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Meiner lieben Frau



Vorwort zur ersten Auflage.

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

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

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

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

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

Leider kann ich mir nicht versagen, an dieser Stelle zu bemerken,
daB auf diesem Gebiete vielfach eine gewisse Verwirrung entstanden
ist dadurch, daB einzelne Forscher nicht in ausreichendem MaBe den
Ergebnissen fritherer Untersuchungen Rechnung getragen, sondern viel-
fach, unbekiimmert um die dlteren Veréffentlichungen, zu Theorien und
Hypothesen ihre Zuflucht genommen haben, deren Berechtigung zweifel-
haft erscheinen muB, insbesondere deshalb, weil sie doch wohl ein tieferes
Eindringen in solche Wissensgebiete voraussetzen, deren Erkenntnis
uns zurzeit noch fast véllig verschlossen ist. Daf3 Theorien und Hypo-
thesen sich als fruchtbar erweisen und anregend wirken konnen, auch
wenn sie falsch sind, soll nicht bestritten werden ; aber dafl Hypothesen,
fiir die der Boden noch nicht vorbereitet ist, auch schidigend wirken und
den Zugang zur wahren Erkenntnis versperren kdnnen, ist ebenso sicher,
und dieses Kennzeichen scheint mir fiir die eine oder andere der neuen
Hypothesen bis zu einem gewissen Grade zuzutreffen. Auch heute noch
muB, wie zur Zeit eines Bacon von Verulam, der Naturforscher sich
der Tatsache bewuBt bleiben, daB eine durch exakte experimentelle
Forschungen geziigelte Phantasie in der Regel mehr zum Fortschritt
naturwissenschaftlicher Erkenntnis beitragen wird als eine nur von
geistreichen Ideen getragene kithne Hypothese. Im iibrigen soll gern
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anerkannt werden, daB3 auf dem in Rede stehenden Gebiet chemischer
Forschung mit einem Eifer und einem Erfolge gearbeitet worden ist, der
unserer Wissenschaft und ihren Férderern nur zur Ehre gereichen kann.

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

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

Berlin, im Herbst 1913.
Der Verfasser.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Dadiein derersten Auflage zur Durchfiithrung gelangte systematische
Gliederung des Stoffes den Beifall der Fachgenossen gefunden hat, so
glaubte ich bei der zweiten Auflage von grundsitzlichen Anderungen
absehen zu diirfen. Dagegen habe ich, von dem Wunsch geleitet, das
Verstindnis des bisweilen etwas sproden Stoffes durch Klarheit des
Ausdrucks und Deutlichkeit der Formelbilder nach Moglichkeit zu
erleichtern, simtliche Teile des Werkes einer sehr sorgfiltigen Uber-
arbeitung unterzogen. Neu eingefiigt wurde der Abschnitt iiber einige
Anthocyanine bzw. Anthocyanidine (die Farbstoffe der Bliiten und
Beerenfriichte), nachdem inzwischen die Untersuchungen iiber diese,
weniger durch ihre technische Bedeutung hervorragende, als vielmehr
durch den wissenschaftlichen Zusammenhang mit den Flavon- und
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Flavonol-Farbstoffen bemerkenswerte und durch ihre wunderbare
natiirliche Farbenwirkung ausgezeichnete Gruppe von Verbindungen
vorlgufig zum AbschluB gelangt sind.
Um mehrfach geduBerten Wiinschen Rechnung zu tragen, habe ich
im Anhang ein Literaturverzeichnis folgen lassen, das, wenn es auch
nicht als erschopfend gelten kann, so doch in zahlreichen Fillen will-
kommen sein wird. Ich werde bemiiht bleiben, dieses Verzeichnis
sowohl aus der fritheren wie auch aus der zukiinftigen Literatur
dauernd zu ergénzen, und alle Fachgenossen, die mich bei diesem
estreben durch Hinweise auf besonders wichtige eigene und fremde
Arbziten iiber einen fiir dieses Lehrbuch in Betracht kommenden
Gegenstand zu unterstiitzen die Giite haben wollen, werden mich zu
besonderem Dank verpflichten.

Charlottenburg, den 17. November 1920.
Der Yerfasser.
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I. Kapitel.

Der Steinkohlenteer,
seine Gewinnung und Verarbeitung.

1. Geschichtliches.

Schon der Umstand, daf unter allen Farben die Teerfarbstoffe Was ist
oder Steinkohlenteerfarben die groBte und technisch bei weitem »To0r*
wichtigste Gruppe bilden, li8it erkennen, welche Bedeutung dem Teer
bei der Betrachtung des hier zu besprechenden Gebietes der chemischen
Technik zukommt. Der Begriff ,, Teer® ist allerdings so vielseitig, daBl
es notwendig erscheint festzustellen, welche Art von Teer als Ausgangs-
material fiir die Teerfarben in Betracht zu ziehen ist.

Unter ,,Teer‘ in weiterem Sinne versteht man in der Regel mehr
oder minder schwer bewegliche Flussigkeiten von tiefdunkler, meist
schwarzer Fdrbe, wie sie als Abfallstoffe bei verschiedenen chemischen
Prozessen erhalten werden. Gewohnlich, jedoch nicht immer — eine
Ausnahme bildet z. B. der sog. Siureteer — handelt es sich dabei
um Abfallprodukte eines chemischen Zersetzungsvorganges, den man
als ,trockene Destillation organischer Substanzen bezeichnet.

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

Die trockene Destillation des Holzes z. B. bewegt sich in wesent- Der Holz-
lich anderen Bahnen als die der Steinkohle, und der Holzteer besitzt 1?1311]2;21;;
infolgedessen ganz andere Eigenschaften wie der Steinkohlenteer, ob- )
wohl beide ihre Zugehoérigkeit zur Klasse der organischen Koérper nicht
verleughen, und obwohl einzelne chemische Verbindungen in beiden
Teerarten anzutreffen sind. Ahnliches gilt fiir den Braunkohlenteer,
der nach Zusammensetzung und Eigenschaften leicht vom Holz- oder
Steinkohlenteer zu unterscheiden ist.

Firr die technische Darstellung der Teerfarben kommt im wesent- Der Stein-
lichen, und zwar wegen seines Reichtums an Verbindungen der aro- Kohlenteer.
matischen Reihe, der Steinkohlenteer in Betracht, was jedoch
nicht ausschlieBt, daB auch einzelne Bestandteile des Buchen- oder
Birkenholzteers hier und da in der Teerfarbenindustrie Verwendung
finden.

Bucherer, Farbenchemie, 2. Auflage. 1
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2 Der Steinkohlenteer, seine Gewinnung und Verarbeitung.

Wihrend die trockene Destillation des Holzes behufs Gewinnung
der Holzkohle, die Kéhlerei, ein seit Jahrhunderten und auch heute
noch, wenngleich in verinderter Form und teilweise auch zu anderen
Zwecken (vor allem wegen der Gewinnung der wertvollen Neben-
produkte Holzgeist und Holzkalk), in groBem MaBstabe ausgeiibter
ProzeB ist, hat die trockene Destillation der Steinkohle eine wesent-
lich kiirzere Geschichte aufzuweisen.

Der erste Ansto3 zur trockenen Destillation der Steinkohle wurde
wohl gegeben durch die Verteuerung des Holzes und der Holzkohle,
welch letztere in groBen Mengen fiir metallurgische Zwecke Verwendung
fand und noch findet.

DaB neben dem Hauptprodukt der trockenen Destillation von Stein-
kohle, dem Koks, auch noch andere Produkte entstanden, nidmlich Teer
und Gas, konnte sich der aufmerksamen Betrachtung des Destillations-
vorganges schwerlich entziehen; aber eine Moglichkeit, diese Abfall-
stoffe gewinnbringend zu verwerten, vermochte zunichst nicht gefunden
zu werden, insbesondere da der Steinkohlenteer hinsichtlich seiner Be-
schaffenheit dem Holzteer nicht gleichwertig zu sein schien. Und ob-
wohl andererseits auch die Verwertung der bei der trockenen Destil-
lation abfallenden G ase scheinbar sehr nahe lag, so hat es doch vieler
Jahrzehnte bedurft, ehe in. England (durch Murdoch) und in Frank-
reich (durch Lebons Holzgas) ein hinreichend starker Anstof} erfolgte,
der im weiteren Verlauf zur Entwicklung der blithenden und wichtigen
Leuchtgasindustrie fithrte. Fiir diese war das Gas Hauptprodukt, und,
soweit Steinkohle als Ausgangsmaterial diente, der Koks Nebenprodukt.
Fiir beide Industrien aber, die sich mit der Destillation der Steinkohle
befaBten, die Kokerei und die Leuchtgasfabrikation, blieb der Teer
nach wie vor ein listiger Abfall, dessen Beseitigung erhebliche Schwierig-
keiten verursachte. Zwar hatte man im Laufe der Zeit verschiedene
Arten der Verwendung des Steinkohlenteers kennen gelernt (Runge
und Brénner; Trennung der verschiedenen Bestandteile durch fraktio-
nierte Destillation), aber ohne daf es gelang, ihn dadurch zu einem
wirklich wertvollen Nebenprodukt zu machen.

Jedoch die kriftige Entwicklung der organischen Chemie um die
Mitte des vorigen Jahrhunderts hatte zur Folge, daB man den leicht
zuganglichen und billig zu habenden Teer einer niheren chemischen
Untersuchung unterwarf und einzelne seiner Bestandteile ‘genauer
kennen lernte. Diese aus rein wissenschaftlichen Griinden vorgenom-
menen Untersuchungen kamen spiter der im Jahre 1856 einsetzenden
Entwicklung der Teerfarbenindustrie zugute und machten auch aus
dem Teer alsbald ein sehr geschitztes Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung von Benzol, Toluol und anderen fiir die neue Industrie not-
wendigen organischen Verbindungen.

Jahrzehnte hindurch war die Leuchtgasindustrie die einzige oder
wenigstens ergiebigste Quelle der wichtigsten Rohmaterialien fiir die
Teerfarbenindustrie, bis dann spiter — durch andere Verhéltnisse be-
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dingt —, und zwar noch vor der Jahrhundertwende, ein sehr tief-
greifender Umschwung stattgefunden hat. Nicht nur die Leuchtgas-
fabriken, in denen die Steinkohlen des Gases wegen der trockenen
Destillation unterliegen, sondern auch die Kokereien, fiir die der Koks
das Hauptprodukt bildet, erkannten die groBen Vorteile, die in der
Gewinnung der Nebenprodukte lagen; und nachdem das Vorurteil be-
seitigt war, das sich der gleichzeitigen Gewinnung der Nebenprodukte
neben dem Koks' so lange entgegengestemmt hatte (siche S. 6), ist
man vor allem in Deutschland bei der Darstellung des Kokses fiir
metallurgische Zwecke, insbesondere fiir die Eisenindustrie, in sehr
weitem Umfange dazu iibergegangen, auch die Abfille von Teer und
Gas zu verwerten. Welche Wichtigkeit vor allem den Kokereigasen
als Quelle fiir 'aromatische Kohlenwasserstoffe zukommt, soll weiter
unten noch des Néaheren dargelegt werden.

Die oben angedeutete Anderung in den Gewinnungsmethoden war
um so bedeutungsvoller, als infolge der glinzenden Entwicklung der
deutschen Eisenindustrie die Menge Steinkohle, die auf Koks destil-
liert wird, bei weitem diejenige tibertrifft, die fir die Erzeugung von
Leuchtgas in Betracht kommt.

Es werden von den deutschen Destillationskokereien so grofe
Mengen Benzol- und Toluol-haltiger Gase nicht nur erzeugt, sondern
auch auf jene Kohlenwasserstoffe verarbeitet, daf die Gasanstalten
heutigentags als Quelle der Rohmaterialien fiir die Teerfarbenindustrie
an Bedeutung sehr viel verloren haben. Die in fritherer Zeit gefiuBerten
Befiirchtungen, es konnte, bei dem fortgesetzt steigenden Bedarf der
Teerfarbenindustrie, dieser an den erforderlichen Mengen Benzol und
Toluol fehlen, haben sich infolgedessen als durchaus gegenstandslos
erwiesen, wenigstens zunéchst, d. h. bis zum Ausbruch des Weltkrieges.
Die augenblickliche Rohstoffknappheit stellt wohl einen Ausnahme-
zustand dar, der, wie man hoffen darf, in Zukunft wieder normalen
Verhéltnissen weicherr wird.

Die Leuchtgasindustrie hatte sich zuerst in England und Frank-
reich entwickelt und wurde dann auch nach Deutschland verpflanzt.
Man hat damals einen Teil des listigen Gasteers unter den Koksdfen
verbrannt, d. h. man hat den Teer einfach mit dem Koks vermischt,
der zur Beheizung der Retorten diente. Das war ein Auskunftsmittel,
das mancherlei Schwierigkeiten in sich barg, andererseits mnattirlich
eine sehr wenig lohnende Ausnutzung des Teers darstellte. Man hat
daher schon sehr frith sich besonnen, wie man diesen Teer in anderer
Weise nutzbringend verwenden kénne, und hat ihn benutzt zum Im-
prignieren von Holzschwellen, zum Anstreichen von Metallgegenstéinden
und zur Herstellung von Dachpappen. Aber in allen diesen Fallen
war der rohe Teer als solcher nicht unmittelbar verwendbar, schon
wegen seines Wassergehaltes. Es bedurfte also, um ein wirklich brauch-
bares Produkt zum Anstreichen, Imprignieren und zur Dachpappen-
fabrikation zu gewinnen, einer nochmaligen Destillation. Diese Destil-

1*
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lation, die bezweckte, den Teer vom Wasser zu befreien, wurde an-
fanglich vielfach auf primitive Weise in offenen Gefiflen vorgenommen.
Dies war nicht nur mit groBer Feuersgefahr verbunden, sondern es
gingen bei der Entfernung des Wassers auch die leicht siedenden orga-
nischen Bestandteile des Teers verloren, die man gewinnen konnte,
wenn man, wie dies spiter geschah, in geschlossenen Gefaflen destil-
lierte. Man erhielt alsdann auBler dem ammoniakhaltigen Wasser die
leicht fliichtigen Bestandteile des Steinkohlenteers, wie Benzol, Toluol,
Xylol usw., die man einerseits in Lampen als Brennél benutzte, ferner
als Ersatz z. B. fiir Terpentinél zum Auflésen von Kautschuk (Solvent-
Naphta) und besonders in Deutschland — diese Benutzung ist ver-
kniipft mit dem Namen Brénner — als Fleckenwasser, wiahrend
heute die sog. ,,chemische Wische* darauf beruht, daf man die zu
waschenden Gegenstinde (Kleidungsstiicke u. dgl.) mit Petrolnaphta
(Benzin) behandelt. Im Gegensatz zum ,,Petrolbenzin® wird das ana-
loge Produkt, das man aus Steinkohlenteer gewinnt, ,,Steinkohlen-
benzin‘ genannt. )

Bronner hat auBBer dem Fleckenwasser auch sog. ,Kreosot** her-
gestellt, das zum Impréignieren von Eisenbahnschwellen benutzt wurde.
Aber erst. Julius Riitgers ist derjenige gewesen, der die Teerdestil-
lation sozusagen zum Range einer GroBindustrie erhoben hat. Rut-
gers hat zunichst den Teer aus den Berliner Gasanstalten verarbeitet,
hauptsichlich wohl, um das Ol zum Imprignieren der Schwellen zu
gewinnen. Er hat dann spiter auch anderwérts Teer verarbeitet.
AuBer in Berlin wurden in Schlesien, in Schwientochlowitz, ferner in
Niederau und vor allem in Westfalen, in Rauxel, derartige Anlagen
von ihm errichtet, die sich mit der Destillation des Teers beschiftigten,
und die ihm das Rohmaterial lieferten fiir die Holzimpragnierungs-
anstalten, die er nicht nur in Deutschland, sondern auch im Ausland
in groBer Zahl gegriindet hat.

Alle diese Verwendungsarten des Steinkohlenteers jedoch wiirden
ihn nicht zu einem so wichtigen Nebenprodukt gemacht haben, wenn
nicht, wie erwéahnt, andere Umstéinde eingetreten wiren, die ihn als
ein hochst begehrenswertes Ausgangsmaterial erscheinen lieBen. Nach-
dem man einmal gelernt hatte, den Teer zu destillieren, um die zu
jener Zeit als listig empfundenen leichtfliichtigen Bestandteile zu ent-
fernen, hat man sich auch in wissenschaftlicher Beziehung mehr mit
ihm beschiftigt. Insbesondere war es A. v. Hofmann, der sich um
die Darstellung der reinen Produkte des Teers bemiitht und ein Ver-
fahren angegeben hat, um Benzol zu gewinnen. Es waren zwar damals,
als Hofmann und Mansfield sich mit diesen Fragen beschéftigten,
mehr wissenschaftliche Gesichtspunkte, die diese Versuche leiteten; es
hat aber der Zufall dazu gefiihrt, diese Versuche zur Grundlage einer
groflien Industrie werden zu lassen.

Die organische Chemie in den 50er Jahren des vergangenen Jahr-
hunderts kannte noch nicht den Kekul éschen Benzolring, und man
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hatte von der Méoglichkeit der Synthese organischer Verbindungen
sehr abenteuerliche Begriffe. Auf Grund der damaligen Anschauungen
konnte daher bei W. H. Perkin, einem Schiiller Hofmanns, der
Gedanke entstehen, Chinin, das damals schon in der Heilkunde eine
Rolle spielte, auf kiinstlichem Wege herzustellen, und zwar wurde
Perkin von dem Gedanken geleitet, es bediirfe nur der Herstellung
eines Korpers von der gleichen elementaren Zusammensetzung, um
damit zu einer Verbindung von den gleichen therapeutischen Eigen-
schaften zu gelangen.

Dieser verwegene Gedanke Perkins, Chinin darzustellen durch
Oxydation des Toluidins, hat 1856 die Teerfarbenindustrie ins Leben
gerufen, wenigstens hat er den unmittelbaren Ansto dazu ge-
geben.

Zwar hat der falsche Gedanke, daB es moglich sei, aus Toluidin
Chinin zu erzeugen, nicht zum Ziele gefiithrt, aber man kann wohl
sagen zu einer viel wichtigeren Entdeckung, ndmlich des ersten, auch
technisch dargestellten Anilinfarbstoffes, des Perkinschen Mau-
veins.

Der Umstand, da8 man schon vorher aus rein wissenschaftlichen
Griinden sich mit der Erforschung der leichten Teerdestillate beschaftigt
hatte, war geeignet, der neuen Industrie die Wege zu ebnen, obgleich
hier erwihnt werden muf}, dafl die Schwierigkeiten, die sich der Aus-
gestaltung der technischen Verfahren entgegenstellten, ungeheure
waren, so gro auch von Anbeginn an die Erfolge gewesen sind, deren
Perkin sich erfreuen durfte. Diese Schwierigkeiten waren um so
groBer, als damals ein Teil des Riistzeugs der organischen Chemie
fehlte, das uns heute, insbesondere auf Grund der Kekul éschen
Benzolformel, zur Verfiigung steht. Es fehlte auch, ganz abgesehen
von der erforderlichen Apparatur, die erst noch ersonnen werden
muflte, die Ausarbeitung der technischen Methoden des Nitrierens,
Reduzierens, Sulfonierens u. dgl.

Aber die Erkenntnis, dal es moglich war, auf chemischem Wege
Verbindungen herzustellen, die gegenitber den natiirlichen Erzeugnissen
mit einer ganz erheblich grofleren Farbkraft begabt waren, hat an-
spornend auf alle Chemiker gewirkt, und die bald nachfolgende Ent-
deckung des Fuchsins (durch Verguin, 1858) hat die Entwicklung
der jungen Industrie beschleunigt.

Nachdem man erkannt hatte, da man vom Benzol — sei es reines,
sei es rohes, toluolhaltiges Benzol — durch Nitrierung und Reduktion
zu Kérpern von basischen Eigenschaften (den sog. aromatischen Aminen)
gelangt, die fir die Farbstoffdarstellung brauchbar sind, wurde der
Teer ein sehr geschitzter Artikel, und da der Gehalt des Teers an
diesen leichten, fiir die Herstellung von Farbstoffen geeigneten Bestand-
teilen verhédltnismaBig sehr gering ist (vgl. S. 26ff.), so waren grofie
Mengen von Teer erforderlich, um der aufblithenden Industrie das
nétige Rohmaterial zu verschaffen.

Die Anfinge
der Teer-
farben-
industrie.
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Wahrend also frither die leichtfliichtigen Anteile des Steinkohlen-
teers entfernt wurden, weil sie nicht brauchbar waren, wurde nun-
mehr der Teer destilliert, weniger der schweren Bestandteile wegen
(wie Imprignierungssl oder Pech), sondern um gerade die leichtest
fliichtigen Anteile, Benzol, Toluol, Xylol usw. zu gewinnen.

Auf Grund der Tatsache, daBl England in der Mitte der 50er Jahre,
was die Erzeugung von Leuchtgas aus Kohlen anlangt, an der Spitze
aller Linder stand, und daB dort auch die erste grundlegende Erfindung
auf dem Gebiete der Teerfarbenindustrie gemacht wurde, hatte Eng-
land natiirlich ein groBes Ubergewicht erlangt, und zwar auch soweit
es sich um die Lieferung der Rohstoffe fiir die Teerfarbenfabrikation
handelte. England hat auch in unserer deutschen Leuchtgasindustrie
jahrzehntelang ein gewisses Ubergewicht behauptet, selbst noch zu
einer Zeit, als die Teerfarbenindustrie Deutschlands diejenige Englands
schon iiberfliigelt hatte.

In der deutschen Rohstoffversorgung ist erst ein Umschwung ein-
getreten infolge der Erkenntnis, daB der groBte Teil des Benzols
nicht im Teer, sondern in den gasférmigen Nebenprodukten steckt.
Solange man von dem Gedanken beherrscht war, daB es unméglich
sei, einen guten Hochofenkoks zu erzeugen unter gleichzeitiger Ge-
winnung der Nebenprodukte, war Deutschland nicht imstande, ledig-
lich aus den zu Zwecken der Leuchtgasbereitung destillierten
Kohlen geniigende Mengen von Teer und Teerprodukten zu ge-
winnen, sondern man sah sich in dieser Hinsicht auf den Bezug
aus England angewiesen. Aber unter dem Druck der Verhaltnisse,
infolge der dringenden Nachfrage, hat sich gezeigt, daB es sehr wohl
moglich ist, einen guten Hochofenkoks zu erzeugen und dabei die
wertvollen Nebenprodukte zu gewinnen. Dieser Erkenntnis hat man
alsbald Rechnung getragen durch die technische Ausgestaltung der
Verfahren zur Gewinnung von Benzol aus den Gasen der Destillations-
kokereien. Diese Neuerungen liegen ungefihr 25 Jahre zuriick und
haben viel dazu beigetragen, Deutschland von England unabhéngig
zu machen. Es seien einige Zahlen angefiihrt, die erkennen lassen,
inwiefern das Bild eine Umkehrung erfahren hat, niamlich das Bild
der Aus- und Einfubr von Teer und Teerprodukten nach und von
Deutschland. Im Jahre 1910 betrug die Einfuhr von Teer nach Deutsch-
land 21252 t, die Ausfuhr aus Deutschland hingegen 42318t. Im
Jahre 1911 hat sich das Verhdltnis weiter zugunsten Deutschlands
verschoben, indem die Einfuhr herabging auf 18 966 t, die Ausfuhr
aber stieg auf 54 664 t. Auch die Ausfuhr an sog. primiren Teer-
produkten aus Deutschland hat bereits im Jahre 1906 erstmals mit
108 500 t die Einfuhr ibertroffen; im Jahre 1910 hat sie bereits etwa
315 000 t betragen; das ist mehr als das Dreifache der Einfuhr..

Wihrend also Deutschland, entsprechend dem sehr betrichtlichen
Bedarf seiner groBen Teerfarbenindustrie, in fritheren Jahrzehnten
darauf angewiesen war, ganz erhebliche Mengen von Teer und Teer-
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produkten aus dem Auslande einzufithren, tritt die Einfiihrung solcher
Produkte gegeniiber der Ausfuhr heute zuriick. 1913 iiberwog ganz
betrichtlich die Ausfuhr von Teer und Teerprodukten aus Deutsch-
land, wobei zu beachten ist, da der Gasteer und die aus dem Gas-
teer gewonnenen Produkte ihrer Menge nach weit zuriickstehen hinter
dem Kokereiteer und denjenigen Produkten, die aus den Kokerei-
gasen und dem Kokereiteer gewonnen werden. Das ist um so er-
klarlicher, als die Gaserzeugung in Deutschland viel weniger zentrali-
siert ist als in England. Wir haben bis vor kurzem Gasfabriken in
kleinen Stadten gehabt, deren Erzeugung an Teer so gering war, daf3
eine Destillation dieses Teers an Ort und Stelle gar nicht in Betracht
kam ; und der Versand des Teers aus einer einzelnen kleinen Gasanstalt
war meist zu teuer, um sich zu lohnen. Der Teer hatte vor dem Welt-
kriege in Deutschland zeitweilig einen Durchschnittspreis von etwa
2—3 Mark firr 100 kg, und es war daher im allgemeinen nicht mog-
lich, Teer auf weitere Entfernungen zu verschicken. Auch dieser Um-
stand ist maBgebend gewesen fiir den geringen Anteil, den der Gasteer
im Gegensatz zum Kokereiteer an der deutschen Ausfuhr gehabt hat.

2. Statistisches.

Um einen weiteren Uberblick iiber die Zusammenhinge zu ermog-
lichen, die zwischen der Industrie des Steinkohlenteers und anderen
Gebieten der GroBSindustrie bestehen, seien einige statistische Zahlen
aus der Zeit vor dem Kriege angefithrt, und zwar zunichst iber die
jahrliche Gesamt-Steinkohlenférderung der Erde kurz vor dem Kriege:

Asien . . . . . ... ... . . 41,5 Mill ¢.
Australien . . . . . . . . L. 123,
Afrika, besonders "Stdafrika . . . 55 ,
Vereinigte Staaten (1913) . . . . 513 s
GroBbritannien (1912) . . . . . 2645 ,, ,,
Deutschland (1913) . . . . . . . 190 1
Osterreich-Ungarn (1912) . . . . 42 ,,
Frankreich (1912) . . . . . . . 41 v e
RuBlland . . . . . . . .. ... 246 ,,
Belgien (1912) . . . . . . .. 239 ., .,

Insgesamt hat vor dem Kriege (1913) die Weltférderung an Stein-
kohlen iber 1,3 Milliarden t1) betragen.

" 1) Der ganze Vorrat der Erde an Kohlen wird auf 3000 Milliarden t geschatzt,
so daB wir danach also bei der bisherigen Forderung noch 2500 Jahre auf Kohlen
rechnen konnten. Nach anderen Angaben sollen die Vorrite sogar 7—8000 Mil-
liarden t betragen. Allerdings werden die Schwierigkeiten der Forderung bei zu-
nehmender Tiefe immer groBer werden. Die Kohlen sind zudem sehr ungleich-
miBig unter der Erdoberfliche verteilt. Aber der Vorrat, den wir in Deutsch-
land haben (ca. 410 Milliarden t Steinkohlen und ca. 13 Milliarden t. Braunkohle)
reicht schitzungsweise 3000 Jahre, wihrend derjenige von England nur 700 Jahre

Die Stein-
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rung.
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Die elemen- Ehe angegeben wird, wieviel von diesen Kohlen zur Verkokung
tare Zusam- oolongt ist, seien ganz kurz einige Zahlen tber die elementare Zu-

mensetzung g
der verschie-

sammensetzung der verschiedenen Kbhlensorten mitgeteilt, um einige

denen Koh- Bemerkungen anzukniipfen iiber die Bedingungen, unter denen ver-

lensorten.  kokt werden kann und muB.

Man unterscheidet verschiedene Arten von Kohlen, und von diesen
selen einige, die besonders interessant erscheinen, angefiihrt. Es sind
dies Flammkohle, Gaskohle, Kokskohle, Magerkohle und Anthrazit.
Ihre elementare Zusammensetzung wird wie folgt angegeben:

C
Flammkohle . . . . 81
Gaskohle . . . . . . 84
Kokskohle . . . . . 87
Magerkohle. . . . . 91
Anthrazit . . . . . 96

H o
5 14
5 11
5 8
4,5 4,5
2 2

Hierbei ist der Gehalt an Asche und Schwefel nicht beriicksichtigt,
der praktisch von grofiter Bedeutung und daher sonst immer in Be-

tracht zu ziehen ist.

Heizwert Die theoretischen Warmeeinheiten, die bei der Verbrennung erzeugt

7,700 Kalorien

der verschie- werden, sind bei den verschiedenen Kohlen folgende:
denen Koh-
lenarten. Flammkohle .
Gaskohle .
Kokskohle .
Magerkohle
Anthrazit

8,000 »
8,400 ”
8,750 ’
8,360 »

DaB bei Anthrazit die Anzahl der erzeugten Kalorien ein wenig
sinkt und demnach der Energiegehalt des Anthrazits trotz hoheren
Kohlenstoffgehaltes wieder etwas geringer ist, wird dadurch verstand-

lich, da3 Anthrazit arm ist an Wasserstoff.

Der Feuch-  Der mittlere Feuchtigkeitsgehalt (die sog. ,,Grubenfeuchtigkeit)
tigkeits- jst bei den verschiedenen Kohlenarten folgender :

gehalt der
Kohlen. Flammkohle .

Gaskohle .
Kokskohle .
Magerkohle
Anthrazit

3,5
2
1,5
1
0,5

Es ist natiirlich ein Umstand, der auch auf die Beschaffenheit des
Teers und iiberhaupt auf den ganzen Verlauf der Verkokung EinfluB
ausiibt, ob die Kohle feucht ist oder nicht. In der Regel soll die Kohle,

ausreicht und selbst der nordamerikanische nur auf eine Dauer von 1700 Jahre
geschiitzt wird; er wiirde danach in England und in den Vereinigten Staaten
schneller erschépft sein als in Deutschland. Wie man aus obigen Zahlen ersieht,
erzeugte Deutschland vor dem Kriege -(auBer etwa 90 Mill. t Braunkohle) un-

gefahr den 7. Teil simtlicher Steinkohle.
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die verkokt wird, mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 109, den Koks-
ofen zugefithrt werden.

Die Koksausbeute betrigt angeblich bei:
Flammkohle . . . . . . . .. N ) J 1A
Gaskohle . . . . . ... .. N 11/
Kokskohle . .. . . . .. . .. oo .. 12,59,
Magerkohle . . . . . . . .. N LA
Anthrazit . . . . . ... .. 94,39,

Anthrazit kommt fiir die Koksbereitung nicht in Betracht, weil er
nicht zusammenbackt, sondern einen pulverigen Koks liefert, der fiir
den Hochofenbetrieb unbrauchbar ist. Fiir die Herstellung von Hoch-
ofenkoks kénnen nur solche Kohlensorten verwandt werden, die ein
normales Verhalten bei der trockenen Destillation aufweisen, d. h. zu-
sammenbacken und eine Ausbeute von etwa 72,59, Koks liefern (siehe
oben Kokskohlen).

Die frithere Vorstellung, die Koble bestinde zum gréSten Teil aus
elementarem Kohlenstoff, trifft nicht zu. Die Kohle enthilt fast gar
keinen freien Kohlenstoff, sondern sie ist ein Gemisch chemischer
Verbindungen von vermutlich sehr groem Molekulargewicht. Es ist
u. a. die Vermutung ausgesprochen -worden, dafl Reten ein wesent-
licher Bestandteil der Xohle sei, weil man bei der Extraktion der

Kohle Reten:
CcH Q\w
N
CH; P\

O/

“CH,
gefunden hat. Franz Fischer nimmt mit Burgess und Wheeler
an, daB die Steinkohle sich aus zwei grundsitzlich verschicdenen Be-
standteilen zusammensetzt. Der eine ist das Umwandlungsprodukt
der fritheren Cellulose und Ligninsubstanz, die bei der Kohlendestil-
lation Methan und Wasserstoff liefern. Der andere, erheblich geringere
Bestandteil, der vermutlich aus fritheren Harz- und Gummiarten sowie
aus Wachsen und Fetten entstanden ist und sozusagen als Verklebungs-
mittel fiir die Hauptbestandteile dient, kann als der eigentliche Teer-
bildner angesehen werden. Daneben existieren in der Kohle noch zahl-
reiche andere Substanzen, deren chemische Natur aber noch nicht
aufgeklart ist. Durch mehrmalige Extraktion der Steinkohle mit
Benzol unter Druck bei Temperaturen von etwa 270—280° erhielten
F. Fischer und W. Gluud iiber 6%, (vom Gewichte der Steinkohle)
an organischer Substanz von petroleumahnlichem Geruch, eine Aus-
beute, die derjenigen an Teer, wie sie bei der trockenen Destillation
erzielt wird, gleichkommt.

Von ganz besonderem Interesse sind ferner aber die Ergebnisse,
die Fischer und Gluud durch Tieftemperaturverkokung, d. h. durch

Die Koks-
ausbeute.

Die chemi-
sche Zu-
sammen-,

setzung der

Steinkohle.
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Verkokung der Steinkohle bei niedriger Temperatur (zwmchen 350
und 500° statt der Temperaturen von 1050 bis 1250°, wie sie in
den Koksofen iiblich sind) erzielten. Hierbei lassen sich je nach der
Kohlensorte usw. 3—309%, Teer, sog. ,,Tieftemperaturteer oder ,, Ur-
teer** erhalten, dessen Zusammensetzung wesentlich von derjenigen
des gewdhnlichen Steinkohlenteers abweicht. Benzol und seine Homo-
logen entstehen entweder gar nicht oder nur in ganz verschwindenden
Mengen. An deren Stelle treten Benzine (Petroldther, Leicht- und
Schwerbenzine) und Paraffine (0,4—1,5% des Teers). Damit wird
nach Fischer und Gluud die Méglichkeit erschlossen, Erdél-Kohlen-
wasserstoffe in groBem MaBstabe auch aus der Steinkohle zu gewinnen,
wie dies fiir die Braunkohle bereits bekannt war. Die Ausbeute an
den zwischen 20 und 200° siedenden Kohlenwasserstoffen betrigt
schitzungsweise 1%, vom Gewicht der Kohle.

Was den Koks betrifft, so ist seine chemische Natur gleichfalls
noch nicht mit Sicherheit bekannt. Koks besteht zwar allem Anschein
nach zum gréfiten Teil aus elementarem Kohlenstoff, aber es sind in
ihm auBerdem noch andere, bisher unbekannte schwefel- und stickstoff-
haltige Verbindungen vorhanden.

Die mittlere Zusammensetzung der wasser- und aschefreien Sub-
stanz wird bei Koks aus Ruhrkohle wie folgt angegeben:

C ... . ... 9293—93,82%
H....... 07— 1229
O ... .... 246— 3,60%
N ....... 15— 1,709
S ... .... 09— 1369

Auch im Teer ist freier Kohlenstoff reichlich vorhanden ; doch schwankt
der Gehalt daran innerhalb sehr weiter Grenzen, je nach der Herkunft
des Teers (Gasteer oder Kokereiteer).

