—30000 kg im Vakuum destilliert. Die
Heizung erfolgt immer durch ein System von Dampfschlangen, das im Innern
des Kessels angebracht ist.

Mit der FEinfithrung der Anilinfabrikation hat die Farbenindustrie
ihren ersten Aufschwung genommen, denn das Anilin ist eines ihrer gréiten
Produkte geblieben. Es wurde zuerst in England hergestellt und wird heute
zu 40—509, fiir Anilinschwarz verbraucht. In den letzten Jahren beniitzt
man das Anilin in der Form von Thiocarbanilid als Zusatz zur Kautschuk-
masse, da dies die Vulkanisierzeit bis auf ein Drittel heruntersetzt, wodurch
neben der besseren Ausnutzung der teuren Vulkanisiergefifle auch der
Nerv (Zahigkeit) des Materials zunimmt. p-Phenylendiamin hat einen
doppelt so starken Finflull wegen seiner doppelt so groflen Basizitdt, da-
gegen wirkt iiberraschender Weise m-Phenylendiamin gar nicht. Die Zu-
sidtze betragen zwischen 1—39,. Auch p-Nitrosodimethylanilin und be-
sonders Hexamethylentetramin wird neben dem Thiocarbanilid verwendet.
Wahrscheinlich wird heute ebensoviel Anilin in der Kautschukindustrie ver-
wendet als in der sog. Anilinfarbenindustrie und fiir Anilinschwarz.

Benzidin aus Nitrobenzol.

/O
NO, HNOH N——N N =N
VAN 1/ \l AN [/ \.l l/ \| l/ \l
NS NS NSNS NSNS
Phenylhydroxylamin Azoxybenzol Azobenzol
NH, ‘
H H |/ \l |/ \NH,
N—N N d N4
" s/ E— | un !
/ \[ l/ \| /\I ‘ /\|
\ /
Hérazoben\\zo/l K/ \/
NH, NH,

Benzidin (ca. 85%) Diphenylin (ca. 15%)

Die Reduktion des Nitrobenzols zu Hydrazobenzol erfolgt in stark
natronalkalischer Losung mit GuBeisenspanen, die die gleichen Eigen-
schaften haben miissen wie das fiir die B échamp - Brimmeyrsche
Reduktion verwendete Eisen. Es ist notig, diese Spine sorgfiltig zu
entfetten, da sonst zu grofe Mengen Bohrdl in das Benzidin gelangen.
Ferner muf} das Eisen sehr fein pulverisiert sein, denn nur Oberfliche
ist wirksam. Es gelingt nun mit Natronlauge, Wasser und Eisenspidnen
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das Nitrobenzol stufenweise und quantitativ zu Hydrazobenzol zu redu-
zieren, wenn auch die letzte Stufe recht heikel ist. Man verfihrt daher
oft etwas anders, als in dem D. R. P. 138 496 angegeben ist. Diese Varia-
tion soll dann an ihrem Orte besprochen werden.

Die Apparatur des Laboratoriums ist die auf S. 67 Abb. 12

gegebene. Da die Eisenspane dem Mischen einen groBen Widerstand ent-
gegensetzen, mull
man bedeutend
stiarkere Maschinen
verwenden als sonst
im Laboratorium.
Wir brauchen ent-
weder einen 1 HP-
Wassermotor oder
einen Elektromotor,
der eine groere An-
zahl von Riemen-
scheiben drehen
kann. Das Thermo-
meterrohr 1468t man
im kleinen wegen
des zu  groflen
Widerstandes am
besten weg und mi3t
die Temperatur des
Olbades.

In den Reduk-
tionskessel  bringt
man zuerst 123 g
Nitrobenzol und 30g
Natronlauge  von
60 proz. NaOH. Die-
ses Gemisch erhitzt
man auf 125° das
Olbad also auf ca. Abb. 12. Reaktionskessel aus GuBeisen mit Riihrer fiir
140°. Man setzt 1 Atm. Uberdruck: Gewicht 12 kg; Olbad aus Kupfer.
einen Riickflu3-
kiihler auf, weil immer etwas Wasser abdestilliert, welches Nitrobenzol und
Reduktionsprodukte mitreit. Zu der bewegten Mischung gibt man nun
innerhalb 1/, Stunde 400 g feinst gemahlene Eisenspine, die man mit
80 g Natronlauge von 60proz. NaOH bei 120° angeitzt hat. (Das
Alkali greift das Fisen unter Wasserstoffentwicklung an, es entweichen
stark riechende Phosphorverbindungen. Das angeitzte Hisen sieht wie

5*

123 g Nitro-
benzol

30 g NaOH
60 proz.

400 g Fe
(evtl. 500)

80 g NaOH
60 proz.



300 ccm Benzol

300 ccm Benzol

50 g NaOH
60 proz.

200 g Fe

91 g Azo-
benzol
250 g Alkohol

200 g 30 proz.
NaOH

220—250 g
Zinkstaub

2 mal 100 ccm
Alkohol
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feuchter Sand aus, und durch die Wirkung der Luft backt es leicht
zu festen zementartigen Massen zusammen, was sich besonders im
grofen sehr unangenehm bemerkbar macht.

Die Reduktion setzt rasch ein und ist, wenn alles Eisen eingetragen,
in 2—3 Stunden bei 125° leicht zu Ende zu fithren. Man kiihlt nun immer
unter Rithren ab. Das Rithrwerk darf nicht stille stehen, da sonst der
Riihrer nicht mehr in Bewegung zu bringen ist. Wenn die Temperatur
auf 75° gefallen ist, gibt man 300 ccm Benzol zu und rithrt 5 Minuten
lang, offnet dann den Apparat und schiittet das geldste Azobenzol
in einen Destillierkolben. Es soll sich sozusagen gar kein Eisen suspen-
diert haben, denn bei dieser Konzentration der Natronlauge entstehen
nur in ganz seltenen Féllen Emulsionen. Man wiederholt diese Operation
noch dreimal bei 75°, wodurch das Azobenzol vollkommen ausgezogen
wird. (GroBe Vorsicht wegen Feuersgefahr!)

Man kann nun auch direkt weiter zum Hydrazobenzol reduzieren,
aber ich mochte dieses Vorgehen nicht empfehlen, da fast immer un-
trennbare Emulsionen entstehen, d.h. das Hydrazobenzol 1iBt sich
vom Eisenschlamm nicht trennen. Will man das Verfahren (es ist das-
jenige des obenerwihnten Patentes) dennoch durchfithren, so gibt
man statt zu extrahieren einfach 300 ccm Benzol zu und erniedrigt die
Temperatur auf 80°. Auch ist es notig, noch 50 g Natronlauge von
60 proz. NaOH beizufiigen, da sonst mit der Zeit ein harter Zement
entsteht. Zur Frreichung einer vollkommenen Reduktion miissen
dann noch etwa 200 g Eisenspdne zugegeben werden; das Fnde der
Reaktion erkennt man an dem Farbloswerden der Benzollosung. Die
Abscheidung des Hydrazobenzoles erfolgt wie bei dem Azobenzol.

Das Azobenzol erhdlt man durch Abdestillieren des ILOsungs-
mittels vollkommen rein. Die Idsung mul vor dem Verdampfen mit
Kohlensdure von der Natronlauge befreit und filtriert werden. Die
Ausbeute ist gegen 1009, der Theorie, also ca. 90 g.

Reduktion zu Hydrazobenzol

Reduktion mit Zinkstaub. In einem GefdBl aus Fisen oder
Glas mit energischem Riithrer und RiickfluBkithler werden 91 g Azo-
benzol (= 1/, Mol) mit 250 g Alkohol und 200 g Natronlauge von
30 proz. NaOH auf 45° erwdrmt. Dann streut man in kleinen Portionen
solange Zinkstaub hinzu, bis die LOsung nur noch schwach gelblich
ist. Man braucht, je nach der Giite des Zinkstaubes, 220—250 g. Die
Temperatur soll wihrenddessen nicht {iber 60° steigen, da sonst leicht
Anilin entsteht. Wenn Entfirbung eingetreten ist, filtriert man durch
eine Nutsche rasch ab, teigt den Zinkstaub sofort mit 100 cem Alkohol
von 909, an, kocht rasch auf und filtriert zur ersten Portion. Diese
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Extaktion wird wiederholt. Der Zinkstaub ist selbstentziindlich, man
darf ihn daher nicht einfach in den Kehrichteimer werfen.

Die alkoholisch-wisserige Ldsung trennt sich in zwei Schichten,
die obere enthilt das Hydrazobenzol, die untere das Natrium-Zinkat.
Man trennt im Scheidetrichter und sittigt die Losung vor dem Ver-
dampfen des Alkohols mit Kohlensdure. Dann destilliert man moglichst
viel Alkohol ab und gibt zu dem Riickstand unter Schiitteln 200 ccm
Wasser. Das Hydrazobenzol fillt zuerst 6lig aus, dann erstarrt es zu
groben Krystallbrocken. FEs ist nach dem Abfiltrieren zur Weiterver-
arbeitung vollkommen rein genug. Die Ausbeute an Trocken-
substanz ist quantitativ (92 g).

Variante: Man 16st wieder 91 g reines Azobenzol in 250 ccm
Alkohol und gibt noch 250 ccm 20 proz. Ammoniak hinzu. In diese
Suspension leitet man einen raschen Strom von Schwefelwasserstoff;
sie erwdrmt sich dadurch betrichtlich, wird dunkler und dann rasch
farblos. Die ganze Reduktion ist in !/,—1 Stunde beendet. Beim
Erkalten scheidet sich das Hydrazobenzol in prachtvoll glinzenden
farblosen bis gelblichen Krystallen aus. Man filtriert nach 12 Stunden
ab und wischt mit etwas Wasser nach. Ausbeute gegen 92 ¢.

Diese Art der Darstellung hat den groBen Vorteil, daB gar kein
Anilin entsteht, wenn man nicht iiber 60° geht und wenn die Ein-
wirkung des Schwefelwasserstoffes nicht zu lange andauert.

Umlagerung des Hydrazobenzoles zu Benzidin.

Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Hydrazobenzoles ver-
arbeitet man dieses wenn mdglich sofort in feuchtem Zustande. Die
Umlagerung muB mit schwefelsiurefreier Salzsiure erfolgen, da sich
das Benzidinsulfat nicht 16st). In die gereinigte Sdure trigt man das
feinverteilte Hydrazobenzol vorsichtig ein. In unserem Falle geniigen
gerade 1,2 g Molekiil technische Salzsidure (von 30 proz. HCI), welche
bewirkt, daf} die Reaktion auch am Ende stark kongosauer ist. Durch
Zugabe von 100 g Eis hdlt man vorsichtigerweise die Umlagerungs-
temperatur moglichst niedrig. Das Hydrazobenzol kann rasch einge-
tragen werden. Man rithrt nun fortwédhrend ca. 5 Stunden lang und
erhitzt dann innerhalb einer Stunde auf 80°, wobei alles Benzidin und
Diphenylin in L&sung geht. Oft bilden sich in diesem Stadium &lige
Tropfen von Azobenzol, aber nur, wenn die Umlagerungstemperatur
viel zu hoch war oder wenn stark oxydiertes Hydrazobenzol verwendet
wurde. Man 148t so weit erkalten, daB der Niederschlag gut filtrierbar

1) Schwefelsdurefreie Salzsdure erhdlt man, indem man 15proz. tech-
nische Sdure so lange mit Chlorbaryumlésung mischt, bis keine Féllung mehr
entsteht.

91 g Azobenzol

250 ccm
Alkohol

250 cem NHjy
20 proz.

ca. 120 g
HC1 30 proz.