Im Jahre 1910 wurden in Deutschland 34,8 Mill. t Kohle verkokt.
Daraus wurden erzeugt:

Koks . . . . . . . ..... .. 257Millt
Teer . . . . . . . ... .. .. 822000t
Benzol?) . . . . . . .. .. .. . 87214 ¢
Schwefelsaures Ammomak ..... 313195t

Von groBer, man kann fast sagen ausschlaggebender Be-
deutung fir die Nebenproduktengewinnung ist in wirtschaftlicher
Beziehung das wertvolle Ammonsulfat, (NH,),80,. Was den Preis
des Ammonsulfats mit ca. 209, N anlangt, so kosteten 100 kg vor dem
Kriege durchschnittlich 25—27 Mark. 100 kg Natronsalpeter mit ca.
159 N kosteten etwa 20 Mark. Im allgemeinen richtet sich der Preis

1) Die gesamte deutsche Benzolerzeugung betrug nach den dariiber vor-
h%enden Angaben:
1890 1896 1900 1904 1908
4000 t 7000 ¢ 28 000 t 40 000 t 90 000 ¢
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des Stickstoffes im Ammoniak nach dem Preis des Salpeters!). Fiir
den- deutschen Landwirt ist es, von gewissen Ausnahmen abgesehen,
ziemlich gleichgiiltig, ob er den Stickstoff in Form von Ammoniak
oder Nitrat seinen Feldern zufiihrt, und er bezahlt daher beide Diinge-
mittel vor allem nach dem Gehalt an Stickstoff. Die obigen 313 195 ¢
Ammonsulfat im Werte von etwa 80 Millionen Mark stellen ein Er-
tragnis von mehr als 2 Mark auf die Tonne destillierter Kohle dar.

Bemerkt sei, daB auch die Ausfuhr von Ammonsulfat aus England
nach Deutschland frither sehr bedeutend war; sie wird aber voraus-
sichtlich mit der Zeit aufhéren, nachdem sie schon in den letzten Jahren
vor dem Kriege erheblich abgenommen hatte. An Ammonsulfat er-
zeugten im Jahre 1900:

Deutschland . . . . . . . . . . . 104000t
Vereinigte Staaten . . . . . . . . 58000t
Grofbritannien . . . . . . . . . . 217000t
In den Jahren 1909—1911 war die Erzeugung in:
Deutschland . . . . . . . . . 323000¢ 373 000 t 418 000 t
den Vereinigten Staaten. . . . 90000t 116 000 t 115000 t
GroBbritannien . . . . . . . . 348000t 369000t 378500 t

Von den 378 500 t, die 1911 in Gro8britannien gewonnen wurden,
stammen aus Gaswerken 169 500t, aus Kokereien und Generatoren
129 000 t, aus Schieferschwelereien 60 000 t, aus Hochofen 20 000 t.
Die Gewinnung von Ammoniak beim Hochofenbetrieb ist ein Problem,
das insbesondere in Schottland, wo die Hochéfen nicht mit Koks,
sondern mit einer geeigneten, nicht schmelzenden und nicht zer-
springenden Kohle (sog. ,,Splintkohle“) betrieben werden, zu ldsen
versucht worden ist und angeblich auch gelést wurde. Die Gewinnung
von Ammonsulfat betrug in Deutschland im Jahre 1909: aus Gas-
werken 40 000 t, aus Kokereien 278 000 t.

Die Welterzeugung von Ammonsulfat betrug:

1909: 978000 t
1910: 1111800t
1911: 1181000t
1912: 1300000 t
1913: 1610000 t2).

Angeblich betrug in Deutschland die Jahreserzeugung von Ammon-
sulfat allein nach dem Haber - Boschschen Verfahren 1917/18 etwa
300 000 t, wihrend zur gleichen Zeit etwa 400 000t Kalkstickstoff
erzeugt wurden.

1) Im Jahre 1911 hatte sich das Verhiltnis ein wenig zu Gunsten des Ammon-
sulfats verschoben. 1 kg Ammonsulfat-Stickstoff kostete M. 1,36; 1 kg Salpeter-
Stickstoff kostete hingegen nur M. 1,21.

2) Darunter bereits 30 000 t (NH,),80, nach dem Verfahren der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik.
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Noch wesentlich giinstiger lagen nach Angaben von Bueb die
Verhaltnisse im Oktober 1918. Zu jener Zeit betrug die Erzeugung
von gebundenem Reinstickstoff in Deutschland mehr als 25000t im
Monat, gleich 300000 t auf das Jahr berechnet, entsprechend einer
Ammonsulfaterzeugung (mit 209, N) von 1 500 000 t.

Durch den ungliicklichen Ausgang des Krieges und die Revolution
trat ein erheblicher Riickschlag ein. Erst gegen Ende 1919 macht
sich allmihlich wieder ein Aufstieg bemerkbar. Bei Héchstleistung
wiirde die Erzeugung von gebundenem Stickstoff im Jahre 1920 be-
tragen haben, ausgedriickt in Reinstickstoff :

300 000 t nach dem Haber- Bosch - Verfahren
100000t ,, Kalkstickstoff-Verfahren
100 000 t aus Gasanstalten und Kokereien

500 000 t Reinstickstoff = 2 500 000 t (NH,),S0,,

wahrend der Gesamtverbrauch Deutschlands an Reinstickstoff in
Landwirtschaft und Industrie vor ‘dem Kriege etwa 250000 t be-
tragen hat.

Von den vielen Millionen Tonnen der deutschen Kohlenférderung
des Jahres 1910 sind doch nur etwa 35 Millionen verkokt worden,
wihrend alle ibrigen einen anderen Weg gingen. Der gesamte Stick-
stoff aus den iibrigen etwa 170 Millionen Tonnen (Stein- und Braun-
kohlen) ging infolgedessen verloren. Wenn man einen anderen Weg
einschliige, etwa die Vergasung der Kohlen in Generatoren, so wiirde
man noch weitere ungemessene Mengen gewinnen kénnen, mindestens
1700 000 t (entsprechend einer Ausbeute von 10 kg Ammonsulfat aus
1t Kohle) im Werte von mehr als 400 Millionen Mark. Tatséchlich
soll die Ausbeute bei der Vergasung sogar bis zu 40 kg betragen.

In England hat man Versuche gemacht mit Generatoren und dabei
(im Jahre 1909) 26 000 t Ammonsulfat gewonnen. Nach dem Mond'-
schen Verfahren soll man aus 1t trockenem Torf (neben 3200—3500
cbm Heizgas von je 1100—1200 Cal.) gleichfalls etwa 40—355 kg
Ammonsulfat gewinnen. Ein Lebertorf mit 2,8%, N soll sogar 110 kg
Ammonsulfat auf 1t Trockensubstanz, entsprechend ungefihr 80%
der Theorie, ergeben haben.

Welche Steigerung iibrigens die Erzeugung von Ammonsulfat in
Deutschland erfahren hat, ersieht man aus einem Vergleich zwischen
den Zahlen des Jahres 1900 und der Jahre 1909—1918. .

Die Erzeugung von Kokereiteer betrug in Deutschland 1897:
53000 t; 1900: 300000 t; 1907: 600000 t; 1908: 625000t; 1909:
640 000 t. Sie ist im Jahre 1910 auf etwa 822 000t angewachsen,
und da z. B. im Jahre 1908 aus den Gasanstalten etwa 350 000 t Teer
gewonnen wurden, so diirfte die Erzeugung von Teer in Deutsch-
land im Jahre 1913 wohl auf mindestens etwa 1 200000t geschitzt
werden.
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Ganz kurz seien die Zahlen angefiihrt, die erkennen lassen, inwie- Die Neben-
weit die Kokéreien mit oder ohne Gewinnung der Neben- Produkten-
produkte gearbeitet haben, und zwar beziehen sich diese Zahlen auf iﬁ“gg::;ﬁ_
das Jahr 1910. Vorhanden waren: land.

Koksofen mit Gewinnung der Nebenprodukte 18 883
Koksofen ohne Gewinnung der Nebenprodukte 6 821

In Betrieb waren:

Koksoéfen mit Gewinnung der Nebenprodukte 16 333
Kokséfen ohne Gewinnung der Nebenprodukte 4 602

Man ersieht hieraus, daB in der Zeit vor dem Kriege in Deutsch-
land etwa vier Fiinftel = 809, dieser 35 Mill. t Kohlen unter gleich-
zeitiger Gewinnung der Nebenprodukte verkokt wurden, wiahrend etwa
ein Fiinftel ohne Gewinnung der Nebenprodukte destilliert wird. Fol-
gende kleine Tabelle gibt Aufschlufl dariiber, wie sich im 1. Jahrzehnt
dieses Jahrhunderts die Verhaltnisse, auch im Auslande, verschoben
haben. Es wurden verkokt von den in Kokereien verarbeiteten Stein-
kohlen mit Gewinnung der Nebenprodukte in den Jahren:

1900 1909 1910
In Deutschland . . . . . . 309% 829, —
In GroBbritannien . . . . . 10% 189, —
In den Vereinigten Staaten . 59, 169, 17,129,
Was die Verhiltnisse in England anbelangt, so seien hier einige Die englische
Zahlen mitgeteilt: Arbeitaweise.

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

Im Jahre 1909 wurden auf Leuchtgas verkokt 15,2 Mill. t Kohlen.
Sie lieferten 750 000 t Teer. Im selben Jahre wurden verkokt in Ofen
mit Gewinnung der Nebenprodukte 4 Mill. t Kohlen, die ergaben
150 000 t Teer. Auflerdem wurden aus Hochéfen gewonnen 200 000 t
Teer.

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

Nach anderen Angaben gestaltete sich die Erzeugung von Teer in
England vor dem Kriege folgendermafen:

Aus Gasanstalten wurden gewonnen . . . . 830000t
Aus Kokereien . . . . . . . .. . . . .. 350000t
Aus Hochéfen . . . . . . . .. .. . .. 200000t
so daB nach dieser Angabe insgesamt . . . . . . 1380000t Teer

gewonnen wurden.

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

Aus dem Vergleich der entsprechenden Zahlen fir Deutschland
geht hervor, daB der Unterschied zwischen beiden Léndern hinsicht-
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lich der Teererzeugung heute nicht mehr erheblich ist. Hierbei muf
man beriicksichtigen, daB durch die Gewinnung der Kohlenwasserstoffe,
die in den Koksofengasen enthalten sind, Mengen von Benzol,
Toluol, Xylol usw. erzielt werden, die weit iiber die im Teer ent-
haltenen Anteile hinausgehen. Es wird weiter unten noch ausfiihrlich
gezeigt werden, daB jene Kokereigase an Benzol, Toluol und Xylol
ctwa das Zehn- bis Zwolffache dessen enthalten, was im Teer vorhanden
ist. Ein Land, das also nicht nur Steinkohlenteer, sondern auch die
Nebenprodukte aus den Kokereigasen gewinnt, wird eine weit gréBere
Produktion an aromatischen Kohlenwasserstoffen erzielen, als ein Land,
das sich mit der Verarbeitung des Teers begniigt.

Im AnschluB hieran sei darauf hingewiesen, daBB Amerika ein Land
ist, das in gewisser Beziehung sehr giinstige Vorbedingungen fiir eine
Teerindustrie bietet, weil Amerika die gréB8te Eisen- und Stahlindustrie
hat und infolgedessen gezwungen ist, in groBem Umfange Kohlen zu
verkoken, wobei betrdchtliche Mengen von Teer und Kohlenwasser-
stoffen leicht zu erzeugen sind. Und zwar liegen die Verhiltnisse um
so glinstiger fir Amerika, weil die Eisen- und Stahlindustrie an ein-
zelnen Plitzen sehr dicht zusammengedringt ist. Allein im Bezirke
Pittsburg z. B. werden jahrlich etwa 6 Mill. t Roheisen erzeugt und
entsprechende Mengen Kohlen verkokt, wodurch eine Zentralisation
des Teers und Gases leicht zu verwirklichen ist. Als Beispiel sei an-
gefithrt, daB im Jahre 1912 die Nebenproduktenanlagen der Carnegie
Stahlwerke in Clairton Pa. 4 100000t Steinkohle verarbeitet und
daraus u. a. gewonnen haben:

2 700 000 t Hochofenkoks
250 000 t Kokslsche
43 000 t Ammonsulfat
150 000 t Teer
30 000 t leichte Ole.

Die amerikanische Teerfarbenindustrie und ihr Bedarf an Rohstoffen
waren bis vor wenigen Jahren nur in sehr bescheidenem MaBe ent-
wickelt. Aber wir werden nachher sehen, daB3 die Verarbeitung der
Kokereigase in der Weise geschieht, daB man zunéachst Ammoniak
und dann erst Benzol gewinnt. Das Verfahren wiirde sich also, weil
die wichtige Ammoniakgewinnung vor der Benzolgewinnung liegt, sehr
cinfach gestalten. Infolgedessen war fiir die amerikanischen Kokereien
ein Anreiz gegeben, die Destillationsgase wenigstens auf das wertvolle
Ammoniak auszubeuten. Der Krieg hat dann diese Entwicklung in
ungeahnter Weise beschleunigt, und die dadurch verwirklichte Mog-
lichkeit, auch gréBere Mengen Benzol und Homologe aus diesen Gasen
zu erzeugen, wird weiterhin Amerika in Stand setzen, seine Teerfarben-
industrie zu entwickeln, denn die wichtigsten materiellen Grundlagen
sind gegeben: die Rohstoffe.

Vor dem Kriege war die Teererzeugung allerdings nicht sehr be-
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triachtlich, insbesondere entficlen auf Gasanstalten 1905 nur 167 770 t.
Diese Zahl ist auch insofern interessant, als sie ohne weiteres erkennen
laBt, eine wie geringe Rolle in den Vereinigten Staaten, im Verh#ltnis
zu England und selbst Deutschland, das Leuchtgas fiir die Gewin-
nung von Teer und Teerprodukten spielt.

DaB Amerika im Verhaltnis zu seiner Grofle und der Zahl seiner
Stiédte wenig Gasanstalten aufweist, liegt daran, daf man dort ent
weder das billige Naturgas zur Verfiigung hat oder Elektrizitdt (aus
Wasserkriften), die vielfach aus weiten Entfernungen in die Stédte
geleitet wird.

AuBerdem verfiigt man an den Stellen, wo sich die Eisenindustrie
angesiedelt hat, und wo in groBen Anlagen auf einem verhaltnism#Big
kleinen Fleck viele Millionen Tonnen Eisen, entsprechend etwa der
Halfte der ganzen englischen Jahreserzeugung, gewonnen und ungeheure
Mengen von Kohlen verkokt werden, iiber einen solchen UberschuB
an Gas, dal die Destillationskokereien grofle Mengen davon an andere
Verbraucher, u. a. fiir Beleuchtungszwecke abgeben kénnten.

Aus Kokereien wurden im Jahre 1905 nur 115970 t, zusammen
also 283740 Mill. t Teer gewonnen. Im Jahre 1908 war diese Zahl
schon gestiegen auf 455 700 t1).

Im Jahre 1910 hatten die Vereinigten Staaten infolge der raschen
Entwicklung der amerikanischen Eisenindustrie eine Erzeugung von
38 Mill. t Koks zu verzeichnen, also eine Erzeugung, die beinahe das
Doppelte derjenigen von England betrigt, wahrend

im Jahre 1885 nur 4 633 000 t Koks
) ,, 1895 ,, 12096000t ,,.
’ ,, 1900 ,, 18628000t ,,
' ,, 1905 ,, 29240000t ,,

erzeugt wurden. Jene 38 Mill. t Koks des Jahres 1910 wurden er-
halten aus ca. 57 Mill. t Kohle = 669, Ausbeute. Die Zahl ist be-
merkenswert; sie ist n#mlich niedriger als man normalerweise in
deutschen Kokereien zu erzielen pflegt. Das héngt aber mit der
amerikanischen Art der Verkokung zusammen. 82,889, des Kokses
stammten namlich aus sog. Bienenkorbsfen, d.h. aus Ofen ohne
Gewinnung der Nebenprodukte, und nur 17,129 aus Ofen mit Ge-
winnung der Nebenprodukte. Die Zahl 17,129, fir das Jahr 1910

1) Nach anderen Angaben betrug die Teererzeugung in den Vereinigten
Staaten:
1902: 230000 t
1903: 269000t
1905: 355000 t und zwar
195000 t aus Gasanstalten
160 000 t aus Kokereien
1908: 600000 ¢ und zwar
300 000 t aus Gasanstalten
300 000 t aus Kokereien.

Die Erzeu-
gung von
Koks in den
Vereinigten
Staaten.
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gegeniiber der Zahl 169, fiir das Jahr 1909 bedeutet also fiir Amerika
wieder einen kleinen Fortschritt in der Gewinnung der Nebenprodukte.

Die Ofen- mit Gewinnung von Nebenprodukten hatten eine durch-
schnittliche Ausbeute an Koks von 759, Die entsprechende Zahl fiir
die Bienenkorbdfen ist 64,6%,. Im Jahre 1910 wurden also 82,889, der
Kohlen mit 64,69, Ausbeute verkokt und 17,129, mit 75%, Ausbeute.

Bei der Verkokung kommt es natiirlich auch sehr auf die Kohle
an (vgl. S.9).

In Amerika wird vielfach die Kohle in der Form, wie sie aus den
Bergwerken kommt, also ohne Aufbereitung, den Koksofen zugefiihrt,
und das erklirt natirlich auch die weniger guten Ausbeuten. Bei den
Bienenkorbofen wird die erforderliche Hitze durch unmittelbare Ver-
brennung eines Teiles der Kohle selbst erzeugt, wiahrend die deutschen
Koksofen fast ausschlieBlich mittels des iiberschiissigen Gases geheizt
werden, wobei das ganze Material verkokt wird, ohne daB die Kohle
selbst Nebenarbeit zu leisten hat; die verrichtet das abfallende Gas.

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

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

Es ist sehr beachtlich, daBl der Wert der Nebenprodukte demnach
259%, der Gesamtsumme ausmacht.

Diese Nebenprodukte im Werte von 34 Mill. Mark setzen sich zu-
sammen aus: 1. UberschuBBgas (sog. ,,Surplus-Gas*), das ist Gas, das
nicht fir eigenen Bedarf verbrannt zu werden braucht, sondern ab-
gegeben werden kann, im Werte von etwa 13 Mill. Mark; 2. Teer im
Werte von etwa 6 Mill. Mark und 3. Ammoniak in verschiedenen
Formen: als Sulfat, als wasserfreies und als wisseriges Ammoniak,
im Werte von etwa 15 Mill. Mark.

Der Teer tritt, wie man sieht, gegeniiber dem Ammoniak dem
Werte nach sehr zuriick, und darin liegt der Anreiz fir Amerika, das
bei der Verkokung abfallende Ammoniak, insbesondere fiir die Be-
diirfnisse seiner Landwirtschaft, zu gewinnen. Die Ammoniakgewinnung
ist verhaltnismaBig einfach und unabhingig von der Benzolgewinnung
aus den Kokereigasen, die unterbleiben kann, falls sie nicht lohnend
genug erscheint.

Es bedarf keines Hinweises darauf, daB sich wihrend des Krieges
infolge des ungeheuren Bedarfes an Benzol und Toluo! fiir die Zwecke
der Munitionserzeugung (insbesondere Pikrinsiure und Trinitrotoluol)
die Notwendigkeit ergab, die Gewinnung der Nebenprodukte in den
kriegfithrenden Landern mit allen Kriften auf das erreichbare Hochst-
mal} zu steigern. Es liegen Angaben vor, wonach Amerika im Jahre
1916, also noch vor seinem Eintritt in den Krieg gegen Deutschland,
etwa 100000t Benzol und 25000t Toluol erzeugte. Von Toluol
kostete 1 kg Anfang 1916 ca. 7 Mark, gegen Ende 1916 immer noch
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etwa 3 Mark. Im Jahre 1917 steigerte Amerika seine Erzeugung weiter
auf 135000t Benzol und 32 000-t Toluol. Im Jahre 1918 soll die
Erzeugung von Toluol angeblich sogar etwa 70 000 t betragen haben,
vermutlich unter Hinzuziehung noch anderer Quellen auBer der Stein-
kohlendestillation. Allerdings soll das Ritt mannsche Verfahren zur
Herstellung von Benzol und Toluol aus gecrackten Petroleumélen
praktisch versagt haben. Das gecrackte Ol enthilt angeblich 39,
Benzol und 2,5%, Toluol, die aber nicht in reinem Zustande erhalten
werden konnten.

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

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

Wie schon oben bemerkt, hat man lange Zeit sich durch Vorurteile
abhalten lassen, die Kohle zu verkoken unter gleichzeitiger Gewinnung
der Nebenprodukte. Man hat dann aber zun#chst in Frankreich den
Versuch gemacht, die bei der Verkokung der Kohle abfallenden Neben-
produkte zu verwerten. Die Versuche haben sofort erkennen lassen,
daB die bisherigen Vorurteile unzutreffend waren, und man ist dann
in Deutschland gleichfalls zur Gewinnung der Nebenprodukte in grofem
MaBstabe iibergegangen. Die zu diesem Zwecke erbauten Ofen kniipfen
sich an verschiedene Namen, die hier nur kurz erwéihnt sein mégen :
Knab, Carvés und in Deutschland Hiissener, ferner Otto, Franz
Brunck und Hoffmann. Otto und Hoffmann haben gemein-
schaftlich, vom Copp éeschen Ofen ausgehend, einen in Deutschland
bevorzugten Ofen konstruiert, den man.den Hoffmann- Otto-Ofen
nennt; auch Hilgenstock ist in diesem Zusammenhange zu erwihnen.
In Amerika werden vielfach die Koppers-Ofen gebraucht, auBerdem
die von Semet und Solvay sowie von Didier.

In Deutschland wird die Kohle, die verkokt werden soll, sorgfaltig
aufbereitet, da sie im Bergwerk in einer zu wenig einheitlichen Form
gewonnen wird, zum Teil in groBlen Brocken, zum Teil auch als grobes
Pulver. In dieser Form ist die Kohle zur Erzeugung eines guten Kokses
aber nicht brauchbar; sie wird, nachdem sie geférdert ist, zunéichst
durch eine Siebvorrichtung in gréfere und kleinere Stiicke getrennt;
die kleinen Stiicke wyerden nochmals gesiebt, dann wird die Kohle ge-
waschen, um die ihr beigemischten mineralischen Bestandteile zu ent-
fernen. Nachdem die Kohle auf diese Weise einerseits auf etwa gleiche
Korngrofle gebracht, andererseits von mineralischen Bestandteilen be-
freit ist, gelangt sie in Tiirme, in denen sie aufbewahrt und zugleich
getrocknet wird, bis ihr Wassergehalt etwa 11—129, betrigt. SchlieB-
lich wird sie mit Stampfmaschinen in die Kokséfen eingestampft.
Diese befinden sich, zu gréBeren Batterien vereinigt, dicht neben-

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 2
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einander, und jeder Ofen wird, sobald der Koks gar ist, entleert, unc
zwar auf mechanischem Wege, mit Hilfe einer Koksausdriickmaschine
Der glihende Koks gelangt auf eine groBe Plattform vor dem Ofer
und wird dort sofort geléscht; oder er wird auch in grofie Wagen hinein
gestiirzt, von den Ofen weggefahren und an anderer Stelle mit Wasse:
bespritzt, so daB das Loschen rasch von statten geht, damit nichi
durch Verbrennung von Koks Materialverluste entstehen.

Wihrend .der Destillation entweichen aus den Kokséfen durch
besondere Kanile die fliichtigen Produkte, Teer und Gas. Als ,,Teer*
kondensieren sich in der Vorlage bei einer Temperatur von etwa 250°¢
die hochst siedenden Bestandteile. Von der Vorlage gelangt der Teer
dann in einen Sammelbehélter. Man beschickt die Vorlagen in der
Regel mit einem abgekiihlten Teer, den man vorher durch Destillation
von den leichtest flichtigen Teilen befreit hat, damit der Teer ein
Loésungsmittel bilde fiir die aromatischen Kohlenwasserstoffe, die sich
in ihm verdichten sollen zu Flissigkeit.

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

Das Gas macht zunidchst von der Vorlage, in der man es mit Teer
sozusagen gewaschen hat, einen mehr oder weniger grofien Weg zu
den Stellen, wo es weiter verarbeitet wird. Unterwegs ist Vorsorge
getroffen, daB der bei weiterer Abkiihlung sich kondensierende Teer
Gelegenheit bat, sich abzuscheiden.

Das Gas wird anfanglich nur mit Luft gekiihlt, da man erkannt
hat, daB es zweckmiBig ist, die heiBen Gase nicht sofort durch Wasser,
sondern vorerst durch Luft allméhlich zu kiihlen. Das geschieht
in den sog. Ring-Luftkithlern, Zylindern, die konzentrisch zueinander
gebaut sind. Innen, d. h. zwischen den beiden konzentrischen Zylinder-
wanden, stromt das Gas, auBen befindet sich die Luft. Dann erst
wird das Gas durch Wasser gekiihlt, und zwar sind hier Zylinder in
Gebrauch, die parallel zur Achse von Wasserrohren durchsetzt sind,
die sog. Rohren-Wasserkiihler. Diese Kiithlung wirkt natiirlich viel
intensiver als Luft und hat zur Folge, daB sich in diesen Zylindern
der noch im Gase enthaltene Teer zum gréBten Teile kondensiert, mit
ihm aber gleichzeitig auch Wasserdampf und vor allem Ammoniak,
von dem etwa drei Viertel der Gesamtmenge bereits in diesen Kiihlern
zur Abscheidung gelangen.

Hinter die Wasserkiihler wird eine Maschine eingeschaltet, die dazu
dient, einerseits das Gas aus den Kokséfen abzusaugen, andererseits
es weiter in die zur Gewinnung der Nebenprodukte erforderliche
Apparatur zu driicken. Es ist dies der Kompressor.

Der Druck in der Gasleitung muB mittels derartiger Kompressoren
sehr sorgfiltiz geregelt werden, damit nicht in den Koksifen ein
Unterdruck entsteht; es soll vielmehr in diesen Kokséfen ein ganz
schwacher, durch die lebhafte Gasentwicklung bedingter Uberdruck
bestehen bleiben, so daB keine Luft von auBen durch etwaige Risse
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und Spalten des Mauerwerks hineingesaugt wird. Andererseits miissen
die Gase, behufs Uberwindung des in den langen Leitungen herrschenden
Widerstandes, durch die Maschine weiterbeférdert werden, wodurch
(infolge Kompression) eine gewisse Erwéirmung der Gase eintritt. Diese
Warme wird durch einen sog. SchluBkiihler wieder entfernt. Es folgt
also auf die Wasserkiihler der Kompressor, darauf der Schiuf3-
kiithler und, um die letzten Anteile des Teeers aus den Gasen zu ent-
fernen, der Teerscheider nach Pélouze, dessen Wirksamkeit darauf
zuriickzufithren ist, daB die in den Gasen schwebenden feinsten Teer-
nebel durch mehrmaligen Anprall an feste Flichen zur Tropfenbildung
veranlaBt werden.

Es schliefen sich nun an: die Absorption des Ammoniaks durch
Wasser (siehe S. 22) und das Auswaschen der XKohlenwasserstoffe,
wie Benzol, Toluol, Xylol usw., mittels des sog. Waschéles, einer
Teerfraktion, die zwischen 200—300° bis zu etwa 909, iibergehen
soll. Dieses Waschol iibernimmt gegeniiber dem Benzol usw. die-
selbe Rolle wie das Wasser gegeniiber dem Ammoniak, und es wird
auch die Gewinnung des Benzols in skrubberartigen Apparaten vor-
genommen, dhnlich denjenigen, die dazu dienen, das Ammoniak mittels
Wasser aus dem Gas zu entfernen. Das Auswaschen des Benzols durch
das Waschél geschieht nach dem sog. Gegenstromprinzip, d. h. Waschél
und Gas stromen sich entgegen, indem der letzte Apparat’ mit
frischem Waschél beschickt wird, wihrend die benzolreichsten Gase
in den vordersten Waschapparat eintreten. Von dem letzten Wischer,
den die ausgewaschenen, von Benzol ziemlich vollkommen befreiten
Gase verlassen, gelangt das Waschél in den vorletzten, wo die Gase
schon mehr Benzol enthalten, und wird alsdann, sich stetig an Benzol
avreichernd, immer mehr nach vorn beférdert, wo die Gase am reich-
haltigsten an Benzol sind.

Es handelt sich nun darum, das Rohbenzol aus dem Waschél wieder-
zugewinnen, und das geschieht in der Weise, daf8 man Kolonnenapparate
anwendet, in denen das Rohbenzol durch Dampf ausgetrieben wird.
Man benutzt zweckméBig in bekannter Weise die Abwirme dieser
Kolonnenapparate, um das mit Benzol beladene Waschél vorzuwéirmen,
wihrend in diesen Vorwérmern andererseits die abziehenden Kondensate
gekiihlt werden. Nachdem das Rohbenzol aus dem Waschol ausgetrieben
ist, wird es weiterhin fraktioniert, wihrend das Waschdl, das nunmehr
von seinem Gehalt an fliichtigen Kohlenwasserstoffen befreit ist, erneut
zum Auswaschen des Gases . benutzt wird. Allerdings tritt mit der
Zeit eine Veranderung des Wascholes ein, so daB3 man es nicht un-
begrenzt verwenden kann; denn die Gase enthalten auBer den leichten
Kohlenwasserstoffen immerhin auch schwere Anteile, die es notwendig
machen, von Zeit zu Zeit eine Fraktionierung des Waschéles vor-
zunehmen.

Was die Zusammensetzung des ,,Rohbenzols‘‘ anlangt, wie es aus
dem Waschol gewonnen wird, so erhilt man beispielsweise bei einer
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ganz rohen Fraktionierung, durch die es zun#ichst in 5 Teile zerlegt
wird :

Benzol, roh . . . . 599 bis 100°

Toluol, ,, . . .. 119% von 100—120°
Xylol, ,, . . 9% ,» 120—150°
sog. Solventnaphta . 6% » 150—180°

und Riickstand . . 159%.

Das Gas selbst ist durch das Auswaschen mit Waschél von den-
jenigen Kohlenwasserstoffen, die fir die Teerfarbenfabrikation wichtig
sind, ziemlich vollkommen befreit und wird nun wieder zu den Koks-
ofen zuriickgeleitet in dem Betrage, als dies erforderlich ist. In der
Regel ist bei weitem nicht die Gesamtmenge des Gases zur Beheizung
der Kokséfen erforderlich; es ergibt sich im Gegenteil ein mehr oder
weniger betrichtlicher Uberschu8 an Gas, und iiber diesen Uberschufl
an Gas sei an dieser Stelle noch einiges gesagt, weil dieses UberschuB3-
gas (Surplusgas), wie es scheint, in Zukunft eine sehr groBe Rolle
spielen wird.

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

Bei einer Koksausbeute von . . . . . . . 609% 70% 859
finden sich vom Heizwert im Koks . . . . . 609 689% 809,
im Teer . . . . . . e e e e . 9% 6% 3%
im Gas . ... ... L 27% 23% 169

in sonst. Produkten u. vor allen Dingen als Verlust 4% 3% 19%,

Zum Beheizen der Koksofen sind etwa 109, des Heizwertes der
Kohle erforderlich. Fiir den Betrieb der Ofen aber kommt der wert-
volle Koks nicht in Betracht, auch der Teer nicht, wohl aber das Gas,
das wir bei modernen Anlagen in erster Linie in Betracht zu ziehen
haben als Quelle fiir die Heizung der Ofen. In allen Fillen aber (siehe
oben) betrigt der Heizwert der Gase mehr als 109, so daB sich also
gemifl Obigem je nach der Art der Kohle, die verkokt wurde, sehr
betréchtliche Uberschiisse ergeben, von 17, 13 und 69,

Die Verkokung der Kohle durch trockene Destillation ist ein Vor-
gang, der weder als exotherm noch als endotherm zu bezeichnen ist;
d. h. damit sich bei der Verkokung die verschiedenen Substanzen aus
der Steinkohle bilden, ist keine Energiezufuhr erforderlich. Jedoch
miissen wir Energie in Form von Wirme aufwenden, um die Kohle
auf die Temperatur zu bringen, die zum Vergasen erforderlich ist,
und zwar werden nach den dariiber vorliegenden Angaben verbraucht:
3% zur Erzeugung des glithenden Kokses; 2,19, zum Erhitzen des
Gases und des Teers; 1,89, gehen verloren durch die Abhitze; 6%,
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gehen durch den Schornstein, falls nicht, wie jetzt iiblich, Regenera-
toren vorhanden sind; 3,19, sind Strahlungsverluste.

Der fiir die Koksofen erforderliche Aufwand von etwa 169, ohne Die Verwen-
und von 10—129, mit Regeneratoren ist verhéltnismiBig gering und U%‘;’;fclifg_
macht es versténdlich, daB man in neuerer Zeit, nicht nur in den Ver- = jqe
einigten Staaten und England, sondern auch in Deutschland dazu
uibergegangen ist, die Stidte, die in der Nahe grofier Destillations-
kokereien liegen, mit dem verbleibenden UberschuBigas zu versehen.
Es ist berechnet worden, daB die Zahl der Kubikmeter Gas, die jedes
Jahr in Deutschland fiir diesen Zweck zur Verfiigung stehen, etwa
2400 Mill. betragt. In Deutschland betrug im Jahre 1910 die gesamte
Erzeugung von Leuchtgas gleichfalls etwa 2400 Mill. cbm. Wir kénnten
also, theoretisch gesprochen, um Kohlen zu sparen, unsere simtlichen
Gasanstalten stillegen und an Stelle des in ihnen erzeugten Gases diese
2400 Mill. cbm UberschuBgas benutzen. Man ist stellenweise auch
tatséchlich schon dazu iibergegangen, besonders im Rheinland, und
zwar scheint sich diese Verwendung sehr rasch zu steigern. Im Jahre
1908 waren es nur 12 Mill. cbm, die in der Gegend von Essen-Ruhr usw.
abgegeben wurden, im Jahre 1909 waren es bereits 25 Mill. cbm.?1).

Im Jahre 1908 wurden allein im Oberbergamtsbezirk Dortmund
insgesamt etwa 1800 Mill. cbm UberschuBgas erzeugt und auBerhalb
des eigentlichen Kokereibetriebes verwendet, entweder zum Treiben
von Gasmotoren oder zum Heizen von Dampfkesseln oder zum Be-
heizen von Teerblasen usw. Dieses UberschuBgas stellt also ein héchst
wertvolles Heiz- und Beleuchtungsmaterial dar, wird aber zurzeit
immer noch nicht in einer seinem Energieinhalt entsprechenden wirt-
schaftlichen Weise verwendet.

Unter den sonstigen Vorschligen, die gemacht wurden, um das
Gas, selbst auf weite Entfernungen, nutzbar zu machen, hat man auch
die Moglichkeit in Betracht gezogen, das Gas in Gasmaschinen zu ver-
brennen und die dadurch in der iiblichen Weise gewinnbare elektrische
Energie unter Hochspannung weiterzuschicken.?)

Es bestehen also sehr weitgehende, aber wohlerwogene Pline, um
die UberschuBgase in nutzbringender Weise zu verwerten. Im Aus-
lande werden ebenfalls die wirtschaftlichen Verhiltnisse, auch iiber

1) Man hat auch vorgeschlagen, man solle die Stadt London in der Weise
beleuchten und beheizen, daB man die Kohlen, statt sie nach London zu be-
fordern und dort zu vergasen, an der etwa 250 km von London entfernten Stelle,
wo sie geférdert werden, verkokt und das Uberschufigas in vier Rohrleitungen
unter hohem Druck nach London leitet. Der Vorschlag ist ernstlich gemacht
und durchgerechnet worden, und der Versuch wiirde sich nach Ansicht der Sach-
versténdigen auch lobnen. Der Selbstkostenpreis fiir 1 cbm des Gases sollte sich
dabei auf 2—3 Pfg. stellen, und der Verkaufspreis wiirde 12—13 Pfg. betragen.