100 g Eis



55 g H,80,
60° Bé

59 g Soda
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wird, was bei 60° fast immer der Fall ist. Besonders bei der Reduktion
mit Schwefelammonium entsteht ein ziemlich groBer Niederschlag
von Schwefel, den man warm abfiltriert. Den Filterriickstand wischt
man mit ca. 50 ccm Wasser von 60° aus. Die Losung des Benzidins
erscheint immer blau- bis rotviolett gefdrbt. Das entstandene Benzidin-
chlorhydrat wird nun mit der berechneten Menge Schwefelsiure oder
Bisulfat (billigste Form der Schwefelsdure!) gefdllt. Wir brauchen
hierzu rund 55 g Schwefelsiure von 66° Bé. Das Benzidinsulfat fillt
augenblicklich als dicker krystallisierter Niederschlag aus. Man kann
es also schon nach wenigen Minuten abfiltrieren und mit Wasser von
0,5proz. Schwefelsiuregehalt griindlich auswaschen. Dann wird es
noch einmal mit 400 ccm Wasser verriihrt und mit ca. 50 g Soda dauernd
alkalisch gemacht. Die Umsetzung des Sulfates ist zu beschleunigen,
da es sich zeigt, daf} sich das Salz schon nach wenigen Stunden mit
Soda nicht mehr so rasch umsetzt. Die Mutterlauge der Benzidinsul-
fates ist dunkelgefirbt und gibt beim Alkalischmachen mit Soda eine
Fillung von ca. 8 g Diphenylen. Die freie Benzidinbase, welche immer
ein wenig nachdunkelt, scheidet sich als grauweile flockige Masse aus.
Sie wird abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser gut gewaschen. Das
getrocknete Produkt hat einen scheinbaren Reinheitsgehalt von 989,
beim Destillieren bleiben jedoch immer ca. 59, des Gesamtgewichtes
in Form von Pech zuriick. Bei exakter Arbeit, die nicht ganz leicht ist,
erhdlt man aus einem Molekiil Nitrobenzol ca. 80 g reinste
destillierte Benzidinbase (SP. 405°, 240° bei 15 mm).
Technische Bemerkungen. Die Fabrikation des Benzidins ist mit
der Zeit eine der wichtigsten Operationen der Farbentechnik geworden,
da die daraus hergestellten Baumwollfarben buchstéblich unentbehrlich
sind. Der Preis des Produktes war vor dem Kriege wegen der starken Kon-
kurrenz der einzelnen Werke sehr niedrig, ca. 2,90 Fr. pro Kilogramm.
Wihrend die Reduktion des Nitrobenzoles noch vor 15 Jahren nur mit Na-
tronlauge, Methylalkohol und Zinkstaub erfolgte, hat sich die Lage heute
vollstdndig verschoben. Es gibt nur noch zwei Verfahren, die bestehen kon-
nen. Das eine, das wir behandelten, ersetzt die teuren Reduktionsmaterialien
durch das billige Eisen. Dieses wird wieder als FEisenoxyd gewonnen und geht
in den HochofenprozeB zuriick. Oft nimmt man, wie wir es auch taten, fiir die
letzte Reduktionsstufe statt des Fisens Zinkstaub, aber es ist im Betriebe
vorteilhafter, auch diese Phase mit Fisenpulver zu Ende zu filhren. Wenn
man zuerst das Azobenzol isoliert, dann sind die Schwierigkeiten nicht mehr
grof}, weil die Hauptmasse des Eisenschlammes entfernt ist. Aber auch die
Reduktion des Azobenzoles mit Schwefelwasserstoff ist in Betracht zu ziehen,
da dieser bei gewissen Fabrikationen billig als Nebenprodukt abfillt. Zum
voraus kann nicht gesagt werden, welches Verfahren vorzuziehen ist.
Die Qualitdt des Eisens muf} die gleiche sein wie fiir die B échampsche
Reduktion, ferner miissen die Bohrspédne sorgfiltig entfettet werden. Die
Apparatur der Technik mufl auBerordentlich stark gebaut sein, da die zdhe

Fisenmasse dem Riithrwerk einen groBen Widerstand entgegensetzt. Die
Abb. 13 zeigt einen solchen Reaktionskessel mit Doppelrithrbock. Der
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Riihrer ist aber in diesem Falle etwas anders ausgebildet, ndmlich pflug-
ahnlich, damit die Schaufeln leichter durch den Eisenbrei hindurchgehen.
Die Extraktion kann im Reduktionsgefdl selbst vorgenommen werden.
Durch seitliche Stutzen zieht man die Benzolldsungen ab. Es soll aber auch
besondere Extraktionsapparate geben, in denen das Eisen getrennt von der
Reduktion ausgezogen wird. Auch umkippbare Kessel sind im Gebrauche,
die eine leichte und rasche Entleerung ermdglichen. Derartige Apparate
sind sehr schwer, haben aber gegeniiber solchen, bei denen die Entleerung

Abb. 13. Olbadkessel mit Doppelrithrbock
fiir zdhe Schmelzen (Mafistab 1:25).

mit einem unteren Entleerungsstutzen erfolgt, den groflen Vorteil, dal3
sich keine Transportschnecken vorfinden, welche sich sehr leicht ver-
stopfen.

Die Trennung der Niederschlige von den Mutterlaugen wird immer
mehr mit Zentrifugen bewerkstelligt, nur nicht die Filtration des Benzidin-
sulfates, das hdufig auf Nutschen (Abb. 14 u. 15) oder in Filterpressen ge-
wonnen wird, Fiir das Diphenylin hat man bis heute keine Verwendung.
Obschon der Verlust von 59 bei der Destillation die meisten Fabriken
von dieser Arbeit abhilt, kann ich dennoch aus eigener Erfahrung des
Bestimmtesten behaupten, dafl dieser Verlust nur ein scheinbarer ist.
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Ganz besonders zeigt sich die Uberlegenheit des destillierten Benzidins
bei der Fabrikation komplizierter Trisazofarbstoffe. Hier wird der Mehr-
preis durch die bessere Ausbeute mehr als wett gemacht. Farbstoffe, wie
Direkttiefschwarz E. W. (s. d.) oder Dianilbraun 3 GN1!), dargestellt aus
ganz reinen Komponenten, werden solchen aus unreineren Materialien
immer die Spitze bieten koénnen. Es ist wohl kaum néotig, zu bemerken,
daB alle Abfallprodukte, wie Natronlauge, unverbrauchtes Eisen und
Losungsmittel, auf das Sorgféltigste gewonnen werden.

Zum Schlusse moéchte ich noch erwihnen, daB das zweite Verfahren,
namlich das elektrolytische, meiner Meinung nach trotz allen Schwierig-
keiten mit der Zeit auch das Weiler-ter-Meersche verdringen wird.
Es hat den groBen Vorteil, daB iiberhaupt kein Metall benétigt wird, denn
seit Erla verschiedener Kriegsgesetze ist die Beschaffung billigen Zink-
staubes sehr erschwert. Zur Zeit gibt es allerdings nur eine einzige Fabrik,
und nur in der Schweiz, welches dieses Verfahren mit Erfolg ausiibt.

2.2’-Benzidindisulfosdure aus Nitrobenzol.

NO, NO, HNOH

/ AN /\l N
\/l 7 ‘\/SoaH 7 ’SO?,H T

Hydroxylamino-Benzolsulfosaure

/ON
N=N N-—N
a4 d ( NS \‘
—_— ! _—
SOH\_, \_/SO;H ' SO.H N /‘ ‘\ SOH
Azobenzoldisulfosaure Azoxybenzoldisulfosdure
HN —NH
\ AN
;/\ N _%SO3H1/\| / ' SO,H
SOH A N/ S0:H NN/
NH, NH,
Hydrazobenzoldisulfosaure 2.2’-Benzidindisulfosaure

Die Darstellung der Nitrobenzolsulfosiure wurde bei der Be-
schreibung der Metanilsdure eingehend besprochen. Das Reduktions-
verfahren unterscheidet sich nur insofern von #hnlichen Reaktionen,

1 | Salicylsdure
) ( \I \/~ OH y
L. N/

Benzidin /l\1
|
% NN N0,
Ne—ml T Sulfanilsiure

NS

m-Phenylendiamin
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als man hier absichtlich in verdiinnt wisseriger Losung arbeitet und

die Reduktion in drei Stufen vornimmt. Es ist moglich, mit einem

Minimum an Atznatron und Zinkstaub zur Benzidindisulfosdure zu
gelangen.

Wenn das verwendete Natronsalz nicht ganz rein war, 16st man

den PreBkuchen von nitrobenzolsulfosaurem Natron, entsprechend

100g Nitro- 100 g Nitrobenzol, in ca. 30 g Soda, so daB die Losung genau lackmus-

Sulfessure  neutral ist. Man stellt auf 11/,1und 10°, gibt dann 10 g Chlorammonium

1500 cem 3,0 zu und rithrt die Fliissigkeit mit einem Propellerriihrer energisch. Dar-

10g NHCT auf werden innerhalb 2 Minuten 120 g Zinkstaub teeloffelweise zuge-

B A geben. Durch hineingeworfenes feinzerschlagenes Fis hilt man die

Temperatur unter 20° und rithrt 20 Minuten lang. Dann gibt man auf

120g NaOH einmal 120 g Natronlauge 30 proz. zu und erwdrmt, ohne zu riihren,

PO auf 70°. Die Losung, die farblos war, firbt sich jetzt sofort infolge der
Bildung von Azo- und Azoxybenzolsulfosiure orangegelb. Dann laBt
man mindestens 3 Stunden stehen, am besten aber iiber Nacht.

Am anderen Tage neutralisiert man vorsichtig, tropfenweise mit
ca 00g Ca. 90 g konzentrierter Salzsiure, bis die Reaktion auf Thiazolpapier

konz. HCl  yerschwunden ist. Dann wirmt man unter Riithren auf 80° und gibt

10g zinkstaubwieder 40 g Zinkstaub zu. Sollte nach 5 Minuten keine Entfirbung

eingetreten sein, so tropft man langsam immer bei 75—80° weitere

Salzsdure ein. Die Entfarbung, d. h. der Umschlag von einem schmutzigen

Braun zu reinem hellem Grau, erfolgt, wenn der Neutralisationspunkt

eingetreten ist, in weniger als 5 Sekunden. Die Losung enthilt nun die

Hydrazinsulfosiure, ihr Volumen soll zirka 1,81 betragen. Man filtriert

sofort ab, um weitere Reduktion zur Metanilsdure zu verhindern, und

wischt den Zinkstaub gut aus. Dann kiihlt man ab und versetzt bei

120 20° mit 120g konzentrierter Salzsiure. Nach wenigen Minuten bildet

konz. HCl - sich ein glinzender Niederschlag von farblosen, harten Krystallen der

2.2’-Benzidindisulfosiure, und die I6sung wird durch Autoxydation

CVtg“‘gf:’ig gelb. Man versetzt sie daher, um sie zu entfirben, mit einigen Ku-

bikzentimetern Zinnchloriirlosung. Obschon die Benzidindisulfosdure

in Wasser auBerordentlich schwer 16slich ist (11 Wasser 16st weniger

als 1g), scheidet sich dennoch das Produkt sehr langsam aus. Man

muB daher 2 Tage stehenlassen, um abfiltrieren und mit kaltem Wasser
auswaschen zu konnen. Ausbeute ca. 65g.

Technische Bemerkungen. Die Krystallisation der 2.2’-Benzidin-
disulfosdure dauert im groflen, wo man mit Volumina von 4000—5000 1
zu rechnen hat, mindestens 3 Tage. Um eine rasche Abkiihlung zu erreichen,
fiihrt man in die Holzkufe einfach eine Bleischlange, durch welche kaltes
Wasser zirkuliert, ein. Die Sulfosdure mull wegen ihrer Schwerléslichkeit
indirekt diazotiert werden. Man 16st sie zu diesem Zwecke in der nétigen
Menge Soda und Wasser, mischt die neutrale Losung mit Natriumnitrit
und 146t das Gemisch in diinnem Strahle in Salz- oder Schwefelsdure flieBen.
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Phenylhydrazinsulfosiure aus Sulfanilsdure.

(NH, N, - \N,.SO;H ;NH.NH.SO,H ,NH.NH,
/\l /\| /\‘ /\| /\l
N \ "V N/ N

4 SO3H 3 SO3‘ 4 SO3H 1 SO3H 4 SO3H

Man 16st 3/, Mol. technische Sulfanilsdure (100 proz.) in ca. 200 ccm
Wasser und 16 g Soda und kocht das iiberschiissige Anilin mit dem
Wasserdampf weg. Die filtrierte Losung kiihlt man in einem Glasgefi3
ab, versetzt mit 35 g konzentrierter Schwefelsdure und kiihlt von aulen
auf 12°. Unter fortwdhrendem Riihren versetzt man innerhalb 1/, Stunde
mit 3/, Mol. Natriumnitrit (= 21 g 100 proz. in 50 g 50 ccm
Wasser), bis die Reaktion auf Nitritpapier deutlich und bleibend ist. Die
Diazosulfanilsdure fillt schon krystallisiert aus und wird, immer bei
12—14°, auf einer kleinen Nutsche abfiltriert. Den Rest der Krystalle
spiilt man mit der Mutterlauge aus dem Diazotierbecher?).

Den so entstandenen Diazokorper trigt man in eine Mischung von
130 g Natriumbisulfitlsung (von 25 proz. SO,) und so viel Natronlauge
von 359, ein, daBl die Reaktion der Sulfitlosung auf Phenolphthalein-
papier deutlich ist. Je nach der Qualitit des technischen Bisulfites
braucht man 25—45g. Verwendet man zu wenig davon, so verfirbt
sich spiter die Hydrazinsulfosdure und scheidet Harze ab. Auch geht
es nicht an, einfach festes kiufliches Natriumsulfit zu verwenden,
weil dessen SO,-Gehalt zu schwankend ist. Durch Einstellen des Ge-
fifles in Eiswasser und durch gutes Riithren hilt man die Temperatur
unter 5°. Die Diazosulfanilsiure wird sofort in die Sulfophenyl-Azo-
sulfosdure verwandelt und diese eine Stunde stehengelassen.

Sie kann nun auf verschiedene Weise in die Hydrazinsulfosiure
umgewandelt werden. Am einfachsten ist folgender Weg, der auch
in der Technik begangen wird. Man erhitzt die gelbe Losung der Azo-
sulfosdure in einer Porzellanschale zum Kochen und versetzt die kochende
Losung so lange mit 30 proz. Salzsdure, bis die Reaktion sehr stark
mineralsauer ist. Diese Operation bedarf einer halben Stunden, damit die
aus dem neutralen Sulfit freigesetzte schweflige Sdure Zeit hat, reduzierend
zu wirken (Abzug!). Sollte nachher keine Entfdrbung der Losung ein-
getreten sein, so kann man vorsichtig noch etwas Zinkstaub einstreuen.
Nach dem FErkalten scheidet sich die Phenylhydrazinsulfosiure kry-
stallisiert aus. Sie wird nach 12 Stunden filtriert und mit wenig Wasser
gewaschen. Ausbeute ca. 50 g 100 proz.

1) Die feuchte Diazosulfanilsdure ist ganz ungefdhrlich; dagegen ist
sie trocken sehr explosiv, so daBl grofle Vorsicht am Platze ist!

51 g Sulfanil-
sdure

35g H;S0,

21 g NaNO,

130 g
NaHSO;-
Iosung

25—45 g
NaOH 35 proz.

ca. 225g HCl
30° B¢



100 g Dinitro-
benzol

245 g Na,$
+ 9 aq

500 g Eis
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Die analytische Bestimmung erfolgt durch Kondensation einer
groBeren Menge der Substanz in essigsaurer Ldsung mit Acetessigester
und Wigen des gebildeten Pyrazolones.

Technische Bemerkungen. Die Darstellung derartiger Aryl-
hydrazinsulfosduren hat einen bemerkenswerten Aufschwung genommen.
Diese Korper sind Ausgangsmaterialien von verschiedenen lichtechten
gelben und roten Farbstoffen, von denen ich einige weiter unten besprochen
habe. Die meisten Amine der Benzolreihe lassen sich ganz analog in die
entsprechenden Hydrazine umwandeln. Die Chlorphenylhydrazinsulfo-
sduren, Tolylhydrazinsulfosduren u. a. m. werden viel fabriziert. Einige
davon setzen der vélligen Reduktion einen ziemlichen Widerstand entgegen,
so daB3 die Abspaltung der Sulfogruppe, die an das Stickstoffatom gebunden
ist, erst bei 110 bis 135° erfolgt. Derartige Sulfosduren werden daher ent-
weder im verbleiten Autoklaven auf die erforderliche Temperatur gebracht,
oder man bedient sich dazu eines hiibschen technischen Kunstgriffes. Man
148t namlich die Salzsdure (auch H,S0,), welche die schweflige Siure
in Freiheit setzen muf}, bei Kochtemperatur in konzentrierter Form unter
das Niveau der Fliissigkeit flieBen. Dadurch erhitzt sich die Reaktionsfliis-
sigkeit sehr stark und die Siure hydrolysiert die Sulfohydrazinsulfosdure
ohne Schwierigkeit. Ganz selten ist es notig, wenig Zinnchloriir oder Zink-
staub zuzugeben. Die Dauer derartiger Hydrolysen und Reduktionen be-
trigt im groflen bei Ansdtzen von 1!/, kg-Mol. gegen 3 Stunden. Die Aus-
beuten steigen bis 95% und die Krystallisation erfordert, wie bei jener
der Benzidindisulfosdure, mehrere Tage.

m-Nitranilin aus m-Dinitrobenzol.

1 NO, 1 NO,
AN N
\ NO, > NH,

In einem Becher aus Eisen oder Glas von 1%/, 1 Inhalt erhitzt man
500 ccm Wasser auf 85°. Dann gibt man 100 g Dinitrobenzol hinzu,
welche durch sehr gutes Riihren sozusagen emulgiert werden. (Pro-
pellerrithrer und Vorsicht wegen der sehr giftigen Ddmpfe). In diese
Emulsion laufen aus einem Tropftrichter in 10 Minuten 245 g krystalli-
siertes Schwefelnatrium (Na,S + 9 aq), das in 200 ccm Wasser gelost
wurde, Das Dinitrobenzol wird durch das Schwefelalkali partiell redu-
ziert, es entsteht das m-Nitranilin. Den Endpunkt der Reaktion erkennt
man daran, da ein Tropfen der Losung auf Filterpapier mit einer
Eisen- oder Kupfersulfatlosung einen schwarzen Fleck von Schwe-
felmetall gibt. Sobald die Schwirzung auch nach 20 Sekunden be-
stehen bleibt, kiihlt man das Gemisch sofort durch Hineinwerfen von
500 g Eis auf 20° ab und filtriert das m-Nitranilin nach mehrstiindigem
Stehen. Man kann es aus kochendem Wasser umkrystallisieren, was
aber fiir technische Zwecke meist nicht notig ist. Man 16st hier das Roh-
produkt einfach in Salzsiure, filtriert vom Schwefel ab und beniitzt
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direkt die Losung. Die Ausbeute betragt ca. 55g umkrystalli-
siertes, reines m- Nitranilin.

Es ist auch vorgeschlagen worden, mit einer Losung von Schwefel
in Schwefelnatrium zu reduzieren, aber ich kann von diesem Verfahren
nur abraten, da man schlechtere ‘Ausbeuten und unreinere Produkte
erhilt.

Ich méchte hier bemerken, dafl man gewisse Nitrokdrper nicht auf ganz
so einfache Art partiell reduzieren kann, da dort die Reduktion meistens
zu weit geht. Das Nihere ist bei der Reduktion der Pikrinsdure zu Pikramin-
sdure nachzulesen.

Andere Nitrokdérper mufl man in ammoniakalischer Losung mit der
genau berechneten Menge Schwefelwasserstoff reduzieren. Oft geniigt
nicht einmal das exakte Abwigen des Schwefelwasserstoffes, so dafl man
sich mit besonderen Kunstgriffen behelfen mufl. So wird das Dinitrophenol
nur dann befriedigend zu Nitroamidophenol reduziert, wenn man es in
der Form seines sehr fein ausgeschiedenen Natronsalzes, wie man es direkt
bei der Verseifung aus Dinitrochlorbenzol erhilt (s. Schwefelschwarz T),
in ammoniakalischer Losung mit der genau berechneten Menge Schwefel-
wasserstoff bei ca. 60° reduziert. Das erhaltene Nitroamidophenol wird dann
am besten aus kochendem Wasser umkrystallisiert.

Die Kombination der schwer 16slichen Diazoverbindung mit der auf
S. 58 beschriebenen m-Phenylendiaminsulfosidure ergibt das billigste Chrom-
braun des Handels fiir Wolle. Man kuppelt moéglichst konzentriert in voll-
kommen neutraler Losung bei 28° wihrend 2—3 Tagen.

Chrombraun R von Kalle: 1 OH 1 NH,
N NN
i 2\ 2 ! 3 NH
NS TR
*NO, *SOH
m-Phenylendiamin aus m-Dinitrobenzol.

, NO, , NH,
AN N
\ NO, N /“‘ NH,

Zur Darstellung des m-Phenylendiamins verwenden wir die H-
Sdure-Apparatur Abb. 7 und setzen 168 g m-Dinitrobenzol an. Da
das technische m-Dinitrobenzol nicht rein ist, gelingt es niemals, Aus-
beuten zu erhalten, die iiber 909, der Theorie hinausgehen. Tech-
nisches Dinitrobenzol hat einen Schmelzpunkt von rund 80° und
enthdlt immer verschiedene Prozente der isomeren Produkte. Daneben
findet sich meistens Dinitrophenol, welches beim Kochen mit Soda
oder Natronlauge durch eine mehr oder weniger intensive Gelbfirbung
leicht erkannt wird.

Man bringt in den Reduzierkessel 11/,1 Wasser und 300 g feine
Eisenspidne. Das Fisen wird mit 20 ccm konzentrierter Salzsiure an-
gedtzt und das Gemisch mindestens 5 Minuten zum Sieden erhitzt.

300 g Fe

20 ccm HCL
30 proz.



ca. 10g
Na,COy4
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Darauf gibt man unter ununterbrochenem Riihren das Dinitrobenzol
in kleinen Portionen von nicht mehr als 2 g zu. Man beobachtet, daf3 die
Fliissigkeit zuerst gelb wird, was auf die Bildung von m-Nitranilin
zuriickzufiihren ist. Sie schiumt bei jeder Zugabe auf, und manchmal
so heftig, da3 man Wasser auf die Oberfldche spritzen muB. Die Tempe-
ratur soll fiir den richtigen Verlauf der Reduktion immer auf dem Siede-
punkt erhalten werden. Zwischen je zwei Zugaben von Dinitrobenzol
muBl man auch abwarten, bis ein Tropfen auf Filterpapier farblos ge-
worden ist. Verfihrt man zu rasch, so wird die Fliissigkeit braun,
was der Bildung von Azoxyverbindungen zuzuschreiben ist. Diese
verhindern den Fortgang der Reduktion, sie ist mifiraten und muf
unterbrochen werden. Diese Erscheinung gehort zu den unangenehmsten
der Reduktionstechnik. Sie tritt auch bei schlechten Eisensorten auf,
und daher miissen die Eisenmuster vor dem FEinkaufe stets sorgfiltig
auf ihre Wirksamkeit gepriift werden. Bei einiger Routine ist es aber
ein leichtes, das Dinitrobenzol in 40 Minuten befriedigend zu reduzieren.
Man erhilt zum Schlusse eine Ldsung, welche schwach briunlich, oft
fast farblos erscheint und rasch nachdunkelt. Man kocht dann noch
mindestens 5 Minuten und ersetzt dabei das verdampfende Wasser,
damit das Volumen immer rund 21 betrigt, was einem Gehalte von
ca. 45 g Diamin im Liter entspricht.

Nun versetzt man die kochende Ldsung sehr sorgfiltig in kleinen
Portionen mit fester calcinierter Soda (ca. 10 g). Wenn die Reaktion
auf Lackmus sehr deutlich geworden ist, kocht man weitere 5 Minuten,
um die 1oslichen Eisenverbindungen der etwa vorhandenen Hydroxyl-
amine vollstindig zu zersetzen. Erst wenn eine Probe auf Filterpapier
mit Schwefelnatriumlésung (1 : 10) keinen dunklen Fleck erzeugt,
darf filtriert werden. Diese Priifung sollte auch im groBen nie unter-
lassen werden, da sie viel Arger erspart!). Dann filtriert man in einen
vorgewdrmten Kolben und stumpft das klare Filtrat mit Salzsiure
so weit ab, daB Lackmus schwach gerdtet wird. FEine derartige Lisung
von m-Phenylendiamin ist gut haltbar. Ausbeute ca. 95 g 100 proz.
Die analytische Bestimmung erfolgt mit diazotiertem Anilin in sehr
verdiinnter Losung bei 0°, jener der H-Sdure ganz analog, nur braucht
man keine Soda zuzugeben.

Diese technische Brithe ist fiir viele Zwecke geniigend rein, aber
meistens ist reineres Diamin vorzuziehen, damit die Ausbeuten besser
sind. Zu diesem Zwecke verdampft man die wisserige Ldsung zuerst
iiber freier Flamme, dann vorteilhaft im Vakuum, bis ihr Gehalt an
Base auf 409 steigt. Sie kann nun im Vakuum destilliert oder ele-
ganter einfach bei 0° ausgefroren werden. Um die Krystallisation

1) Sollte trotz langem Kochen die Eisenreaktion nicht verschwinden,
so fillt man das Fisen mit wenig Schwefelammonium,
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bei diesem ,kalten Verfahren einzuleiten, mull aber die IOsung mit
einem Phenylendiaminkrystall geimpft werden. Das gereinigte Diamin
erscheint in schonen weillen Prismen, welche 1/, Mol. Wasser enthalten.
Esist im Gegensatz zum unreinen vollkommen haltbar. In der wisserigen
Mutterlauge finden sich in konzentrierterer Form o- und p-Diamin, durch
welche die technische Briihe so leicht oxydierbar wird. Orthodiamin gibt
mit Anilin, Essigsdure und wenig Bichromat sofort eine charakteristische,
schwarzblaue Farbung, wodurch eshequem in der Losung erkannt wird.

Die englische Firma Read Holliday brachte ein aus Wasser kry-
stallisiertes m-Phenylendiamin in den Handel, welches, trotz seines etwas

hoéheren Preises, wegen der ausgezeichneten Farbstoffausbeuten im Betriebe
das empfehlenswerteste war.

Auf dem gleichen Wege wie m-Phenylendiamin erhilt man das
homologe 1.2.4-Toluylendiamin. Es zeichnet sich schon in seiner wisse-
rigen Losung durch groBe Reinheit aus, weil das technische Dinitrotoluol
sozusagen chemisch rein ist. Trotzdem wird es meistens noch eingedampft,
umkrystallisiert und als 100proz. Produkt verwendet. Genau gleich verhal-
ten sichDinitrochlorbenzol, p-Nitranilin und andere unloslicheNitrokorper.

Eine Ausnahme machen alle jene Verbindungen, welche Carboxyl
(COOH) enthalten. Sie konnen nicht, oder nur unter besonderen Vor-
sichtsmafBregeln, neutral mit Eisen reduziert werden, da sich hierbei
sofort unldsliche Fisenverbindungen bilden, die mit NaS, zersetzt
werden miissen. So muf} z. B. die technisch wichtige Natrosalicylsdure
mit Zinn und Salzsiure reduziert werden, wobei das Zinn durch Aus-
fillen mit Zinkstaub restlos wieder gewonnen wird. Chlornitroben-
zoesdure reduziert man am besten mit Zinkstaub in neutraler Ldsung,
Nitrophenolsulfosiuren u. a. dagegen werden mit Schwefelnatrium-
16sung (auch Sulfhydrat) bei 120—150° unter Druck reduziert.

p-Nitranilin und p-Amidoacetanilid aus Anilin1).
NH, NH(CO.CH;) NH(CO.CH,) NH(CO.CH,)
\

AN VAN AN N
(] ——> [ ] —— [ ] und wenig | *NO:
NS NS
Anilin Acetanilid Nitroacetanilid
NH, NH(CO.CH,)
BN ) AN
Verseifung | Oder Reduktlon
N N\
NO, NH,
p-Nitranilin p-Amidoacetanilid

1) S. auch P. Miiller, Ch. Z. (1912) 1049, 1055.