2) Das Ideal von Siemens war, den VergasungsprozeB der Kohlen in die
Bergwerke hinein zu legen, die Kohlen also direkt an Ort und Stelle zu ver-
arbeiten, die Abgase in der eben angegebenen Weise zu verwerten und den starken
Auftrieb der spezifisch leichten Gase bei jhrer Versendung zu benutzen.
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den Krieg hinaus, die Kokereien immer mehr dazu veranlassen, die
Nebenprodukte zu gewinnen, wie es bisher schon in weitgehendem
MaBe in Deutschland geschah.

Alle diese Dinge wurden angefiihrt, um zu zeigen, wie die Grund-
lagen der Teerfarbenfabrikation beschaffen sind, und wie eng scheinbar
fernliegende Umsténde diese Industrie berithren. Wer sich der Schwierig-
keiten erinnert, die in fritheren Jahren z. B. durch Mangel an Benzol
entstanden sind, und sich die noch viel groflere Notlage vergegen-
wirtigt, in der sich gerade jetzt die deutsche Teerfarbenindustrie in-
folge der Knappheit an den wichtigsten Teerprodukten befindet, der
weill, wie eng heute das Schicksal der Farbenindustrie mit den Koke-
reien und in letzter Linie also mit der Eisen- und Stahlindustrie ver-
kniipft ist, nachdem die Leuchtgasindustrie als Quelle der Rohmaterialien
an Bedeutung erheblich eingebiiit hat.

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

Noch einige Worte tiber das Schicksal des wertvollen Ammoniaks,
das wir nur fliichtig beriihrt haben. Die Gewinnung des Ammoniaks
aus den Kokereigasen, und zwar der iibrigen 259%, — nachdem bereits
etwa 759%, sich in den’ R6hrenwasserkithlern in Form von Ammoniak-
wasser abgeschieden haben (siehe S. 18) — geschieht in Wischern,
die mit Wasser berieselt werden. Es sind meist sog. Hordenwéscher,
die dazu dienen, das Wasser, das von oben heruntertropft, méglichst
vollkommen zu verteilen, wiahrend das Gas unten eintritt und nach
oben streicht.

Man verwendet in der Regel drei Wischer hintereinander, und
man arbeitet auch hierbei wieder nach dem Gegenstromprinzip. Der
letzte Wischer wird mit frischem- Wasser berieselt und nimmt die
letzten Anteile des Ammoniakgases auf, der zweite Wischer wird be-
rieselt mit dem ammoniakhaltigen Wasser, das aus dem letzten
Wascher abgelaufen ist und gleichzeitig mit dem Wasser, das sich in
den Wasserkiihlern (sieche S. 18) niedergeschlagen hat und ebenfalls
reichlich Ammoniak enthélt. Das mit Ammoniak angercicherte Wasser,
das aus dem zweiten Wischer abliuft, wird nun auf den vordersten
Wiischer geleitet. Dort tritt das ammoniakreiche Gas ein, so da also
der vorderste erste Wiascher das Ammoniak nur teilweise dem noch
warmen Gas entnimmt, der zweite Wascher wieder eineh Teil und der
dritte den Rest.

Das so erhaltene Ammoniakwasser enthilt auBer etwa 1%, Am-
moniak auch noch fliichtige Siuren, die Ammoniaksalze zu bilden ver-
mégen, vor allem Schwefelwasserstoff und Kohlensiure. Das Am-
moniak des Gaswassers ist also nicht lediglich als freies Ammoniak,
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sondern zum Teil in Form von Ammoniaksalzen vorhanden. Aus
diesemm Ammoniakwasser wird das Ammoniak in Kolonnenapparaten
mittels Dampf abgetrieben, wobei die fliichtigen Siuren gleichfalls
mitwandern. Man setzt in diesen Apparaten deshalb nur soviel Kalk-
mileh zu,. als erforderlich ist, um die im unteren Teil der Apparatur
etwa noch vorhandenen Siuren zu binden und das ,fixe* Ammoniak
frei zu machen.

Die Kolonnenapparate beruhen im iibrigen auf shnlichen Grund-
sitzen wie die, nach denen man bei der Fraktionierung von Teerélen
oder bei der Spiritusrektifikation-verfahrt.

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

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

Man kannte, wie schon erwihnt, lange Zeit hindurch nur die ganz
roh - betriebene Verkokung der Kohle fiir metallurgische Zwecke in
Bienenkorbdfen ohne Gewinnung der Nebenprodukte und sogar un-
mittelbar in den Hochéfen. Aber selbst die heutigen Kokséfen sind
unter sich von sehr verschiedener Bauart, und die Produkte, die aus
der Kohle gewonnen werden, sind nach Menge und Beschaffenheit
auBerordentlich abhiingig von der Art, wie verkokt wird. Vor allem
spielen die Temperaturen eine sehr groBe Rolle, auBerdem aber auch
die Eigenschaften der Kohle (vgl. S. 8 u. 23).

Was zundchst den Einflufl der Temperatur anlangt, so beginnt die
Entgasung der Kohlen schon bei verhaltnism#fig sehr niedrigen Tem-
peraturen, etwa bei 2—300°, und sie ist beendigt bei Temperaturen
von 3—400°, hochstens 500°. Aber um die Verkokung auch der
innersten Teile innerhalb einer nicht zu langen Zeit zu vollenden,
werden tatsichlich zum Schluf viel héhere Temperaturen angewendet,
bis zu 1000, 1100, 1200° und dariiber. Der Verlauf der Verkokung
ist auch verschieden, je nachdem, ob sie in einem Kokereiofen oder
in der Retorte einer Gasanstalt erfolgt. Im allgemeinen gehen die
Gasanstalten in der Temperatur héher hinauf. Das hat aber einen
erheblichen Einflul auf die Zusammensetzung der Destillate. Die
Steinkohle ist ein Stoff, der die Wirme schlecht leitet. Infolgedessen
schreitet die Verkokung verhéltnisméBig langsam von auBen nach
innen zum Kern der Fiillung vor. Der Zustand, in dem sich die Kohle

Der EinfluB
der Tempe-
ratur.

in den verschiedenen Ofenzonen befindet, ist daher auBerordentlich

verschieden: aufen bereits weitgehende Verkokung, innen noch Kohle,
die kaum anfingt, Gas zu liefern. Die Gase, die sich in den inneren
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Zonen entwickeln, miissen aber nach auBen entweichen und dabei
Schichten durchstreichen, die bereits auf hohe Temperaturen, 1000,
1100, 1200°, erhitzt sind. Diese Gase sind aber durchaus nicht un-
empfindlich gegen hohe Temperaturen. Es treten vielmehr starke ort-
liche Zersetzungen ein. Die Gase, die sich bei niedrigeren Tempera-
turen — etwa 350 bis 500° — bilden, enthalten, wie bereits auf S. 10
bemerkt, ganz vorwiegend Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. Streichen
diese durch die glithenden Koksschichten hindurch, so werden sie einer
Zersetzung unterworfen, die eine Umwandlung der aliphatischen in
aromatische Kohlenwasserstoffe bewirkt, wobei in reichlichen Mengen
Wasserstoff frei wird, der eine sehr grofe Rolle in diesen Gasen spielt,
weniger natiirlich als ein Bestandteil, der dem Gase die Leuchtkraft,
denn vielmehr als ein solcher, der dem Gase die Heizkraft ver-
leiht.

Je nachdem also wie sich die Verkokung gestaltet, ob man rasch
oder langsam die hoheren Temperaturen erreicht, erhdlt man ver-
schiedenes Gas, verschiedenen Teer, verschiedenen Koks. Wiirde man
z. B. die Verkokung derart betreiben, da# man die Temperatur sehr
langsam steigert, so wiirde man einen viel geringeren Teil der Gase
zersetzen, sie also mehr in primérem Zustande erhalten, wihrend,
wenn man sehr rasch die #uflere Schicht hohen Temperaturen aus-
setzt, man die Gase zwingt, gleichfalls diese Temperaturen anzunehmen
und sich dem ZersetzungsprozeB zu unterwerfen.

Die Form Auch die Form der Ofen iibt einen groBen EinfluB auf die Zu-

der Ofen. sgammensetzung der Gase aus. Wihrend z. B. eine kugelférmige Ge-
stalt der Ofen insofern ungiinstig fiir die Gase sein wiirde, als diese
gezwungen wiren, die konzentrischen heilen Zonen auf ziemlich lange
Strecken zu durchwandern, wiirde bei einem ganz flachen Ofen die
Schicht, die die Gase zu durchstreichen haben, sehr diinn sein,
also nicht ausreichen, um eine vollkommene pyrogene Zersetzung
herbeizufiihren. )

Die Koks-  Aufler Wasserstoff scheidet sich bei hohen Temperaturen auch

ausbeute. Kohlenstoff ab. Man kann also auch die Koksausbeute innerhalb
gewisser Grenzen regeln, indem man entweder durch hohe Tempera-
turen eine starke Zersetzung herbeifithrt, oder durch vorsichtiges,
langsames Heizen dem Gase Gelegenheit gibt, unzersetzt zu entweichen
ohne Kohlenstoff abzuscheiden. Das Ergebnis der trockenen Destil-
lation héngt also u.a. ab von der Hohe der Temperatur, von der
Schnelligkeit der Temperatursteigerung, von der Form des Ofens, von
dem Material der Kohle, wobei auch der Wassergehalt eine nicht un-
wichtige Rolle spielt, und schlieBlich auch von der Stellung der Re-
torte, ob senkrecht, schrig oder wagerecht. '

Hinzuzufiigen ist, daB auch das Schicksal des Ammoniaks sehr
wesentlich von den eben genannten Faktoren abhingt. Die Entwick-
lung des Ammoniaks vollzieht sich zwischen 500 und 700°, Aber das
Ammoniak ist ebenso wie die Kohlenwasserstoffe bei hoheren Tem-
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peraturen der Zersetzung unterworfen; bei vollkommener Zerlegung Die Zerset-

des Ammoniaks bilden sich Stickstoff und Wasserstoff: zung des
Ammoniaks
2NH, & N, +3H;. bei hohen

Nachdem wir die Faktoren kennengelernt haben, die die Aus- T:mpe'
beute und Beschaffenheit der bei der Verkokung von Kohle entstehen- =
den Produkte beeinflussen, seien zunichst einige Zahlen angegeben,
die erkennen lassen, dafB bei der Destillation von Kohle, je nach deren
Eigenschaften, sehr bemerkenswerte Unterschiede in der prozentischen
Zusammensetzung der Endprodukte hervortreten.

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

Es wurden erhalten: Koks 7543% und 85,389%,. Ersteres ist eine Die Zusam-

normale, letzteres eine verhiltnisméaBig sehr hohe Ausbeute. ’é’:‘f‘“‘]’)t::t'l‘lg
Fluchtlge Bestandteile ergaben sich zu 24,57%, im einen und zu lationspro-
14,629, im anderen Falle. dukte.
Diese fliichtigen Bestandteile setzten sich zusammen aus:
1.Teer. . . . . . . . . ... e .o 2,49% bzw. 1,129
2. Wasser . . . . . ... ..., .. 621% ,, 2,579,

[Die Zahlen 6 21% und 2,579, fir Wasser deuten schon an, dafl
in dem einen Falle eine etwas feuchte Kohle und im anderen eine ver-
haltnisméBig trockene Kohle angewendet wurde, die sich tiibrigens
schon der Magerkohle (siehe S.8) niaherte]. Weiter ergab sich:

3.C0, . . . . . .o . . 1,469% bzw. 0,679,
S = 1 .. 031% ,, 0,29,

5. \IH:, (als 100 proz Ammomak berechnet) 0,3869, ,, 0,3419%,
6. Rohbenzol . . . . . . ... ... .o 1279, 0,549,

7. Gas (hier ist offenbar Gas gemeint, das befreit ist einerseits
von Ammoniak, CO, und H,S, andererseits von Rohbenzol) 12 ,4449,
= 29,82 cbm bzw. 9,1799%, = 29,67 cbm.

Man sieht, die Volumina der Gase sind in beiden Fillen ungefahr
gleich, dagegen sind sie ihrem absoluten Gewicht nach sehr verschieden,
so daB sich ohne weiteres sehr verschiedene spezifische Gewichte ergeben.

Die beiden Gase setzen sich in der folgenden Weise zusammen :
Schwere Kohlenwasserstoffe (der Olefin-

reihe) . . e e e . . . Vol-% 4,6 bzw. 1,7

Kohlenoxyd CO) e e e e e e e e , L1, 3,9
Wasserstoff (H,) (entscheidend fiir das spe-

zifische Gewicht) . . . . . . . . . . .. , ol,4 ,, 653
Methan (CH,) . . . . . ... ... , 347 ,, 26,8

Stickstoff (N,) (derselbe stammt elnerselts aus
der Kohle, andererseits aus den geringen Men-
gen Luft, die teils in der Kohle enthalten sind,
teils sich spiter den Kokereigasen bei-
mischen ; denn absolut dicht sind die Kammern
und Leitungen nicht) . . . . . . . . .o » 2,2 2,3
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Beziiglich einzelner in der Tabelle angefiithrten Bestandteile ist
noch folgendes zu bemerken:

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

Das Wasser wird nicht als solches erhalten (siehe S. 18), sondern
scheidet sich bei der Abkiihlung der Gase in Form wisserigen Am-
moniaks aus. Das Ammoniak ist aber zu seiner quantitativen Er-
mittlung sowohl aus diesem Gaswasser, als aus dem Gas (durch nach-
tragliches Auswaschen, siehe S. 22) bestimmt worden, also als Gesamt-
ammoniak. ,

Die Ausbeute an Ammoniak betrigt 0,3869, und 0,3419%, also im
Durchschnitt etwa 0,3639%,. Das entspricht einer Ausbeute von 1,45 kg
schwefelsaurem Ammoniak aus 100 kg Kohle. Im Durchschnitt betrigt
bei sorgfaltiger Arbeit die Ausbeute an schwefelsaurem Ammoniak bei
der trockenen Destillation der Steinkohle 1,29,. Die gewdhnliche Aus-
beute ist vielfach aber geringer, etwa 19;. Da der Stickstoffgehalt
der Kohle im Durchschnitt 19, betrigt, miiBte man bei quantitativer
Ausbeute etwa 4—59%, Ammonsulfat erhalten (s. S. 12).

Mit ,,Rohbenzol*“ ist in obiger Tabelle ein Produkt gemeint, das
auBler Benzol u. a. auch noch Toluol, Xylol und Solventnaphta enthilt.

Nach allgemeiner Annahme ergeben sich etwa die folgenden Durch-
schnittswerte fir die Ausbeuten an Koks, Teer und Ammonsulfat aus
100 kg Kohle:

Koks . . . . . . ... ... ... 70,09
Teer . . . . . . . . .. .. - X LA
Ammonsulfat . . . ... .. oo 129

Die durchschnittliche Ausbeute an Teer betrigt in Westfalen, wo
ungefihr die Hilfte der gesamten deutschen Xohle verkokt wird,
2,89, bei Kokereien, wihrend sie sich bei Gasanstalten, die eine anders-
artige Kohle verarbeiten (siehe 8. 8), im Durchschnitt auf 5%, belauft.

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

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

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

In den 5 kg Teer waren enthalten: Benzol 50 g, Toluol 40 g, Summa
90 g. Dagegen in den 17,04 kg Gas: Benzol 938 g, Toluol 312 g, Summa
1250 g. Im ganzen wurden demnach erhalten aus 100 kg Kohle: 1,340 kg
Benzol + Toluol, oder auf die Tonne Steinkohle berechnet: 13,4 kg.

Man sieht also, der Gehalt des Teers an Benzol + Toluol ist nicht
einmal der 10. Teil von dem des Gases. Es sind das duBerst wichtige
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Zahlen, die es verstindlich machen, wie leicht man die Benzolausbeute
steigern konnte, indem man den naheliegenden Schritt tat, das Benzol
aus den Kokereigasen zu gewinnea.

Die von Bunte erhaltene Ausbeute an Benzol 4 Toluol von 1,349,
ist allerdings besonders giinstig. Sie setzt sich zusammen aus der Aus-
beute an Benzol von 0,988, und an Toluol von 0,3529%.

In den 5 kg Teer fanden sich ferner noch: Naphtalin 300 g = 69,
Phenol 70 g = 1,49,, Anthracen 20 g = 0,49%,.

Von Interesse ist es tubrigens festzustellen, zu welchen Zwecken
das Benzol bisher verwendet wurde. Es ist das deshalb von Bedeutung,
weil man aus den nachfolgenden Zahlen ersehen kann, daf die Teer-
farbenfabriken schon in der Zeit vor dem Kriege nicht mehr die Haupt-
abnehmer des Benzols gewesen sind, wie dies frither der Fall war.
Die Gefahr, daBB Benzol als Rohstoff fiir die Farbstofferzeugung einmal
knapp wiirde, war daher schon friher nicht ganz von der Hand zu
weisen. Jedenfalls ist mit der Wahrscheinlichkeit zu rechnen, daB
durch die Verwendung des Benzols zu Motorzwecken der Preis eine
gewisse Hohe behalten wird.

Im Jahre 1910 wurde Benzol geliefert an Teerfarbenfabriken im
Betrage von 32300 t; an Gasanstalten zum XKarburieren von Gasen,
die an sich nicht die geniigende Leuchtkraft besitzen, 928 t; an Motoren-
besitzer 33 322 t; fir sonstige Zwecke 1240 t.

5. Die Teerdestillation und die Verarbeitung der Fraktionen
(Leichtol, Mittelol, Schwerol, Anthrazenol und Pech).

Als spezifisches Gewicht des Teers wird angegeben fiir Gasteer 1,2
und mehr, fir Koksofenteer 1,15—1,2. Im allgemeinen ist also der
Koksofenteer etwas diinner bzw. leichter wie der Gasteer. Das hangt,
abgesehen von der Kohle, vor allem von der Art der Teergewinnung
und dann vor allem auch davon ab, mit welchen Temperaturen man
die Gase in den Vorlagen durch den Teer hindurchstreichen lafit. Je
nach der hoheren oder niederen Temperatur der Ofengase und weiter-
hin der Teervorlagen geht mehr oder weniger von den leichtfliichtigen
Bestandteilen mit in das Gas iiber.

Die Menge der Destillate betrigt bei der normalen Verarbeitung
von Gasteer etwa 32—359%,, bei Koksofenteer 38—42%,.

Der Gasteer enthélt demnach etwas weniger an brauchbaren fliich-
tigen Bestandteilen als der Koksofenteer; dafiir enthalt er in der Regel
mehr freien Kohlenstoff.

Zum Verstindnis der nachfolgenden Darlegungen sei verwiesen auf
die Ubersicht auf S. 28 (Schema I). In den Mittelpunkt dieses ganzen
Schemas ist gestellt der Teer, der auf Grund einer groen Zahl von
Einzeloperationen und unter Anwendung sehr verschiedenartiger so-
wohl mechanischer wie chemischer Mittel in die einzelnen, in mehr
oder minder reinem Zustande zu gewinnenden Bestandteile zerlegt wird.

Die Verwen-
dung des
Benzols.

Die Eigen-
schaften des
Steinkohlen-

teers.

Die Destil-
lation des
Teers.
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Als wichtigste Operation bei der Verarbeitung des Teers behufs
Gewinnung dieser einzelnen Bestandteile kommt zunichst die sog.
fraktionierte Destillation in Betracht, die beruht auf der Verschieden-
heit der Siedepunkte bzw. der Dampfdrucke der im Teer vorhandenen
Bestandteile. Beim Erhitzen eines Gemisches von Verbindungen, die
verschiedene Siedepunkte besitzen, gehen im allgemeinen bekanntlich
die leichtest flichtigen Bestandteile zuerst iiber. Es ist jedoch, selbst
bei noch so langsamer Destillation nicht moglich, in einfachen Ge-
fafen durch bloBes vorsichtiges Erhitzen die vollkommene Zerlegung
eines Gemisches in seine Bestandteile herbeizufiithren. Dazu sind
einerseits komplizierte Vorrichtungen nétig und andererseits, falls nicht
besonders giinstige Verhéltnisse vorliegen, mehrmalige Destillationen.

Durch die fraktionierte Destillation zerlegt man den Teer, mehr
oder minder willkiirlich, zunichst in fiinf Bestandteile, die ihrer-
seits aber immer noch sehr verwickelt zusammengesetzte Gemische
darstellen: in das Leichtol, das Mitteldl, das Schwerdl, das
Anthracenél und das in der Retorte zuriickbleibende Pech, dessen
Menge (vgl. unten) etwa 559 betrigt. Man hat frither vielfach noch
weiter destilliert, hat also auch die Anteile, wenigstens teilweise, noch
abdestilliert, die im Pech enthalten sind; aber das fiihrte zu einer sehr
starken Verkokung des Riickstandes, der sich unter diesen Umstdnden
nur sehr schwer aus den Teerblasen entfernen 1aBt. Heute wird in
der Regel nur bis auf Pech destilliert, d. h. so lange, bis im Destil-
lationsgefdB (Teerblase) ein Produkt zuriickbleibt, das bei etwa 100°
schmilzt oder fest wird, das sog. Hartpech, das nach beendigter
Destillation noch flissig genug ist, um durch einfache Offnung des
weiten AbfluBhahnes mit Leichtigkeit aus der Blase entfernt werden
zu konnen.

Beziiglich der oben geschilderten Aufarbeitung des Teeres, die
jedoch durchaus nicht an ein bestimmtes Schema gebunden ist, sondern
sich in weitgehendem Mafle nach technischen und wirtschaftlichen
Gesichtspunkten zu richten hat, ist noch folgendes zu bemerken: Das
Wasser ist im rohen Teer enthalten einerseits als gesonderte Fliissig-
keit, andererseits in gelostem Zustande, und drittens ist ein Teil des
Wassers auch chemisch gebunden. Die sehr wiinschenswerte Trennung
des als Fliissigkeit vorhandenen Wassers vor der Destillation ist auf
mechanischem ‘Wege nur bis zu einem sehr unvollkommenen Grade
moglich. Man erreicht sie in roher Weise dadurch, da man den Teer
in Gruben leitet, die durch senkrechte Querwinde in mehrere Ab-
teilungen geteilt sind. Diese stehen durch Offnungen, die sich unten
in den Querwinden befinden, miteinander in Verbindung, so daf der
Teer, der sich infolge seiner spezifischen Schwere unter dem Wasser
befindet, von einer Abteilung zur anderen wandern kann, wihrend das
Wasser in den vorderen Abteilungen zuriickbleibt.

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

Obwohl es auf diese Weise gelingt, einen groBen Teil der wisseriger
Fliissigkeit vom Teer abzutrennen, so bleibt doch eine erhebliche Menge
des Wassers teils suspendiert, teils gelost und teils chemisch gebunder
in dem zu verarbeitenden Teer zurlick. Dieses Wasser bedingt eir
auBerordentlich vorsichtiges Arbeiten bei der Destillation. Man hat
eine Reihe von Vorschligen gemacht, wie man den groBen Gefahren
die mit dem Wassergehalt des Teers verbunden sind, vorbeugen soll
Eine Hauptgefahr ergibt sich daraus, daB@ der Teer in dem Augenblick
in dem er anfingt zu sieden, sehr viel Gase urd Dampfe entwickelt,
sein Volumen infolgedessen ganz erheblich vergréflert urd dadurch
zum Uberschiumen des Blaseninhaltes Veranlassung gibt, mit allen
Unannehmlichkeiten und Gefahren, die mit diesem Uberschiumen ver-
kniipft sind. Derartige Vorginge, wenn sie mit explosionsartiger
Heftigkeit eintreten, konnen leicht zu Brénden Veranlassung geben.
obwohl die Teerblasen auf Grund behérdlicher Vorschrift stets durch
eine Mauer von den Riumen, in denen sich die Feuerungen befinden,
zu trennen sind. ‘

Eine Methode der Teerverarbeitung sei hier besonders erwahnt,
die sich als sehr zweckmiBig erwiesen hat und die heute wohl am
meisten angewendet wird. Sie besteht darin, daB man der ersten
eigentlichen Fraktionierung des Teers eine Entwisserung in einer
besonderen Blase vorausschickt. Man bedient sich dazu einer kleineren
Blase, der fortwihrend frischer wasserhaltiger Teer zugefiihrt wird,
withrend durch ein Ablaufrohr der entwisserte Teer abzieht. Dieser
wird in einem groBen Behélter gesammelt, der gegen Abkiiblung durch
Isolierung geschiitzt ist, und von dem aus der Teer erst in die eigent-
liche Teerblase gelangt. Die eben erwihnten kleineren Destillations-
gefifle, die Entwisserungsblasen, sind vielfach versehen mit
einem Aufsatz, einer kleinen Kolonne mit 5—6 Abteilungen. In diesen
Aufsatz wird der wasserhaltige Teer eingelassen. Der kalte Teer strebt
zwar sofort nach unten, wird aber durch die emporstromenden Gase
vorgewirmt, und vor allem wird das in ihm enthaltere Wasser ver-
dampft, ehe es Zeit hat, in die Blase zu gelangen. Die Tem-
peratur der Blase hidlt man auf etwa 160°; diese Temperatur reicht
aus, um das Wasser ziemlich rasch zu verdampfen, so daB die
Gefahr des Uberschiumens nahezu ausgeschlossen ist. Die Entwiis-
serungsblase ist u. a. versehen mit einem Thermometer, einem Mano-
meter, einem Sicherheitsventil und wird mit direktem Feuer ge-
heizt.

Das Destillat der Entwisserungsblase ist natiirlich stark
wasserhaltig; der o6lfésrmige Anteil steht dem Leichtél nahe
und wird demgemdf in &#hnlicher Weise weiter verarbeitet wie
dieses.
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Als Durchschnittswerte fir die Zusammensetzung des Rohteers Die Zusam-
werden die folgenden Zahlen angegeben. 100 kg Rohteer liefern bei ™ensetzung

der Destillation: f,ii:}?f:?
Teerwasser (ammoniakhaltig) . . . . . 4kg dener Her-
Leichtol . . . . ... .. e e e 2, kunft.
Mittelsl . . . . ... .. S (1
Schwersl . . . . . . . .. A
Anthracensl . . . . . . . A 1
Pech . . . . .. ... ... ... B85,

Welchen Schwankungen iibrigens die Zusammensetzung der Teere
verschiedener Herkunft unterliegt, geht aus folgender Ubersicht hervor:
Gasteer lieferte bei der Destillation:

Herriihrend aus: Destillat Pech Wasser
1. Schlesien . . . . . . .. 41,39, 55,19%, 3,0%
2. Sachsen . . . . .. .. 418, 55,2,, 40 ,,
3. England . . . . . ... 367, 55,9,, 3,1,,
4, Saarbriicken . . . . .. 350, 594 ,, 4,1,,
5. Ruhrbezirk . . . . . .. 39,5,, 56,4 ,, 2,7,,

Das Pech ist natiirlich von sehr verschiedener Beschaffenheit; seine
Bewertung hingt u. a. davon ab, ob es viel freien Kohlenstoff enthélt
oder nicht.

Die Zusammensetzung der Destillate war die folgende bei Teer aus:

Leichtol Mittelol Schwerél Anthrazen6l

1. Schlesien . . . 2,19, 12,09, 9,2%, 18,0%,
2. Sachsen . . . 2,5,, 12,9,, 11,2,, 15,2 ,,
3. England . . . 3,3,, 94 ,, 7,0, 17,0,,
4. Saarbriicken . 3,8, 10,8 ,, 8,6, 12,1,,
5. Ruhrbezirk . . 14, 3,5,, 9,9,, 24,7 ,,

Man sieht, daB von einer bestimmten Zusammensetzung des
Teers gar nicht die Rede sein kann. Aber aus den angefiihrten Zahlen
geht hervor, daB, wenn auch gewisse Schwankungen vorhanden sind,
man doch von anndhernden Durchschnittswerten reden kann,
wobei iibrigens auch die Art der Teerdestillation groBen Ein-
fluB auf die Menge und Beschaffenheit der einzelnen Fraktionen ausiibt.

Was das Leichtol, den leichtest siedenden Anteil des Teers, an- Die Verar-
belangt, so geht gleichzeitig mit ihm Wasser iiber, das reichlich Am- ll),zlitgﬁltgﬁlg:s
moniak enthilt und auBerdem, an dieses gebunden, Schwefelwasser- )
stoff und Kohlensdure. Das Leichtd]l wird vom ammoniakhaltigen
Wasser getrennt und nun nochmals destilliert. Dadurch wird es zer-
legt in einen wasserhaltigen Vorlauf, Rohbenzol I, Kreosot6l I und
Riickstand.

Die Rohbenzole enthalten auBler den Kohlenwasserstoffen u. a. saure
Bestandteile, die man als Karbolsiure, Kresole usw. bezeichnet. Diese
sauren Bestandteile werden mittels verdiinnter Natronlauge (vom spez.
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Gew. 1,1, enthaltend etwa 109, NaOH, so daB 1000 ccm Lauge etwa
250 g des sauren Oles binden) ausgewaschen unter Anwendung eines
Uberschusses an Natronlauge von etwa 109,. Diese Extraktion der
sauren Ole geschieht in eisernen GefiaBen, die unten konisch zulaufen,
und in denen an einer senkrechten Achse befestigte Rithrer nach Art
einer Schiffsschraube mit groBer Geschwindigkeit umlaufen. Dadurch
findet eine starke Durchwirbelung der Fliissigkeiten statt. Es mischt
sich die Natronlauge sehr innig mit dem zu waschenden Ol, und infolge-
dessen ist in kurzer Zeit, nach !/, oder 1/, Stunde, die Extraktion be-
endigt. Man lafit dann absitzen und trennt die unten befindliche
wisserig-alkalische Losung der Phenole, Kresole usw. ab. Man macht
bei der alkalischen Wische in der Regel Gebrauch von der unter:
schiedlichen Affinitit der aromatischen Phenole gegeniiber Natron-
lauge, indem man von der durch Vorversuche ermittelten Laugen-
menge zunichst nur einen Teil, etwa 609%,, auf das zu waschende 01
einwirken laBt. Hierbei wird vorwiegend das Phenol selbst an Natron
gebunden; erst bei Wiederholung der Operation mit den iibrigen 509,
folgen die Kresole.

Nach der Behandlung mit Natronlauge wird das Rohbenzol mit
verdiinnter Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,3 gewaschen. Man ver-
wendet vorzugsweise eine Schwefelsiure, die vorher bereits in konzen-
trierter Form zum Waschen des Benzols nach der Extraktion der
sauren und basischen Anteile gedient hat. Die Schwefelsiure geht
also den entgegengesetzten Weg wie die zu waschenden Ole. Die
konzentrierte Schwefelsiure dient in ihrer urspriinglichen Beschaffen-
heit zum Waschen eines bereits von Phenolen und Pyridinbasen be-
freiten Rohbenzols, alsdann wird sie verdiinnt und dient nunmehr in
dieser verinderten, weniger reinen Form zum Extrahieren des Pyridins
und seiner Homologen aus einer roheren, die basischen Bestandteile
noch enthaltenden Fraktion.

Beim Verdiinnen der vorher bereits, in konzentrierter Form, zum
Waschen benutzten Schwefelsiure scheidet sich das Harz, das in der
konzentrierten Schwefelsdure gelst ist, ab und wird abgetrennt. Da
in diesem Benzol-Harz-Gemisch noch reichliche Mengen Benzol ent-
halten sind, so versetzt man es mit Kalkmilch und treibt das Benzol
mit Wasserdampf ab, wihrend das Harz #hnlich wie Asphalt Ver-
wendung findet.

Das Waschen des von Phenol befreiten Rohbenzols mit verdiinnter
Schwefelsidure geschieht in ganz dhnlichen GefidfBlen wie oben bei der
Natronlaugenwische geschildert; nur sind sie in vorliegendem Falle
verbleit, weil sonst die verdiinnte Schwefelsdure das Eisen angreifen
wiirde.

LBt man auf das Waschen mit verdinnter Schwefelsiure zunichst
eine Fraktionierung folgen (siche S.39), so muB zur Schonung der
eisernen DestillationsgefaBe das Ol, ehe es destilliert wird, mit Wasser
und verdimnter Natronlauge neutral gewaschen werden.
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Nunmehr folgt die Wische mit konzentrierter Schwefelsiure, und
zwar nimmt man bei vorher nicht fraktionierten Olen, die infolge der
Einwirkung der verdiinnten Schwefelsdure wasserhaltig geworden sind,
zum Vortrocknen eine Schwefelsiure von etwa 60° Bé. Daran reiht
sich das Waschen mit einer Schwefelsiure von 66° Bé. und schlie-
lich eine sorgfiltige Rektifikation des gewaschenen Benzols.

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

Die konzentrierte Schwefelsiure bewirkt eine Verharzung der in
den Olen enthaltenen ungesittigten Verbindungen, und zwar vollzieht
sich diese Verharzung bei der Rohbenzolwische insbesondere am
Kumaron, einer sauerstoffhaltigen Verbindung von der Konstitution :

O\CH\/

(siehe S. 59). Diese Verbindung erleidet unter der Einwirkung der. kon-
zentrierten ‘Schwefelsiure eine’ Verinderung, offenbar eine Polymerisa-
tion, die durch die Athylenbindung erméglicht wird, und die sich vor
allem durch eine wesentliche Erhohung des Siedepunktes leicht zu er-
kennen gibt. Man gewinnt auf diese Weise, bei richtiger Bemessung
der konzentrierten Schwefelsiure, aus dem Gemisch der ungesattigten
Verbindungen das sog. Kumaronharz, das als billiger Ersatz fiir natiir-
lich vorkommende Harze, wie Schellack usw., dienen kann.
AuBerdem aber sind im Benzol noch andere ungesittigte Verbin-

dungen enthalten, die unter der Einwirkung der Schwefelsdure in’

Schwefelséureester iiberzugehen vermégen, in analoger Weise wie z. B.
Athylen selbst sich unter geeigneten Bedingungen in den Schwefel-
saureester des Athylalkohols iiberfithren 148t :

CH, = CH, + H-0.80;H -~ CH;—CH,-0-SO,H .
Derartige Ester 16sen sich in der iiberschiissigen konzentrierten Schwefel-
sdure und werden so aus dém Benzol entfernt.

Eine wichtige Rolle spielen noch gewisse schwefelhaltige Ver-

bindungen, die vor allem aus dem Rohbenzol zu entfernen sind, wie
CHs CH,

N8 S8 eder | Ung g T O=CHg
T
(1) CH= CI-I/ @) (EH cr”” " bp—cg’” ¥ CH;— C=CH”

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. ) 3
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z. B. das Thiophen (1), die Thiotolene (2), die Thioxene (3) usw. (siehe
S. 60f.), die unter der Einwirkung der konzentrierten Schwefelsiure
gleichfalls der Verharzung anheimfallen und in den sog. Séureteer
iibergehen.

Man trennt das gewaschene Ol von der stark gefirbten Schwefel-
siure, dem Siureteer, und destilliert nun, wenn man das geléste Ku-
maronharz gewinnen will, dieses gewaschene (), nach dem Entsiuern
mittels Wasser und Natronlauge in einer Blase, in der das Kumaron-
harz als schwerfliichtige Substanz zuriickbleibt, wihrend das leichte
Benzol iiberdestilliert.

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

Das 90er-Benzol wird durch Destillation auf reines Benzol ver-
arbeitet, das 50er-Benzol wird durch Fraktionierung zerlegt in reines
Benzol, 90er-Benzol und Toluol; in #hnlicher Weise wird das Nuller-
Benzol in seine Bestandteile, Benzol, Toluol, Xylol, Solventnaphta usw.,
geschieden.