186 g Anilin
186 g Eisessig

50 g Eisessig

200 g Acet-
anilid
800 g H,SO,
66° Bé

154 g HNO,
60 proz.

150 g H,S0,
66° Bé

500 g H,0

500 g Eis
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Acetanilid.

Man erhitzt in einem Kolben von 1/,1 Inhalt 186 g reinstes Anilin
mit der gleichen Menge 100 proz. Essigsdure (Eisessig). Hochkonzen-
trierte Essigsdure greift die meisten Metalle stark an, weshalb wir im
Laboratorium in Glas arbeiten miissen. Man hilt die ‘Temperatur
wihrend 10 Stunden auf 130° unter Riickflul, destilliert dann durch
einen Liiebigschen Kiihler ca. 25 ccm Wasser und Essigsdure ab und gibt
noch einmal 50 g Eisessig zu. Im Laufe des 2. Tages destilliert man so
viel Essigsdure und Wasser ab, dafl die Temperatur der Schmelze auf
240° steigt. Es gehen wieder etwa 70 g Essigsaure iiber, und die Essig-
sdure ist zuletzt {iber 80proz. Die Acetylierung ist nun sozusagen
quantitativ. Darauf gieft man das Acetanilid auf ein Kupferblech
mit aufgebogenen Rindern und pulverisiert die harte Schmelze sehr
fein. Die Ausbeute betrdgt ca. 270 g Acetanilid.

Ein noch reineres Produkt wird erhalten, wenn man die gemahlene
Schmelze mit wenig Wasser bei 70° verrithrt, nach dem XErkalten
abfiltriert, wischt und trocknet. Die letzten Spuren von Essigsiure
werden so entfernt. FEin derartiges Acetanilid zeigt einen Schmelz-
punkt von 110—-111°,

Nitroacetanilid.

200 g feinstgemahlenes, trockenes Acetanilid werden in 800 g
konzentrierte Schwefelsdure (66° Bé) eingetragen. Die Apparatur ist
die auf 8. 8 beschriebene. Die Temperatur soll nicht iiber 25° steigen,
da sonst Verseifung eintritt. Das Acetanilid 16st sich in 1—2 Stunden
vollstdndig klar auf. Nun gibt man unter sehr guter Kiihlung 154 g
Salpetersdure von 609, (40° Bé), gemischt mit 150 g Schwefelsiure
von 929, zu. Die Nitrierungstemperatur darf 2—3° nicht iiber-
steigen, sonst entsteht ziemlich viel Orthonitroverbindung. Diese
Operation dauert etwa 1 Stunde. Wenn alles gemischt ist, riihrt man
noch mindestens 3 Stunden und 148t am besten iiber Nacht kalt stehen.
Eine Probe des Gemisches soll, in Wasser gegossen und mit Natron-
lauge gekocht, keinen Anilingeruch zeigen.

Nun gieft man es unter gutem Rithren auf 500 g Wasser und
500 g Eis. Das Nitroacetanilid {allt sofort aus, und man kann es schon
nach einer Stunde, ohne etwas zu verlieren, abfiltrieren. Bei richtigem
Arbeiten kommt man, wie hiufig in der Farbentechnik, mit der theore-
tischen Menge Salpetersiure aus. Ein kleiner Uberschuf3 schadet aber
nicht, da eine 2. Nitrogruppe nur schwer in das Molekiil eingefiihrt
wird. Das abfiltrierte Nitroacetanilid wird nun sehr griindlich mit
Wasser gewaschen, dann mit 11 Wasser angeschlemmt, mit so viel
Soda versetzt, daB Lackmuspapier deutlich gebliut wird, und aufgekocht.
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Durch diese Behandlung wird nur das o-Nitroacetanilid verseift. Man
filtriert bei 50° ab und wischt gut mit Wasser aus. Die Ausbeute
des so behandelten Produktes betrigt gegen 909, der
Theorie.

Die Verseifung des Acetylderivates erfolgt immer mit Natron-
lauge. Man schlemmt das Nitroacetanilid als feuchten PreBkuchen
mit dem gleichen Gewichte an Wasser an und kocht die Suspension mit
200 g Natronlauge von 35%,. Die Reaktion soll immer deutlich alkalisch
sein. Nach ungefidhr 3 Stunden 16st sich eine Probe klar in Salzsidure,
was vollstindige Verseifung anzeigt. Dann liBt man auf 40° erkalten
und filtriert ab. Das Produkt wird sorgfiltig mit kaltem Wasser aus-
gewaschen und ist chemisch rein. Ausbeuteaus93 g Anilinca. 100 ¢
Nitranilin.

Amidoacetanilid aus Nitroacetanilid.

Diese Azokomponente wird aus dem Nitroacetanilid durch neutrale
Reduktion, auf fast gleiche Weise, wie wir schon einige Male sahen,
erhalten. In einem FEisenbecher mit Schraubenriihrer werden 250 g
Gulspine mit 15 ccm Essigsdure von 409, mit 500 ccm Wasser einige
Minuten lang kriftig gekocht. Dann gibt man das feuchte Nitroacet-
anilid in kleinen Portionen unter stetem Quirlen und Kochen so langsam
zu, daf die Losung auf Filterpapier immer farblos erscheint. Ist alles
eingetragen, so kocht man noch 10 Minuten und ersetzt immer das
verdampfende Wasser. Dann gibt man sehr vorsichtig bei 70° so viel
Soda hinzu, daB eine minimale alkalische Reaktion entsteht. Man kann
die ganze, aus 93 g Anilin erhaltene Menge leicht in 20 Minuten redu-
zieren. Kocht man beim Abstumpfen, oder gibt man zu viel Soda zu,
so wird das Acetanilid leicht verseift. Es gelingt bei 70° aber nicht,
das in Losung gegangene Fisen vollkommen zu fillen, wie es durchaus
notig ist. Daher fillt man den Rest des Metalles mit moglichst wenig
Schwefelammonium, bis ein Tropfen auf Filterpapier mit Schwefel-
alkali farblos bleibt. Erst dann darf man abfiltrieren.

Die von FEisen und Eisenoxyd getrennte Losung wird nun auf
offener Flamme auf 400 ccm verdampft. Beim Abkiihlen scheidet sich
das Amidoacetanilid in prdchtigen, langen Nadeln aus. Die Ausbeute
aus 93 g Anilin betrdgt rund 75g reine Base. Die Mutterlauge,
welche immer ca. 15%, unreinere Ware enthilt, wird nach eintigigem
Stehen weiter eingedampft und noch einmal zur Krystallisation gestellt.

Das so erhaltene Produkt ist fiir die Technik geniigend rein. Will
man es aber ganz reinigen, so kann man es noch einmal aus wenig Wasser
umkrystallisieren, vorteilhaft mit etwas Tierkohle. Die im groBen im
Vakuum eingedampften Brithen geben aber ohnehin ein reineres Amido-
acetanilid.

Fierz-David, Farbenchemie, 3. Aufl. 6

Nitroacet-
anilid aus
200 g Acet-
anilid
200 g NaOH
35 proz.

250 g Fe

15 ccm Essig-
sdure 40 proz.

ca. 10 g
Na,COyq

ca. 3 ccm

(NH,),S-Losung



93 g Phenol
250 ccm H,O
150 g NaNO,
250 g H,S0,

66° Bé
400 cem H,0
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Durch Verseifung des Amidoacetanilides, genau wie beim Nitra-
nilin, erhidlt man das ebenfalls viel verwendete p-Phenylendiamin.
Es ist stark oxydabel und wird daher entweder bei vélligem Luftab-

schlul oder durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure verseift.

Technische Bemerkungen. Das p-Nitranilin ist eines der wich-
tigsten Produkte der Anilinfarbenindustrie. Es dient aber nicht nur zur
Herstellung von Farbstoffen in Pulverform, sondern in noch gréflerem Mafle
zur Frzeugung des Para-Rotes, der auf der Baumwollfaser hergestellten
Azokombination mit g-Naphthol. Das Nitranilin wird nach zwei verschie-
denen Verfahren hergestellt. Das wichtigste ist jenes, das vom Anilin aus-
geht. Die Fabrikation des Acetanilides erfolgt entweder in Emaille- oder auch
in Aluminjiumgefdfen. Die Mutterlaugen werden auf Natriumacetat ver-
arbeitet. Das andere Verfahren geht vom p-Nitrochlorbenzol aus, welches
im Autoklaven mit Ammoniak in Nitranilin verwandelt wird?).

Cl NH,
/N /N
| | +2NH;=| | + HCINH,)
N/ %
NO, NO,

Da bei dem Erhitzen mit Ammoniak auf 170—180° sehr groBe Drucke
entstehen, schrecken viele Fabriken vor dieser Art der Fabrikation zuriick,
trotzdem sie ein ebenso billiges und noch reineres p-Nitranilin gibt. In
der letzten Zeit (1920) sind verchiedene Ungliicksfélle bei der Fabrikation
des p-Nitranilin nach der Ammoniakmethode vorgekommen, die auf die
katalytische Zersetzung des Ammoniaks durch die ,,GuBhaut‘ in neuen
Autoklaven zuriickzufiihren sind. Bei der Beniitzung eines Metallbades
(sieche unter Autoklaven) ist eine derartige Zersetzung vollkommen aus-
geschlossen, da sich Ammoniak erst iiber 500° mit Ferti-Ferro-Oxyd in
die Flemente spaltet. Fiir ganz reine Para-Rot ziehen daher viele Firber
dieses Nitranilin vor. Es wird von einigen Fabriken erfolgreich hergestellt.

Ortho- und para-Nitrophenol und deren Alkyldther.

I. Methode.
Alkyl
OH 0
i/\NOZ o |/\‘N02
OH 7 N/ 4
l/\l - Alkyl
OH 0
VT ()
K/ N
NO, NO,

Man schmilzt 93 g Phenol mit 20 ccm Wasser und 148t das fliissige
Gemisch in 150 g Natronsalpeter, der in 400 ccm Wasser und 250 g
konzentrierter Schwefelsdure gelost wurde, eintropfen. Wihrend des
Eintropfens wird sehr gut geriihrt und die Temperatur unter 20° gehalten.

1) s. D. R. P. Nr. 148 749.
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Wenn alles gemischt ist, rithrt man noch 2 Stunden. Dann schiittet man
die Mutterlauge von dem harzigen Gemische der Nitrokorper ab und
schmilzt das Harz mit 500 ccm Wasser unter Zusatz von so viel Kreide,
daB die Reaktion auf Lackmus vollkommen neutral wird. Die Wasch-
fliissigkeit wird weggegossen und das Waschen wiederholt. Nun destilliert
man das rohe, von Salpetersiure befreite Nitrophenol mittels Wasser-
dampf mit weitem Kiihler. Es gehen ca. 40 g reines o-Nitrophenol {iber.
Der Kolbenriickstand wird dann abgekiihlt und nach 24 Stunden von
der Mutterlauge abfiltriert. Dann kocht man den Riickstand mit 11
2 proz. Salzsiure aus und filtriert durch ein Faltenfilter ab. Aus der
heilen Losung krystallisiert das reine p-Nitrophenol in fast weilen,
langen Nadeln aus. Die Extraktion kann, wenn notig, wiederholt werden.

Die Ausbeute betrdgt rund 40g ortho- und ebensoviel
para-Derivat. Esistsehr schddlich, das rohe Nitrophenol mit Natron-
lauge zu behandeln, wie verschiedene Vorschriften angeben, da die
Lauge sofort verharzend wirkt.

Technische Bemerkung. Fiir die Destillation verwendet man im
groBen entweder Schlangenkiihler, die in warmem Wasser stehen, damit sie
nicht ,einfrieren”, oder gerade Kiihler, die mit warmem Wasser gespeist
werden. Man erhitzt den Dampf am zweckméfigsten auf 110°, da man
dann sehr wenig braucht.

O- und p-Nitrophenol sind die Ausgangsmaterialien fiir das o- und
p-Phenetidin, resp. fiir das o- und p-Anisidin. Aus dem o-Nitroanisol stellt
man das Dianisidin dar, welches die schonsten Direktblau des Handels
gibt (Diaminreinblau, Chicagoblau u. a. m.).

Alkylierung der Nitrophenole.