Das Kreosot 5l I (siehe S. 31), das reich ist an sauren Olen, wird in
derselben Weise wie das Rohbenzol I mit Natronlauge gewaschen, um
die sauren Bestandteile zu entfernen. Es wird dann mit verdiinnter
Schwefelsdure behandelt, behufs Gewinnung der Pyridinbasen, und
schlieBlich mit konzentrierter Schwefelsiure gewaschen, um eine Ver-
harzung der Verunreinigungen herbeizufiihren, die in der konzentrierten
Schwefelsdure als Saureteer geldst bleiben.

Zur Charakteristik der verschiedenen benzolhaltigen Teerolfrak-
tionen, die im Bedarfsfalle auch in einer ganz andern als der soeben
angegebenen Weise verarbeitet werden konnen, sei kurz noch folgendes
angefithrt :

Leicht6l; spez. Gew. 0,925; 909, desselben gehen iiber zwischen
90—205°. Durch Destillation erhilt man aus ihm: 1. ein Leicht-
benzol, spez. Gew. 0,88; 909, desselben gehen tiiber zwischen 80
bis 140°; 2. ein Schwerbenzol, spez. Gew. 0,925; 909 des-
selben gehen iiber zwischen 120—190°; und 3. ein Karboldl, spez.
Gew. 1,0.

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

50er-Benzol heiBt: das Benzol gibt, wenn man bis auf 100° erhitzt, 509,
Destillat.

Nuller-Benzol (0er-Benzol) ist ein Benzol, das, bis auf 100° erhitzt, kein
Destillat gibt, sondern erst bei Temperaturen iiber 100° siedet. Es enthilt
demnach nur geringe Mengen von Benzol selbst, dagegen die hoher siedenden
Homologen (Toluol, Xylole usw.).
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Aus diesen verschiedenen Fraktionen: Leichtbenzol, Schwerbenzol,
und aus Fraktionen, die dem Mittelsl entstammen, werden durch
weitere Destillation verschiedene Arten Rohbenzol erhalten, die man
bezeichnet als Rohbenzol I, Rohbenzol II, Rohbenzol III, Roh-
benzol IV, mit den spezifischen Gewichten: 0,885; 0,876; 0,869; 0,88
und von denen iibergehen 909, zwischen 80—110°, 90—125°, 100—135°
und 110—160°.

Es ist selbstverstindlich, dafl die Arbeitsweise in weitgehendem
MaBe dem Verwendungszweck der Teerdle Rechnung trigt und daB
daher diese Zahlen keine absolute Bedeutung haben, sondern nur An-
niherungswerte darstellen, die u. a. auch von der Beschaffenheit des
Teers abhingen. Infolgedessen werden sich auch die gleichnamigen
Fraktionen, die man erhélt, unterscheiden je nach dem Teer, der ver-
wendet wurde.

Nachdem die Rohbenzole in der oben beschriebenen Weise mit
Natronlauge und Schwefelsiure (verdinnter und konzentrierter) ge-
waschen und dann wieder destilliert sind, erhilt man zum Schluf3
Zwischenprodukte, die man bezeichnet als:

Handelsbenzol I. = 90er-Benzol (s. S. 34) mit dem spez. Gew. 0,882
v II = 50er- ,, (s. 8.34) ,, " ’ , 0,876
. III = Nuller- ,, (s. S.34) ,, . o 5 0,871
" v ..., . ' ., 0875
’ A/ » . ’ ,, 0,878
. VI oder Solventnaphta . v ’s ) ,, 0,900
Handelsschwerbenzol . . . . . . . . . ) ) ’ ,, 0,935

Die spezifischen Gewichte spielen bei diesen Olen, ebenso wie bei
den Petroleumdestillaten, eine sehr wichtige Rolle, sowohl bei der Ge-
winnung (Fraktionierung) als auch im Handel.

Unterwirft man die eben genannten Fraktionen der Destillation,
so gehen 909 von der Gesamtmenge iiber:

bei Handelsbenzol I . . . . . . . .. . . . . zwischen 80—100°
) ’ IT ... .. ...... . ’ 85—120°
' N Im . . ... ....... ’ 100—120°
' v v . . . ... . ' 120—145°
. . Voo . ’ 130—160°
) ’ Vi ... . ’ 145—175°
,, Handelsschwerbenzol . . . . . . . . . . . » 160—190°

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

3*

Rohbenzole.

Handels-
benzole.



Priifung der
Teer-
produkte.

Der Steinkohlenteer, .seine Gawinnung und Verarbeitung.

36

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

Benzol hat bei 0° das spezifische Gewicht 0,899

bei 20°. . . . . " ’s " 0,8799

Toluol hat bei 13,25° . . . . . . ’s ’ 0,8708
Von den Xylolen hat o-Xylol bei 0° ,, ) ’ 0,8932
m-Xylol bei 0° ,, ys ” 0,8812

0,8801

p-Xylol bei 0° ,,
Bemerkenswert ist, daB dem Toluol und selbst den Xylolen ein
geringeres spezifisches Gewicht zukommt aly dem Benzol. Dies macht
es verstindlich, daB gewisse héher siedende Fraktionen des Handels-
benzols ein geringeres spezifisches Gewicht besitzen, wie die niedriger
siedenden; so haben z. B. die Handelsbenzole II, III, IV und V ein’
geringeres spezifisches Gewicht als das Handelsbenzol I (siche oben).
Aus der nachstehenden Tabelle 168t sich erkennen, welche Kompo-
nenten und in welchen Mengen sie in diesen Handelsbenzolen ent-
halten sind. In Betracht kommen folgende:

H.-B. I 11 II1 v A% VI S.B.1)

Benzol . ... . .. 849, 43% 15% 0% —% —% —%
Toluol . . . . . . .. 13,, 46, 75, 25,, 5, —u
Xylol . . ... .. 3, 11, 10, 70, 70, 35, 5,
Kumol . ... . .. _ —, =, 5, 25, 60, 80,
- — - - 5 99 15 )

Neutrales Naphtalinol?)

Man sieht also, das Handelsbenzol III mit seinem spezifischen
Gewicht 0,871 hat den héchsten Gehalt an Toluol. Da das reine Toluol
in der Regel teurer ist wie reines Benzol, so wird das Handelsbenzol IT1
meist einen héheren Wert besitzen wie das Handelsbenzol I.

Uber die Art und Weise, wie man die Priifung der Handelsbenzole
und der anderen Teerdestillate vornimmt, werden einige genauere An-
gaben noch folgen, sofern es sich um die Untersuchung der in mehr
oder minder reinem Zustande verkauften Bestandteile Benzol, Toluol,
Naphtalin und Anthracen handelt (siche S. 62ff.). Was die anderen
Fraktionen, die gewonnen und gehandelt werden, anlangt, so werden
auch sie natirlich untersucht, vor allem werden die Siedegrenzen fest-
gestellt. Das geschieht in Apparaten von ganz bestimmter Form und
GréBe, weil derartige Gemische je nach der Form und GréBe des Ge-
faBes, aus dem sie destilliert werden, und ferner je nachdem wie rasch
man destilliert oder wieviel Material man einfiillt, ganz verschiedene
Ergebnisse liefern. Es kommt sogar darauf an, wie das Entbindungs-
rohr und der Kiihler beschaffen sind, oder aus welchem Material das
GefaB besteht, aus dem destilliert wird, usw. Fiir alle diese Punkte
sind ganz bestimmte Normen festgesetzt.

2 bR b 2

1) S. B. = Handels-Schwerbenzol. |
2) Neutrales Naphtalinsl ist eine Bezeichnung, die den Riickstand angeben soll.
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Zur genaueren Charakteristik der Handelsbenzole I und II und
des Xylols sei folgendes angegeben:

Handelsbenzol 1 1I
Vorlauf bis 79° . . . . . . . 1 9 0,3%
Benzol von 79—85° . . . . . 78,8, 18,3 ,,
Zwischenfraktion von 85—105° 10,0 ,, 47,5 ,,
Toluol von 105—115° . . . . 8,0,, 23,7 ,,
Nachlauf (Xylol) ...... 20,, 10,0,
Verlust . . . ... . .. ... 02,, 0,1,
Fiir Xylol setzte man folgendes fest:
Roh-Xylol

Vorlauf bis 135° . . . . . . . .. .o 13%
Rohes p-Xylol von 135-137° . . . . . 150,

, m-Xylol von 137-140° . . . . . 1765,

» 0-Xylol von 140-—145° . . . . . 50,,
Nachlauf . . . . . . ... ... .. 2,0,,
Verlust . . . . . .. ... ... o 0,2,,

Das m-Xylol ist dasjenige Isomere, das in grofBter Menge im Teer
vorkommt; das o-Xylol hingegen ist, wie man sieht, in ziemlich ge-
ringen Mengen vorbanden und hat infolgedessen auch keinen wesent-
lichen EinfluB auf das spezifische Gewicht.

Angefigt sei die Tabelle zur Charakteristik des reinen Benzols und Reinbenzol
Toluols, wie es von der Technik verlangt wird: und

. Reintoluol.
Reines Benzol:

Vorlauf bis 79° . . . . . . . . .. 059
Benzol zwischen 79—81° . . . . . . 980,
Nachlauf . . . e e 1,2,
Verlust bel der Destllla.tlon e e 0,3,
Reines Toluol:
Vorlauf bis 109° . . . . . . . ... 0,3%
Toluwol 109—110,5° . . . . . . . . . 973,
Nachlauf . . . . . .. . .. ... 2,2,
Verlust . . . . . ... .. .. .. 0,2,,

In der Tabelle auf S. 36 ist eine Zusammensetzung angegeben fiir
das Handelsbenzol I, wonach dasselbe etwa 849, Benzol enthalten
soll. Dieser Betrag kann etwas schwanken; z. B. Handelsbenzol I darf
auch enthalten: 829, Benzol, 159, Toluol und 3%, Xylol. Aber es ist
bemerkenswerterweise sehr gut méglich, aus den Komponenten Benzol,
Toluol und Xylol Mischungen herzustellen, die scheinbar den Priiffungs-
vorschriften entsprechen und dennoch die richtige Zusammensetzung
nicht aufweisen. Da die drei Komponenten Benzol, Toluol, Xylol einen
unterschiedlichen Preis besitzen, so kommt es natiirlich sehr darauf an,
welche Bestandteile man in dem Handelshenzol vor sich hat. Es seien
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hier drei Handelsbenzole angefiihrt, die scheinbar, d. h. in bezug auf
die Siedegrenzen, den an sie gestellten Anforderungen entsprechen,
aber doch nicht richtig zusammengesetzt sind; z. B. kann hier

vorliegen :
Benzol 829, 92,29, 909, 829,
Toluol 18,, oder { — oder { 5,, statt {15,,
Xyl()l - 7,8 ) 5 1) 3 »

Das Mittelsl (siehe Schema II), vermischt mit den Riickstinden
der Leichtéldestillation, wird in #hnlicher Weise verarbeitet wie das
Leichtdl. Es wird meist erst nach der Abscheidung des Naphtalins
(siehe unten) fraktioniert und gibt, auBer Vorlauf (Rohbenzol II)
und Riickstand, Kreosot&l I (sog. rohes Karbolél), und Naphtalin-
61 (oder Kreosot).

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

Das gleiche gilt fir das Kreosotol. Die verschiedenen Fraktionen,
die sich durch die Redestillation des Leichtéles und Mitteléles ergeben,
werden also in dhnlicher Weise behandelt, insbesondere das Rohbenzol I
und das Kreosotél I aus dem Leichtél, das Rohbenzol IT und das Kreo-
sotSl II aus dem Mittelol.

Hierbei werden, wie schon angedeutet, die Destillationsprozesse von
Zeit zu Zeit zwischen die Waschprozesse eingeschoben, und zwar emp-
fiehlt sich die Einschaltung derartiger Destillationen zwischen dem
-Waschen mit verdiinnter Schwefelsiure, die die Pyridinbasen entfernt,
und dem Waschen mit der konzentrierten Schwefelsiure, die eine Ver-
harzung herbeifithrt, damit man nicht gezwungen ist, solche Anteile
in umstindlicher Weise mit der teuren Schwefelsiure zu waschen, fiir
die eine vollkommene Reinigung, ihrer Verwendung nach, gar nicht
in Betracht kommen kann. Denn die Wiasche mit konzentrierter
Schwefelsiure hat vor allem den Zweck, die Reinigung derjenigen Teer-
bestandteile zu erméglichen, die fiir die eigentliche Farbenfabrikation in
Betracht kommen, vor allem also des Benzols und Toluols sowie der
Xylole und des Naphtalins, weil bei diesen Verbindungen es tatsich-
lich auf eine Darstellung in méglichst reiner Form ankommt, wiahrend
es z. B. ziemlich gleichgiiltig ist, ob in der Solventnaphta aufier den
rein aromatischen Kohlenwasserstoffen etwa noch hydroaromatische
oder aliphatische Verbindungen vorhanden sind.

Das Mittelol, das etwa zwischen 180—200° siedet, ist die Haupt-
quelle fiir das Naphtalin, von dem es etwa 409, enthilt. Man 138t
es je nach der Jahreszeit lingere Zeit stehen, um dem Naphtalin Ge-
legenheit zur Ausscheidung zu geben (von den 409, ungefihr 259%,).
Man bringt alsdann das kristallinisch erstarrte Mittelél auf Tropf-
biithnen, wo sich das noch fliissige Naphtalintropfél vom festen Roh-

Mittelol.

Naphtalin.
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naphtalin trennt. Letzteres wird in besonders gebauten Pressen stark
ausgepreBt und ist dann schon ziemlich rein; sein Schmelzpunkt liegt
bei etwa 75° (reines Naphtalin schmilzt bei 80°). Es wird nun gleich-
falls mit konzentrierter Schwefelsaure — und zwar, da es bei gewdhn-
licher Temperatur fest ist, in"der Wirme — gewaschen. SchlieBlich
wird es destilliert. Hierbei erhéalt man: von 214—216° etwa 259, bis
218° etwa 859, und bis 219° etwa 909 Destillat. (Reines Naphtalin
siedet bei 218°.) Das so gereinigte Naphtalin wird schlieBlich in ver-
schiedenen Formen gewonnen, z. B. in der Form von Schuppen (durch
Sublimation), oder in Stiicken, als Pulver und in Form von Kugeln.
Das Naphtalin ist vor allem ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial fiir
die Teerfarbenfabrikation geworden. Es wird neuerdings jedoch noch
fir e1n1ge andere Zwecke verwendet, und zwar auBer als Betriebsstoff
(in einer weniger reinen Form) vor allem in Gestalt seines Tetrahydro-
derivates als Losungsmittel (Tetralin). Das Naphtalin ist ziemlich
leicht sulfonierbar mit Schwefelsiure. Hierauf muB beim Waschen
(sieche oben) Riicksicht genommen werden. Man darf dabei nicht allzu
starke Schwefelsiure anwenden und nicht bei zu hohen Temperaturen
arbeiten.

Das Naphtalintropf&l enthalt an Naphtalin etwa 159, von den
409, des Mittelols. 25—359, des Tropfoles sind aromatische Phenole
und davon etwa 8—129, Phenol selbst (Karbolsiure). Ferner sind in
ihm enthalten etwd 59, basische Bestandteile, also Pyridin und seine
Homologen, sowie Chinolin, Isochinolin und Chinaldin.

Das Naphtalintropfol wird nach Bedarf nochmals destilliert und
_gibt dabei, wie schon erwahnt, u. a. ein sog. rohes Karbolél und
auBerdem Naphtalin6l. Das rohe Karbolsl wird durch Extraktion
mit Natronlauge auf Phenol und Kresol verarbeitet; das Naphtalinsl
scheidet bei langerem Stehen wieder Naphtalin aus, und durch dessen
Abtrennung, behufs weiterer Reinigung durch Pressen, Waschen und

Destillieren (siehe oben), erh#lt man das Tropf6l I1. Dieses wird ent-.

weder als Desinfektionsmittel benutzt, z. B. in Form von Karbolkalk,
indem man es mit Atzkalk vermischt, oder es wird auch zum Halt-
barmachen von Holz verwendet, ist also ein sehr wertvolles Imprag-
nierungsél. 'Wenn man das Tropfol noch einmal destilliert, anstatt
es unmittelbar in rohem Zustande zu verwenden, dann gewinnt man
die sog. ,,Rohe Karbolsaure®, die zwar keine eigentliche Kar-
bolssure, CgH;: OH, enthalt, wohl aber 30—409, saure Ole, d. h.
Homologe des Phenols, wie Kresole, CH,- C¢H, - OH, und Xylenole,
(CH,),CoH, - OH.

Das Schwerdl (siehe Schema IIT auf 8. 40) wird, weil es fiir die
Teerfarbenfabrikation weniger in Betracht kommt, in der Regel nicht
seinem ganzen Betrage nach nochmals destilliert, sondern es dient, da
es in reichlicher Menge phenolartige Korper enthalt, teilweise auch
als solches unmittelbar, dhnlich wie das Tropfol 11 (siehe oben) zum
Impragnieren von Holz.

Naphtalin-
tropfél.

Rohes Kar-
bol&l. Naph-
talinél.

Tropfol I1.

,sRohe Kar-
bolsdure‘.

Schwerél.



Brikettpech.
Dachlack.

Karbolsl,
Naphtalinol
I und IL

Acenaphten.

Kreosotol.
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Das Schwerdl findet auBerdem zum Weichmachen des Hartpechs
(siehe 8.29) Verwendung. Durch Zusatz von Schwerdl zu diesem
Hartpech (Schmelz- oder Erweichungspunkt etwa 100°) erhilt man

das sog. Brikettpech, das in grolen Mengen zur Herstellung der

Steinkohlenbriketts dient, indem man die ganz feine Kohle durch
Zusatz von, Brikettpech zu Briketts formt. Setzt man dem Hartpech
leichter siedende Ole zu, so erhilt man einen brauchbaren Dach-
lack, und wenn man noch leichtere Ole beimischt, so 1aBt sich ein
Eisenlack herstellen, der zum Anstreichen eiserner Gegenstdnde dient,
wihrend der Dachlack insbesondere zur Herstellung von Dachpappe
ausgedehnte Verwendung findet?).

Das Schwerdl siedet zwischen 200 und 300° und scheidet beim
Stehen eine kristallinische Substanz ab (etwa 209), die sich vom Ol
trennen 148t. Aber im allgemeinen hat es sich als zweckmiBig erwiesen,
die Trennung von festen und flissigen Teilen an dieser Stelle nicht
vorzunehmen, sondern das Schwersl vorerst zu fraktionieren in
1. Karbolél, 2. Naphtalinol I, 3. Naphtalinél IT und 4. einen
Riickstand, den man mit dem Anthracenél vereinigt. Das Karbolél
ist reich an sauren Bestandteilen, die mit Natronlauge extrahiert und
dann auf homologe Phenole (Kresole usw.) verarbeitet werden kénnen.
Das Naphtalingl I liefert noch reichlich Naphtalin. Beim Stehen-
lagsen scheidet sich dieses aus und ist nach dem Abpressen schon
ziemlich rein, etwa so wie bei der Verarbeitung des Mittelsls. Der
flitssige Anteil des Naphtalinéls I wird gleichfalls als Karbol6l be-
zeichnet; eventuell wird auch er einer nochmaligen Destillation unter-
worfen. Das Naphtalinél I siedet zwischen 180—230°, das Naphtalin-
6l IT hingegen zwischen 200 und 280°. Letzteres enthilt neben Naph-
talin vor allem schon die beiden Methylnaphtaline (Siedepunkt zwischen
240 und 243°) und vor allem das Acenaphten (Schmelzpunkt 95°,
Siedepunkt 277°), dem das Naphtalin6l II wohl hauptsichlich seine
heutige Bedeutung verdankt (siche S. 56). Es 1aBt sich trennen in

CH, —CH,

I |
i/\/ \’
NN
einen festen Bestandteil, der 409, ausmacht, und einen fliissigen An-
teil von 609, das-sog. Kreosotél, das zum Imprignieren von Holz

sehr wohl geeignet ist. Das Kreosotdl besteht zu etwa 259, aus sauren
Olen, ist also sehr reich an den Homologen des Phenols, und enthilt

. 1) In einem groflen” GefdB, das sich im Bedarfsfalle anwirmen liBt, befinden
sich unter dem Fliissigkeitsspiegel Walzen, durch die die Pappe hindurchgefiihrt
wird. Auf diesem Wege wird sie mit Teersl durchtrankt, dann mit Sand be-
streut, getrocknet und schlieBlich in der bekannten Form von Rollen in den
Handel gebracht.
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andererseits 39, Basen, hthere Homologe des Pyridins und andere
Basen, die dem Chinolin nahestehen (Isochinolin, Siedepunkt 240,5°;
Chinaldin, Siedepunkt 247°; Lepidin, Siedepunkt 257°). Der bei
weitem iiberwiegende Teil sind also auch hier die neutralen Ole. —
Dieses Gemisch kann auBler zum Imprignieren von Holz auch z. B.
auf Karbolkalk verarbeitet werden; Karbolkalk dient als eine Art
Streupulver, das man zur Desinfektion in Stéllen und zu sonstigen
Zwecken benutzt, falls man eine Desinfektion in gréberer Form aus-
itben will. Der leitende Gedanke ist dabei wahrscheinlich der, daB3
ein solchés Kresolpulver durch die Einwirkung der Kohlensiure all-
méhlich zerfallen wird in kohlensauren Kalk und in freies Kresol, das
dann als solches seine desinfizierende Kraft entfalten kann.

Das Anthracendl (siehe Schema IV) wird in.der Regel dadurch Anthracensl
gewonnen, daB man bei der ersten Destillation des Teers, sobald hohere
Temperaturen erforderlich sind, nicht nur mit Vakuum arbeitet, sondern
auch tiberhitzten Wasserdampf einblist. Es dient vor allem als Quelle
fir die Gewinnung des Anthracens und ist daher als Ausgangsmaterial
fur die Farbstoffe der Alizarinreihe von sehr grofier Bedeutung. Der
Gehalt des Anthracenoles an Anthracen ist verhéltnismiBig gering. Er
betragt ‘etwa 2,5—39%,. Anthracendl siedet unter Atmosphirendruck
zwischen 280 und 400°; es besitzt das spezifische Gewicht 1,1 und
enthilt nur ca. 6% saure Ole. Bei 60° ist es noch fliissig; wenn es
hingegen 5—8 Tage bei 15° steht, so scheidet sich eine undeutlich
kristallinische, gelblichgriine Masse ab, die in Filterpressen gewonnen
werden kann und die man als Rohanthracen bezeichnet. Man erhdlt  Roh-
auf diese Weise etwa 6—10°/, Rohanthracen mit einem Gehalt an 2nthracen.
Anthracen von etwa 309,. Wenn man dieses weiter prefit, in kalten
Pressen, oder schleudert, so werden noch weitere Mengen Ol abgetrennt,
und man erhilt ein Rohanthracen von etwa 459,.

Das O], das man also eventuell in zwei Fraktionen abpreBt bzw.
schleudert, das sog. filtrierte Anthracensl, dessen Menge 90—949,
betrdgt und aus dem sich vielfach nachtriglich von selbst noch ein-
mal Rohanthracen abscheidet, das sich auf 45%,ige Ware verarbeiten
1486, kann entweder unmittelbar zum Anstreichen und Trinken von
Holz benutzt werden oder es wird noch einmal destilliert; man ge-
winnt dann einerseits einen Vorlauf — bis 300° —, der, wie das filtrierte
Anthracensl, unmittelbare Verwendung findet, und andererseits einen
Riickstand, das sog. Rohanthracentl II, das weiter zerlegt wird in
ein kristallinisch sich ausscheidendes, etwas minderwertiges Roh-
anthracen und filtriertes Anthracensl II, das unter dem Namen
Karbolineum oder Avenarin zum Haltbarmachen des Holzes
dient.

Es sind eine Reihe von Vorschligen gemacht worden, um die Anthracen-
‘schwierige Aufgabe der Reinigung des Rohanthracens zu losen. Es Reinigung.
seien hier drei Verfahren erwahnt, die aus gewissen Griinden unser
Interesse in Anspruch nehmen, nimlich
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1. die Abtrennung des im Rohanthracen vorhandenen Karbazols Karbazol.
in Form des Karbazolkaliums. Man verfihrt hierbei in der Weise,
da8 man das Rohanthracen mit Kaliumhydrat zusammen schmilzt.
Hierdurch wird entsprechend dem Schema:.

| \NH +KOH >

p; - | >N~K+H20

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

Dieses Verfahren hat sich jedoch als zu umstindlich und kost-
spielig herausgestellt und ist in der letzten Zeit wohl nicht mehr an--
gewendet worden. Es kann aber sein, da man, nachdem das Kar-
bazol neuerdings eine gewisse Bedeutung erlangt hat (siche S.62),
nunmehr wieder daran denken darf, das Karbazol auf die eben ge-
schilderte Weise zu gewinnen.

Ein anderer 2. Vorschlag ging dahin, das Anthracen mit fliissiger
Schwefliger Sdure zu behandeln, um auf diese Weise die Verunreinigungen
zu entfernen.

3. Heute wird das Rohanthracen meist wohl in der Weise ge-
reinigt, daB man es mit der 1!/,fachen Menge Pyridin erhitzt, wo-
durch man die Verunreinigungen in Losung bringt, wahrend das Au-
thracen zum groBten Teil ungeldst bleibt und sich beim Abkiihlen zl.
vollkommen abscheidet. Nach dem Erkalten wird abgenutscht, wo-
durch man ein etwa 80%,iges Anthracen erhilt, wihrend das Filtrat
nach dem Abdestillieren des Pyridins weiter verarbeitet werden kann,
eventuell auf Karbazol. Das 80%ige Anthracen kann zwar noch
weiter gereinigt werden, aber man benutzt es wohl meist in dieser
unreinen Form unmittelbar fiir die Darstellung von Alizarin, indem
man die Alizarin- bzw. die Anthrachinongewinnung so gestaltet, dafl
dabei die Verunreinigungen des Anthracens in die Ablaugen gehen.

Es ist noch kurz zu betrachten (s. Schema V) das Schicksal der Karbolsiure-
durch Natronlauge ausgewaschenen sauren Ole, der Phenole, die als 8eWwinnung
karbolsaures Natron oder -Natriumphenolat von den sog. Putzolen
abgetrennt werden. Die Phenolate lassen sich durch Siuren leicht zer-
legen. Sogar durch Kohlensaure wird das karbolsaure Natron, da Kar-
bolssure eine sehr schwache Sdure ist, fast vollkommen zerlegt in
rohe Karbolsdure und Natriumkarbonat. Das Natriumkarbonat wird
durch Kalkmilch wieder kaustiziert zu Natronhydrat. Die Kohlen-
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sdure gewinnt man in {iblicher Weise durch Erhitzen von Kalkstein
auf hohere Temperatur, wobei der Proze8 bekanntlich unterstiitzt
werden kann durch den Zusatz von Koks zum Kalkstein (im Verhalt-
nis 1 :4). Man erhilt dadurch ein Gasgemisch mit etwa 409, CO,,
daneben allerdings etwas Kohlenoxyd, das aber unschédlich ist.

Infolge des Schwefelgehaltes des Kokses (durchschnittlich 0,8%)
bildet sich auch etwas Schweflige S#ure, die sich aber leicht entfernen
liBt, und zwar geschieht dies in folgender Weise:

Man kiihlt die Gase, die aus dem Kalkofen kommen, zunichst ab
und 148t sie alsdann durch einen Turm streichen, der mit Kalkstein
ausgestellt ist und mit Wasser berieselt wird. Die Schweflige Siure
wird auf diese Weise in Form von Calciumsulfit gebunden. Die Gase
treten mit einer Temperatur von 40—50° in die Phenolatlauge ein.
Man schaltet mehrere GefdBle mit Lauge hintereinander, um eine mog-
lichst vollstindige Ausscheidung des Phenols unter gleichzeitiger Aus-
nutzung der Kohlensdure zu erzielen.

Das rohe karbolsaure Natron enthilt auBer den aromatischen Karbolsiure.
Phenolen noch ungefihr 1%, Putzsl gelost, das als Neutralkorper nicht Togung
an Natronlauge gebunden ist, und das infolgedessen durch Destillation
aus der wiasserigen Phenolatlauge entfernt werden kann, gleichzeitig
mit etwa vorhandenem Ammoniak oder Pyridinbasen. Man treibt
daher vor dem Einleiten der Kohlensiure etwa 1/, des Volumens der
Phenolatlauge mit Wasserdampf ab und scheidet dann erst die rohe
Karbolssure aus. Das abgeschiedene Phenol ist moch wasserhaltig
und vor allem durch die Kresole verunreinigt. Sie wird daher zunéchst
durch Deastillation zerlegt in wasserhaltige Karbolséiure und einen
Riickstand, der hauptsichlich sich aus der sog. ,,100%igen Karbol-
sdure‘ zusammensetzt. Diese Bezeichnung ist aber insofern irre-
fithrend, als diese 1009, ige Karbolsiiure gar keine eigentliche Karbol-
séure mehr enthilt; sie ist vielmehr ein Gemisch der isomeren Kresole
mit héheren Homologen, also gerade das Gegenteil von dem, was man
erwarten sollte. Die Karbolsiure selbst muB nun durch die beiden
Mittel Destillation und Kristallisation weiter gereinigt werden bis zu
der Grenze, die man erreichen will. Das Phenol wird zu dem Zweck
erst grob destilliert, um das Wasser zu entfernen. Durch diese Destil-
lation wird ein Produkt gewonnen, das beim Abkiihlen kristallisiert.
Das Kristallisationsprcdukt wird abgeschleudert, wodurch man Kri-
stalle erhiilt, die eine groBere Reinheit besitzen als das urspriingliche
Destillat. Diese Kristalle kann man wieder destillieren, das Destillat
wieder kristallisicren und zum Schluf nochmals destillieren, und zwar
geschieht das, um ein farbloses Phenol zu erhalten, in einer besonderen
Blase, deren wichtigste Teile ebenso wie die Verbindungsrohren viel-
fach aus Silberblech hergestelit sind, da Phenol das Eisen etwas an-
greift, was leicht zu nachtriglich auftretenden Férbungen des reinen
Phenols Anlaf gibt. Es ist dies ein Ubelstand, der schwer zu vermeiden
ist. Auch unter der Einwirkung des Lichtes firbt sich Phenol schwach
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rosa. Man schreibt das, wohl nicht ganz zutreffend, den im Phenol
enthaltenen Spuren von Ammoniak zu.

Das bei dem eben geschilderten ReinigungsprozeB sich ergebende
Kresolgemisch ist, wie man aus einem Vergleich der Siedepunkte (188°,
198° und 201°; nach anderen Angaben 188°, 200° und 199,5°) er-
sieht, schwer in die vollkommen getrennten Bestandteile zu zerlegen.
Das o0-Kresol (Siedepunkt 188°) ist zwar ziemlich leicht abzutrennen;
dagegen unterscheiden sich das m- und p-Kresol beziiglich ihrer Siede-
punkte nur wenig, und es ist daher nicht méglich, auch nicht mittels
der feinsten Fraktionierapparate, eine vollkommene Trennung der
beiden Isomeren herbeizufiihren. Man ist vielmehr gezwungen, che-
mische Mittel zur Trennung heranzuziehen. Von den vielen Vorschlagen
seien hier drei angefiihrt, die wohl zum Ziele gefiihrt haben.

1. Die Sulfonierung des m- und p-Kresolgemisches und die darauf
folgende stufenweise Eatsulfonierung (Raschig).

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

om OH 0H OH
|
AN
CH CH -
? SoH ° oH, (H,

beiden Siuren unterscheiden sich insofern, als die m-Kresolsulfonsidure
leicht wieder die Sulfogruppe abspaltet, wiahrend unter denselben
Bedingungen die p-Kresolsulfonsiure bestdndig ist. Wenn man also
das m- und p-Kresolsulfonsiuregemisch auf hohere Temperaturen er-
hitzt, so gelingt es, das m-Kresol ‘iiberzudestillieren, wihrend zuriick-
bleibt die p-Kresolsulfonsiure, die erst durch weitere Steigerung der
Temperatur gleichfalls zerlegt wird, so da3 man nunmehr das p-Kresol
gewinnt.

2. Eine andere, gleichfalls von Raschig angegebene Gewinnungsart
besteht darin, daBl man das Kresolgemisch chloriert, d. h. der Einwirkung
des Chlors aussetzt, wobei das m-Kresol sich chleriert (3), wihrend das

- p-Kresol sich zundchst nicht chloriert. Man leitet dementsprechend

nur so viel Chlor ein, als dem m-Kresol entspricht, dessen Menge man
vorher bestimmt hat. Man kann die beiden Verbindungen, das Chlor-
m-Kresol und das p-Kresol nunmehr leicht trennen,-da ihre physi-.
kalischen Eigenschaften erheblich voneinander verschieden sind. Das
Chlor-m-Kresol gilt als ein wertvolles Antiseptikum.
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3. Eine dritte, erst unlingst angegebene Methode zur Trennung 3. Mittels
der beiden Kresole beruht auf der unterschiedlichen Bestindigkeit 9er Ca-Salze.
ihrer Kalksalze. Aus einem Gemisch der Kalksalze des m- und p-Kresols
1Bt sich durch Wasserdampf das freie m-Kresol abtreiben, wahrend
das p-Kresol als Kalksalz im Destillationsgefa zuriickbleibt.

Es sei hier noch hingewiesen auf einen technisch wichtigen Unter- Die Nitrie-
schied im Verhalten der beiden Kresole (m- und p-), der darin besteht, rll(l:egso(li:r
dafB das m-Kresol sich dreifach nitriert zu einem Trinitro-m-Kresol (1), )
wiahrend, infolge der p-stindigen Methylgruppe das p-Kresol sich nur
dinitriert zum Dinitro-p-Kresol (2).

OH OH

OH
1) O _, O,N— --No2 . ON—(\—NO,
\CH3
3

No2

Selbstverstindlich wird das rohe Gemisch der drei Kresole auch Die Verwen-
als solches, ohne daB man es trennt, in groBen Mengen als Desinfek- Rd‘;ﬁ(g dels
tionsmittel, als Antiseptikum usw. benutzt. Leider ist die L&slich- OnKresols.
keit der Kresole in Wasser noch geringer als die des Phenols, was
ihre Anwendung in gewissem Grade beeintrachtigt. Man stellt aber
durch Mischen der Kresole mit Seifen u. dgl. eine ganze Reihe von
Priparaten: Lysol, Kreolin, Solveol, Solutol usw., her, in denen die
Kresole, ohne daBl sich dadurch Schwierigkeiten ergeben zur Anwen-

-dung gebracht werden.

Was die weitere Verarbeitung der ‘mit verdiinnter Schwefelsdure Die Pyridin-
extrahierten basischen Bestandteile der Teerolfraktionen anbelangt, — baser-
so benutzt man, um das Pyridin und seine Homologen aus der Pyridin-
schwefelsdure freizumachen, nicht etwa teures Alkali oder Kalk, sondern
man bedient sich dazu, um auch die Schwefelsdure zu verwerten,
des Ammoniaks.