Nitrophenole werden ganz allgemein, wie folgt, in die Ather {iber-
gefiihrt:

Man 16st 1 Mol. des Phenoles in 400 ccm Wasser, 1 Mol. Natron-
lauge und 80 g Soda. Zu dieser Ldsung gibt man 500 ccm Alkohol
(Methyl- bzw. Athylalkohol) von 909, und kiihlt auf 10° ab. Dann fiigt
man 1,75 Mol. Chlormethyl oder Chlordthyl hinzul). Das Gemisch
wird im Autoklaven bei 4—5 Atm. Druck unter Rithren oder Drehen
8 Stunden lang auf 100° erwirmt. Die Alkylierung ist dann beendet.
Man giet in Wasser, trennt von dem Alkyldther und rektifiziert den Sprit.
Das Alkylderivat, das nun noch mit wenig Lauge und Wasser gewaschen
wird, soll kein Nitrophenol mehr enthalten.,

Das Arbeiten mit Chlordthyl und -methyl ist gar nicht leicht,
daher gebe ich im folgenden die bequemste Arbeitsmethode kurz an.
Das Gemisch von Nitrophenol, Soda und Lauge mit wisserigem Alkohol

1) Man kann, besonders fiir Nitrokresole, auch folgenden Ansatz mit
Vorteil verwenden: 1 Mol. ,,Phenol, 600 ccm Alkohol, 1,8 Mol. NaOH,
1,75 Mol. Chloralkyl. Kein Wasser und keine Soda!

(%

CaCO,

ca. 100 cem
2 proz. HC1
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wird in den Autoklaven eingefiillt und dieser verschlossen. Es ist nicht
notig, die Substanzen zu 16sen. Dann wird der Autoklav mit der
Wasserstrahlpumpe evakuiert und mit dem Ventil wieder verschlossen.
Die Verbindung mit einer kleinen Chloralkylbombe, welche aus einem

Abb. 16a. Wie man Chloralkyle in einen Laboratoriums-
autoklaven einfiillt.

Gasrohr (1) und 2 Zoll Durchmesser mit Schraubenverschlu3 (3) besteht,
wird dann durch ein Kupferrohr (4) und einen sog. Raccord (2) her-
gestellt (Abb. 16b). Das Chloralkyl hat man schon vorher aus einem
kalten Glaszylinder in die Bombe eingefiillt, welche zu diesem Zweck
in Eiswasser gestellt wurde. Sowie die Hilfsbombe an den Autoklaven
angeschlossen ist (I), dreht man sie um (Ia), damit das Chloralkyl in
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das Verbindungsrohr ablaufen kann. Nun erwdrmt man sie mit einem
sehr heiflen, nassen Tuch, bis man sie gerade noch beriihren kann,
und 6ffnet dann erst das Autoklavenventil (Abb.16a). Das warme
Chloralkyl stiirzt sozusagen in das Vakuum des Autoklaven, dessen

Abb. 16b. Hilfsbombe aus man 600 ccm trockenen Methylalkohol, 600com Methyi-

alkohol

Gasrohr zum Finfillen von  in welchem man zuvor 23,0 g met. Natrium o0

Chloralkylen. gelost hat (RiickfluBkiihler!). Dazu gibt man

158 g reines o - Nitrochlorbenzol von F. P. ca. 32°; SP. 243° und
erhitzt in wohlverschlossenem Autoklaven innert 1 Stunde auf 120°,
1aBt bei dieser Temperatur 3 Stunden und geht am Schlusse noch
1 Stunde auf 128°. Druck 8-10 Atm. Nach beendeter Reaktion
blast man den Methylalkohol durch das Ventil in einen guten Kiihler
ab. Der wiedergewonnene Methylalkohol kann ohne weiteres fiir eine

Natrium

158 g o-Nitro-
chlorbenzol



93 g Phenol

300 g H,80,
100 proz.

440 g Misch-
sdure 50 proz.
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folgende Operation verwendet werden. Das Reaktionsprodukt wird aus
dem Autoklaven herausgenommen, und dieser mit heilem Wasser nach-
gespiilt, um das ausgeschiedene Kochsalz herauszul6sen. Das Rohproduk
wird zweimal mit dem fiinffachen seines Volumens an heillem Wasser
gewaschen, von der wisserigen Fliissigkeit getrennt und im Vakuum
destilliert.

Ausbeute: 136g, Siedepunkt 141°/15 mm = 88proz. der

Theorie.

Technische Bemerkungen. In der oben angegebenen Weise
stellt man eine ganze Reihe von Alkyl- und Phenyldthern der Benzolreihe
dar. Wahrend beim Nitroanisol wasserfreies Methylat befriedigende Resul-
tate ergibt, so zeigt es sich anderseits, da3 es oft giinstiger ist, mit Atzkali
zu arbeiten (z. B. Dinitroanisol aus Dinitrochlorbenzol), wobei der kleine
Wassergehalt nichts schadet. Es zeigt sich ferner, dafl in vielen Fillen es
giinstiger ist, mit nur 909, der theoretisch berechneten Alkalimengen zu
arbeiten.

Die Wiedergewinnung (Rektifikation) des Alkohols erfolgt in flachen,
sargdhnlichen Destillationskesseln mit hoher Destillationskolonne. Das
o-Nitroanisol wird mit alkoholischer Natronlauge und Zinkstaub in das
Hydrazoanisol iibergefiihrt, woraus man durch ,,Benzidinumlagerung*
das wichtige o-Dianisidin erhélt.

Trinitrophenol (Pikrinsaure).

OH OH 1 OH
AN
N . ()somr |, N0, yNo,
NS N\ NS
SO;H NO,
Phenol Disulfosiure Trinitrophenol

In den Sulfurierkessel aus Glas, Eisen oder Porzellan bringt man
93 g Phenol erster Qualitit. Man erwdrmt es unter Rithren auf 100°
und fiigt 300 g Monohydrat zu, in der Weise, daBl die Temperatur
unter 110° bleibt. Dann erwidrmt man wihrend 1 Stunde auf 100—110°,
damit alles Phenol vollstindig sulfuriert werde. Der grofite Teil des
Phenols wird auf diese Weise in die Disulfosdure verwandelt. Durch
dufere Kiihlung mit Eis und Salz 148t man den Becherinhalt auf 0°
erkalten und tropft innert ca. 3 Stunden 3,5 Mol. Salpetersdure jn der
Form von 50 proz. Mischsiure zu.

Mischsdure wird fiir den Handel aus sehr konzentrierter Salpetersdure
und ebenfalls héchst konzentriertem Oleum dargestellt. Gewohnlich mischt
man Salpetersdure vom spez. Gewicht 1,48 mit Oleum von 409, in groflen
eisernen Kesseln mit Wasserkiihlung. Im Laboratorium sollte dieses Ver-
fahren wegen der groflen Gefahr nicht ausgefiihrt werden. Es geniigt aber
fiir Laboratoriumszwecke auch, Salpeterséure vom spez. Gewicht 1,50—1,52
mit dem gleichen Gewichte Monohydrat zu mischen.

Wenn alle Salpetersiure zu der Phenolsulfosdure getropft ist,
146t man iiber Nacht bei gewOhnlicher Temperatur stehen und erwidrmt
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am andern Tage sehr langsam unter Riihren auf dem Wasserbade eine
Stunde lang auf 30°. Dann geht man auf 45°, aber nicht hoher, da sich
sonst die Masse plotzlich selbst erhitzen kann. Fs wird dabei, wenn
auch keine Explosion eintritt, alles aus dem Kessel getrieben. Bei 45°
kann aber die Reaktion nicht zu Ende gefiihrt werden. Man bringt
daher einen kleinen Teil des Nitriergemisches (ca. 50 ccm) in einen
Porzellanbecher von 1'/,1 Inhalt und erwdrmt ihn unter Riihren auf
dem Sandbade. Die Temperatur steigt rasch auf 110—125°. Dann erst
tropft man unter stetem Riihren den Rest der Mischung zu dem vor-
gewirmten Teil und zwar so langsam, daB kein Uberschiumen vor-
kommen kann. Man wirmt noch 1/, Stunde auf 110—120° und tropft
dann immer bei 120° so viel Wasser zu, daB} eine Schwefelsdure von
ca. 40%, entsteht. Man braucht ca. 700 ccm Wasser, wie man sich
durch einfache Rechnung iiberzeugen kann. FEs entweichen Stick-
oxyde, aber bei guter Nitrierung nur wenige. Nach dem Frkalten ist
die Pikrinsiure quantitativ ausgefallen, sie ist in 40proz. Schwefel-
sdure unloslich. In der Mutterlauge findet sich etwas Harz und andere
Zersetzungsprodukte. Man filtriert kalt durch ein Baumwollfilter und
wischt mit kaltem Wasser aus. Die Pikrinsdure ist nach dem Aus-
waschen chemisch rein. Wir erhalten eine Ausbeute von ca.
210 g reinem Produkt.

Auf gleiche Weise stellt man das Martiusgelb (Dinitronaphthol
1.2.4) und das Naphtholgelb S (Dinitronaphtholmonosulfosiure 1.2.4.6),
ferner das Dinitrokresol und andere Polynitrokorper dar. Bei geniigen-
der Konzentration des Nitrierungsgemisches kommt man fast mit der
theoretischen Menge an Salpetersiure aus.

Technische Bemerkungen. Alle soeben besprochenen Fliissig-
keiten sind stark sauer und miissen daher durch siurefestes Material filtriert
werden. In Betracht kommen also nur Steinnutschen (Abb. 14) oder Fil-
tertiicher aus Schiefbaumwolle (Nitrofilter). Die bei der Nitrierung entwei-
chenden salpetrigen Gase werden in Tiirmen it Raschig- Ringen zu
Salpetersidure kondensiert.

Pikraminsaure.
OH OH
o, \xo, w0, N,
N %
NO, NO,

In einem GefdB aus Glas oder Eisen, welches mindestens 11/,1
faBt, werden 10g Pikrinsiure und 10 g Natronlauge von 359, in 10 g Piin-
600 ccm Wasser gelost. Man erwidrmt auf 55°, rithrt kriftig und gibt saure
innert 10 Minuten in diinnem Strahle 40g krystallisiertes, in 100ccm 40 Nass
Wasser gelostes Schwefelnatrium hinzu, Wenn es eingelaufen ist, trigt 9 aa



127,5¢
Pikrinsiure

220 g Na,S
+ 9 aq.

1375 ¢
Pikrinsdure
36 g Soda

240 g Na,S
+ 9aq.

108 g HC)
30 proz.
300 ccm H,0

2000 ccm H,O

400 ccm HCl
30 proz.
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man teel6ffelweise 127,5 g pulverisierte Pikrinsdure ein und 1i8t gleich-
zeitig noch einmal 220 g Schwefelnatrium in 400 ccm Wasser innert
10 Minuten einlaufen. Die Pikrinsdure soll zu gleicher Zeit wie das
Schwefelnatrium fertig eingetragen sein. Wenn die Temperatur 65°
iibersteigen sollte, mul etwas Eis zugegeben werden. Wenn alles
gemischt ist, riihrt man noch 10 Minuten weiter. Dann gibt man auf
einmal 400 g Eis zu, wodurch das pikraminsaure Natron sofort voll-
stindig ausfillt. Nach 10Ostiindigem Stehen filtriert man es ab und
wiischt es mit 10 proz. Salzlosung aus. Die freie Pikraminsiure erhilt
man, indem man das Natronsalz unter Rithren mit 500 ccm Wasser auf
80° erwirmt und mit verdiinnter Schwefelsdure ansduert. Die Reaktion
soll eben kongosauer sein. Man 148t erkalten, filtriert nach 10 Stunden
ab und erhilt eine Ausbeute von ca. 100 g 100 proz. Ware.

Variante: Man kann natiirlich die partielle Reduktion der Pikrin-
siure auf verschiedene Arten ausfilhren. Statt sie allm#hlich einzu-
tragen, also sozusagen mit dieser Sdure das entstehende Alkali abzu-
stumpfen?), kann man auch das Natronsalz reduzieren und gleichzeitig
die notige Menge Salzsiure einfliefen lassen.

Man 16st z. B. ¢/,, Mol. (= 137,5 g) Pikrinsdure in 1200 ccn Wasser
und 36 g Soda bei 50°. Es tritt keine vollkommene Losung ein. Ist
die Xohlensdure ausgetrieben, so 1dBt man unter gutem Riihren innert
1/, Stunde 1 Mol. (= 240 g) Natriumsulfid, als krystallisiertes Salz
in 450 ccm Wasser geldst, einlaufen. Gleichzeitig fliefit eine Mischung
von 108 g 30proz. Salzsiure und 300 ccm Wasser ein, und zwar so,
daB die Sdure ca. 1 Minute linger braucht als das Schwefelnatrium.
Wenn alles gemischt ist, rithrt man noch, ohne zu erwirmen, 1/, Stunde
lang und filtriert nach 12 Stunden ab. Den Niederschlag wischt man
mit 100 cem gesittigter Kochsalzlosung. Darauf 16st man das rohe
pikraminsaure Natron in 21 Wasser und giefit die filtrierte ILdsung
in eine verdiinnte Salzsdure von 70 ccm Salzsdure von 309, und 400 ccm
Wasser von 90°. Die reine Pikraminsdure fillt innert 24 Stunden
vollstindig aus. Sie wird abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen.
Man prefit und trocknet bei 80° und erhilt eine Ausbeute vonrund
100 g = 839, der Theorie.

Von den beiden angegebenen Verfahren eignet sich das erste besser

fiir den GroBbetrieb, weil man das allmdhliche Eintragen der Substanzen
besser regulieren kann.

Die Pikraminsdure ist in den letzten Jahren als Azokomponente sehr
wichtig geworden. Sie ergibt sehr echte Wollchromfarbstoffe, welche sich
vor andern dadurch auszeichnen, dafl sie mit der Chromsaure gefirbt wer-
den koénnen. Metachromfarben der A.G.F.A., z. B. Metachrombraun:

1) Reaktionsgleichung:
4X —NO, + 6 Na,S + 7TH,0 = 4 X — NH, -+ 6 NaOH | 3 Na,S,0, .
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OH NH,
NO,” " —N,—<{  DNH,

N Cl

NO,

Diese Farbstoffe sind meistens sehr schwer 16slich und in trockenem
Zustande hiufig explosiv. Sie miiissen daher mit sehr viel Glaubersalz
desintegriert oder als wisserige Teige in den Handel gebracht werden.

Der Diazokorper der Pikraminsdure ist der iiberhaupt zuerst entdeckte
derartige Korper. Er gab die Veranlassung zu den wichtigen Arbeiten
von Peter Griel.

«-Nitronaphthalin und «-Naphthylamin.l)

NO, NH,
l/ I/\l i/\/\l /\,/\|
AV \)\/ N

Die Nitrierung des Naphthalins verlduft sehr energisch, so daB
man leicht mehrfach nitrierte Produkte erhdlt. Das zur Verarbeitung
kommende Naphthalin soll dullerst rein sein, da sonst die Ausbeute
beeintrichtigt wird. Hat man daher kein gutes Naphthalin zur Hand,
so empfiehlt es sich, dasselbe zuerst durch Destillation, eventuell durch
Erwirmen mit 59, seines Gewichtes an konzentrierter Schwefelsiure,
zu reinigen. Ferner ist es notig, das Naphthalin so fein zu pulverisieren,
daf es durch ein Sieb mit 400 Maschen pro Quadratzentimeter hindurch-
geht, denn es wird unter seinem Schmelzpunkte nitriert. Zu grofe
Korner werden unter den anzugebenden Bedingungen gar nicht von der
Salpetersdure angegriffen.

Man trdgt in eine Mischung von 103 g Salpetersdure von 60 proz.
HNO; (40° Bé) und 300 g Schwefelsiure von 80proz. H,S0, 128 g
Naphthalin ein. Man riihrt ununterbrochen 6 Stunden lang bei 50°
und steigert schlieBlich die Temperatur wihrend 1 Stunde auf 60°.
Dann kiihlt man ab. Das Nitronaphthalin schwimmt als poréser Kuchen
auf der Oberfliche der Siure. s besteht aus ca. 959, «-Nitro-
produkt, etwas unverdndertem Naphthalin und sehr wenig Dinitroderi-
vat. Betanitronaphthalin ist nicht oder nur in Spuren vorhanden.

Man schmilzt nun das Rohprodukt mehrmals mit kochendem
Wasser, wodurch die Sdure vollstindig entfernt und zugleich das
Naphthalin von den Wasserdimpfen weggefiihrt wird. Dann giet man
das geschmolzene Produkt in kaltes, gut bewegtes Wasser, in welchem
es sich in der Form von kleinen Kugeln ausscheidet.

Will man Nitronaphthalin vollstdndig rein erhalten, so trocknet man
es durch Schmelzen bei 120° im Luftofen. Dann versetzt man es mit 109,

1) S. auch Witt O. N.: Chem. Ind. (1887), 215; und
Paul, S.: Z. £f. a. Ch. (1897), 145.

103 g HNO,
40° Bé
300 g H,SO,4
80 proz.
128 g Naph-
thalin



200 g Fe
100 g H,0
10 ccm HCl

30 proz.

173 g Nitro-

naphthalin
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seines Gewichtes an Petroldther vom Siedepunkt ca. 150° (auch Rohxylol
oder Cumol kann verwendet werden). Darauf wird es durch ein glattes
Filter warm filtriert und wahrend einiger Zeit verschlossen stehengelassen.
Es entsteht ein Krystallkuchen, den man in einem Baumwolltuch kriftig
ausprefit. Diese Reinigungsoperation soll wiederholt werden, bis das Nitro-
naphthalin den Schmelzpunkt von 61° zeigt. Wir erhalten es dann in Form
von gelben glédnzenden Krystallen. Fin betrdchtlicher Teil des Nitronaphtha-
lins bleibt immer in den Mutterlaugen zuriick und kann durch Abtreiben
des Losungsmittels wieder gewonnen werden.

Rohes Nitronaphthalin reduziert man nach Béchamp mit Eisen
und wenig Salzsdure. Man darf aber nicht hoch erhitzen, da sonst
zu viel Naphthalin zuriickgebildet wird. Ganz kann man diese Riick-
bildung nicht verhindern, wie auch bei der Anilindarstellung, wo sie
zwar nur in geringem MaBe auftritt.

In den Reduzierbecher aus Eisen mit Ankerrithrer bringt man
200 g Eisenspane und gibt 100 g Wasser und 10 com Kkonzentrierte
Salzsdure von 30%, dazu. Wenn bei 50° die Wasserstoffentwicklung
aufgehort hat, fiigt man das Nitronaphthalin in kleinen Portionen zu
und sorgt durch dullere Kiihlung, daBl die Temperatur nicht hoher steigt.
Unter stetem Riihren reduziert man innert 4 Stunden ein Molekiil
=173 g Nitronaphthalin, auf lufttrockene Substanz berechnet. Schneller
vorzugehen ist nicht ratsam, da sonst unerwiinschte Azoverbindungen
entstehen koénnen. Das Gemisch wird nun mit so viel Soda versetzt,
dal} deutlich alkalische Reaktion eintritt; dann kann der Inhalt des
Reduziergefiles in eine Schale geschopft werden. Die Trennung des
gebildeten a-Naphthylamins erfolgt auch im Laboratorium am besten
durch Destillation mit {iberhitztem Wasserdampf. Zu diesem Zweck
bringt man das Reduktionsprodukt samt Wasser, Eisen und FEisen-
oxyd in den auf Abb. 12 abgebildeten Kessel mit Olbad. Das Wasser
wird unter stetem Rithren durch Erhitzen des Olbades auf ca. 200°
vollstindig abdestilliert und nachher {iberhitzter Wasserdampf von
gut 250° eingeblasen [Abb. 17Y)]. Bei flotter Destillation gelingt es
leicht, mit einem Teil Wasser einen halben bis einen Teil Naphthyl-
amin iiberzutreiben. Mit der Base geht auch immer eine kleine Menge
an sehr feinem Eisenpulver, Graphit aus dem GuBeisen und Eisenoxyd
tiber. Wenn trotz einer gemessenen Temperatur von 260° Wasserdampf
nichts mehr oder nur noch gefirbte Produkte iibergehen, ist die Destilla-
tion beendet. Sie dauert je nach der Art des Erhitzens 1—11/, Stunden.
In dem Kessel bleibt eine schwarze, sehr feine Masse zuriick, welche
pyrophor ist, also nicht einfach weggeworfen kann werden. Das Naph-
thylamin wird nach dem FErkalten von der Mutterlauge getrennt,

!) Die Abbildung zeigt eine schematische Apparatur, ohne Riihrer
Damit sich Eisenoxyd und Naphthylamin leicht trenne, empfiehlt es sich
zu riihren.
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geschmolzen und bei 110° im Luftofen getrocknet. Erst dann schreitet
man zur Vakuumdestillation. Die Base wird als vollstindig farb-
loses krystallisiertes Produkt erhalten. Die Ausbeute aus einem
Mol. Naphthalin betrdgt ca. 110 g reines x-Naphthylamin,
SmP. 50°.

Technische Bemerkungen.

a) Nitronaphthalin. Die Abfallsiure der Nitrierung wird zum
Teil immer wieder gebraucht. Sie wird mit starker Schwefelsdure einfach
wieder auf 809, gestellt. Den verbleibenden Teil verwendet man zum Aus-
sduern von Alkalischmelzen u. a. m. Bei richtiger Mahlung (Desintegration
bei 60°) ist es moglich, die Nitrierung zu einer fast quantitativen zu gestal-
ten. Das Nitronaphthalin wird auch zur Darstellung der 1.5-Dinitronaphtha-
lin- bzw. der 1.5-Naphthylaminsulfosdure verwendet. Ferner ist das Nitro-
naphthalin zuerst von der B.A.S.F. zur Darstellung des DiazokOrpers
der Amidonaphtholsulfosdure 1.2.4 gebraucht worden. Es gibt, mit Na-
triumbisulfit erhitzt, die Naphthylaminsulfosdure 1.2.4 neben etwas
Naphthionsdure. Diese kann diazotiert und mit Natriumbicarbonat und
Natriumhypochlorit in den Diazokdrper obengenannter Sulfosdure verwan-
delt werden. Die Formeln geben schematisch diesen bemerkenswerten
Reaktionsverlauf wieder (s. D. R. P. 160 536, 157 325, 156 440).

NO, NH, N, N N, N
VAN /NN §0.Na NN go, THOCL /AN
‘ ‘ + NaHSO3 { I ! %cH. NaNO, 1 1 3 NaHCO3 { ‘
NN NN NN NN/

SO;Na SOzNa SO;Na
NH,
S NN

N
SOH

Durch das billigere Verfahren von Sandmeyer ist dieses ebenfalls
gute Verfahren verdringt worden.

b) «- Naphthylamin. Die Reduktion wird in dhnlichen Apparaten
vorgenomnien, wie sie schon wiederholt beschrieben wurden. Dagegen kann
man wegen der breiigen Konsistenz der Reduktionsfliissigkeit keine Schaufel-
oder Propellerriihrer verwenden, sondern solche, welche Ankerform haben,
wie z. B. einer in Abb. 8 wiedergegeben ist. Die Wasserdampfdestillation
erfolgt in Apparaten, wie sie die Skizze auf Abb. 20 verdeutlicht. Der
einstrémende Dampf wird fast immer in einem Uberhitzer besonders erwérmt.
Derartige Apparate werden von verschiedenen Fabriken in guter Ausfiihrung
geliefert.

Das a-Naphthylamin dient als Azokomponente bei vielen wichtigen
Azofarbstoffen, aber genau wie das Anilin hat es auch eine neue interessante
Verwendung gefunden. -Naphthylamin braucht man, besonders in Nord-
amerika und Australien, zur Aufbereitung armer Erze nach dem Schwimm-
prozel3 (englisch floating-process), der darin hesteht, dal man die feingepoch-
ten Mineralien mit je 1/,%, ihres Gewichtes an Naphthylamin und rohem
Xylol und viel Wasser energisch durcheinander riihrt (emulgiert). Dadurch
wird das schwere Erz, trotz seines hohen spezifischen Gewichtes, mit dem
Schaum an die Oberfliche getragen und kann leicht abgeschopft werden.
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3. Chlorierungen.
Chlorbenzol und Dinitrochlorbenzol aus Benzol.

| ] ¢
SN AN N N
[ REET ]| und wenig [ | | (NOF 2O
\\\ // \// Ny ~ N //
11 1NO,

nicht Gu3eisen, sondern Schmiedeeisen, weil es weniger energisch wirkt.

Man erhitzt in einem Literkolben mit RiickfluBkiihler 600 g reines 600 g Benzol
trockenes Benzol mit 5 g Schmiedeeisenpulver zum Kochen. Bei 79° 54 re
leitet man unter kriftigem Riihren (Abb. 18a, b u. c) einen trockenen
langsamen Chlorstrom. Das Chlor muf}, wie immer in solchen Fillen,
sorgfiltig durch mindestens drei Waschflaschen!) und eine Chlor-

1) Sogenannte ,,Spiralflaschen®, bei denen die Gasblasen gezwungen
sind, einen langen spiralférmigen Weg durch die Schwefelsdure zu nehmen,
sind sehr zu empfehlen.



260 g Gewichts-
zunahme
= 520 g Chlor
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calciumrdhre getrocknet werden, da jede Spur von Feuchtigkeit Neben-
reaktionen verursacht.

Die wihrend des Einleitens entweichende Salzsiure wird in einen
Kolben geleitet, dessen Boden mit einer Schicht Wasser bedeckt ist,
welche das Salzsiuregas sozusagen vollkommen absorbiert. Das Ein-
leitungsrohr soll nicht in die Fliissigkeit reichen, weil sonst das Wasser
sofort in den Chlorierungskolben zuriicksteigt. Man leitet nun so lange
Chlor ein, daB rund 909, der theoretisch berechneten Menge verbraucht

Abb. 18b. Riihren mit Wittschem Glocken- Abb.18c. Erhitzen unter Riick-
riihrer. Der Riihrer muf sehr rasch laufen. fluB und Riihren mit einem ge-
wohnlichen Kugelkiihler.
wird. Geht man zu hoch, dann entsteht zu viel Dichlorbenzol, das bis
jetzt nur als Mottenmittel gr6Bere Verwendung findet. Fiir 600 g
Benzol dauert die Chlorierung ca. 5 Stunden, und es mufl im ganzen so
viel Chlor verbraucht werden, daf die Gewichtszunahme 260 g betrigt,
auch soll man nicht zu rasch einleiten, da sonst zu viel Benzol mitgerissen
wird, welches bei der Berechnung nicht unberiicksichtigt bleiben darf.
Sollte sich das Einleitungsrohr einmal mit Dichlorbenzol verstopfen, so
unterbricht man fiir eine kurze Zeit den Chlorstrom, wodurch sich
das Dichlorprodukt rasch wieder aufldst.
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Nach vollendeter Chlorierung 148t man eine Zeitlang absitzen und
giet vom Eisenschlamm ab. Das Gemisch wird nun mit einer Frak-
tionierkolonne, die mit Glasperlen gefiillt ist, von mindestens 30 cm
Linge rektifiziert. Man erhilt anndherungsweise folgende Fraktionen:

Siedepunkt 79—81° SP. 81—125° SP. 126—133°
ca. 3% 7% Benzol u. Chlorbenzol 809, Chlorbenzol
SP. 133—180° Verlust und Harz
59, Chlorbenzol und Dichlorbenzol 59,

Die Fraktion von 126—133° destilliert man noch einmal mit der
Kolonne und erhilt zum Schlusse 700 g reines Chlorbenzol Siede-
punkt 131—132°. Die Ausbeute, bezogen auf wirklich ver-
brauchtes Benzol, betragt 909%,.