Man geht in der Weise vor, daB man zunéchst nur so viel Ammoniak
einleitet, das nahezu Neutralisation erfolgt, d.h. daB8 die Reaktion
der Fliissigkeit nur noch schwach sauer ist. Unter diesen Bedingungen
scheidet sich schon ein Teil der gefirbten Verunreinigungen ab, die
man beseitigt. Darauf wird in mehreren GefaBen, die man, um Ammo-
niakverlusten vorzubeugen, hintereinander schaltet, das Pyrld.m durch
Ammoniak in Freiheit gesetzt und das Ammoniak an Schwefelsdure
gebunden. Auf diese Weise erhdlt man Ammoniumsulfat einerseits
und das Pyridingemisch, das sog. Rohpyridin, andererseits, als ein
dunkles, in Wasser mehr oder weniger unlésliches oL Pyndm ist zwar
an sich in Wasser 15slich, aber in Mischung mit seinen in Wasser mehr
oder minder schwer léslichen Homologen, wie Pikolin, Lutidin, Xolli-
din usw., scheidet sich das Pyridin ziemlich -vollkommen ab. Das
Basengemisch wird fraktioniert; man erhilt dadurch das reine Pyridin
und daneben die sog. Denaturierungsbasen, d.i. das Gemisch der

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 4
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Pyridinhomologen, das zum Vergillen von Alkohol in ausgedehnten
MaBe verwendet wird.

Das Chinolin wird gewonnen aus den héher siedenden Teerfraktionen
Wenn man z. B. die letzten Fraktionen des Mitteldls, also den Riick:
stand, oder das Schwersl mit verdiinnter Schwefelsdure wascht, so er
hilt man ein Gemisch der Sulfate des Chinolins, Isochinolins, Chi

naldins, Lepidins usw.

6. Neuere Vorschlige zur Verarbeitung der Kokerei-Nebenpordukte.

Zum SchluB dieser Betrachtungen iiber die Verarbeitung des Teers
sei noch einiger neuer Verfahren gedacht, die im letzten Jahrzehnt
technisches Interesse erlangt haben. Sie betreffen

1. die Verarbeitung des Teers nach wesentlich anderen Grund-
sitzen, als wir sie bis jetzt kennengelernt haben, urd

2. die Gewinnung des Ammoniaks der Kokereigase auf einem
viel einfacheren Wege als dies bisher geschah. Die Versuche sind
zwar in beiden Fillen noch nicht zum AbschluB gelangt, und es wird
wohl auch heute noch vorwiegend so gearbeitet, wie hier geschildert.
Es erscheint aber angemessen, - wenigstens' mit einigen Worten auf
diese sehr beachtenswerten neueren Bestrebungen einzugehen.

Das Charakteristische der bisherigen Teerverarbeitung besteht darin,
daB man den Teer zunichst sich vollkommen abkiihlen 1it und dann
erst durch langsames Erhitzen eine Fraktionierung seiner Bestandteile
derart herbeifiihrt, daB man zunichst die leichtsiedenden und zum
SchluB die schwersiedenden abtrennt.

Man kann aber auch, was aus Griinden der Wirmeersparnis viel
fiir sich hat, den ProzeB umkehren, indem man unmittelbar den heiflen
Teer bzw. die heiBen Gase durch fraktionierte Abkiihlung in
ihre Bestandteile zerlegt. Besonders W. Feld und K. Kubierschky
haben sich mit der Losung dieses schwierigen Problems beschiftigt
und zweifellos auch schon gewisse Erfolge erzielt.

Das Verfahren der fraktionierten Abkiiblung der Gase gestaltet
sich, in rohen Umrissen gezeichnet, etwa folgendermafien. Das Gas
tritt, von den Koksofen kommend, unten in den 1. Wascher ein und
wird in diesem ersten Gefi8 mit schwerem Teerdl berieselt. Dadurch,
daB das schwere Teersl mit heiBem Gas in Berithrung tritt, werden
diejenigen Bestandteile des Schwerdls, die infolge ihres niedrigen Siede-
punktes im heifen Gasstrom verdampfen, vom Gase mitgenommen und
gelangen nun in das zweite GefiB. Am Boden des ersten Gefifles
sammelt sich ein Ol, das von den niedrig siedenden Fraktionen befreit
ist und nur noch die schwersten Bestandteile des Teers enthélt, u. a.
also auch Pech. Die Gase gelangen mit der Temperatur 100—180°
nach QGefaB II, das mit leichtem Teerdl berieselt wird. Es geht unten
ab ein schweres Teersl, das man zum Berieseln des Waschers 1 ge-
brauchen kann. Die Gase gelangen weiter nach dem Apparat III, der
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mit Leichtol beschickt wird. Die Temperatur betrigt hier 70—120°;
unten geht ab ein leichtes Teersl. Es bleiben nur die verhéltnismaBig
leicht siedenden Bestandteile in gasformigem Zustande. Das Gas ge-
langt nun in den Wiéscher IV mit einer Temperatur von 50—90°.
Dieser vierte Wascher dient vorwiegend zur Absorption des Benzols,
das entsprechend seiner hohen Dampfspannung in sehr reichlichen
Mengen im Gase enthalten ist und aus diesem nunmehr ziemlich voll-
kommen mittels eines schwereren Teerdles ausgewaschen wird. Man
gewinnt auf diese Weise in Apparat IV ein Waschol, das reichlich
Benzol und Homologe enthilt, und das durch Abtreiben vom Benzol
wieder befreit wird, ahnlich wie bereits bei dem alten Verfahren auf
S. 19 geschildert. - AuBerdem berieselt gnan das vierte Gefdfl mit diinnem
Gaswasser, um das im Rohgas enthaltene Ammoniak zu gewinnen.
Das letzte Waschgefd V wird von oben mit Wasser berieselt, um die
letzten Anteile des noch in dem Gase vorhandenen Ammoniaks auszu-
waschen. Gleichzeitig filhrt man in halber Hohe des Gefafles V das-
selbe Gaswasser ein, das schon einmal das Gefa IV passiert hat. Das
Gas entweicht am Ende dieser Apparatur ziemlich frei von Ammoniak
und Benzol, besitzt aber immer noch einen hohen Wert als Heizgas.

Was die Gewinnung des Ammoniaks aus Leucht- urd Kokerei- Neue Metho-
rohgasen anlangt, so leiden die alten Verfahren an den verhéaltnis- de!’;;iei" ﬁm‘
miBig groBen Mengen Wasser, die zum Auswaschen des Ammoniaks gewi:nz;g.
erforderlich sind, und die man unter erheblichem Aufward von Kosten
fiur Dampf zu verarbeiten hat. Diese Arbeitsweise bringt auferdem
auch den Ubelstard mit sich, daB man nach Abtreibung des Ammoniaks
betrichtliche Mengen kalkhaltiger Abwisser erhilt, die fiir viele Fabriken
eine sehr schwierige Frage darstellen. Man ist infolgedessen schon seit
Jahrzehnten darauf bedacht gewesen, das Ammoniak aus den Kokerei-
gasen auszuwaschen, ohne sich der Mitwirkung des Wassers zu bedienen.

Dieses Problem wurde neuerdings mehr cder mirder vollkommen Auswaschen
dadurch gelést, daB man die Gase zur Entfernung des Ammoniaks gf:ks‘:‘n':’t’t’:”s
statt mit Wasser mit einer Schwefelsdure von etwa 809, (60° Bé) 809/, iger
wiischt. Die Schwierigkeit, die bei diesem Verfahren darin besteht, Schwefel-
daB es nicht méglich ist, ein handelsfahiges Ammonsulfat zu erzeugen,  séure.
ohne den in den heiBen Rohgasen in Form feinster Nebel suspendierten
Teer vorher zu entfernen, hat sich iiberwinden lassen.

Bei der Losung dieser Aufgabe spielt der betrichtliche Wassergehalt Verfahren v.
der Kokereigase (etwa 500 g in 1 cbm) eine wichtige Rolle insofern, B’“S‘t’z‘o und
als aus Griinden der Dampfersparnis eine Kondensation des Wasser- '
dampfes im Schwefelsiurebade, in dem die Bindung des Ammoniaks
vor sich gehen soll, vermieden werden mufl. Um dies zu erreichen,
hat man zwei Wege eingeschlagen: Die #ltere Methcde besteht darin,
daB man die Kokereigase entweder nach O. Brunck mit Hilfe der
Zentrifugalkraft oder nach Dr. Otto & Comp. durch eine intensive
Waschung mit Teer oder Teerwasser im Teerstrahlapparat entteert,
und zwar geschieht dies oberhalb des fiir die Kokereigase bei etwa 80°

4%
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liegenden Taupunktes, so daB beim Durchstreichen der ammoniak-
haltigen noch heiflen Gase durch 60gradige Schwefelsdure eine Ver-
dichtung des Wasserdampfes nicht stattfinden kann, zumal die Reak-
tionswirme bei der Bildung des (NH,),SO, ausreicht, um die Tem-
peratur im Sittigungsbade aufrecht zu erhalten.

Neuerdings ist mit Erfolg ein Mittelweg zwischen der zuletzt ge-
schilderten unmittelbaren und der alten wisserigen Ammoniak-
gewinnungsmethode eingeschlagen worden, der eine bessere Teerscher-
dung und vor allem auch eine sicherere Betriebsfithrung erméglichen soll.
Die Gase werden zwar &hnlich wie friilher auf eine Temperatur unter-
halb des Taupunktes abgekiihlt (etwa 30°), so daB aufler dem Teer
etwa 909, des im Rohgas enthaltenen Wassers, und mit ihm ein erheb-
licher Teil des Ammoniaks, sich niederschliigt. Das auf diese Weise
gereinigte, etwa 4 g NH,; im chm enthaltende Gas wird nach. Kop pers
vor der Einfilhrung in das Siurebad in Wairmeaustauschapparaten
wieder auf héhere Temperaturen (65—70°) erhitzt. AuBerdem wird
ihm das mit den Wasserddmpfen niedergeschlagene und in besonderen
Hilfskolonnenapparaten abgetriebene Ammoniak wieder zugefiihrt.
Erforderlichenfalls wird dieses den Kolonnen entstammende Ammoniak
in einem RiickfluBkithler nach Moglichkeit vom Wasser befreit, viel-
fach auch wegen seines schidlichen Gehaltes an CO, und H,S in einer
besonderen Leitung dem Wischer zugefiihrt.

Von der gleichen Wichtigkeit wie das eben geschilderte Problem
der wirtschaftlichen Ammoniakgewinnung unter méglichster Ersparnis
von Wasser und Dampf ist eine andere Aufgabe, an deren Losung seit
Jahrzehnten, und wie es scheint, nicht ohne Erfolg, gearbeitet worden
ist. Hier ist wohl in erster Linie der Name Walter Felds zu nennen.

Das Feldsche Verfahren bezweckt die Uberfithrung des gleichzeitig
mit dem Ammoniak aus den Kokereigasen ausgewaschenen H,S in
(NH,),80,, und zwar ohne Benutzung eines anderen Oxydationsmittels
als des zur Verbrennung des Schwefels zu SO, dienenden Luftsauerstoffs.

I. Als eigenartiger Katalysator wirkt hierbei das Ammoniumthio-
sulfat, (NH,),S,0;, und die Sulfatbildung beruht in diesem Falle darauf,
daB abwechselnd 3 Mol. SO, an 2 Mol. Ammoniumthiosulfat angelagert
und durch 4 Mol. NH; in Form von 2 Mol. (NH,),80,+S wieder ab-
gespalten werden, entsprechend dem Reaktionsschema (wenn man von
allen Zwischenphasen absieht):

380, - 280, +8 (1),
oder ausfithrlicher dargestellt:

1 Ammoniumtrithionat (2a)
+1 Ammoniumtetrathionat

+ 4NH,; - 2(NH,),80, + S 4+ 2 Ammoniumthiosulfat. (2b).

II. In Fillen, in denén die Zusammensetzung der Kokereigase in be-
zug auf NH; und H,S nicht das fiir die Sulfatbildung giinstigste Verhalt-

2 Ammoniumthiosulfat + 380, - {
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nis 2 : 1, d. h. 2NH, zu 1 H,8, sondern einen UberschuB an H,S auf-
weist, entsprechend einem durchschnittlichen Ausbringen von 2,4 kg
NH, und 3,4 kg H,S auf die Tonne Kobhle, 148t sich die Regeneration
des Ammoniumthiosulfats aus dem Tri- und Tetrathionat auch mittels
H,S herbeifiihren, gemiB der Reaktionsgleichung:

{ 1 Ammoniumtrithionat

+1 Ammoniumtetrathionat + 6H,S — 2 Ammoniumthiosulfat 498, (3),

so daB die nach W. Felds Angabe unter gewohnlichen Bedingungen '
nur. schwer und unvollkommen vor sich gehende Reaktion:

SO, +2H,S - 2H,0+ 38 (4
unter Mitwirkung des Katalysators Ammoniumthiosulfat glatt verlauft.

ITI. Wirken NH; und H,S gleichzeitig, in Form von 2 (NH,),S,
auf 1 Tri- + 1 Tetrathionat ein, so firdet gleichfalls die Regeneration
des Ammoniumthiosulfats statt, jedoch unter Umwandlung der vor-
her angelagerten SO, in neues Thiosulfat 4+ Schwefel, entsprechend
dem summarischen Schema:

L A nowgt + 2 (NH),S — 2 Ammoniumthiosulfat

+ [2 Ammoniumthiosulfat + S] (5),

so daB, von den Zwischenphasen abgesehen, sich der folgende, der
Thiosulfatbildung entsprechende Vorgang verwirklicht findet:
2 (NH,),S + 380, ~ 2 (NH,),S - 80; + 8 (6),
der der oben angefithrten Reaktion:
380, - 280, +8 (1)

vollkommen analog und, wie hier des niheren darzulegen sich er-
ibrigt, auch ihrem Wesen nach nahe verwandt ist. Es mag geniigen
hier festzustellen, daBl sowohl die Ammoniumthiosulfatbildung aus
2 (NH,),S + 380, als auch die Tri- und Tetrathionatbildung aus
2 Thiosulfat + 3 SO, eine Verwirklichung der Reaktion

380, - 280, +8S (1)
in sich schlief3t. »
IV. Da ferner 1 Mol. Tetrathionat mit 2 Mol. Thiosulfat unter Bil-

dung von 3 Mol. (NH,),SO, + 58 reagiert:

(NH,),8,05 + 2 (NH,),S,0; — 3 (NH,),80, + 58 (7) oder

(NH,),8,0¢ + [2 (NH,),S,0; + 8] — 3 (NH,),S0, + 6 S (8),
wobei [2 (NH,),8,0; + S] das aus 2 (NH,),S + 3 SO, entstehende Ge-
misch von 2 Mol. Thiosulfat + 1 Atom S darstellt (sieche oben Gl. 6),

so erkennt man, daB auch dieser praktisch bedeutungsvolle ProzeB im
Grunde genommen eine summarische Umwandlung von 6 SO, + 3 H;S



5¥1 Der Steinkohlenteer, seine Gewinnung und Verarbeitung.

in 380, + 68 darstellt, d. h. daB bei dieser Reaktion zwei wichtige
Vorginge gleichzeitig ihre Verwirklichung finden, némlich:

(1) 380, > 280; +S (1) und

2 8SO,+2H,S - 3S+2H,0 (4), oder zusammengefal3t:
480, +2H,S - 280, +48S + 2 H,0 (9) oder
680, +3H,S > 380, + 68 + 3 H,0 (10).

Diese technisch wie wissenschaftlich bedeutsame Reaktion (7) soll
nach W. Felds Vorschligen dann ihre Verwirklichung finden, wenn
die Thionatlaugen durch abwechselnde Behandlung mit den Kokerei-
gasen (s. die Gleichungen 2b, 3 u. 5) und mit SO, (s. die Gleichungen
2a u. 6), d. h. durch Aufnahme von NH;, H,S und SO,, eine solche
Konzentration an Ammonsalzen erlangt haben, dall ihre Verarbeitung
auf Ammonsulfat angezeigt erscheint. In diesem Falle wird nach dem
Aufsieden der gleichzeitig ausgeschiedene koérnige Schwefel von der
Ammonsulfatlauge getrennt und diese zur Gewinnung von kristallini-
schem Sulfat eingedampft.

Das Feldsche Verfahren gestattet also, gemif der summarischen
Gleichung:

6 NH, + 3 H,S + 680, > 3 (NH,),SO, + 68 (11)

die Uberfithrung des in den Kokereigasen enthaltenen Ammoniaks in
Ammonsulfat unter Banutzung des in den Gasen selbst in Form von
H,S enthaltenen Schwefels. Neben der Auswaschung des Ammoniaks
und des H,S und neben iiberschiissigem Schwefel in reiner korniger
Formerzielt man also auch die zur Ammoniakbindung nétige Schwefel-
sdure, ein Umstand, der bei dem ungeheuren Verbrauch an dieser
gegenwirtig teuren und kaum zu beschaffenden Siure — 500 000 ¢
(NH,);S80, erfordern etwa 350 000 t H,SO, — volkswirtschaftlich von
nicht zu unterschétzender Bedeutung ist. 350 000t H,SO, entsprechen
iibrigens etwa 120 000 t H,S, die bei der Verkokung von etwa 40 Mill. t
Steinkohlen aus den Kokereigasen erhiltlich sind. Dabei hat sich nach
Felds Angaben im praktischen Betriebe gezeigt, daB selbst sehr ver-
diinnte Poly- (Tri- und Tetra-) Thionatlésungen das Ammoniak véllig
aus den Gasen auszuwaschen vermégen.

Dagegen soll nach den iiber das Feldsche Verfahren vorliegenden
Veroffentlichungen die Auswaschung des H,S aus den Kokereigasen
nicht vollkommen sein, so da8, falls H,S-freie Gase (z. B. fiir Gaskraft-
maschinen) benétigt werden, ein nicht unbetrachthcher Rest von 259,
des im Gase enthaltenen st der iiblichen Reinigung mittels Fe,O,
unterworfen werden muB:

F0+3H28+301GngH0 203+3H20+3S.

Erwihnt sei, da das Feldsche Ammoniumthiosulfat- bzw. Thionat-

verfahren hervorgegangen ist aus den Erfahrungen und Untersuchungen
iiber das Verhalten der Thiosulfate des Zinks und Eisens gegeniiber
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den Kokereigasen und SO, Von diesen &lteren Verfahren hat das
Eisen-Thionatverfahren sich nach Felds Angaben allerdings nur unter
gewissen Voraussetzungen beziiglich der Zusammensetzung der Roh-
gase auch im GroBbetrieb als durchfilhrbar erwiesen, wihrend das
Ammonium-Thionatverfahren sich angeblich allen praktisch in Be-
tracht kommenden Verhéltnissen anpassen 1aBt.

7. Die wichtigsten Bestandteile des Steinkohlenteers.

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

1. Kohlenwasserstoffe.

a) Cyklopentadién, eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 42,5°. Das
Cyklopentadién hat die Formel (1) und besitzt ein gewisses theoretisches
Interesse (siehe S. 283). Der Korper geht sehr leicht durch Polymeri-
sation iiber in das

b) Dieyklopentadién, C,yH,g, mit dem Schmelzpunkt 40,5° und
dem Siedepunkt 170°. Es kann wieder depolymerisiert werden zum
Cyklopentadién. Bin Koérper, der dem Cyklopentadién nahesteht, ist

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

CH=CH <_> /CH
N 2 » oder KCH
W b om @ (]JH=C>I§H : O\CH/

Es siedet bei 182° und erstarrt bei —2°; in groferen Mengen findet
es sich in den Leichtolriickstinden und infolge seiner Fliichtigkeit auch
im Leuchtgas. Es ist iibrigens, selbst gegen Licht, sehr empfindlich
und vor allem sehr leicht polymerisierbar. Wir werden spiter einem
wertvollen Siurefarbstoff begegnen (Chinolingelb 8), der sich vom
Inden zwar ableitet, aber nicht aus Inden hergestellt wird. AuBerdem
sind Indenabkémmlinge auch noch in anderer Richtung brauchbar,
z. B. als Bestandteile von Kiipenfarbstoffen.

Fiir die Teerfarbenindustrie sehr wichtige Kohlenwasserstoffe sind:

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

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

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

CH, CH,
CH ¢ é\
1) C{I\\CH (2) C{-I\\CH (3) ({1\?_0113
(L"H éH (“)H éH ('511 CH
\Z \Z \Z
CH CH CH

Cyklopen-
tadién.

Dicyklopen-
tadién.

Inden.

Benzol, To-
luol, Xylole.
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Die drei isomeren Xylole haben, wie man sieht, Siedepunkte, die
sehr nahe beieinander liegen, und die es unmoglich machen, die Iso-
meren lediglich durch Destillation zu trennen; sie miissen daher ge-
gebenenfalls mittels chemischer Mittel getrennt werden, z. B. auf dem
Wege der partiellen Sulfonierung und nachfolgenden Entsulfonierung.
Die Farbentechnik verzichtet jedoch in der Regel auf die Isolierung
der einzelnen Isomeren, sondern zieht es vor, die aus dem Xylolgemisch
erhiltlichen Derivate — als solche kommen die Xylidine vor allem
in Betracht — einer den jeweiligen Bediirfnissen angepafiten Trennung
zu unterwerfen.

(]3H3 ?Hs
¢ ¢
CH
N N 3
. A " & Cr . |
Il I
@ g /é_CHs ) 0{{ cu ( Q\CH
-3
& d CH,
d,

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

CH CH
VA VAN CH,
o (ﬁHE EH ®) | . CH,
U
b om Q0 = (0
CH CH o 8

h) Naphtalin, Cy,Hy, entsprechend der Konstitutionsformel (7);
Schmelzpunkt 80°, Siedepunkt 218°.

i)- Von Interesse konnten vielleicht in. Zukunft die beiden Methyl-
naphtaline (8 ) und (8 f) sein.

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

DDA
AN L NN
" \ | O | @
N NS

Acenaphten ist nur in ziemlich geringen Mengen im Teer vorhanden
(siehe S.42) und seine Gewinnung daher schwierig; durch Oxydation
ist es in Acenaphtenchinon (2) iiberfilhrbar, das als Ausgangsmaterial
fiir Kiipenfarbstoffe Bedeutung besitzt. Dieses Chinon kondensiert sich
mit gewissen Komponenten, die fiir die Darstellung von Kiipenfarb-
stoffen geeignet sind, in #hnlicher Weise wie das Isatin und liefert
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dabei hochst wertvolle rote Farbstoffe, z. B. Thioindigoscharlach 2@,
derart, daB das Acenaphten heute ein sehr gesuchter Kérper istl).

1) Wegen seines theoretischen Interesses (siehe S.264) wire noch Fluoren
das Fluoren zu erwdhnen, C;H,), von der Formel (3) mit dem
Schmelzpunkt 113° und dem Siedepunkt 295°.

3) Q>
0

Das Fluoren ist ein Abkoémmling des Diphenyls und gleichzeitig des
Diphenylmethans. Man kann es auch auf das Cyklopentadién (siehe
oben) zuriickfilhren und hat dann die Reihe: Cyklopentadién (a),
Inden (b), Fluoren (c), entsprechend den Formeln (4):

4 Vi

CH—CH 0=cz \0=02

@ | » >CH2, | » JCH: wnd  |o CH,
CH=CH CH=CH /C=§

m) Einer der wichtigsten Kohlenwasserstoffe ist das Anthracen, Anthracen.
C,Hyo (1), Schmelzpunkt 213°, Siedepunkt 360°. Es dient, und zwar
meist nach seiner Uberfilhrung in das entsprechende Chinon oder
p-Diketon, das Anthrachinon (2), als Ausgangsmaterial fiir die grofle
Klasse der Alizarinfarbstoffe.

n) Dem Anthracen nahe verwandt ist dasisomere Phenanthren (3), Phenan-

CH,

das analog dem Anthracen dadurch entstanden gedacht werden kann, thren-
daB sich an das Naphtalin ein weiterer Benzolkern, aber an einer
anderen Stelle als beim Anthracen, angegliedert hat. Schmelzpunkt
99°, Siedepunkt 340 °. CH
AN
CH CH (fH (ILI'H
VAVAN
_CH GH CH OT{I c/ \(IJH C\{I /0\
i
FAVAYA /CON CHC C ¢ oH
T (@) B N\ = b
HC C CH Neo” CH <|: CH A
il
\C{I\C{{\C/{{ CH CH ¢r o/
Y dnbm

1) Man sieht iibrigens auch hier wieder, daB Nebenprodukte, die zunichst
nur wissenschaftliches Interesse hatten, unter Umsténden doch zu grofer
technischer Bedeutung gelangen kénnen. Ahnlich verhilt es sich mit dem Kar-
bazol (siche unten), das bisher als ein sehr lastiger Begleiter des Anthracens ange-
sehen werden muBte, und das nun ein wichtiges Material zur Herstellung wertvoller
blauer Kiipenfarbstoffe geworden ist, die in einzelnen Beziehungen dem Indigo
sogar iiberlegen sind.
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Das Phenanthren, das, man kann sagen leider, bisher noch keine
technische Verwendung gefunden hat, ist deshalb noch von besonderem
Interesse, weil, wie neuére Untersuchungen ergeben haben, das Mor-
phium und die diesem Heilmittel nahestehenden Alkaloide sich als
Phnenanthrenabkémmlinge erwiesen haben.

Des wissenschaftlichen Interesses halber seien noch einige vom
Phenanthren sich ableitende Verbindungen angefiihrt; zunéchst

o) das Chrysen, C;gH;,, vom Schmelzpunkt 250° und Siede-
punkt 436°. Entsprechend der Formel (4) leitet es sich vom Phen-
anthren (5) in der Weise ab, daB ein duBerer Benzol- durch einen

Naphtalinkern ersetzt wird.
O O/\ =O\{
o 001 o0y
0 O O

p) das Reten, C,gH,q, mlt dem Schmelzpunkt 98—99° und dem
Siedepunkt 350°, das als angeblich wesentlicher Bestandteil der Stein-
kohle (vgl. S.9) ein gewisses Interesse besitzt. Das Reten ist ein
Methyl-Isopropylderivat des Phenanthrens, entsprechend der Formel (1).
Dem Chrysen steht nahe

q) das Picen, CyH,,, das gleichfalls als Phenanthrenderivat er-
kannt wurde und das den Naphtalinkern an Stelle eines Benzolkernes
nicht nur einmal, sondern zweimal enthilt. Xs hat den Schmelz-
punkt 364° und den Siedepunkt 518—520°. Seine Konstitution ent-
spricht der Formel (2).

CH ) 2) \O

N\

1) CH§/CH\O/ /
\CH,

2. Sauerstoffhaltige Verbindungen.

An die Kohlenwasserstoffe schlieBen zunédchst sich diejenigen Ver-
bindungen an, die auBer Kohlenstoff und Wasserstoff auch noch Sauer-
stoff enthalten. Die sauerstoffhaltigen Verbindungen sind zum Teil
ausgesprochene Siuren — falls sie den Sauerstoff in Form offener
Hydroxylgruppen enthalten — zum Teil neutral, wenn der Sauer-
stoff ringformig gebunden ist.

«) Verbindungen von saurem Charakter.

Erwihnt sei zunéichst das Phenol, CgHgO, von der Konstitution (3)
mit dem Schmelzpunkt 42° urd dem Siedepunkt 184°.
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Es schliefien sich an die Homologen des Phenols, die Kresole,
C,H,0. Fiir 0-Kresol (4) wird angegeben: der Schmelzpunki 32°, der
Siedepunkt 187°; fiir m-Kresol (5) der Schmelzpunkt 4°, der Siede-
punkt 198°; fiir p-Kresol (6) der Schmelzpunkt 36 °, der Siedepunkt 201 °.

(I)H OH (I)H OIH OIH
/CH3 /CHa
3 6 7
<)Q (4)© (5) Q\cﬁa ()Q ()Q
CH, H,

Man hat hier shnliche, wenn auch nicht ganz gleiche Verhdltnisse
wie bei den drei isomeren Xylolen, da die Siedepunkte insbesondere
des m- und p-Kresols so nahe beieinander liegen, dal eine Trennung
sich nur durch Anwendung chemischer Mittel erméglichen 1i8t (siehe
S. 48f). Neuerdings ist noch ein hoheres Homologes, das Xylenol
von der Konstitution (7), niher untersucht worden.

B) Sauerstoffverbindungen, die neutral reagieren.

Hier ist von Interesse das Kumaron, d. i. diejenige Verbindung,
die bei der Teerslwische durch konzentrierte Schwefelsiure polymeri-
siert wird und dabei das wertvolle Kumaronharz liefert (siehe S. 33).
Kumaron hat die Formel CgH,0, entsprechend der Konstitution (1), und
steht, wie man sieht, dem Inden (2) nahe, insofern als die CH,-Gruppe

0. _CH,
N
o Qo @ () e

des Indens bei dem Kumaron durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt ist.
Das Kumaron besitzt ein gewisses, bisher allerdings nur theoretisches
Interesse als Analogon des Thionaphtens (3) und Indols (4), die wegen
ihrer nahen Beziehurigen zu den indigoiden Kiipenfarbstoffen wvon
groBter Wichtigkeit sind.

/s\\ _NH
N
(3) (j\CH/ﬂH @) ()\CH¢mH

Von sonstigen neutralen sauerstoffhaltigen Verbindungen sei nur
noch das Diphenylenoxyd erwihnt, weil es, seiner Konstitution (5)

nach, sozusagen in eine Reihe gehort mit dem Karbazol (siche unten)
und Fluoren. Technisch hat das Diphenylenoxyd keine Bedeutung;
es besitzt die Formel C;,H0, den Schmelzpunkt 81—85° (es ist offen-
bar noch nicht in ganz reinem Zustande dargestellt) und den Siede-
punkt 275,5°,

Xylenol.

Kumaron.

Diphenylen-
oxyd.
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3. Scliwefelhaltige Verbindungen.

Man konnte auch hier unterscheiden zwischen sauren und neutralen
Verbindungen; die ersteren, die den aromatischen Phenolen entsprechen,
spielen aber in ihren einfachsten Vertretern, etwa CgH; - SH (sog. Thio-

phenol), keine Rolle.
CH=CH._

) | >S
CH= CH

Unter den neutral reagierenden ist von besonderer Wichtigkeit das
Thiophen, C,H,S, von der Konstitution (6), eine Verbindung, die
einen schwefelhaltigen Fiinferring darstellt.

Der Siedepunkt (84°) liegt dem des Benzols (81,1°) sehr nahe. Aus
diesem Umstande leiten sich auch die groBen Schwierigkeiten ab, die
der Gewinnung von ganz reinem, Thiophen-freiem Benzol entgegen-
stehen. Durch konzentrierte Schwefelsdure wird Thiophen verharzt;
tiber den Nachweis des Thiophens in Benzol siehe S. 65f. Bemerkens-
wert ist, daB sich auch dem Toluol nahestehende Homologe des Thio-
phens im Teer vorfinden, die Thiotolene, C;HgS, die in zwei Iso-

CH,

CH c<
und (?__CH\ o
CH ok CH—CH?

meren auftreten (1). Beide sind fliissig und sieden angeblich bei 113°
(Toluol siedet bei 111°).

Im Teer finden sich von Homologen des Thiophens ferner moch
die Thioxene von der Formel CgHgS, von denen es auch verschie-
dene Isomere gibt, Fliissigkeiten mit dem Siedepunkt 135—137°. - Die
Thioxene reichen also mit ihren Siedepunkten wieder an die analogen
Xylole heran. Infolgedessen zeigen sich auch diese Kohlenwasserstoffe
sehr hiufig verunreinigt durch die Dimethylthiophene.

Zum SchluB sei in diesem Zusammenhange noch ein Abkémmling
des Thiophens erwdhnt, das Benzothiophen oder Thionaphten,
CH,S (2), mit dem Schmelzpunkt 30—31° und dem Siedepunkt 220
bis 221°. Bemerkenswert ist, daBl auch diese Schwefelverbindung einen
Siedepunkt aufweist, der dem des analogen Kohlenwasserstoffs, des
Naphtalins (218°), sehr nahe liegt.

Das Thionaphten hat zwar als solches kein unmittelbares tech-
nisches Interesse, wohl aber als Grundsubstanz des sog. 3-Oxythio-

S:
AN AN eg
2) L. 3) O\C<OH

naphtens (3), das sich sehr leicht in indigoide Kiipenfarbstoffe, die
wichtigen Thioindigofarbstoffe, iiberfiihren 1i8t.
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4. Stickstoffhaltige Verbindungen.

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

Zuniichst sei angefiihrt das Pyridin, C;H,N (4), eine Fliissigkeit Pyridin.

CH
VAN
CH CH
H (lLJH
N/

N

4

vom Siedepunkt 116,7°. Es sei bemerkt, dal Pyridin mit Wasser' eine
lockere chemische Verbindung (Hydrat?) gibt, von anderem Siede-
punkt, und daB andererseits Pyridin auch mit Phenol angeblich eine
Art chemische Verbindung liefert, die bei ziemlich hohen Tempera-
turen siedet, ein Umstand, der es erklirt, daB man das Pyridin bis-
weilen in Teerfraktionen vorfindet, in die es seinem niedrigen Siede-
punkt nach gar nicht hineingehort.
Von den drei isomeren Methylpyridinen, dem «-, f- und y-Pi- Pikoline.
N\
M )-0H,
N

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

Die Dimethylpyridine, die Lutidine, C,HyN, die gleichfalls in 1yidine.
verschiedenen Isomeren auftreten, sind fliissig und sieden zwischen
143 und 170°.

Die Trimethylpyridine, CgH,,N, nennt man Kollidine (von Col- Kolidine.
lum, der Leim, weil sie aus leimhaltigen Substanzen erhalten wurden);
sie sind Flissigkeiten vom Siedepunkt 165—188°.

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

CH N CH CH
VAN PAVAN

CH C CH CHC N

(2) Lo 3 11 |
CH C CH CH C CH
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Mit ihm isomer ist das Isochinolin (3) vom .Schmelzpunkt 28°
und dem Siedepunkt 236°. Auch dieses ist als Grundsubstanz wich-
tiger Alkaloide (siche auch Berberin) von Bedeutung.

Ein Homologes des Chinolins ist das Chinaldin, C,)H,N, eine
Fliissigkeit vom Siedepunkt 243° und der Konstitution (4), also ein
«-Methylchinolin.

Von den hoher molekularen Stickstoffverbindungen ist bemerkens-
wert das Karbazol, C;3NyN, vom Schmelzpunkt 238° und dem Siede-
punkt 355°, das durch die Erfindung der wertvollen Hydronblaufarb-
stoffe und analoger Kiipenfarbstoffe sehr wichtig geworden ist. Es
hat die Konstitution (5), ist also ein Indol, an dessen Pyrrolring noch

@ Cé/CHs (5) Q

O/ NH\C_
| /NH oder \({i//|
ein Benzolkern angegliedert ist. Auch die n#éhere Beziehung zum
Phenanthren sowie zum Fluoren und Diphenylenoxyd ist leicht er-
sichtlich.

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

o000 @O

zu erwihnen. Es wird, da es bisher noch keine technische Verwendung
gefunden hat, aus dem Teer nicht abgeschieden und hat daher als
solches keine praktische Bedeutung, wohl aber ein gewisses theore-
tisches Interesse als ein mehreren Farbstoffen zugrunde liegendes
Chromogen (siehe Akridinfarbstoffe).

Endlich sei noch ein neutraler Kérper angefiihrt, der technisch aus
dem Teer abgeschieden wird, das Benzonitril, C;H;N, eine Fliissig-
keit vom Siedepunkt 193° und der Konstitution (2). Durch Verseifung
zerfillt das Benzonitril in Benzoésiure und Ammoniak:

CeH, - CN + 2 H,0 > C,H, - COOH -+ NH, .