Technische Bemerkungen. Chlorbenzol ist ein wichtiges Zwischen-
produkt fiir verschiedene andere Verbindungen geworden (s. Dinitrochlor-
benzol). Es wird in Mengen von 2000 und mehr Kilogramm auf einmal er-
zeugt, und zwar in GuBeisenkesseln mit Riihrwerk und RiickfluBkiihler.
Die Rektifikation wird sehr scharf ausgefiihrt, und zwar kommen immer mehr
die Kolonnen nach Kubierschky (Abb. 19a, 19b) in Aufnahme, weil sie
gegeniiber den alten Kapselkolonnen viel leistungsfahiger sind. Die Gase
durchstrémen fast ohne Widerstand die ganze Lénge der Kolonne und werden
durch die entgegenstréomende Fliissigkeit griindlich gewaschen (dephlegmiert).
Auch andere Konstruktionen sind verbreitet, so die billige und wirkungsvolle
Raschigkolonne (Abb. 19c), bei welcher die Gase durch einen Turm
streichen, der mit Ringen gefiillt ist, die gleiche H6he und Durchmesser haben.
Diese Ringe legen sich daher ganz unregelméfig in den Turm und bilden eine
grofle Oberflache, ohne zu grofen Widerstand zu bereiten. Abb. 19a, b, ¢
zeigen derartige Rektifizierkolonnen, welche auch fiir ununterbrochenen
Betrieb eingerichtet werden kénnen. Es ist moglich, die Trennung so scharf
zu gestalten, dafl die Ausbeute, berechnet auf verbrauchtes Benzol, an
reinem Destillat bis auf 969, steigt.

Die bei solchen Chlorierungen entstehende Salzsiure kondensiert man
in den wohlbekannten Bonbons. Einen kleinen Chlorgehalt neutralisiert
man durch Zugabe von etwas Natriumbisulfit. Diese ,,Chlorierungssalz-
sdure‘‘ spielt in den Farbenfabriken eine betrichtliche Rolle. Sie stellt sich
billig und ist sehr rein.

Dinitrochlorbenzol aus Chlorbenzol.

Die Nitrierung des Chlorbenzoles verliuft sehr leicht. Man nitriert
zuerst nur bis zum mono-Nitrochlorbenzol, genau wie bei der Darstellung
des Dinitrobenzoles angegeben wurde. -Es entsteht ein Gemisch von
ortho- und para-Derivat, welches nicht leicht zu trennen ist, da die
Siedepunkte sehr nahe beieinander liegen (245,5 und 238,5 bei 753 mm
fiir ortho und para respektive).

Die Trennung erfolgt daher immer durch Ausfrieren, Schleudern und
Destillation im Vakuum mit sehr hohen Kolonnen. Diese Operation kann
im Laboratorium nicht exakt ausgefiihrt werden, dagegen gelingt es leicht,
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aus dem rohen Gemisch der beiden Nitrochlorbenzole einen groBlen Teil
des para-Produktes in reinem Zustande durch Ausfrieren und Abpressen
zu gewinnen. Die Nitrochlorbenzole sind sehr giftig. Die Zentrifugen,

Dephlegmationskolonnen.

Abb. 19. Abb. 19b. Abb. 19c.

192 und 19b Kolonnen nach Kubierschky. 19c¢ Kolonnen nach F. Raschig.

Durchmesser der Kolonnen 50—120 cm. Hohe 8—16 m. Der obere Teil (1—2 m)

wird bei der Rektifizierung von auBen gekiihlt; der Rest der Kolonne (7—15 m)
wird gut isoliert und die obere Offnung verschlossen.

in welchen das Produkt geschleudert wird, miissen daher sehr sorgfiltig
gebaut sein (dicht schlieBend mit Gasabzug), genau wie jene, in welchen
z. B. SchieBbaumwolle mit Alkohol entwéssert wird.
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Dinitrodiphenylamin Hexanitrodiphenylamin

Wir verzichten daher auf die Darstellung der Mononitroprodukte
und nitrieren das Gemisch sofort weiter.

Man bringt in ein Nitriergefdl aus Fisen (Abb. 1) 350 g Misch-
sdure von 50 proz. HNO, und tropft in diese unter sehr gutem Riihren
113 g Chlorbenzol, wobei die Temperatur unter 5° gehalten wird.
Wenn alles eingetragen ist, rithrt man noch 1 Stunde bei 5—10°. Dann
geht man langsam auf 50° und beldBt eine weitere Stunde auf dieser
Temperatur. Darauf tropft man sehr vorsichtig noch 350 g konzentrierte
Schwefelsiure zu dem immer stark geriihrten Gemische und erwirmt
zum Schlusse !/, Stunde auf 115°. Nach dem Erkalten wird die Nitrier-
masse in 21 Wasser gegossen, wo sie sofort zu einem hellgelben Kuchen
erstarrt. Dieser wird von der Mutterlauge getrennt, unter Wasser ge-
schmolzen, damit alle Siure entfernt wird, und ist dann chemisch rein?),
Die Ausbeute ist 200 g aus 113 g Chlorbenzol, SmP. 51°.

Technische Bemerkungen. Die Fabrikation des Dinitrochlor-
benzols hat ganz ungeahnte Dimensionen angenommen. Es dient zur Dar-
stellung des Schwefelschwarz T (s. d.) und anderen wichtigen Farbstoffen.
Ferner ist es das Ausgangsmaterial fiir eine ganze Reihe von Kondensations-
produkten, welche dadurch gewonnen werden, da man das leicht bewegliche
Chloratam durch basische und andere Reste ersetzt. So wird aus ihm das
Hexanitrodiphenylamin3) gewonnen, welches einer der wirksamsten Spreng-
stoffe der Gegenwart ist (Torpedos). Auch kann man daraus das Dinitro-

!) Pikrinsdure kann in diesem Fall auch iiber das Pikrylchlorid dar-
gestellt werden.

%) Ich moéchte vor den sehr unangenehmen FEigenschaften des Dinitro-
chlorbenzoles warnen. Es erzeugt, und ganz besonders ist das bei seinen
Lésungen der Fall, Ekzeme und unertrigliches Jucken.

8) S. iiber dessen Fabrikation: Zeitschr. f. das gesamte Spreng- und
SchieBwesen (1913) Bd. 8, S. 205 und 251, Carter.

Fierz-David, Farbenchemie. 3. Aufl. 7

350 g Misch-
sdure
50% HNO,
113 g Chlor-
benzol

350 g H,S0:;
66° Bé



455 g ‘Toluol
10g PCl;

355 g Chlor
( Gewichts-
zunabme)

16l g
CgH;CHCI,

0,5 Fe
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anilin, das Dinitrophenol sowie auch die Pikrinsdure leicht herstellen.
Die hier gegebenen Formeln (S.97) stellen nur einen ganz kleinen Teil
der wirklich benutzten Moglichkeiten dar.

Wir haben gesehen, dafl man im Laboratorium, zwecks glatter Nitrie-
rung, einen Uberschull von 309, an Salpetersdure anwendet. In der Technik
gelingt es, mit einem viel kleineren Uberschuf auszukommen, und dieser
wird zudem schlieflich vollkommen wiedergewonnen, indem man die Abfall-
sdure in Denitriertiirmen mit Wasserdampf in Schwefelsdure und Salpeter-
sdure trennt. Das Dinitrochlorbenzol stellte sich auf weniger als 90 Cts.
pro Kilogramm.

Benzalchlorid und Benzaldehyd aus Toluol.

Benzalchlorid. Ineinem Literkolben (Abb.19¢) mit Rithrwerk und
RiickfluBkiihler erhitzt man 455 g (=5 Mol.) trockenes Toluol und 10 g
Phosphorpentachlorid zu Kochen und leitet so lange trockenes Chlor
ein, bis die Gewichtszunahme 355 g betrdgt!). Dies dauert ungefihr
6 Stunden. Das entstandene Gemisch von unveridndertem “Toluol,
Benzyl-, Benzal- und Benzotrichlorid wird in der Glasperlenkolonne
rektifiziert und die Fraktion von 160—225 gesondert aufgefangen.
Sie enthilt in der Hauptsache Benzalchlorid vom Siedepunkt 204°,
ferner wenig Benzyl- und Benzotrichlorid. Durch genaue Fraktio-
nierung gelingt es besonders in der Technik, diese einzelnen Bestandteile
befriedigend zu trennen.

CH, CH,CI | CHOY, ocl,
(\ N\ N N
| — | ] + )+
N I V4 N N\
CHCY, CHO
s
] \] H,0 ifi (\I Benzaldehyd
N NS
e COH
N N
[ ] HO +Ei I/ | Benzoesidure
N hvd

Benzaldehyd. Das zur Darstellung von Benzaldehyd verwendete
Benzalchlorid soll von Benzylchlorid frei sein und muB daher zuerst
sorgfiltig rektifiziert und der Anteil, welcher unter 180° {bergeht,
entfernt werden.

161 g (= 1 Mol.) Benzalchlorid, welches etwas Benzotrichlorid
enthdlt, wird in einem kleineren Glaskolben mit 0,5g FEisenpulver

1) Sonnenlicht oder das ,,Uviollicht‘‘ erleichtert die glatte Chlorierung
in der Seitenkette ungemein, ganz besonders bei Chlortoluolen (s. S. 100).
Man benutzt im Laboratorium mit Vorteil eine Starklichtlampe von
1200—2000 Kerzen.
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wihrend einer halben Stunde unter Rithren auf 30° erwdrmt. Dann
gibt man 25 ccm Wasser hinzu und erhitzt sorgfiltig, bis bei ca. 100 °
die Entwicklung von Salzsdure beginnt. Die Reaktion geht nun einige
Zeit von selbst weiter und wird durch gelindes Erwidrmen zu Ende
gefilhrt. Dann gibt man so viel Soda hinzu, daB Lackmus deutlich
blau wird und treibt das Benzaldehyd mit Wasserdampf iiber. Nach
dem Filtrieren versetzt man den Kolbenriickstand bis zur bleibenden
mineralsauren Reaktion mit Salzsdure, worauf die gebildete Benzoesdure
beim Frkalten rein weif ausfillt. Das Dampfdestillat erhidlt neben
Benzaldehyd noch einige andere Produkte, welche durch fraktionierte
Destillation nicht vollstindig entfernt werden kénnen. Daher 16st man
es in Bisulfit von 25proz. SO, auf und trennt nach lingerem Stehen
von den Oligen Bestandteilen. Man braucht je nach der vorhandenen
Wassermenge 230-—350 g Natriumbisulfit. Die gekldrte Fliissigkeit
versetzt man so lange mit Soda oder Natronlauge, bis deutlich alkalische
Reaktion eintritt, trennt wieder im Scheidetrichter und destilliert
schlieBlich bei gewdhnlichem Drucke. Die Ausbeute an Benzoe-
sdure betrdagt ca. 12g, jene an Benzaldehyd bis 80 g (S. P. 178
bis 179°).

Technische Bemerkungen. Das Toluol kann im Gegensatz zum
Benzol nicht in eisernen GefdBen chloriert werden, weil in Gegenwart von
Fisen das Chlor in den Benzolkern eintritt. Daher ist man gend&tigt, Emaille
oder Glas fiir solche Chlorierungen zu verwenden (s. unter Dichlorbenzalde-
hyd S.99). Den Zusatz von Phosphorpentachlorid 148t man hiufig weg,
da er nur beschleunigend wirkt, also nicht wesentlich ist. Die Zersetzung des
Benzalchlorides erfolgt in Apparaten aus Kupfer und die Trennung des
Benzaldehydes in groBlen verbleiten Scheidetrichtern mit Schauglas. Die
oben beschriebene Darstellungsmethode (D. R. P. Nr. 85 493) hat die alte,
bei welcher man von Benzylchlorid ausging und dieses mit Wasser und Blei-
nitrat in Benzaldehyd iiberfiihrte, ganz verdringt.

Es wird aber ein anderes Verfahren, welches die Bildung von Benzoe-
sdure, dem kostbareren Produkt, in weitgehendem Mafe begiinstigt, eben-
falls in grofem Mafstabe ausgeiibt. Es besteht in der Oxydation von Toluol
in konzentrierter Schwefelsdure mit Braunstein oder Manganit (s. Xylen-
blau V. 8.).

Das Benzaldehyd ist nicht nur ein Zwischenprodukt fiir verschiedene
Farbstoffe, sondern es wird in noch stérkerem Mafle zur Parfiimierung der
sogenannten Mandelmilchseife verwendet. Billigere Sorten derartiger Seifen

werden aber mit Nitrobenzol (Mirbanél) verfdlscht und man erkennt diese
Filschung an dem Gelbwerden der Seife.