8. Die Priifung der Teerprodukte auf Reinheit.

Wir haben bisher eine Reihe von chemischen Stoffen kennengelernt,
die dem Teer entstammen und die als Ausgangsmaterialien bei der
Darstellung von Zwischenprodukten der Teerfarbenfabrikation dienen.
Zunéchst seien hier einige allgemeine Bemerkungen iiber die Beschaffen-
heit von Ausgangsstoffen und Zwischenprodukten vorausgeschickt.
Man kann bekanntlich in der chemischen Technik sehr verschiedene
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Wege einschlagen, wenn man aus einem gegebenen Material ein anderes
Erzeugnis herstellen will. Es' gibt Fille, in denen es sehr wiinschens-
wert ist, ein absolut reines Material zu verwenden, es gibt aber auch
Fille, in denen man von einem mehr oder minder unreinen Material
ausgehen und doch durch geeignete Verfahren zu einem fiir tech-
nische Zwecke geniigend reinen Endprodukte gelangen kann. Es
ist unter Umstinden nicht leicht, ein absolut reines Produkt her-
zustellen; jedenfalls wiirde die Gewinnung eines wirklich 1009 igen
Materials manchmal mit unverh#ltnisméfig groBen Schwierigkeiten und
entsprechenden Kosten verbunden sein. Wir werden deshalb auch
spiter bei der Farbstoffdarstellung sehen, dafl man in den meisten
Fallen unbedenklich davon absehen kann, einen absolut reinen, d. h.
1009%igen Farbstoff zu erzeugen. Man wird sehr oft ganz unbedenk-
lich sich ihrer in Form einer salzhaltigen Handelsware oder eines wasser-
haltigen Teigs usw. bedienen. Ahnlich ist es mit den Zwischenprodukten.
In zahlreichen Fillen wird man auch bei ihnen von der Verwendung
eines ganz reinen Materials absehen und sich mit weniger reinen Pro-
dukten begniigen kénnen. Immnderhin jedoch wird es sehr wesent-
lich sein, ehe man ein Produkt weiter verarbeitet, sich zu
vergewissern, in welchem Zustande der Reinheit es sich
befindet, und welcher Art die es begleitenden Verunreini-
gungen sind; und zwar schon deshalb, weil die Art der Verarbeitung
der Ausgangsstoffe unter Umstéirden wesentlich von ihrer Beschaffen-
heit abhangt. Infolgedessen haben sich gewisse Bestimmungsmethcden
einer sehr ausgiebigen Bearbeitung erfreut, und es sird insbesordere
auch gewisse Normen festgesetzt worden beziiglich der Art und Weise,
wie man die Bestimmung der Teerprodukte vornehmen soll.

Um mit dem Benzol zu beginnen, so ist das Benzol ein einheitlicher
chemischer Kérper, mit ganz bestimmten Eigenschaften, z. B. beziiglich
des Siedepunktes, des Schmelzpunktes und des spezifischen Gewichtes.
Man kann von reinem Benzol des Handels verlangen, daf seine physi-
kalischen Konstanten der Norm entsprechen; man wird es vor allem
priifen auf seinen Siedepunkt und seine Siedegrenzen (siehe S. 37). —
Eine Verunreinigung, die man héufig in mehr oder minder hohem
Betrag in den Benzolkohlenwasserstoffen vorfindet, sind die sog. ,,Paraf-
fine®, worunter man in diesem Falle nicht nur die eigentlichen Paraffine
versteht, sondern alle im Benzol enthaltenen organischen Verbindungen,
die nicht nitrierbar sind. Man priift allerdings den Gehalt der Benzol-
kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol usw.) in der Regel nicht
mittels der Nitrierungsprobe, sondern man bestimmt diese Verunreini-
gungen dadurch, da8 man die Kohlenwasserstoffe sulfoniert, und zwar
unter ganz bestimmten Bedingungen mittels 209, igen Oleums (ent-
haltend 809, H, SO, und 209, SO,). Bei der Behandlung mit dieser
rauclienden Schwefelsdure werden die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe vollkommen sulfoniert, wihrend die Paraffine als nicht sulfonier-
bare Ole zuriickbleiben, deren Menge nach dem Verdiinnen leicht

Benzol.

Paraffine.
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bestimmt werden kann. Was den Gehalt an diesen Paraffinen anlangt,
so hat man gewisse zuldssige Grenzen festgesetzt, die hier kurz ange-
fithrt seien: Paraffine finden sich in den Xylolen bis zu 3%, im Benzol
und Toluol normalerweise jedoch nur in Mengen bis zu 1/,,—19%,. Was
die Siedepunkte der hier etwa in Betracht kommenden wirklichen
Paraffine anlangt, so siedet normales Hexan bei 71°, Heptan bei 98,4°,
Oktan bei 125,5°, Nonan bei 149,5°, Dekan bei 173°.

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

Wenn daher die spezifischen Gewichte der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe nicht stimmen, so ist das ein sicheres Zeichen dafiir, da8
Fremdkérper vorhanden sind. Sind die spezifischen Gewichte geringer
als der Norm entspricht, so sind wahrscheinlich Paraffine vorhanden;
sind sie héher, so darf man die Anwesenheit von Schwefelkohlen-
stoff vermuten. Schwefelkohlenstoff, CS,, siedet bei 47°. Er findet
sich aber trotz der groBen Siedepunktsdifferenz sehr leicht in den niede-
ren Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe und kann bestimmt werden
mittels alkoholischen Kalis oder mittels Phenylhydrazins. Er reagiert
ferner mit Ammoniak, und es ist daher von Schwalbe der Vorschlag
gemacht worden, den Schwefelkohlenstoff betriebsmiBig durch feuchtes
Ammoniak aus Benzol zu entfernen.

Von den frither erwihnten Handelsbenzolen darf das 90er-Benzol
an Schwefelkohlenstoff zwischen 0,2—19, und das 50er-Benzol nicht
tiber 0,59%, enthalten. Die hoher siedenden Handelsbenzole sollen frei
sein von Schwefelkohlenstoff.

Die verschiedenen Reaktionen, um die es sich in den eben erwahnten
Fillen handelt, sind die folgenden:

K
CS,+KOH + GH,-0H - C=g8 +H,0.
NOC,H,
Aus Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Xali entsteht das sog.

Kaliumathylxanthogenat, das beim Umsetzen mit Kupfervitriol
tibergeht in ein gelbes Kupferxanthogenat (xanthés = gelb):

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

Die quantitative Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes griindet
sich darauf, daf das Kaliumithylxanthogenat mit Kupfervitriol nach
der Tiipfelmethode titriert werden kann.

Die Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes mittels Phenylhydra-
zins beruht auf folgender Reaktion:

CH; - NH . NH, + CS, > CgH,.NH.NH.CS,H =
CeH,- NH.NH . CS. SH.
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Es entsteht eine Phenylhydrazin-N-Thiokarbonséiure, die sog. Phenyl-
sulfokarbazinsiure, die der Phenylkarbazinséure :
CeH;-NH-NH.CO- OH

entspricht und die mit einem 2. Molekil C,H,.NH.NH, das ent-
sprechende Phenylhydrazinsalz bildet. Es reagiert also 1 Mol. CS, mit
2 Mol. CH; - NH - NH,, zu phenylsulfokarbazinsaurem Phenylhydrazin :
S —NH, . NH - G,H,
S=C H
“\NH . NH - CH
N « Uglls .

SchlieBlich sei erwihnt die Reaktion zwischen Schwefelkohlenstoff

und Ammoniak. Es ist dies eine Reaktion, die der des Phenylhydrazins,
das ja als substituiertes Ammoniak aufgefa3t werden kann, bis zu einem
gewissen Grade entspricht:

NH, + CS, - N=C.SH + H,S.

Es entsteht die Rhodanwasserstoffsiure, vielleicht iiber einen Zwischen-

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

NH,.CS-SH —» N=C.SH + H,S.

Die Rhodanwasserstoffsiure verbindet sich mit einem zweiten Molekiil
Ammoniak zu Rhodanammonium, so daB die Gesamtreaktion zwischen
€8S, und NH; verliuft nach dem Schema:

CS,+4NH, - N=C.S.NH, + (NH,),S.

Zur analytischen Bestimmung des CS, wird man in der Regel das
Xanthogenatverfahren anwenden; im technischen Betrieb jedoch an-
dererseits ein billiges Verfahren, das geeignet ist, das Benzol vollkommen
von seinen Begleitern zu befreien.

Ein anderer Kérper, der vielfach noch im Benzol enthalten ist,
weil er sich gleichfalls nur schwer aus ihm entfernen 148t, ist das Thiophen
das bereits als Bestandteil des Steinkohlenteers erwihnt wurde (siche
S. 60). Das Thiophen soll durch Behandlung mit konzentrierter Schwe-
felsdure, also durch die mehrfach geschilderte Wasche entfernt werden
zugleich mit dem Kumaron, Inden, Cyklopentadién usw. Das Thiophen
ist jedoch nur durch sehr sorgfiltiges Waschen zu entfernen, und man
begegnet daher sehr hiaufig Benzolen, die, weil nicht geniigend mit
Schwefelsdure gewaschen, noch Thiophen enthalten. Um in diesen
unreinen Benzolen das noch vorhandene Thiophen nachzuweisen,
bedient man sich der sog. Indopheninreaktion. Sie beruht auf der
Tatsache, daBl Thiophen mit gewissen ringformigen Ketonen, z.' B.. mit
Phenanthrenchinon, vor allem aber mit Isatin (1) in Gegenwart von
konzentrierter Schwefelsiure intensiv blau gefirbte Verbindungen lie-
fert, fiir deren Konstitution Liebermann Formeln vorschlug.

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 5

Rhodan-
ammonium.

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

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

NH
/ CH,—CH,  CH,—CH,
1 O Nco T :

2
\Co/ ( ) Br—+—Br ~ ]li’bl‘ ]&I‘

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

Man kann also aus der Menge des Broms, das man einer Probe
zusetzen mub, bis eine bleibende Farbung durch Brom auftritt, den
Betrag an ungesittigten Verbindungen erkennen?).

Diese Titration mit Brom hat aber ihre Grenzen insofern, als die
hoheren Homologen, auch wenn sie keine ungesittigten, d. h. bromad-
dierenden Verbindungen enthalten, selbst mit Brom reagieren, so daB}
selbst reines Xylol oder reines Cumol usw. scheinbar ungesittigte Be-
standteile enthialt. Es liegt bei den hoheren Homologen dann also eine
Reaktion zwischen Brom und den aromatischen Kohlenwasserstoffen,
nicht mit den ungeséttigten Verbindungen, den Olefinen, vor.

Eine wichtige Probe zur Beurteilung des Reinheitszustandes der
aromatischen Kohlenwasserstoffe ist die Behandlung mit konzentrierter
Schwefelsiure. Wenn die Kohlenwasserstoffe nicht oder nur mangel-
haft gewaschen worden sind, dann geben sie mit konzentrierter Schwefel-
sdure eine mehr oder minder intensive Farbung. Es ist dies eine sehr
empfindliche Probe. Man vergleicht, um einen bestimmten objektiven
MaBstab zu haben, die Firbung, die beim Schiitteln mit konzentrierter
Schwefelsdure auftritt, mit der Féarbung einer Losung von Kalium-
bichromat in 509%,iger Schwefelsiure.

DaB auch der Geruch und die Farbe fiir die Beurteilung der Reinheit
des Benzols eine grofie Rolle spielen, ist selbstverstindlich.

Ahnliche Kriterien wie fir das Benzol und seine Homologen gelten
auch fir das Naphtalin, wobei allerdings der unterschiedlichen Natur
der beiden Kohlenwasserstoffe Rechnung getragen werden muB. Man

1) Man nimmt zur Titration eine Bromlauge, die folgende Zusammensetzung
hat: 5 KBr + KBrO, + 3H,S0,, also eine Mischung aus Kaliumbromid, Kalium-
bromat und Schwefelssure. Die Schwefelsiure setzt die Bromwasserstoffsiure und
die Bromsiure in Freiheit; alsdann entsteht freies Brom nach der Gleichung
HBrO; 4 5 HBr — 6 Br + 3 H;,0, und zwar werden die Mengenverhiltnisse
dieser Bromlosung so geregelt, daB 8 g Brom in 1 Liter enthalten sind.
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nimmt beim Naphtalin nicht den Schmelzpunkt selbst, sondern den
Erstarrungspunkt als maBgebend ant).

Bei der Karbolsiure kommt folgendes in- Betracht: Schmelzpunkt
(42°) und Siedepunkt (184°); dann die Farbe (es soll farblos, nicht rét-
lich sein), der Geruch (es soll nicht nach S-haltigen Verbindungen
riechen), die Loslichkeit in Wasser (1: 15 bei 15°) und die Léslichkeit
in 109%,iger Natron- oder Kalilauge (es muf3 ein Teil Phenol in 4 Teilen
109, iger Natronlauge oder Kalilauge vollkommen léslich sein); auch
auf Zusatz von Wasser darf keine Tritbung eintreten.

Das Anthracen ist, wie bereits auf S. 45 erwahnt, eines von den
wenigen Beispielen, bei denen die Technik sich damit begniigen kann
und wohl aus Griinden der ZweckmaBigkeit begniigen muf, ein unreines
Material weiter zu verarbeiten, indem es der Technik gelingt, durch
eine eigenartige Gestaltung des Verfahrens aus dem unreinen Anthracen
ein reines Anthrachinon zu gewinnen. Wird das Anthracen oxydiert
zu Anthrachinon, so wird ein Teil der Nebenprodukte zerstért, d. h.

verbrannt zu CO, und H,0, ein anderer Teil wird mittels Schwefelsdure

in wasserldsliche Sulfonsiuren iibergefiihrt?).

1) Man erwirmt also das Naphtalin so lange, bis es nahezu geschmolzen ist,
steckt dann das Thermometer hinein und beobachtet, bei welcher Temperatur
die Kristallisation beginnt. Selbst wenn das Naphtalin anfinglich unterkiihlt
ist, tritt spiter beim Kristallisieren eine Steigerung der Temperatur bis zum Er-
starrungspunkt ein, so dafl man eine ganz sichere Kontrolle hat. Bei Naphtalin
spielt auch der Geruch eine grofie Rolle. Weiterhin soll Naphtalin, wenn es
auf Papier liegend sich verfliichtigt, keine Flecken hinterlassen, weder farbige
noch oélige. Ferner soll es nicht irgendwie gefirbt, sondern weil sein; und bei
der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure darf es sich gleichfalls nicht
farben.

2) Zur quantitativen Bestimmung des Anthracengehaltes im Rohanthracen
oxydiert man das Rohanthracen, in Eisessig gelost, mit Chromséure. Das ent-
standene Rohanthrachinon wird mit Wasser und Natronlauge ausgewaschen, um
die Karbonsiuren, die sich als Nebenprodukte gebildet haben, zu entfernen.
Dann wird das Anthrachinon sulfoniert mit einer 159 SO, enthaltenden Schwefel-
séiure; dadurch werden die oxydierten Verunreinigungen sulfoniert, wihrend das
Anthrachinon unangegriffen bleibt. Die wasserloslichen Sulfonssiuren werden
durch Auswaschen mit Wasser und Kalilauge entfernt, das Anthrachinon bleibt
in ziemlich reiner Form zuriick und kann nach der Sublimation quantitativ
bestimmt werden.

Bk
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1. Theoretische Betrachtungen iiber den Benzolkern und iiber die
Isomerieverhiltnisse in der aromatischen Reihe.

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

In der Regel wird der Benzolkern in der Weise aufgefallt, dal sechs
Atome Kohlenstoff in Form eines Sechsecks miteinander verbunden
sind, daB jedes Atom Kohlenstoff ein Atom Wasserstoff bei sich hat
und daB zwischen den benachbarten Kohlenstoffatomen einfache Bin-
dungen mit Doppelbindungen abwechseln (1). Diese Benzolformel

H cl

/C C

AN N\
H.-C C-H H-C/\C-H

(1) L 2) I
H-C C-H H.CC.H

7/ 4

C

H H

cl H

C C

A N\
H-C C.Cl H-C/\C-Cl

(3) I é 4 "é
H-C -H H.C C-Cl

7 %

H H

wurde seinerzeit . von Kekulé aufgestellt. Wenn wir nun z. B. das
Monochlorbenzol (2) ins Auge fassen, so werden wir erkennen, daB es
nur ein derartiges Monochlorbenzol geben kann; es ist nimlich ganz
gleichgiiltig, welches der sechs Atome Wasserstoff wir durch Chlor
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ersetzen. Sobald wir dagegen zu den Disubstitutionsprodukten iiber-
gehen, z. B. zum o-Dichlorbenzol, so wird es scheinbar nachder Kekulé-
schen Formel einen Unterschied ausmachen, ob das Dichlorbenzol
die Formel (3) hat oder die Formel (4). In der Formel (3) befinden sich
die beiden Chloratome an zwei Kohlenstoffatomen, die doppelt mit-
einander verbunden sind; in Formel (4) hingegen haben wir als Chlor-
triger zwei Atome Kohlenstoff, die zwischen sich nur eine einfache Bin-
dung aufweisen. Man st6Bt also, wenn man die Kekul ésche Benzol-
formel zugrunde legt, auf gewisse Schwierigkeiten, indem es nicht
erklirlich erscheint, warum es tatsichlich, soweit wenigstens die bis-
herigen Erfahrungen reichen, nur ein o-Dichlorbenzol gibt, obwohl
man nach Kekulés Formel zwei Isomere zu erwarten hitte. Kekylé
hat sich nun geholfen, indem er sagte, das Dichlorbenzol ist eine Ver-
bindung, in der Schwingungen stattfinden in der Weise, da8 die doppel-
ten Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen fortgesetzt ihre Lage
mit den einfachen Bindungen tauschen: (3) und (5), wobei leicht zu er-

cl 01
c
AN
H. ({c al H. CE cl
(3) I é - (L I (3)
H.C H <« H.C C-
\/ \/
H H

kennen ist, da8 das aus dem Dichlorbenzol (3) durch einen solchen Bin-
dungswechsel entstandene Dichlorbenzol (5) identisch ist mit Dichlor-
benzol (4), das seinerseits beim nichsten Bindungsaustausch wieder in
Dichlorbenzol (3) iibergeht. Es findet also ein fortwihrendes oscillie-
rendes Schwingen der Bindungen statt, so da3 die Dichlorbenzole (3),
(4) und (5) identisch sein miissen. Dies die Erklarung von Kekulé.
Man hat aber noch nach anderen Formeln fiir Benzol gesucht; z. B.

hat Claus eine Formel (6) aufgestellt, in der sog. diagonale Bindungen
CH CH
CH—CH /TN
I-‘I\\ CH ’ Ner” CH. /CH
6 ®
©®)  Nem | CH—(—-CH .y ‘ \CH
1/

vorhanden sind, und die auch gewisse Beziehungen der p-stéa:ndigen
Kohlenstoffatome zueinander zu erkliren scheint. — Eine andere
bemerkenswerte Formel ist die Prismenformel von Ladenburg (7).
Ferner hat man noch eine, an die Claussche erinnernde, zentrische
Formel (8) vorgeschlagen (Armstrong- Baeyer), indem man tber

o-Dichlor-
benzol.

Die Benzol-
formeln von
Claus,
Ladenburg
und Baeyer-
Armstrong.
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die Bindung der vierten Affinititen der Kohlenstoffatome nichts Be-
stimmtes aussagt, sondern nur einen nach innen gerichteten Ausgleich
der vierten Valenzen annimmt. Dies nur kurz, um die Schwierigkeiten
ins Gedichtnis zu rufen, zu denen die Kekulésche Formel und das
Benzolproblem iiberhaupt fiihren. Bei dem starken Wandel, den unsere
Anschauungen in bezug auf Valenz und Bindungen sowie itberhaupt
in bezug auf den Bau von Molekiil, Atom u. dgl., infolge der neueren
physikalischen Forschungen und Entdeckungen, unterworfen sind,
wird man die letzte Entscheidung derartiger Probleme vorliufig wohl
zuriickstellen miissen.

Neben dem o-Dichlorbenzol 158t die K ek ul ésche Theorie aber noch
zwel andere isomere Dichlorbenzole voraussehen, und diese sind tat-
sidchlich auch erhalten worden; man kennt sie beide, ndmlich das m-
und das p-Dichlorbenzol (1) und (2). Weitere Dichlorbenzole sind nicht
vorauszusehen, weil das Dichlorbenzol 1, 5 (3) als Spiegelbild identisch
ist mit dem Dichlorbenzol 1, 3 (1) und das Spiegelbild 1, 6 (4) identisch
mit dem obenerwdahnten Dichlorbenzol 1, 2.

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

Wir wollen zunichst diejenigen Trichlorbenzole betrachten, die
sich vom 1, 2- = 1, 6-Dichlorbenzol (4) ableiten. Wir haben dann. zu-

(I)l Cl Cl Cl
Cl
& O\m @ ¢ @ ﬁ) @ b
Cl

néchst das 1, 2, 3-Trichlorbenzol (5) und das 1, 2, 4-Trichlorbenzol (6).
Das 1, 2, 5-Trichlorbenzol (7) ist gleich dem 1, 2, 4. Das 1, 2, 6-Tri-
chlorbenzol ist zwar verschieden von den beiden letztgenannten (1, 2, 4
=1, 2,5); es ist aber identisch mit dem 1, 2, 3-Trichlorbenzol. Vom

Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl
(5) @’/ (6) 6/ ) Q/ ®) é
Nt cl N
1 Cl

o-Dichlorbenzol leiten sich also, wie man sieht, nur zwei unterschied-
liche Trichlorbenzole (5) und (6) ab.

Gehen wir zu den Trichlorbenzolen iiber, die sich von dem 1, 3-Di-
chlorbenzol ableiten, so haben wir das Trichlorbenzol 1, 2, 3, also dasselbe
(5), wie oben aus 1, 2-Dichlorbenzol; wir haben dann ferner das 1, 3, 4
(8); dies ist jedoch dasselbe wie das 1,2, 4 (6). Betrachten wir das
1, 3, 5-Trichlorbenzol (9), so sehen wir, daB3 wir erst in diesem ein neues,
das dritte Trichlorbenzol, gewonnen haben. 1, 2, 3 ist das benachbarte
oder vizinale, infolgedessen auch mit v bezeichnete Trichlorbenzol;
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1,2,4=1,2,5=1, 3,4 ist das unsymmetrische Trichlorbenzol (mit
as bezeichnet), und 1, 3, 5 schlieBlich ist das symmetrische Trichlor-
benzol (mit s bezeichnet). Geht man weiter zum 1, 3, 6-Trichlorbenzol,
so sieht man, daB dieses wieder identisch ist mit dem 1, 2, 4-Derivat.

Vom p-Dichlorbenzol leitet sich ab zundchst das 1,2, 4-Trichlor-
benzol (10), das wir schon oben betrachtet haben als Abkémmling

Cl Cl

Cl
(9) f)\ aw ()
Cl

Cl
1

sowohl des o- wie des m-Dichlorbenzols; ferner das 1, 3, 4 (1), das dem
1, 2, 4 entspricht; das 1, 4, 5 (2) ist wieder gleich dem 1, 2, 4, und man
sieht ferner, daB auch das letzte, das 1, 4, 6 (3) identisch ist mit dem
1, 2, 4. Man erkennt hieraus also, es gibt iberhaupt nur drei Tri-
chlorbenzole: das benachbarte, das unsymmetrische und das sym-
metrische.

‘Wesentlich anders ist die Sache, wenn man als dritten Substituenten
einen solchen einfithrt, der vom Chlor verschieden ist, etwa Brom.

a a cl a
al e
o (), @ ) @
ar a1 NBr
a 1 &

Betrachten wir die verschiedenen Bromdichlorbenzole, und zwar zu-
nichst diejenigen Bromdichlorbenzole, die sich ableiten vom 1, 2-
Dichlorbenzol. Wir haben zunichst das 1, 2, 3- (4), das 1,2, 4- (5)
und das 1, 2, 5-Bromdichlorbenzol (6), und es fragt sich, ist das 1, 2, 5
verschieden vom 1, 2, 47 Die Frage ist zu verneinen, und schlieBlich
ist das 1, 2, 6 gleichfalls identisch mit dem 1, 2, 3. Wir betrachten nun

al a a a
al al Br
e () (6) D/ ) ©/ ®) @
Br a1 ﬁ N
Br r

die Bromdichlorbenzole, die sich vom m-Dichlorbenzol ableiten. Da
ist erstens das 1,3, 2 (7), dann das 1, 3,4 (8), die offensichtlich ver-
schieden sind von dem 1, 3, 5 (9), und wir haben endlich das 1, 3, 6 (10),
das aber, wie man sieht, identisch ist mit dem 1, 3, 4; es fillt also fort.

Cl Cl Cl Cl

o O

Br. /Br
(10) (11 (12)
B’ M\l a1 N

Br

Die Isomerie
der Brom-
dichlor-
benzole.
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Betrachten wir schliefllich diejenigen Bromdichlorbenzole, die sich
ableiten vom p-Dichlorbenzol. Hier kommt zuerst in Betracht das
1,4, 2 (11); das 1, 4, 3 (12) ist aber, wie man sieht, mit diesem identisch.
1, 4, 5 ist das Spiegelbild von 1,4, 3 und ebenso 1,4,6 von 1,4,2. Es
gibt also sechs verschiedene Bromdic‘hlorbenzole, von
denen zwei sich vom o-, drei vom m- und eins vom p-Dichlorbenzol

Cl Cl Cl Cl
cl Hﬁ A Br
13) 11 v
\B/\m B N\ 1
ableiten ( Noch verwickelter gestalten sich die Verhdltnisse, d. h.

noch groBer erd die Zahl der Isomeren, wenn wir drei verschiedene
Substituenten in den Benzolkern eintreten lassen. Es sei nur noch
kurz angedeutet, wie man vorzugehen hat, um die dabei méglichen Iso-
meren zu bestimmen.

Wir betrachten als Beispiel die Isomerieverhiltnisse der simtlichen,
theoretisch moglichen Chlorbromjodbenzole. Hierbei ergibt sich, daB
man die gleichen Ableitungen erhilt, sei es, daB man ausgeht:

1. Von dem Chlorbrombenzol, und zwar:

a) in der Stellung 1, 2;

b) in der Stellung 1, 3;

¢) in der Stellung 1, 4 (1,5 ist identisch mit 1, 3 und ebenso 1,6
mit 1, 2; diese beiden kommen also nicht weiter in Betracht); oder

2. von den Chlorjodbenzolen:

a) 1,2,
b) 1, 3;
¢) 1,4; oder
3. von den Bromjodbenzolen:
a) 1, 2;
b) 1. 3;
c) 1, 4.

Es seien nun, zur niheren Feststellung der Isomeriefille, unter den
neun eben angefithrten Moglichkeiten willkiirlich herausgegriffen die-
jenigen Chlorjodbrombenzole, die sich — gem#B 2b —ableiten vom 1, 3-
Chlorjodbenzol (1). Das Brom kann an vier Stellen dieses Chlorjodbenzols
eintreten, und man erhalt die folgenden vier Bromchlorjodbenzole :1,3,2;

a cl
Br Br
w () (7 O folia%
Ny \J B VN Ny

1,3,4;1,3,5und 1,3,6 (2). Alle dies e vier Isomeren sind voneinander ver-
schieden; wir haben ein vizinales, ein symmetrisches und zwei asym-
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metrische Chlorjodbrombenzole; aber auch die beiden letzteren sind
ganz wesentlich voneinander verschieden.

Es leiten sich also vom 1, 3-Chlorjodbenzol vier Chlorbromjodbenzole
ab. Es fragt sich aber, wenn es sich wie hier um eine systematische
Zusammenstellung handelt, ob man zu diesen vier Chlorbromjodben-
zolen nicht auch gelangen kann, indem man z. B. ausgeht von den
Chlorbrombenzolen und diese jodiert. Und in der Tat entsteht das
1, 3, 2-Chlorjodbrombenzol (3) auch, wenn man ausgeht, geméfl la,
vom 1, 2-Chlorbrombenzol. In diesem Falle erhilt man, wenn man das
Jod eintreten 1aBt in die 3-Stellung, als erstes Derivat bereits die Ver-
bindung (3); sie scheidet daher als nicht mehr neu aus. Betrachten

Cl Cl

[ Br
o (0w QL
J J

r

wir ferner das 1, 3, 4-Chlorjodbrombenzol (4). Auch diesem wird man
bei der systematischen Ableitung schon vorher begegnet sein unter lc,
d. h. unter den Derivaten des 1, 4-Chlorbrombenzols; und zwar entsteht
das vorgenannte 1, 3, 4-Chlorjodbrombenzol, falls Jod die 3-Stellung
jenes 1, 4-Chlorbrombenzols besetzt. In #hnlicher Weise laBt sich
zeigen, daB auch die beiden anderen Chlorjodbrombenzole 1, 3,5 und
1; 3, 6 sich schon unter den Derivaten des 1, 3- bzw. 1, 2-Chlorbrom-
benzols befinden. Hieraus ergibt sich, daB aus 2b, d. h. vom 1, 3-Chlor-
jodbenzol, sich zwar durch Bromierung vier verschiedene Chlorjod-
brombenzole ableiten, dal aber, wenn man sie vergleicht mit den ver-
schiedenen schon vorher aus den Chlorbrombenzolen durch Jodierung
erhaltenen Isomeren, alle diese vier Derivate, als nicht mehr neu, fort-
fallen. Dadurch wird, wie man sieht, die Zahl der Isomeriefalle wesent-
lich eingeschrankt.

Anderseits aber fithrt die systematische Durchpriifung der simt-
lichen 9 oben erwshnten Moglichkeiten — in analoger Weise wie so-
eben bei 2b geschehen — zu der Erkenntnis, dafl fir die Synthese
von trisubstituierten Benzolen aus den entsprechenden disubstitu-
ierten Benzolen, falls die drei Substituenten unter sich verschieden sind,
30 voneinander abweichende Wege offenstehen. Als Gesamtergebnis
148t sich auf dem eben angegebenen Wege folgendes feststellen: Die in
den sechs Untergruppen 1a, 1b, 2a, 2b, 3a und 3b angefithrten o- und
m-disubstituierten Benzolabkémmlinge liefern, falls der neu eintretende
Substituent von den beiden bereits vorhandenen Substituenten ver-
schieden ist, zwar je vier und die in den drei Untergruppen lc, 2¢ und
3c aufgefiihrten p-disubstituierten Benzolderivate unter den gleichen
Voraussetzungen je zwei unter sich verschiedene Trisubstitutions-
produkte; jedoch ergibt ein naherer Vergleich, daf die sémtlichen
20 aus den Gruppen 2 und 3 (Chlorjod- und Bromjodbenzol) hervor-
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gehenden Tri-Derivate mit den zehn aus Gruppe 1 (Chlorbrombenzol)
hervorgehenden Chlorbromjodbenzolen :
Cl Cl

Cl Cl Cl Cl
O Br 6 Br P /Br J, f _Br A
\J | JI ) \Br \B r
J
Cl Cl Cl Cl-
bo Ny, 070
N\ N\ AN
J Br Br J
Br Br
identisch sind.
Diese Beispiele diirften geniigen, um zu zeigen, wie man in syste-
matischer Weise zu verfahren hat, um die Zahl der Moglichkeiten in
sicherer Weise zu bestimmen, vor allem aber auch um aus der grofen

Zahl von Moglichkeiten im gegebenen Falle diejenige auszuwéhlen, die
auf die zweckmiBigste Weise zum Ziele fiihrt.

2. Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte.
A) Die Halogenisierung.

Die Halo- Es sollen hier im wesentlichen nur diejenigen Methoden Erwéihnung
gene. finden, die eine mehr oder minder groBe technische Bedeutung erlangt
haben, sei es, daB sie zur Darstellung technischer Produkte dienen
oder dienten, sei es, daB sie bei der Identifizierung u. dgl. eine Rolle
gespielt haben. Es werden also diejenigen Methoden der Halogeni-
sierung, die lediglich ein rein wissenschaftliches Interesse haben
und praktisch niemals angewendet wurden, hier beiseite gelassen
werden.

Von den Halogenen scheidet das Fluor fir die Farbentechnik
eigentlich vollkommen aus, denn es sind in der Technik organische Fluor-
derivate bislang nur hergestellt worden behufs Gewinnung von pharmaceu-
tischen Produkten. Von den iibrigen drei Halogenen, Chlor, Brom und
Jod, gelangt das Jod seines hohen Preises wegen nur in sehr seltenen
Fallen zur Anwendung, wihrend es ja andererseits als Heilmittel eine
sehr grofle Bedeutung hat und in seinen spezifischen Wirkungen durch
andere Halogene gar nicht zu ersetzen ist. Sofern es sich um die Dar-
stellung von Zwischenprodukten fiir die Teerfarbenfabrikation handelt,
wird das Jod nur in ganz seltenen Ausnahmefillen angewendet. Wir
werden zwar sehen, daB einzelne Farbstoffe in Form ihrer Jodderivate
wegen der schénen Firbungen, die sie der Textilfaser verleihen, ein
gewisses technisches Interesse haben. Aber man darf wohl annehmen,
daB diese Farbstoffe gegeniiber anderen neueren Farbstoffen heute
an Bedeutung ganz wesentlich verloren haben.
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Es bleiben demnach von den Halogenen das Chlor und das Brom
tibrig, als diejenigen, die in groBerem Mafistabe in der Teerfarbenin-
dustrie benutzt werden. Freilich bestebt auch zwischen diesen beiden
Halogenen ein erheblicher Unterschied im Preis. Brom ist verhiltnis-
maBig sehr teuer, Chlor verhiltnismaBig sehr billig. AuBerdem ist das
Atomgewicht des Broms ein sehr grofes, so dafl man bei Bromierungen
verh#ltnismiBig viel Material braucht; der Gebrauch von Brom und Brom-
derivaten wird daher in der Technik nach M&glichkeit eingeschrénkt.
Immerhin spielt die Anwendung von Bromderivaten, sowohl was einzelne
Zwischenprodukte, als auch was die Verbesserung der Eigenschaften
gewisser Farbstoffe durch Bromierung anlangt, eine bemerkenswerte
Rolle. In neuerer Zeit hat sich nimlich besonders bei manchen Kiipen-
farbstoffen, wie z. B. bei Indigo und anderen, gezeigt, daB sich ihre
Eigenschaften in auffalliger Weise verbessern lassen, namentlich die
Echtheitseigenschaften, wenn man Halogene, zumal Brom, und zwar
entweder erst nachtriglich in diese Kiipenfarbstoffe oder schon in die
zugehorigen Zwischenprodukte einfithrt; in der Regel ist es bequemer,
die Bromatome erst den fertigen Farbstoffen einzuverleiben. Die ver-
schiedenen, meist durch nachtrigliche Bromierung erhéltlichen
Brom-Indigofarbstoffe z. B. haben eine ganz hervorragende technische
Bedeutung erlangt.

Das Chlor ist das billigste, am leichtesten zugingliche und daher
fiir die Technik wichtigste Halogen, das im groBten Mafstab verwendet
wird. Es hat den Nachteil, daB es in der Regel am wenigsten reaktions-
fahig ist, sowohl was seine Einfilhrung in organische Reste als auch
seine Umsetzung anlangt, wenn es sich darum handelt, Austausch-
reaktionen herbeizufithren. Man hat aber, um die Schwierigkeiten zu
beheben, die sich aus der m#Bigen Reaktionsfiahigkeit des organisch
gebundenen Chlors ergeben, katalytisch wirkende Mittel zur Be-
schleunigung der Reaktionen gesucht und besonders im Kupfer ge-
funden.