2.6-Dichlorbenzaldehyd aus ortho-Nitrotoluol.
a) Chlornitrotoluol aus ortho- Nitrotoluol.

Der beste Katalysator zur Einfithrung von Chlor in o-Nitrotoluol
ist das Eisen, und zwar die sogenannten Stahlspine, wie man sie in der
Haushaltung braucht. Eisenfeile und GrauguBspéine wirken zu energisch,

T*

258 H;0

ca. 20g
Na,CO,

ca. 300 g
NaHSO,

256% 80,
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und es entsteht neben 2.6-Chlornitrotoluol eine betrichtliche Menge
(his 50%,) 2.5-Nitrochlortoluol, das keinen guten Farbstoff liefert.

oidre Man bringt in einen Glaskolben von !/,1 Inhalt 1 Mol. = 137¢
10g vesp. Vollstindig trockenes o-Nitrotoluol, gemischt mit 10 g zerschnittenen
Stahlspidnen, und leitet unter energischem Riihren so lange trockenes
e Chlor ein, bis die Gewichtszunahme 45g betrigt. Die Temperatur
steigt bis 40°, die Zeit der Chloraufnahme dauert rund 3 Stunden.
Darauf 148t man stehen, filtriert vom Eisenschlamm ab und destilliert
das Rohprodukt im Vakuum. Man erhilt bei 11 mm Druck neben einem
Rest von Harzen folgende Fraktionen:
100—107° ca, 3g 107—114° ca. 152 g.
Der Rest betrigt ungefihr 8 g.
Will man das Produkt reinigen, so kann man es noch einmal im
Vakuum mit einer Perlenkolonne destillieren. Das so erhaltene Chlor-
nitrotoluol enthdlt noch ca. 109, 2.5- und 2.5.6-Derivat, die man
nicht leicht entfernen kann. Die Ausbeute betrdgt rund 949,.
Dadurch, daB wir einen Uberschu3 von 10%, an Chlor nahmen, haben
wir das 2.5-Nitrochlortoluol zum grofiten Teil in das 2.5.6-Nitrodichlor-
toluol verwandelt, das im wesentlichen die gleichen Eigenschaften
zeigt wie das 2.6-Produkt?).

b) 2.6 - Chlortoluidin.

Die Reduktion des Nitrochlortoluols erfolgt mach Béchamp. Man

tropft 100 g Nitrokorper innert 2 Stunden bei Kochtemperatur unter

100 g Nitro- stetem Rilhren auf 100 g feinstes Eisen, 200 ccm Wasser und 20 g rohe
chlortoluol . . P .

100g Fe Salzsdure. Dann setzt man den Apparat in ein Olbad, gibt 20 g Soda

200 cem H,0 zu, erhitzt mit absteigendem Kiihler auf eine Badtemperatur von 200°

2§0gpf§§ ' und destilliert das Chlortoluidin mit Wasserdampf von 140°. Es gelingt

20g Na,CO; leicht, mit hdchstens 3 Teilen Wasser alle Basen iiberzutreiben. Dann

trennt man im Scheidetrichter. Zur Reinigung destilliert man im Vakuum,

S.P. bei 10 mm Druck 105—110°, bei gewohnlichem Druck 240°.

1) Die Behauptung von Jansen (C. 1110 [1900]), daBl das 2.6-Nitro-
chlortoluol in zwei Modifikationen bestehe, ist irrig. Das vermeintliche
Isomere ist nichts anderes als 2.5-Nitrochlortoluol.
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Die Destillation ist nicht dringend nétig, sondern nur fiir die Ent-
fernung allen Eisens empfehlenswert. Die Ausbeute betrigt gegen
949, der Theorie.

¢) 2.6- Dichlortoluol.

Man 16st 1 Mol. = 160 g Chlortoluidin in 11 Wasser und 450 g
Salzsdure von 309, bei 80° und 14Bt die Losung unter Umriihren
auf 30° erkalten. Dann gibt man so viel Eis zu, daB} die Temperatur
weiter auf 5° fillt. Ein Teil des Chlorhydrates fillt aus und man dia-
zotiert mit 70 g 100 proz. Natriumnitrit, gelost in 200 ccm Wasser
(s. allgemeine Angaben). Die Temperatur darf bis 16° steigen, das
Volumen soll rund 1,41 betragen. Wenn die Reaktion auf Nitritpapier
auch nach 10 Minuten bestehen bleibt, kann man die Diazotierung als
beendet ansehen. Die Diazoniumlésung lduft nun in !/, Stunde in eine
Kupferchloriirlésung, die man aus 200 g Kupfervitriol, gelost in 800 ccm
Wasser und 200 g Kochsalz durch FEinleiten von schwefliger Sidure
darstellt. Das iiberschiissige SO, mufl zuerst aus der Chloriirlésung
weggekocht werden?).

Die Kupferlésung kocht man am besten in einem Steinguttopf
durch Finleiten von Dampf und 148t unter mechanischem Riihren die
Diazoniumlésung zulaufen. Damit kein Dichlortoluol verloren geht,
mul} das Gefi gut zugedeckt sein, auch darf die Temperatur 95° nicht
iibersteigen. Dann bringt man die zersetzte Losung in einen Glaskolben
von 41 Inhalt und treibt das Dichlortoluol mit Dampf ab. Es gehen
rund 160 g iiber, also 889, der theoretischen Menge. Das so erhaltene
Produkt ist nicht rein genug. Es wird daher im Scheidetrichter zuerst
mit 5%, Schwefelsdure von 66° Bé durchgeschiittelt, dann mit Wasser
gewaschen und darauf 2mal mit Natronlauge von 409, gereinigt.
Zum Schlusse wird es destilliert. Es geht bei 185—192° iber, bei
192—199° folgt eine weitere Fraktion von Isomeren, die meistens mit
der Hauptfraktion verarbeitet werden. Die Ausbeute an ganz
reinem Dichlortoluol betrdgt gegen 709, auf Nitratoluol
berechnet.

d) 2.6 - Dichlorbenzalchlorid.

Die Chlorierung des Dichlortoluols zum Dichlorbenzalchlorid ist
im Laboratorium sehr einfach. Man leitet in das siedende, trockene

1) Kupferchloriirlosung kann auch folgendermaflen erhalten werden:
Man l6st 100 g Kupfersulfat in 1/,1 Wasser, gibt ca. 50 g Zinkstaub hinzu,
wodurch alles Kupfer gefdllt wird, und schiittet die obenstehende Fliissig-
keit ab. Dann erwidrmt man das Zementkupfer so lange mit verdiinnter
Salzsdure, bis alles Zink herausgeldst ist, gibt 100 ¢ Kochsalz und nochmals
eine Loésung von 100 g Kupfervitriol zu und erwdrmt eine Viertelstunde
auf 80°.

160 g Chlor-
toluodin

450 g HCl
30 proz.

1 Liter H,O0
70 g NaNO,

200 g CusSO,,
+ 5 H,0

200 g BaCl
+ S0,

160 g Dichlor-
toluol



100 g Dichlor-
benzalchlorid

200 g H,SO,
66 Bé
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Dichlortoluol, wenn moglich im Sonnenlichte, so lange Chlor ein, bis
die Gewichtszunahme auf 160 g genau 71 g betrdgt. Die Chlorierung
ist mit dieser Menge in 2 Stunden leicht zu bewerkstelligen. Das Gefid8
mufl mit einem sehr guten RiickfluBkiihler versehen sein, damit die
entweichende Salzsiure kein Benzalchlorid mitreiBt. Da das zur Ver-
wendung kommende Dichlortoluol meistens nicht ganz rein ist, destilliert
man es im Vakuum. Es gehen bei 16 mm bei 116—-119° ca. 19,
bei 120—130° ca. 95%, Dichlorbenzalchlorid {iber, der Rest
sind Harze und hoher chlorierte Produkte. Bei gewohnlichem Drucke
siedet 2.6-Dichlorbenzalchlorid bei 250°.

e) Die Verseifung des 2.6 - Dichlorbenzalchlorides

verlduft viel schwieriger als jene des gewdhnlichen Benzalchlorids. Im
Gegensatz zu diesem 148t es sich weder mit Wasser und Eisen, noch mit
Kalk oder Kaliumhydroxyd, selbst unter Druck bei 150°, verseifen.
Durch konzentrierte Schwefelsdure dagegen gelingt es, das gewliinschte
Aldehyd zu gewinnen. Dabei verharzt allerdings ein betridchtlicher
Teil.

Man verrithrt 100 g 2.6-Dichlorbenzalchlorid mit 200 g Schwefel-
sdure von 66° Bé wihrend 12 Stunden bei 55°. Dann schiittet man die
Losung in 11 Wasser, gieBt von der verdiinnten Schwefelsdure ab und
destilliert im Wasserdampf. Man erhilt so ca. 30 g reines 2.6-Dichlor-
benzaldehyd vom SmP. 71°.

Technische Bemerkungen. Das 2.6-Dichlorbenzaldehyd ist in
den letzten Jahren ein ziemlich wichtiges Zwischenprodukt geworden,
da es das Ausgangsmaterial fiir mehrere Farbstoffe der Aurinreihe bildet
(Eriochrom-Azurol usw.). Es ist auch technisch recht interessant, weil
es durch drei Arten von Chlorierungen entsteht. Die beiden ersten Chlo-
rierungen bieten auch im grofien keinerlei Schwierigkeiten, wogegen die
dritte nicht leicht zu bewerkstelligen ist. Sie scheitert oft an der Unzu-
langlichkeit grofler Glasgefifle, Eisen, Kupfer, Zinn usw. kénnen nicht ge-
braucht werden ; Emaille springt bei so hohen Temperaturen. Man sieht sich
daher gezwungen, die Chlorierung auf viele kleine Glasballons von 10—151
zu verteilen, welche im Sandbade iiber Gas, oder nach Frederking
geheizt werden. Die Dampfheizung bietet bei dem héufigen Bruche des
Glases den besten Schutz gegen Feuersgefahr, jedoch entstehen in den
mit Dampf geheizten Stahlrohren so hohe Drucke (200 Atm.), dafl Ex-
plosionen nicht ausgeschlossen sind. Man zieht daher doch das einfache
Sandbad vor.

Neuerdings hat man auch versucht, die Einfiihrung des Chlors in
die Seitenkette durch Einwirkung von ultravioletten Strahlen, mit der
Uviol-Lampe, zu bewerkstelligen. Dies gelingt aber auch nur, wenn
keine Spur von Eisen in das Reaktionsgemisch gelangt. Sogar der minimale
Eisengehalt der Quarzlampe, Eisenspuren in den Porzellangefdflen oder der
rosthaltige Fabrikstaub koénnen Anlafl zu schweren Stérungen geben. Ferner
soll die Temperatur anfangs niedrig sein und dann am besten auf 100°
erhéht werden.
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Die Chlorierung von 2.6-Dichlortoluol ist eines der wenigen technischen
Be1sp1e1e von der Anwendung der Sandmeyerschen Reaktion. Man stellt
meines Wissens auf diesem Wege nur noch den 2-Chlorbenzaldehyd dar.
Das Chloratom in derartigen Verbindungen ist leicht durch die Sulfogruppe
ersetzbar, wenn man die Chloraldehyde mit neutralem Sulfit auf 150° erhitzt.
In Orthostellung sulfurierte Benzaldehyde geben alkaliechte Triphenyl-
methanfarbstoffe (Patentblau, Erioglaucin, Xylenblau).

Im groBen verzichtet man auf die Destillation, der verschiedenen Zwi-
schenstadien. Einzig das Dichlortoluol mufl zur vollstdndigen Trocknung
destilliert werden.

Die anderen Verbindungen geniigt es, in homogen verbleiten Scheide-
trichtern von den Mutterlaugen zu trennen. Die Kupferlésungen werden
immer wieder mit Zinkstaub auf Kupferchloriir verarbeitet, und der Ver-
lust bei einer Operation iibersteigt selten 29.

4. Oxydationen?).

Dinitrostilbendisulfosdure und Diamidostilbendisulfosdure
aus p-Nitrotoluol.
(Zusammenoxydieren von zwei Molekiilen.)

CH, CH, CH = CH
|/ \} ~mso,” \[ HSO,( \I / \JS()sH ]
N N/ N
NO, NO, NO, NO,

CH = CH

. HSO, /\l 7N SO,H
NS \
NH, NH,

a) Dinitrostilbendisulfosaure.

100 g p-Nitrotoluol werden genau wie Nitrobenzol sulfuriert und
als Natronsalz abgeschieden. Den Prefkuchen 16st man in Soda und
500 ccm Wasser bei 60°. Der Verbrauch an Soda betrdgt ca. 50 g,
sollte er hoher sein, so wurde zu schwach abgepreBt. Die Losung wird
vom Eisenoxyd, das fast immer vorhanden ist, filtriert und auf 21 und
50° gestellt. Zu der bewegten Fliissigkeit tropft man innert 1/, Stunde
160 g Natronlauge von 359, wobei sich kein Natronsalz der Sulfo-
sdure ausscheiden darf. Dann gibt man ebenfalls tropfenweise innert
3 Stunden eine Mischung von 1700 g Natriumhypochlorit von ca. 5 proz.
Na