Was nun die Darstellung von Halogenderivaten und insbesondere
von Chlorderivaten aromatischer Verbindungen anlangt, so stehen
sehr verschiedene Wege offen, je nachdem ob es sich bei der Darstéllung
von Halogenderivaten einerseits darum handelt, Wasserstoff durch
Halogen zu ersetzen, oder andererseits darum, bereits vorhandene
Substituenten durch Halogen sozusagen zu verdringen. Man kann
grundsitzlich also unterscheiden:

1. Methoden, die bezwecken, Wasserstoff durch Halogen zu er-
setzen und

2. Methoden, die bezwecken, andere in den Derivaten bereits vor-
handene Substituenten durch Halogen zu verdréngen.

Die Mittel, die in den beiden Fillen anzuwenden sind, wer-
den den eben genannten Zwecken entsprechend verschieden
sein.

Chlor und
Brom.

Chlor.

Substitution
u. Verdrin-

gung.
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Sulfuryl-
chlorid.

Gesetz-
miBigkeiten.
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1. Will man Wasserstoff ersetzen, so hat man es zu tun mit der
Methode der eigentlichen unmittelbaren Halogenisierung, die in der
einfachsten Form angedeutet werden kann durch das Schema:

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

In diesem Falle hat das Chlor unmittelbar dazu gedient, um den Wasser-
stoff der aromatischen Verbindung durch Chlor zu ersetzen, wobei
sich, wie man sieht, neben der Halogenverbindung R . Cl fiir jedes in
den Kern eingetretene Atom Chlor als Abfallprodukt ein Molekiil
Salzsaure ergibt. Dieser Umstand verdient insofern Beachtung, als
gewisse Chlorierungsprozesse in der Technik in so groBem MaBstabe
betrieben werden, daB man daran denken konnte, die bei dem Chlorie-
rungsprozeB erhaltliche Salzsiure tatsichlich als Nebenprodukt zu
gewinnen. :

An Stelle des Chlors 148t sich auch Sulfurylchlorid, SO,Cl,, benutzen,
das durch die Einwirkung von Chlor auf Schweflige Siure erhéltlich
ist: SO, 4 Cl, > SO,Cl,. Bei der Ausfithrung des Chlorierungspro-
zesses mittels Sulfurylchlorid gestaltet sich die Reaktion gemdB folgen-
dem Schema:

R.H 4 SO,Cl, - R.Cl+ HCI + S0,,

also ganz analog wie vorhin bei Anwendung von Cl,, nur kommt hier
auBer HCI noch SO, als weiteres Nebenprodukt hinzu. Das SO, 1aBt
sich aber leicht wieder zum Sulfurylchlorid chlorieren. Die Anwendung
dieser Methode ist zwar, wie man sieht, etwas umstindlicher; sie ist
aber dann von Nutzen, wenn die unmittelbare Halogenisierung, d. h.
Chlorierung mit Chlor selbst, nicht das gewiinschte Ergebnis liefert.
Das ist der Fall bei der Darstellung von p-Chlorphenol (1) und p-Chlor-
a-Naphtol (2), die mit Chlor selbst sehr wenig glatt und einheitlich
verlauft (siehe unten).

OH

?H
(1) O (@) QO
&

&

Der Eintritt des Halogens in aromatische Verbindungen vollzieht
sich in einer ganz gesetzmé&fBigen Weise, d. h. die Stellung, die substi-
tuierendes Halogen einnimmt, ist durch gewisse Regeln festgelegt.
Insbesondere wirkt bei der Chlorierung aromatischer Phenole oder
Naphtole ‘u. dgl. die Hydroxylgruppe platzanweisend. Wirde man
Benzol chlorieren wollen zum Monochlorbenzol, so hitte man es zu tun
mit sechs Wasserstoffatomen, die alle unter sich gleigh sind und daher
in gleicher Weise fiir den Ersatz durch Chlor in Betracht kommen.
Sobald aber eine OH-Gruppe im Benzol vorhanden ist, macht diese
Hydroxylgruppe dem Halogen gegeniiber in ganz eigenartiger Weise
ihren EinfluB geltend, und zwar begibt sich das Halogen, unter diesem
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,;orientierenden EinfluB der OH-Gruppe, teils in die o- (2- oder 6-)
und teils in die p- (4-)Stellung zur OH-Gruppe (3). Es kommen nur

(I)H OH (l)H oH
L a «a |
/
0000 - 0
cl
1, 2 1,6 1, 4

diese drei Stellen in Betracht; ausgeschlossen sind zunéchst die Stellun-
gen 3 und 5 fir das Halogen. Bei der Mono-Chlorierung des «-Naphtols
auBert sich die Platzanweisung der Hydroxylgruppe in der Weise, daf3
der Kern, der die Hydroxylgruppe nicht enthélt, von der Chlorierung
sozusagen ausgeschlossen ist. Es kommt fiir die Chlorierung demnach
nur der Kern in Betracht, in dem die OH-Gruppe sich befindet. Dieser
Kern wird also sozusagen aktiviert, und dieser Ausdruck ist um so mehr
berechtigt, als die Halogenisierung des Phenols und Naphtols durch
Chlor viel leichter erfolgt als die Halogenisierung des Benzols und des
Naphtalins. Sie erfolgt né@mlich ohne Chloriibertriger schon in der
Kilte und in wisseriger Losung. Es kommen bei dem «-Naphtol nur
die beiden Stellen 2 und 4 in Betracht. Es macht aber, wie schon oben
erwihnt, einen Unterschied aus, ob man mit Chlor halogenisiert oder
mit Sulfurylchlorid, insofern als freies Chlor sowohl das 1, 2- als auch
das 1, 4-Derivate liefert (1), wahrend bei Anwendung von Sulfuryl-
chlorid die Halogenisierung ziemlich einheitlich in der Richtung auf
das 1, 4-Derivat verlauft.

PN IPNS
w00 - 00 = Q)
1

1,2 1, 4

Es ist ferner sehr wichtig, zu unterscheiden zwischen einer ,,Chlo-
rierung im Kern“ und einer ,,Chlorierung in der Seitenkette*. Die
Chlorierung in der Seitenkette.spielt technisch vor allem beim Toluol
eine wichtige Rolle. Wenn man Toluol chloriert, kann man nach Be-
lieben das Chlor in die Methylgruppe oder in den Kern einfiihren, und
zwar hangt das Ergebnis von den Reaktionsbedingungen ab, Wenn man
Toluol in der Siedehitze und im Sonnenlicht chloriert, so entsteht das
Benzylchlorid (4), C,H, - CH, - Cl, bei weitergehender Einwirkung des
Chlors das Benzalchlorid, CgH, - CHCL, und schlieSlich das Benzotri-
chlorid, CgH;. CCl;. Umgekehrt, wenn man Toluol nicht im Sonnen-
licht, sondern im Dunkeln und bei niedriger Temperatur chloriert,
so findet eine Chlorierung im Kern statt, und zwar chloriert sich Toluol,
das hierbei etwais leichter reagiert als Bengol, teils zum o-Chlortoluol (2),
teils zum p-Chlortoluol (3). Man kann also bei Monochlorierung

Kern und
Seitenkette.
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einerseits das Benzylchlorid gewinnen und andererseits eine Mischung
aus o- und p-Chlortoluol.

e =
Cl
¢ (M
O - (2 O und  (3) O bzw.  (4) \)
a
Chlor- Nun ist noch eine andere Moglichkeit bei der Chlorierung in Betracht

Anlagerungs- zu ziehen, die besonders bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen
produkte. von Bedeutung ist, nimlich eine Einwirkung des Chlors, die darauf
beruht, daB das Chlor sich an den Kohlenwasserstoff anlagert. Wenn

man z. B. Benzol im Sonnenlicht mit Chlor behandelt, so geht das Ben-

zol tiiber in-das Benzolhexachlorid, CgHClg, und ebenso mit Brom in

das Benzolhexabromid, CgH,Br,, entsprechend den Formeln (5); ferner

H Br
N
CH-Cl . 2
AN N
~ 0-CHCH. Br/C C<Br
(5) | und '
Cl-CHOCH -l O C<
N4 Br/ Br
CH. 0
A
H Br

148t sich Naphtalin, in Chloroform gelést, durch Behandlung mit Chlor
tiberfithren in ein Tetrachlorid (1), wihrend Naphtalin, wenn man es
zum Sieden erhitzt und Chlor einleitet, ibefgeht in «-Chlornaphtalin (2).

H Cl

e
NN H
e \/C<01

Cl
1) CoHl=| | | @) Oé
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A\

H
— Aus Phenanthren, in Schwefelkohlenstoff gel&st, entsteht durch An-
lagerung von Brom das Phenanthrendibromid (8), das unter Abspaltung
von Bromwasserstoff tibergeht in das 9(= 10)-Monobromphenanthren.
Der Nachweis, daf sich Halogen an dieser Stelle, d. h. an einem sog.

Q\cmsr N (’)\c . Br O\co

— Il - 4
/CHBr HEr _CH é /CIO @
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Briickenkohlenstoff, befindet, wurde dadurch erbracht, da8 sich dieses
Bromphenanthren durch Oxydation in Phenanthrenchinon (4) iber-
fihren lieS.

Bei der Chlorierung des Anthracens bildet sich, indem sich der mitt-
lere Kern als der reaktionsfihigste erweist, ein Anlagerungsprodukt,
das bei der Abspaltung von Salzséure iibergeht in ein Monochloranthra-
cen, und zwar das Meso-Monochloranthracen (5), bei weiterem Chlo-
rieren entsteht daraus das Mesodichloranthracen (6). Auffillig ist, dag

cl al
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bei der Halogenisierung sich der mittlere Kern des Anthracens
als der reaktionsfahigste erweist, wihrend z. B. bei der Einwirkung von
Schwefelsiure die Sulfogruppe nicht in diesen Kern eintritt, sondern
in den bzw. die beiden duleren.

Im allgemeinen spielen die Additionsprodukte, von denen ein-
zelne oben angefilhrt wurden, in der Technik eine untergeordnete
Rolle. Man kann zwar annehmen, daB der Substitution in vielen
Fallen eine Anlagerung von Halogen vorhergeht. Die Anlage-
rungsprodukte sind also labile Zwischenprodukte, die unter Um-
standen schon wihrend der Reaktion sehr leicht, unter Abspaltung
von Halogenwasserstoffsaure, in die stabilen Substitutionsprodukte
iibergehen (1) in analoger Weise, wie dies oben am Beispiel des
9-Bromphenanthrens gezeigt wurde:

N N N
o U o THO g tE T
CH - CHCl - CCl CH

/ 7 / /

Betrachtet man die verschiedenen Benzolderivatermit je einem Qrientierung
der Substituenten: NO,, SO,H, COOH, COH, Cl, NH,, OCH,, OH, des Chlors
so ist es von Interesse festzustellen, inwiefern diese Gruppen orien- d“"ﬁh gm"n
tierend auf den Eintritt des Chlors in den Benzolkern wirken (vgl. vé);b:;t:;lz?
S. 76f£.). ten,

Beim Nitrobenzol wandert Halogen in Gegenwart von Jod, FeCl,
oder SbCl, vorwiegend in die m-Stellung (2), daneben entsteht etwas
p-Chlornitrobenzol (3). Bei Monochlorbenzol tritt das zweite Chlor

1;102 NO, I‘Iloz

(2) O - 6\01 3)
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vor allem in die p-Stellung, nebenbei aber auch in die o-Stellung (4).
Das gleiche Verhaltnis der Isomeren haben wir bei Anilin, das ungefah

Cl Cl (T‘l
w (- m O
&

dieselbe Reaktionsfahigkeit besitzt wie Phenol. Wir erbalten p- und
0-Chloranilin (5). Bei der Chlorierung des Methoxybenzols, des sog.

NH, NH,

(5) O und ©_Cl

&

Anisols, iiberwiegt ebenfalls gegeniiber der o- die p-Verbindung, und
gleiches gilt, wie schon erwihnt, fiir Phenol. Es liBt sich iibrigers
eine allgemeingiltige Regel fir das Mengenverhiltnis, in dem die
stellungsisomeren o- und p-Verbindungen nebeneinander entstehen,
nicht angeben. In den meisten Fillen hingt das in weitgehendem MaBe
von den Reaktionsbedingungen (Temperatur, Medium, chlorierendes
Agens usw.) ab. Es wurde schon darauf hingewiesen, dal man die
Chlorierung des Phenols auch so leiten kann, da8 nur p-Chlorphenol ent-
steht, wenn man ndmlich mit Sulfurylchlorid chloriert. In den Fillen,
in denen an sich eine Chlorierung in o- und p-Stellung zur bereits vor-
handenen platzanweisenden Gruppe stattfinden kann, tritt selbstverstand-
lich eine Chlorierung nur in o- oder nur in p-Stellung dann ein, wenn
die eine der beiden Stellungen bereits durch einen anderweitigen Sub-
stituenten besetzt ist. Hierdurch ist ein Weg gewiesen, um einer Reak-
tion einen einheitlichen Verlauf zu geben: Indem man ndmlich
vor dem eigentlichen Substituenten einen anderen, einen Hilfsubsti-
tuenten, in den aromatischen Kern einfiithrt, um die Stelle zu besetzen,
die der eigentliche Substituent nicht besetzen soll, so daB dieser Sub-
stituent nur den einen, ihm zugedachten Platz leer findet. Nachdem
er diese Stelle besetzt hat, wird der Hilfssubstituent wieder entfernt,
und man erhdlt auf diese Weise ein einheitliches Reaktionsprodukt
von der gewiinschten Konstitution. Wenn man z. B. a-Naphtol chlo-
rieren will mit Hilfe von Chlor, so geht das Chlor, wie erwahnt, sowohl
in die o- als auch in die p-Stellung. Man kann aber zunichst aus dem
a-Naphtol ein Derivat herstellen mit einem anderen Substituenten in
o-Stellung, der diesen Platz besetzt hilt, so daB das Chlor nur eine freie
p-Stellung vorfindet. Entfernt man also nach der Chlorierung diesen
Substituenten wieder aus der o-Stellung, so erhilt man das einheitliche
p-Chlor-a-Naphtol (4). Dieses Verfahren setzt allerdings voraus, daB es
gelingt, die Hilfssubstitution so zu gestalten, daB der Hilfssubstituent
selbst, nur oder fast nur, in die fiir ihn gewiinschte Stellung tritt. Es gibt
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derartige Substituenten. Man kann z. B. die 1-Naphtol-2-Karbonsiure (2)
ziemlich einheitlich aus o-Naphtol gewinnen (1). Man chloriert zur
4, 1, 2-Chloroxynaphtoésiure (3) und entfernt nachtriglich die Karboxyl-
gruppe (durch Erhitzen auf hohere Temperaturen). Wir werden spéter

(I)H

(l)H (I)H OH
o Q) e " e-a Oé_‘mﬂ (D w
Cl él

noch andere Gruppen kennenlernen, die leicht wieder aus dem Kern
zu entfernen sind, z. B. die Sulfogruppen. Die SOzH-Gruppe ist zwar
im allgemeinen sehr bestindig; sobald sie aber in Phenol-und «-Naphtol-
sulfonsiduren p- oder o-stindig zur Hydroxylgruppe steht, wird sie
auffallend labil (vgl. Kresol, S. 48).

Zur Erginzung dessen, was bereits oben ausgefithrt wurde, sei hier
bemerkt, da8 die Leichtigkeit, mit der sich die Chlorierungen der ein-
zelnen aromatischen Verbindungen vollziehen, sehr versthieden ist.
Chlor greift z. B. Benzol in der Kilte, wenn es sich um die Darstellung
von Monochlorbenzol handelt, ziemlich schwer an, und infolgedessen
gibt, man Substanzen zu, die als Katalysatoren wirken, z. B. Jod,
Eisenchlorid, Aluminiumchlorid oder Antimonchlorid und Molybdéan-
chlorid. Diese soeben genannten Substanzen wirken als Chloriiber-
trager, die den Eintritt des Chlors in das Benzol und seine Abkdmm-
linge, wie z. B. Toluol (diese Kohlenwasserstoffe sulfonieren sich auch
ziemlich schwer) begiinstigen, wihrend Aminobenzol, Methoxybenzol
und Oxybenzol sich erheblich leichter halogenisieren lassen. Der
aktivierende EinfluB der OH-Gruppe zeigt sich bei Phenol darin, dafl
es schon durch wisseriges Brom sehr leicht in das Tribromphenol (1)
ibergeht, das geradezu zur quantitativen Bestimmung des Phenols
dienen kann. Es wird aber auch hierbei nur die o- und p-Stellung
besetzt, niemals die m-Stellung. Der Eintritt von Halogen in die
m-Stellung wiirde ganz andere, d. h. erheblich gesteigerte Reaktions-
bedingungen erfordern. Als Chlorierungsmittel kommen, auBer dem
freien Chlor selbst und dem SO,Cl,, auch noch Chlorschwefel, ClS,
und Phosphorpentachlorid, PCl;, in Betracht.

Will man zwei Atome Chlor in den aromatischen Kern eintreten
lassen, so muB man in der Regel die Reaktionsbedingungen steigern;
das geschieht vor allem durch Steigerung der Temperatur. Chloriert
man Benzol bei hoheren Temperaturen (aber nicht bei Sonnenlicht), so
erhilt man Dichlorbenzol, und zwar vorwiegend p-Dichlorbenzol neben
wenig o-Dichlorbenzol.

Bei der Chlorierung des Anilins (siche oben) erweist sich der Sub-
stitutionsvorgang als in besonders weitgehendem MaBe von den Reak-
tionsbedingungen abhingig. So macht es z. B. einen groBen Unter-
schied aus, ob man in wisseriger Losung chloriert, wobei sich die Chlo-
rierung leicht bis zum Trichloranilin (2) treiben 1a8t, oder ob man die

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 6
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Chlorierung in konzentrierter Schwefelsdure ausfihrt. Im letzteren
Falle hat man es mit einer Losung von Anilin-Sulfat oder -Bisulfat in
Schwefelsdure zu tun. Im Anilinbisulfat aber hat die NH,-Gruppe,

OH NH,

B B Cl
m L) @)

r 1
wie man annimmt, nicht mehr den basischen Charakter, den sie im
freien Anilin hat; jedenfalls ist die Beeinflussung des Benzolkerns durch
die Aminogruppe im schwefelsauren Anilin eine andere als im freien
Anilin. Infolge der Salzbildung miit der iiberschiissigen Schwefelsidure
wirkt die Aminogruppe, nach Anlagerung von H,80, (3), wie eine

H
(3) R-NH,+HsS0, - R-l\ﬁ{,
\0SO0,H

saure Gruppe (SO,H, NO,, COOH), und demgemiB chloriert sich das
Anilin in konz. Schwefelsiure zum groBen Teil in m-Stellung, zum
m-Chloranilin (4).

NH,

4) © O\m

Man kann insofern also nicht schlechtweg sagen, daB die Amino-
verbindungen nur in o- und p-Stellung chloriert werden, sondern unter
Umsténden tritt Chlor auch in die m-Stellung zur Aminogruppe ein.
Ahnlich wie gegeniiber Chlor verhalten sich die Anilinbisulfate, um dies
vorweg zu nehmen auch gegeniiber Salpetersidure. Beim Nitrieren mittels
Salpeterschwefelsiure, d. i. eine Mischung aus Salpetersdure und kon-
zentrierter Schwefelséure, erleidet die Orientierung der neu eintretenden
Nitrogruppe eine ganz #hnliche Verschiebung wie die des Chlors. Anilin
selbst wird vorwiegend nitriert in p-Stellung, nebenbei in o-Stellung.
Aber wenn man schwefelsaures Anilin, d. h. Anilia in konzentrierter
Schwefelsiure geldst, nitriert, so entsteht dabei ein groBer Teil von m-
Nitranilin.

Auch die Aldehydgruppe orientiert, &hnlich der Karboxylgruppe,
nach der m-Stellung. Freilich spielen auch hier die Reaktionsbedingun-
gen eine wesentliche Rolle. In konzentrierter Schwefelsiure entsteht
z. B. aus Benzaldehyd vorwiegend m-Chlorbenzaldehyd, wihrend die
Chlorierung in Gegenwart von Jod oder Antimonpentachlorid vorwie-
gend zu einem Dichlorbenzaldehyd der Konstitution (1) fiihrt.

CHO NO,

(1) Oﬂ 2) ©
Ci Nal
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LaBt man nun z. B. auf m-Chlornitrobenzol (2) nochmals Chlor
einwirken, so fragt es sich, wohin geht das zweite Atom Chlor im Nitro-
chlorbenzol? Die Nitrogruppe ist geneigt, das zweite Chlor gleichfalls
in die m-Stellung, d. h. in die 5-Stellung zu treiben; dagegen das erste
Chlor, das schon im Kern vorhanden ist, will es in die p- oder in die
o-Stellung zu sich verweisen; d. h. in die 2-, 4- oder 6-Stellung. Die 2- und
6-Stellung sind aber o-Stellungen zur Nitrogruppe und die 4-Stellung
ist eine p-Stellung zur Nitrogruppe. Man weil aber, daB eine Nitro-
gruppe in 1 den Eintritt der Chloratome in die genaanten Stellungen
(2, 4 und 6) zu verhindern sucht. Hier ist also ein Widerstreit, der zur
Folge hat, daB die Chlorierung nicht glatt und einheitlich verlduft.
Theoretisch kommen daher vier unter sich verschiedene, isomere Nitro-
dichlorbenzole in Betracht: a) NO, : Cl: Cl=1:2 : 3 (3), b) NO, : Cl
:Cl=1:3:4(4), ¢) NO,:Cl:C1=1:3:5 (5), d) NO,:Cl:Cl
=1:3:6 (6), und es wird von den Reaktionsbedingungen abhingen,

NO, No, NO, NO,
0/01 Q b C]\O
(3) 4) (5) (6)
Nal ) Nai o’ Na a1

unter denen die Chlorierung ausgefiihrt wird, wieviel von den einzelnen
Isomeren man erhalt. Dasselbe gilt fiir die m-Chlorbenzolsulfonséure,
fiir die m-Chlorbenzoésiure und andere Verbindungen der m-Reihe,
die eine saure Gruppe enthalten.

Etwas anders liegt die Sache beim Dichlorbenzol. Betrachten wir
zundchst die isomere o-Verbindung (1). Tritt ein drittes Atom Chlor
in dieses Molekiil, so sind zwei Trichlorbenzole moglich: a) das 1,
2, 3-Trichlorbenzol (2) und b) das 1, 2, 4-Trichlorbenzol (3). Im erst-
genannten Trichlorbenzol steht das dritte Chloratom in m-Stellung zum
ersten und in o-Stellung zum zweiten Chloratom; im 1, 2, 4-Trichlor-
benzol hingegen in p-Stellung zum ersten und in m-Stellung zum
zweiten Chloratom. Das dritte Chloratom nimmt also bei beiden Tri-

Cl

a al
1
1) Q/C ) Oim (3) ~

Cl

chlorbenzolen je eine begiinstigte und weniger begiinstigte Stellung
ein, und daher werden unter Bevorzugung der sich gleichzeitig vom
p-Dichlorbenzol ableitenden Verbindung (3) voraussichtlich beide
Isomeren nebeneinander entstehen.

Geht man aus von m-Dichlorbenzol (4), so ergeben sich theoretisch
drei Isomere (5): Das 1,2, 3-, das 1,2,4- (=1, 3, 4-) und das 1, 3, 5-
Trichlorbenzol, von denen das 1, 2, 4-Derivat auch hier wieder am

o*

Orientierung
durch 2 Sub-
stituenten.
m-Chlor-
nitrobenzol.

Die isomeren
Dichlor-
benzole.
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meisten begiinstigt ist, weil das dritte Chloratom in die p-Stellung
zum ersten und in die o-Stellung zum zweiten Chloratom tritt; am
wenigsten begiinstigt ist das 1, 3, 5-Trichlorbenzol, weil das dritte
Chloratom zu beiden vorhandenen in die m-Stellung tritt; in der Mitte

Cl Cl

a a
| L o
/
@ O ” 2 O ’ vnd /©
Nt N Nal o N\
|

zwischen beiden steht das ,,benachbarte‘‘ (1, 2, 3-) Trichlorbenzol, da
beide Male die o-Stellung zu vorhandenem Chlor fiir das neueintretende
Chloratom in Betracht kommt. Auf Grund dieser Betrachtungen kann
man erwarten, daB bei der Chlorierung des m-Dichlorbenzols ganz vor-
wiegend das 1,2, 4-, daneben in reichlicher Menge das 1,2, 3- und
in sehr untergeordnetem MaBstabe das 1, 3, 5-Trichlorbenzol entstehen
wird.

Beim p-Dichlorbenzol (6) kommt nur eine Moglichkeit in Betracht,
nimlich die Entstehung des 1, 2, 4-Trichlorbenzols (7). Auch hier ist

Cl Cl

Cl
(6) © S é/
& &

ja ein gewisser Widerstand zu erwarten insofern, als das dritte Chloratom
in die m-Stellung zu einem der vorhandenen Chloratome treten muB,
aber das ist die einzige Konfiguration, die in Betracht kommt. Infolge-
dessen wird die Chlorierung des p-Dichlorbenzols ganz einheitlich zu
diesem Trichlorbenzol fiihren; wihrend bei der Chlorierung des o- und
m-Dichlorbenzols immer eine Neigung, Isomere zu bilden, vorhanden
sein wird, die zu einer gewissen Zersplitterung der Reaktion fithrt.

Als weitere bemerkenswerte Beispiele von Halogenisierungen, aus
denen gleichzeitig zu ersehen ist, bis zu welchem Grade die einzelnen
Substituenten ihren orientierenden Einflu$ geltend zu machen imstande
sind, seien noch die folgenden fiinf Fille angefiihrt:

CH, CH, OH OH

1l cl | CH, CH,
M 6/ N Q/ . @ O/ - O/
Cl ]

él (E’l Br
OH OH CH, CH,

Br _\_CH, Brb/(fﬂa O © P!
(3) - , (4) - ,
\(> Br-

Br lgr éO,Cl éosm
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CH, CH,
NO; in Gegenwart C! }TO:
6 O/ Gese ,
eines Chlor-
tibertragers

Im Gegensatz zum o- (und p-) Nitrotoluol wird m-Nitrotoluol von
Chlor sehr schwer angegriffen. Aus Diphenyl (6) erhidlt man das p-
Dibrom-Diphenyl (7):

©® (o< > - B O >-B (7

und in der Entstehung der m-Chlorbenzogsiure (9) aus Benzoésiure (8)
zeigt sich der nach der m-Stellung treibende Einfluf3 der sauren Karb-
oxylgruppe:

COOH COOH

(8) O - © 9
Na

2a. Was die auf 8. 75 erwihnte Methode der Verdrangung bereits  Ver-

vorhandener Substituenten durch Halogen betrifft, so ist vor allem die dréngungs-
Methode von theoretischer und technischer Wichtigkeit, die die Uber- ’B‘i’;‘tm’i‘;o_
fihrung der Amino- in Chlorderivate bezweckt; und zwar geschieht " o\ one
diese Uberfilhrung vermittels der Diazoniumverbindungen. Man

erhdlt z. B. aus Aailin die entsprechende Diazoniumverbindung, indem

man Salzsidure und Salpetrige Saure auf Anilin einwirken 148t (naheres

siehe S.227ff.). Es entsteht alsdann das Benzoldiazoniumchlorid gems.

dem Reaktionsschema (3). {Das Benzoldiazoniumchlorid ist das Salz

Cl H o Cl
N
3) oH,AN_HAN - C,HS-I\EE_N+2H20
;08
einer sehr starken Base, des jedoch schon bei maBigen Temperaturen
hochst unbestindigen Benzoldiazoniumhydrats (1), dessen Hydroxyl-
gruppe an einem 5-wertigen Stickstoffatom haftet, und dessen Stirke
OH
!
(1) CeHy—N=N
etwa derjenigen der Alkalien entspricht. Wenn man eine derartige
Diazoniumverbindung - in Gegenwart von Salzsiure erhitzt, so tritt
eine sehr lebhafte Zersetzung des Diazoniumchlorids ein. Dabei ent-

steht unter Abspaltung von Stickstoff das entsprechende Halogen-
derivat, und zwar befindet sich das Halogen an derselben Stelle des
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Benzolkerns, an der vorher die Diazonium- bzw. die Aminogruppe ge-
sessen hat:

CollesN=N — C4H; +N=N oder % N—_——N_.O&JrN;N .
1

Das laBt sich leicht nachweisen, wenn man, statt vom Anilin,
ausgeht vom p-Chloranilin. Es muB, wenn die obige Behauptung
richtig ist, das gegen die NH,-Gruppe ausgetauschte zweite Chloratom
in p-Stellung zum bereits im Benzolkern vorhandenen Chlor treten,
d. h. es muB} das p-, nicht etwa das m- oder o-Dichlorbenzol entstehen.

Diese Chlorierungen verlaufen auf dem Wege iiber die Amino- bzw.
Diazoniumverbindung wohl in den seltensten Fillen ganz glatt, schon
deshalb nicht, weil ein Teil der Diazoniumverbindungen durch eine Art
Hydrolyse zerfillt, nicht in das entsprechende Halogenderivat und
Stickstoff, sondern iiber das entsprechende Diazoniumhydrat in Phenol
und Stickstoff:

+H,0  CeHs C.H
C‘%T>NEN - N=N - ¢ 7+NEN
—HCl H-O/ HO

Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes erscheint es begreiflich,
daB man diesen Zerfall und die Entstehung des Phenols hindern
und einer Hydrolyse, bei der Salzsiure entsteht, dadurch ent-
gegenwirken kann, daBl man die Diazoniumhalogenide in Gegenwart
reichlicher Mengen der entsprechenden Halogenwasserstoffsiure ver-
kocht. Zu einer viel besseren Ausbeute an Halogenderivaten gelangt
man jedoch durch Verkochung der Diazoniumhalogenide in Gegenwart
von Kupferhalogeniir. Man kann mittels dieser wichtigen sog. Sand-
meyerschen Methode die Ausbeuten an Halogenabkémmlingen aus
den entsprechenden Aminen bis auf 90—959%, hinauftreiben, wihrend
ohne Gegenwart von Kupferhalogeniiren bei der ,,Umkochung*
der Diazoniumverbindungen in vielen Fillen grofie Anteile von harz-
artigen Nebenprodukten entstehen.

Es bilden sich in Gegenwart der Kupferoxydulsalze Doppelverbin-
dungen etwa derart, daB auf ein Molekiil Diazoniumverbindung zwei
Atome Kupfer und zwei Atome Chlor kommen, entsprechend dem Symbol.

RN, Cl, Cu,Cl, .

Die Zersetzung erfolgt in der Weise, dal das Halogensubstitutions-
produkt (neben Stickstoff) entstelit, wihrend das Kupferhalogeniir
regeneriert wird:

R-N,-Cl, CuCl, - R-.Cl+ N, + CuCl,.
Wie der giinstige EinfluB des Kupferchloriirs auf den Zerfall des Dia-

zoniumchlorids bei Anwendung der Sand meyerschen Methode zu
erkliren ist, steht noch nicht mit Sicherheit fest.
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2b. Eine weitere Methode zur Darstellung von aromatischen Halogen-
verbindungen beruht einerseits auf der Reaktionsfihigkeit der aroma- ®
tischen Sulfonsiuren gegeniiber gewissen anorganischen Halogenver-
bindungen, insbesondere den Phosphorhalogeniden, wobei die orga-
nischen Sulfohalogenide der allgemeinen Formel

R - S0, Hig

entstehen, und anderseits auf dem eigenartigen Verhalten dieser Sulfo-
halogenide beim Erhitzen.

Was zuniichst das Verhalten der aromatischen Sulfonsiuren gegen
Phosphorhalogenide betrifft, so macht man davon wohl tatséchlich
im groBen Mafstabe keinen Gebrauch, schon weil die Phosphorhalogen-
verbindungen zu teuer sind. Dagegen hat diese Methode eine groBe
Rolle gespielt in fritherer Zeit, als es galt, die Konstitution der ver-
schiedenen neu entdeckten, technisch wichtigen aromatischen Sulfon-
siuren, besonders der Naphtalinreihe festzustellen. Die Einfiihrung der
Halogene an Stelle der Sulfogruppen verliuft, wie schon oben ange-
deutet, in zwei Phasen. Zunichst entsteht aus der Sulfonsiure und
z. B. dem Phosphorpentachlorid das Sulfochlorid (daneben Phosphor-
oxychlorid und Salzsiure), entsprechend dem Reaktionsschema:

R.SOH + PCl;, — R.S0,Cl+ POCl, + HOI.

Diese Reaktion ist einer sehr weitgehenden Anwendung fahig, wenn-
gleich sie, wie spiter gezeigt werden wird, nicht die einzige Methode
darstellt, die firr die Darstellung aromatischer Sulfochloride in Betracht
kommt (siehe S. 149). Die Sulfohalogenide zerfallen nun weiterhin beim
Erhitzen in Gegenwart von Phosphorverbindungen in das entsprechende
Halogenderivat und Schweflige Siure, etwa gemiB der Gleichung:

R-S0,-Cl - R.Cl4+ SO,.

Dieser Reaktionsverlauf erinnert sehr an den Zerfall der Diazonium-
halogenide und beruht offenbar auf einem &hnlichen Mechanismus (1),

0 e+ O eson

indem die beiden Valenzen des aromatischen Restesjund des Halogens,
die zur Sittigung der Valenzen des 6-wertigen Schwefels im Sulfo-
halogenid dienten, sich beim Zerfall des Sulfochlorids nun gegenseitig
absittigen. Man kann die beiden eben geschilderten Vorginge auch
in eine Operation zusammenziehen und erhélt dann unmittelbar aus
der Sulfonsiure das entsprechende Halogenderivat. Diese Reaktion
ist auch durchfiihrbar an Disulfonséduren. So erh#lt man z. B. aus der
1, 5-Naphtalindisulfonsiiure das 1, 5-Dichlornaphtalin (2).

Zur Erliuterung des Verfahrens, das beim Nachweis der Konstitu-

Sulfon-
Auren u, Sul-
fochloride.

Kon-
stitutions-

tion einzuschlagen ist, sei folgendes bemerkt: Hat man z. B. eine Naph- anachweise.
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tyla,minsulfonsaure von der Konstitution 2,8 (3) weiter sulfoniert
und dadurch eine Disu lfonségure (4) erhalten, ohne mit Sicherheit an-

SOH so,m HO,S
NH,
gé @é o (XY
(:102

geben zu konnen, wo die neue Sulfogruppe eingetreten ist, dann wiirde
man folgendermaBen verfahren:

Man wirde zuniichst die Aminogruppe in 2-Stellung eliminieren
(siehe S.220). Dadurch wiirde man eine Disulfonséure (5) erhalten, die,
mit PCl; behandelt, das 1, 3-Dichlornaphtalin (6) liefert. Das laBt aber
mit Bestimmtheit darauf schlieBen, daff die beiden Sulfogruppen in
m-Stellung zueinander gestanden haben. Infolgedessen kommt fiir die
neu eingetretene Sulfogruppe nur die 6-Stellung in Betracht, und daraus

HO,S HO,S

cl al
NH,
0 —»H;;bo - L0-00,°
© +Eo ©+P001,,+H01

ergibt sich, daB bei der Sulfonierung der 2, 8-Naphtylaminsulfonséure
die 2, 6, 8-Naphtylamindisulfonsiure entstanden ist.

2c. Eine weitere Methode zur Herstellung der Halogenderivate, soweit
es sich um ihre technische Darstellung handelt, beruht darauf, daB
die Phenole unter der Einwirkung von Phosphorhalogenverbindungen
in die entsprechenden aromatischen Halogenverbindungen iibergehen.

NO, NO,

Ho,s

(1)

Der Ubergang von Phenol in Chlorbenzol vollzieht sich, selbst unter
Anwendung von Phosphorchlorid (7), ziemlich schwierig. Dagegen
wird die Uberfilhrung von p-Nitrophenol in p-Nitrochlorbenzol (1)
durch die Anwesenheit der Nitrogruppe unterstiitzt und geht daher
glatter vonstatten. Viel leichter geht diese Reaktion bei aliphatisch-
aromatischen Alkoholen vor sich, z. B. wenn es sich handelt um die
Uberfithrung des Benzylalkohols, C,H - CH, - OH, in die entsprechende
Halogenverbindung: C¢H; - CH,. OH -~ C;H; - CH, - Cl.

Eine wichtige technische Anwendung hat diese Methode
des Ersatzes von OH durch Chlor bei der Darstellung des Fluores-
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ceinchlorids aus Fluorescein gefunden (siehe Rhodaminfarbstoffe,
insbesondere Violamine).

Die Verdrangung in aromatischen Kernen schon vorhandener Sub- Verdréingung
stituenten durch Halogen erstreckt sich nicht nur auf Sulfogruppen Y°: Nitro-,

(siche auch S. 160), sondern auch auf Karboxylgruppen und sogar SIu(lf;;{mx;f_d
auf die im allgemeinen recht fest sitzenden Nitrogruppen. Eine solche Gruppen

Verdringung durch Halogen findet statt, entweder falls die verdringte durch Ha-
Gruppe sehr labil ist, oder falls die Halogenisierung unter gesteigerten logen.
Reaktionsbedingungen erfolgt. Dementsprechend 18t sich in vielen

Fillen eine solche Verdringung, wenn sie nicht erwiinscht ist, durch
vorsichtige Arbeitsweise verhindern. Es seien zuniichst einige Beispiele

von solchen Verdringungsreaktionen, die vielfach gleichzeitig mit
Substitution von Wasserstoff durch Halogen verkniipft sind, angefiihrt :

CHCI, OH OH
al
1

OH OH CH,
ClL Cl /80301 /Cl /COOH
@ »?(3)(5 »(5 (4)© -
O;H 1
OH OH OH OH OH
Br\ /Br Cl Cl /CHZOH Cl /Cl
und (5) - (6) -
i&r OOH

|
NO,

CH;, /CH,CI NO, Cl
w O O 00 00 Ol

a
\No, “\NO,

CHO CHO NO, NO,

a
cl A
“’“’@ 10) Q/*b ‘“’© *b
N1 o,N al “vo, oY “No,

LaBt man aber auf m-Dinitrobenzol in Gegenwart eines Chlor-
iibertragers Chlor einwirken, so entsteht infolge der gemaBigten
Einwirkung, im Gegensatz zu Beispiel (9), d. h. ohne Verdringung
der Nitrogruppe, das symmetrische 1, 3, 5-Dinitrochlorbenzol (11).

Betrachten wir nunmehr die Halogenverbindungen hinsichtlich ihrer Verwendung
Verwendung, vor allem als Zwischenkérper zur Herstellung von der Halogen-
Farbstoffkomponenten. In dieser Beziehung sei zuniichst die folgende, d%‘;‘.s:ﬁenfls
auf einer Art Hydrolyse beruhende Reaktion angefiihrt, die sich aus-  yksrper.
driicken LBt durch das Symbol:

+H,0

R-C1 - ROH,
—HCl



Beweglich-
keit des Ha-
logens.

Ersatz von
Cl durch OH.

90 Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation.

d. h. die Herstellung von Phenolen aus den entsprechenden Halogen-
derivaten!). Im allgemeinen ist das Halogen ziemlich fest an den
aromatischen Kern gebunden und daher nicht leicht austauschbar.
Es kann aber die Reaktionsfihigkeit des Halogens gesteigert werden;
man sagt alsdann, das Chloratom ist beweglich; z. B. wenn sich in o-
oder p-Stellung (weniger in Betracht kommt die m-Stellung) zum
Halogen entweder eine Sulfogruppe oder eine Nitrogruppe befindet?);
ahnlichen EinfluB iiben aus Halogene sowie Karboxyl- oder Aldehyd-
gruppen. Es wird also durch die Gegenwart von sauren Gruppen oder
Elementen, wie Chlor, Nitro-, Sulfo-, Karboxyl- und Aldehydgruppen
in o- und p-Stellung zu dem auszutauschenden Halogen die Reaktions-
fahigkeit der aromatischen Verbindungen wesentlich erhéht. Das
kann so weit gehen, daB ein Chlorderivat infolge der grofien Beweg-
lichkeit des Chlors auBBerordentlich unbestindig wird; es sei z. B. das
fiir die Darstellung von schwarzen Schwefelfarbstoffen heute sehr viel

cl OH
_NO, _NO,
(1) - (2
NO, NoO,

benutzte 2, 4-Dinitrochlorbenzol (1) angefithrt, in dem sich die eine
Nitrogruppe in o- und die andere in p-Stellung zum Chlor befindet.
Das hat zur Folge, da3 dieses Chlorderivat schon in wisseriger Lésung
durch Alkali oder Soda zersetzt wird, wobei es in das 2, 4-Dinitrophenol
(2) iibergeht, wihrend das unsubstituierte Chlorbenzol®selbst bei der
Behandlung mit Alkali nicht in Phenol iiberzugehen vermag.

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

Bei dieser Gelegenheit sei beziiglich der Pikrinsiuredarstellung darauf
hingewiesen, daB heutzutage o- und p-Di- und Trinitrophenole in der
Regel nicht aus dem entsprechenden Phenol durch Nitrierung darge-
stellt werden, sondern aus den entsprechenden Chlorderivaten durch
Nitrierung und anschlieBenden Ersatz des Chlors durch ‘OH, z. B. ge-
maB dem Schema (1):

l cl OH
+Cl, +8HNO, O8N ! /NO:  Lmo 0N A/ NO,
( 1) - — \(> — .
—HCl —3 H,0 —HCl
J\I 0, NO,

1) Ein besonderer, technisch nicht unwichtiger Fall betrifft die Herstellung
der gemischten, aliphatisch-aromatischen Alkohole aus den entsprechenden
Halogenverbindungen (siehe S. 2411f.).

) 2) Uber den Austausch von Chlor in o-Chlor-Diazoniumverbindungen gegen
die Hydroxylgruppe sieche Niheres S. 225f.
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Fiir die letzte Phase geniigt schon wisserige Sodaldsung, um den
Austausch von Cl durch OH herbeizufilhren. Weitere bemerkenswerte
Falle eines leicht eintretenden Austausches von Halogen gegen OH
sind die folgenden (2,3 und 4):

Cl OH, Br OH Cl OH
NO. NO Br NO, Br NO NO NO
Ve 2 / 2 - J/ 2 Ve 2 v 2 VA ]
@() - ) X) . Iﬁ @w(Y -
Br Br
1 1 0,H O, H

In denjenigen Fillen, in denen das Chlor (oder das Halogen iiber-
haupt) trotz des Vorhandenseins o- oder p-sténdiger negativer Gruppen
nicht geniigend beweglich ist, bedarf es natiirlich, um einen derartigen
Austausch gegen Hydroxyl herbeizufiihren, starkerer Mittel. Man be-
dient sich in solchen Fallen einer Art Alkalischmelze.

Dies ist z. B. der Fall bei den Reaktionen (5) und (6), die Tempera-

al OH cl OH
SOH _SOH
(5) - (6) -
0.H &

éOaH 1
turen von 170—200° erfordern, oder bei der Reaktion (7), die erst
bei etwa 200° vor sich geht.
Bemerkenswert ist, daB in dem' Dinitrochlor- #-Cumol der Kon-
stitution (8) das Chlor trotz der o-stindigen Nitrogruppe nicht durch

OH OH cl
Br _OH 0,N. _CH,
(7 - (8)
CH, \NO,
Hj

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

Man hat nicht nur in der Benzol-, sondern auch in der Naphtalin-
reihe Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht und Naphtolsulfonsiuren
auf diese Weise hergestellt. Die wichtige 1, 4-Naphtolsulfonsiure la8t
gich z. B. gewinnen aus der 1, 4-Chlornaphtalinsulfonsiure durch Schmel-
zen mit Alkali (1), und auch fir mehrere andere Naphtolsulfonsiuren

Ci ONa,
+2 NaOH
(1) O — N1 O
—H,0
0;Na O;Na

wurde dieser Weg vorgeschlagen. Heute diirfte die Methode in dieser
Richtung nur noch beschrinkte Anwendung finden, mehr vielleicht

Verschmel-
zung der Ha-
logenderi-
vate.



Chlor in der

Seitenkette.

Benzylalko-
hol.

Benzal-
dehyd.

Benzoés#ure.

92 Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation,

fiir die Darstellung von Phenolen der Benzolreihe (siche oben Brenz-
katechin aus o-Chlor- oder -Bromphenol).

Wenn das Chlor nicht im aromatischen Kern selbst steht, sondern
in der Seitenkette, so ist es im allgemeinen leichter ersetzbar durch
OH, und von dieser Méglichkeit macht man auch weitgehenden Gebrauch.
Diese Reaktion ist sehr wichtig insofern, als sie dazu dient, um Benzyl-
alkohol, Benzaldehyd und Benzoésiure darzustellen. — Ebenso wie das

CH-Cl oo _CH, - OH
® () = O
—HC1

w-Monochlortoluol 1 Chlor gegen 1 Hydroxyl austauscht (2), so erfahrt
das w-Dichlortoluol, das sog. Benzalchlorid, den Austausch von zwei

_CHC, s _CHO
® O O
—2 HCI

Chlor (3), und das Benzotrichlorid geht nach der gleichen Reaktion
tiber in Benzoésiure (4):

ACl 3m0 A~ COOH
w Q7 S O
—3HCl

Benzaldehyd entsteht nicht nur auf dem eben angegebenen Wege,
sozusagen unmittelbar, aus Benzalchlorid, sondern man kann ihn auch
erzeugen dadurch, dal man Benzylalkohol z. B. mittels Bleinitrats
oxydiert:

R:-CH,-OH+0 - R-CHO + H,0.

Da Benzaldehyd und Benzoésiure fiir die Teerfarbenindustrie groBe
Bedeutung haben, und zwar Benzaldehyd, ebenso wie seine Derivate, be-
sonders als Komponente fiir die Erzeugung von Triphenylmethanfarb-
stoffen (siehe 8. 301), und die Benzoésiure vor allem in Form des Benzoyl-
chlorids, C;H; - CO - Cl, so haben wir in dem Ersatz des Halogens der
Seitenkette durch OH eine sehr wichtige Reaktion vor uns. Der Ersatz
von Cl durch OH tritt bei Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotri-
chlorid ziemlich leicht ein, schon beim Erhitzen mit schwach alkalisch
wirkenden, d. h. siurebindenden Mitteln; in der Technik bedient man
sich zu diesem Zweck vielfach des Atzkalks.

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

" O _CHO, . O _CHO

bereits beim Erwirmen auf etwa 60°. Aus Benzotrichlorid entsteht
unter analogen Bedingungen Benzogsiureanhydrid, CH;.CO- O -
CO - CH;.
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Eine weitere, sehr wichtige Reaktion, die in neuerer Zeit sehr groBe
Bedeutung gewonnen hat, ist der Austausch von Halogen gegen Amino-
gruppen bzw. durch Alkylido- oder Arylidogruppen. Diese Reaktion
wiare auszudriicken durch das Schema:

R-Cl+NH, _gy R-NH,
und
R-Cl+HN-R" _3y R-NH.R'.

Ein tiefgreifender Unterschied besteht zwischen der Reaktion
eines Alkylamins und eines aromatischen Amins nicht. Nur hat der
Ersatz von Chlor durch Arylidogruppen, z. B — NH - CgH;, im allge-
meinen wohl gréBere technische Bedeutung als der Ersatz von Chlor
durch den Alkylidorest, z. B. — NH - CH,. Bei dem Ersatz des Halogens
durch Amino-, Alkylido- oder Arylidogruppen treten dieselben Er-
scheinungen auf wie beim Austausch von Chlor gegen OH. Das an
aromatische Reste gebundene Halogen ist im allgemeinen schwer gegen
Aminogruppen austauschbar; es kann aber die Austauschfihigkeit des
,,aromatischen* Halogens sehr erheblich gesteigert werden durch die
Gegenwart von Chlor, Nitro-, Sulfo-, Aldehyd- und Karboxylgruppen.
Wie also das 2, 4-Dinitrochlorbenzol durch Alkali sehr leicht in 2, 4-
Dinitrophenol iibergefithrt wird, so liit sich das Dinitrochlorbenzol
ohne Schwierigkeit mit aromatischen Aminen umsetzen, derart daB
z. B. aus Dinitrochlorbenzol + Anilin das sog. Dinitrodiphenylamin
entsteht (1). Analog verlaufen die Reaktionen (2). Zu betonen ist

/Cl H,N /NH\
o X o+ 0 S0
T ON/

o,N Y “No, “\xNo,
a NH, al NH - C,H,
N0, xm, A MO, N+ v om,
2) O - O und O —
—HCI | — HCl ‘
NO, NO,

ausdriicklich die o- und die p-Stellung dieser sauren Gruppen; stehen
derartige negative Gruppen in m-Stellung zum Halogen, so macht sich
ein Einfluf} auf die Beweglichkeit des Chlors nicht oder kaum geltend.
Hieraus erklirt sich, da3 beim Vorhandensein mehrerer Substituenten
im Benzolkern der Austausch von Halogen gegen die Aminogruppe
einen bestimmten, mit ziemlicher Sicherheit voraussehbaren Verlauf
nimmt, wie es die folgenden Symbole andeuten:

a NH, Br NH,

NO; , xm, A _NO Br L NO; , ym, B L NO,
®3) > @) . :O ’
—Hal BV —HBr gy

Cl 1

Ersatz von
Halogen
durch Ami-
no-, Alkyli-
do- u. Ary-
lidogruppen.
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Br NH

2
¢/ @ ©/COOH o
—>
NO, SO,H SO.H
Br NH,
0,H 0,H
(7) -
OH COOH
Mitwirkung Es gibt nun eine Reihe von Fillen, in denen derartige aktivierende

von Kataly- Gruppen im Kern zwar nicht vorhanden sind und dennoch eine Kon-
satoren.  jengation stattfinden soll. In solchen Fallen bedarf es der Anwendung
eines Katalysators, um einen Austausch des Chlors gegen Amino-
usw.-Gruppen herbeizufithren. Diese Reaktion hat neuerdings eine grof3e
Bedeutung gewonnen fiir die Herstellung von wettvollen Kiipenfarb-

stoffen, insbesondere der Anthracenreihe. Man kann durch Anwendung

dieser katalytischen Methode Farbstoffe von sehr grolem Molekular-

gewicht aufbauen. Es lassen sich z. B. sehr leicht 2, 3 oder 4 Anthracen-

kerne miteinander verkniipfen, in dhnlicher Weise wie oben die beiden
Benzolkerne des Dinitrodiphenylamins durch NH verkniipft wurden.

Als Beispiel sei angefithrt die Kondensation des 1, 5-Dibromanthrachi-

nons mit zwei Mol. g-Aminoanthrachinon (1). Die Reaktionsfiahigkeit

der beiden Bromatome des 1, 5-Dibromanthrachinons ist, weil die Brom-

atome ohne weitere Substituenten allein im Kern stehen, an sich gering;

allerdings wird sie wohl etwas gesteigert durch die beiden CO-Gruppen

des Anthrachinonmolekiils. Jedenfalls aber bedarf es, um die Reaktions-
geschwindigkeit in einer fiir technische Zwecke ausreichenden Weise

zu erhohen, der Anwendung von Katalysatoren. Als solche finden vor

allem Kupfer und Kupfersalze weitgehende Anwendung. AuBerdem

{ >—Br+HN 0
1) Oicm:O é o Ui:ojo — 2B

0" “\NH, + Br
NH
/co:

Di-8- Anthrschlnonyl -1, 5-Diaminoanthrachinon.

\co

pflegt man bei derartigen Kondensationen in Anbetracht der Schwer-
18slichkeit der Anthrachinonabkémmlinge zweckmiBig in Nitrobenzol
zu arbeiten. Man erhitzt die in Nitrobenzol gelésten Komponenten,
unter Zufiigung von metallischem Kupferpulver oder von Kupferatetat.
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Das Acetat dient in der Regel gleichzeitig zum Abstumpfen der ent-
stehenden Halogenwasserstoffsiuren; als Neutralisationsmittel kénnen
auBler Acetaten auch Karbonate dienen.

Bemerkt sei, daB man neuerdings versucht hat, auch einfache aro-
matische Amine aus den entsprechenden technisch leicht zugénglichen
Halogenderivaten herzustellen, z. B. Anilin aus Chlorbenzol (1). Prak-
tisch diirfte diese Methode auf solche einfache Fille jedoch kaum An-

a NH,

(1) O-*—NH; —_H>C] O

wendung finden. Aber etwas anders liegen die Verhiltnisse schon beim
p-Nitrochlorbenzol. Xs erscheint nicht unmoglich, das p-Nitroanilin
technisch mit Vorteil aus dem p-Nitrochlorbenzol zu gewinnen (2).
Ahnlich verhilt es sich mit der p-Chlorbenzolsulfonsiure. Diese wiirde
sich in analoger Weise in die Sulfanilsiure {iberfiithren lassen, entsprechend
der Gleichung (3). Ob derartige Verfahren technische Anwendung

a NH, cl NH,
+ NH, N
@) _7el 3) +NH; _gq
NO, NO, SO;3Na SOzNa

finden, hingt von mancherlei Umstinden ab, und zwar durchaus nicht
nur von rein chemischen Erwigungen. Vor allem spielt die Apparatur
hierbei eine #uBerst wichtige Rolle, ganz abgesehen von den Kosten
der Rohmaterialien und Hilfsstoffe.

Ganz anders wie die aromatischen verhalten sich die aliphatischen
oder diejenigen aliphatisch-aromatischen Halogenverbindungen, bei
denen das Halogen in der Seitenkette steht, wie z. B. beim Benzyl-
chlorid; dieses unterliegt nicht nur erheblich leichter der Hydrolyse
(siehe S. 241), sondern es reagiert auch viel leichter wie das kernsubsti-
tuierte Chlorbenzol mit Ammoniak oder Aminen. Aus diesem Grunde
kann, ahnlich wie die Alkylhalogenide, auch das Benzylchlorid gegen-
fiber den aromatischen -Aminen als Alkylierungsmittel dienen. Aus
1 Mol. Benzylchlorid und 1 Mol. Anilin erhlt man das Monobenzyl-

anilin:
CeH,+ CH,« Ol + H,N - GgH; 5%  CgH,- CH,-NH- CHj;

168t man 2 Mol. Benzylchlorid auf 1 Mol. Anilin reagieren, so entsteht
das Dibenzylanilin CgHj - N(CH, - CgHj),, das als wertvolle Komponente
fiir Triphenylmethan-, Thiazinfarbstoffe usw. von Interesse ist.

Es sei hier noch eine katalytische Kondensation (1) angefiihrt,
die vor einer Reihe von Jahren vorgeschlagen wurde behufs Her-
stellung der fiir die Synthese des Indigos damals sehr wichtigen Phe-

Priméire aro-
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Amine.

Chlor in der
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line.

Phenyl-
glycin-
o-Karbon-
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nylglycin-o-Karbonsdure, und zwar aus o-Chlorbenzoésiure und Glyein,
H,N . CH,- COOH:
NH - CH, - COOH

/Cl + H,N - CH; - COOH Y
—
1) O —Ha O ,

N\cooH NCooH

in Gegenwart von Kupfer oder von Kupfersalzen. Diese Reaktion hat nie
technische Bedeutung erlangt, weil ihre Verwirklichung zu teuer ist gegen-
iiber der dlteren Methode, die zwar, entsprechend dem Schema (2), ein-

NH . CH, - COOH

NH, +-Cl - CH, - COOH
2 O\ —Ha O/
COOH NCOOH

facher und technisch leichter ausfithrbar, jedoch gleichfalls veraltet ist,
da man statt der o-Karbonsiure heute das Phenylglycin selbst zur
Synthese des Indigos benutzt.

Eine dritte allgemeinere Reaktion der aromatischen Halogenver-
bindungen betrifft den Austausch von Halogen durch die Sulfogruppe.
Auch hier gilt beziiglich der Reaktionsfihigkeit das gleiche, was vorhin
baim Austausch von Halogen gegen die OH- und NH,-Gruppe gesagt
wurde. Eswiirde Chlorbenzol nur sehr schwierig sich in die entsprechende
Sulfonsiure iberfithren lassen; wenn dagegen das Chlor beweglich
gamacht ist durch negative Gruppen (NO,, COH, SO,H, Cl), dann wird
es befahigt, der Sulfogrupps zu weichen. Diese Reaktion hat u. a.
Anwendung gefunden, wenn es sich darum handelt, die Sulfogruppe
einzufihren in aromatische Aldehyde, also einen Chlorbenzaldehyd
umzuwandeln in eine Benzaldehydsulfonsiure. Dies geschieht nach
der allgemeinen Gleichung:

R.Cl+ Na,S0; — R -SOzNa+ NaCl;

es entsteht also durch die Einwirkung von neutralem Sulfit auf den
Halogenaldehyd die entsprechende Sulfonsiure des Aldehyds. Auf diese
Weise erhdlt man z. B. aus dem o-Chlorbenzaldehyd (1) beim Erhitzen
unter Druck die Benzaldehyd-o-Sulfonsiure (2) (Na-Salz). Analog rea-
giert der 2, 5-Dichlorbenzaldehyd (3); er liefert eine Chloraldehydsulfon-
siure (4), indem eines der beiden Chloratome gegen den Rest SO,Na

COH COH

OH COH O3 Na
o ()" e ) Y
Cl

Cl + NaSO;Na \SOSNa. Ci

ausgetauscht wird. Es kann hierbei nach dem oben (siehe S. 93) Gesagten
keinem Zweifel unterliegen, welches der beiden Chloratome gegen die
Sulfogruppe ausgetauscht wird. Das Chlor in 2 befindet sich in o-
Stellung zur Aldehydgruppe, das Chloratom in 5 hingegen in m-Stellung.
Das ersterwahnte Chloratom ist also das beweglichere, und infolgedessen
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wird es durch die Sulfogruppe ersetzt, wihrend das Chlor in 5 seine
Stellung beibehilt. Als lehrreiche Beispiele seien noch die folgenden
angefithrt (3 bis 8):

CHO CHO CHO CHO
1 O;Na Cl O;Na,
o (e Y )
0,N 0,N
& | ! !
CHO CHO o S0,Na
NO, NO,
(5) > © (Y o 6/
“No, \NoO, ,
] SO,Na NO, NO,

Cl SO;Na SO;Na

cl
NO, L_NoO,
(7 - (8) -
\NO, \NO,
NO, NO, 0gNa 0,Na

Wie das Beispiel (9) zeigt, wirkt selbst die acetylierte Aminogruppe
aktivierend auf p-stindiges Halogen ein:

Br SO3;Na

=
(9) 160—200°
NH -CO - CH, NH . CO - CHy

Waihrend die rein aliphatischen Halogenide, wie auch das Benzyl-
chlorid:

+ Na,80,
CH;- CH, - Cl o .C¢H; - CH,, - SO,Na,
sich leicht in die entsprechenden Sulfonsduren iiberfithren lassen, ohne
daB es der Gegenwart weiterer saurer Gruppen bedarf, erlangen die kern-
substituierten aromatischen Halogenderivate, falls nicht auerdem noch
aktivierende saure Gruppen in o- oder p-Stellung vorhanden sind (s. o.),
erst infolge der Anwesenheit von Katalysatoren eine Reaktionsfahigkeit,
die der Reaktionsfahigkeit der aliphatischen Verbindungen entspricht.

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

+ECN +K-8-CN

R:-Br - R-:CN und R:Br > R-S.CN.
—KBr —KBr

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 7
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Auf die weitere Verwendung der aromatischen Halogenverbindungen,
z. B. nach Grignard:

CH;Br 4 Mg — CgH;-Mg-Br,
oder fiir die Fittigsche Synthese:
CBHE ° BI‘ + Br . 02H5+Nacz __2.—1;&]31. CGHB . Csz >

kann hier nur andeutungsweise hingewiesen werden.

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

NH, NH Br NH

NO, O ;NH, _NO, _NH, ;coon
M - © - Q 3)
r 0O, NH, r
NH, o NH, CH,CI (IJH,,
. Br\© _COOH S O _COOH “ ¢ _NO, R Q _NH,
NO, NH,

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

R -SO;H

R-50,0" R-OH

R-H———R.Cl«— R-.NO,

7

©
R.-S.CN
R-CN J, R:-N,.Cl
R . CO,H R»NHg/

(bzw. R .NH - R’
u R.NR/,)



Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte. 99

B) Die Sulfonierung.

Die Methode der Sulfonierung findet Anwendung einerseits auf Farb-
stoffe, andererseits auf Zwischenprodukte. Was die Sulfonierung der
Farbstoffe selbst anbelangt, so spielt sie in einzelnen Fillen eine nicht
unwichtige Rolle, da sie, &hnlich wie die Halogenisierung, die Eigen-
schaften der Farbstoffe (vor allem der sog. basischen Farbstoffe) in
auffallend giinstiger Weise zu beeinflussen vermag. Da die nachtrigliche
Einfiihrung von Sulfogruppen in Farbstoffe, von Sonderfillen abge-
sehen, im allgemeinen keinerlei Bemerkenswertes bietet, so soll sie hier
nicht niher betrachtet werden, sondern ausschlieBlich die Sulfonierung
der Zwischenprodukte, fiir die diese Methode ihre grofite Bedeutung hat,
Hierbei kann man, d#hnlich wie bei den Halogenisierungen (siehe 8. 67),
unterscheiden

1. Sulfonierungen, bei denen der Wasserstoff eines Radikals
durch die Sulfogruppe unmittelbar ersetzt wird, und

2. solche Reaktionen, bei denen nicht Wasserstoff, sondern ein
anderes Atom oder eine andere Atomgruppe durch den SO;H-Rest
ersetzt wird.

Was die Sulfonierungen der ersten Art anlangt, so dienen als Mittel
zur -Verwirklichung dieser Reaktion: die wasserhaltige konzentrierte
Schwefelsaure mit etwa 95%, H,80,, oder die 1009, ige H,SO, selbst, das
sog. Monohydrat, oder eine Mischung aus Monohydrat und SO;, das sog.
»Oleum®, von verschiedenem SO,-Gehalt!). Als Sulfonierungsmittel
hat ferner die sog. Chlorsulfonsiure, CISO,H, vielfache Anwendung
gefunden; es ist das eine Verbindung, die z. B. aus SO, + HCl entsteht:

0,80 + HOl — oﬁs<8lﬁ.

Die Einwirkung der Schwefelsdure auf aromatische Verbindungen
verlauft im allgemeinen ganz erheblich glatter und leichter wie die
Einwirkung von Schwefelsdure auf gesdttigte Verbindungen der Fett-
reihe. Sie vollzieht sich nach dem Schema:

R-H+HS0, _Ho, R-SOH

Bedeutungd.
Sulfonierung,

Sulfonie-
rungsmittel.

Aromatische
Sulfon-
sduren.

und fithrt zu den aromatischen Sulfonsiuren. Wenn man die verschie- Unterschiede

densten aromatischen Kérper der sog. Sulfonierung (auch Sulfurierung
oder Sulfierung genannt) unterwirft, so wird man sehen, dal sie sich

1y Man spricht in dieser Beziehung von 10er, 23er, 60er, 80er Oleum; es
sind das Mischungen aus H,S0, und freiem SOj;, in den enthalten sind 109%,
239, 60%, 80% usw. freies SO, Die Prozentzahlen geben also an, wieviel
Prozent freies SO, in diesen Gemischen zu finden sind. Diese Mischungen von
Monohydrat und SOz weisen beziiglich der Schmelzpunkte gewisse Eigentiimlich-
keiten auf. Es gibt einzelne Oleummischungen, z. B. solche mit 30—55%, oder
mit >70% SO,, die bei niedrigen Temperaturen, etwa +10°, bereits fest.sind,
derart, daB Schwierigkeiten beim Gebrauch eines solchen Oleums entstehen
konnen, da es vor seiner Verwendung wieder geschmolzen werden muf, wihrend
z. B. das viel benutzte 23er Oleum erst bei — 4° erstarrt.

7*

in der Sulfo-
nierbarkeit.
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sehr unterschiedlich gegeniiber der Schwefelstiure verhalten. Es gibt
aromatische Verbindungen, die sich sehr leicht sulfonieren- lassen,
z. B. die Phenole und Naphtole, Resorzin usw. Phenol gibt mit 1!/, Mol.
konzentrierter H,SO, schon bei 15—20° etwa 409, o- und 609, p-Mono-
sulfonséure; Resorzin liefert mit 2 Mol. konzentrierter H,8O, bei 60°
angeblich sogar quantitativ eine Disulfonséure. Es gibt andere aro-
matische Verbindungen, die sich ziemlich leicht sulfonieren lassen,
z. B. Naphtalin; es gibt wieder andere, bei denen man schon gewisse
Schwierigkeiten bei der Sulfonierung merkt; z. B. Benzol sulfoniert
sich schon etwas schwerer wie Naphtalin. Es erfordertzur vollkommenen
Monosulfonierung 2 Mol. konzentrierter H,SO, bei etwa 80°; dann
gibt es ferner solche, bei denen es einer noch héheren Temperatur
bedarf, wie z. B. beim Nitrobenzol; und schlieBlich finden sich aroma-
tische Verbindungen, die nur sehr schwer sulfoniert werden kénnen,
die sich mit konzentrierter Schwefelsiure oder mit Monohydrat iiber-
haupt nicht einigermaBen glatt sulfonieren lassen, und zu deren Sulfo-
nierung daher die Anwendung von Oleum bei héheren Temperaturen er-
forderlich ist. Dies gilt z. B. fiir m-Dinitrobenzol und Anthrachinon sowie
fiir Benzoéssure, die sich mit rauchender Schwefelsiaure bei 200° sulfo-
niert (1); ferner fiir die o- und p-Nitro- und -Amino-Phenole (2).

einzelnen Fillen, in denen man die Sulfonierung in eine bestlmmte
Richtung lenken will, wendet man die obenerwihnte sehr reaktions-
fahige Chlorsulfonsidure an, z. B. wenn es sich um die Besetzung einer

COOH COOH

o @ 0
\so H
NO, NOz NH, NH.
@) O/ CISOsH / oder 6/ @/ 2

0;H éO H
bestimmten Stellung im Molekiil handelt und Schwefelsgure selbst
dazu nicht geeignet ist, oder wenn man nicht die Sulfonsiure selbst,
sondern das sog. Sulfochlorid, das Siurechlorid der Sulfonsiure, erhalten
will:

(3) R-.H 4 HOSO,Cl _]1:0 R .80,-Cl.

Ob bei der Einwirkung von Cl.SOsH eine Sulfonsiure entsteht:
4 R-H4+C-80,H g R-SOH

oder, gemiB obigem Reaktionsschema (3), das entsprechende Sulfo-
chlorid, hingt von den Reaktionsbedingungen ab (siche Néheres S. 149).

Man ersieht aus obigem, daB die besonderen Umstéinde eines jeden
einzelnen Falles dariiber entscheiden, ob man 95%ige Schwefelsdure
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oder Monohydrat oder Oleum oder Chlorsulfonséiure anzuwenden hat.
Es ist daher jedesmal vorher genau festzustellen, wie sich der zu sul-
fonierende Korper den verschiedenen ‘Sulfonierungsagentien gegen-
iitber verhilt.

Es seien nunmehr einige GesetzméBigkeiten erwéhnt, nach denen  Uesotz-
die Sulfonierungen stattfinden. Gegeben sei zunichst der einfachste MaBigkeiton.
Fall, daB an dem aromatischen Kérper ein Substituent iiberhaupt noch
nicht vorhanden ist, daf3 es sich also um einen einfachen Kohlenwasser-
stoff handelt, etwa um Benzol, Naphtalin oder Anthracen.

Was zuniichst das Benzol anlangt, so sulfoniert sich dieses bereits, Sulfonierung
wie oben erwahnt, mit 959, iger Schwefelsiure, etwas leichter mit Mono- des Benzols.
hydrat, und zwar bei verh#ltnismaBig niedrigen Temperaturen; hierbei
tritt zunichst eine Sulfogruppe ein (1). Wenn man weiterhin auf diese

IiI + HOSO,H SOz;H

O 2 O (1)

Benzolmonosulfonsiure mit starker, zweckmaBig rauchender Schwefel-
siure einwirkt, so tritt eine GesetzmiBigkeit zutage, darin bestehend,
daB die Sulfogruppe nicht willkiirlich in irgendeine beliebige von den
noch vorhandenen fiinf Stellen eintritt; sondern die bereits im Kern
enthaltene Sulfogruppe weist der zweiten, neu eintretenden Sulfogruppe
ihren Platz an, und zwar derart, daB ganz vorwiegend die m-Disulfon-
sidure (2) entsteht. Daneben bildet sich, aber in geringer Menge, auch
die entsprechende p-Disulfonsiure (4), und zwar wird deren Entstehung
begiinstigt durch héhere Temperaturen und linger dauernde Einwirkung.
Wiirde man die m-Disulfonsiure noch weiter mit Oleum behandeln,
so wiirde eine dritte Sulfogruppe eintreten, und zwar vorwiegend in

SO,H SO.H SO,H SO,H
|

]
1 250, __'» 2 > 4
" Q\H+Hs ao >© 3) Q\SM ()O

N$0,H  HO,S ]
0,H

die 5-Stellung. Man wiirde also die 1, 3, 5-Trisulfonsiure (3) erhalten.
Es entstehen demnach hintereinander: die Benzolmonosulfonsiure, die
Benzol-m-Disulfonssiure und die Benzol-1, 3, 5-Trisulfonsiure.

Aus der oben wiedergegebenen Sulfonierungsgleichung: Wirkung der
Verdiinnung

. H g . H des Sulfonie-

R - H -+ HS0, —H0 R - 80, rungsmittels.

geht hervor, daB bai der Einwirkung von Schwefelséiure auf einen aroma-
tischen Kohlenwassorstoff die Sulfonierung sich unter Bildung von
Wasser vollzieht, und das ist insofern sehr beachtenswert, als ja durch
das Wasser eine Verdiinnung der Schwefelsiure stattfindet. LaBt man
z. B. Schwefelsiure von 95%, H,80, auf Benzol einwirken, so entsteht
bei der Sulfonierung von 1 Mol. Benzol 1 Mol. Wasser; gleichzeitig



Unvoll-
kommene
Sulfonierung.
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wird 1 Mol. H,SO, verbraucht, verschwindet also aus dem Sulfonierungs-
gemisch. Dafiir geht aber 1 Mol. Wasser in die iibrigbleibende Schwefel-
sdure. Es findet also durch die Aufnahme des Reaktionswassers in
die sog. ,,Sulfonierungsschmelze eine nicht unerhebliche Verdiinnung der
Schwefelsaure statt!). Einige Prozente machen hier natiirlich schon etwas
aus, insofern als sie das Sulfonierungsvermaogen der Schwefelsiure
merklich herabsetzen.

Die Verdiinnung der Schwefelsdure infolge der eingetretenen Sulfo-
nierung wirkt nimlich nach zwei Richtungen:

1. Hat diese Verdiinnungzur Folge, daB, wenn nicht ein geniigend
groBer UberschuB an Schwefelsiure vorhanden ist, es iiberhaupt
nicht zu einer weiteren Sulfonierung des Kohlenwasserstoffes kommt.
Es wird also der Kohlenwasserstoff nicht vollkommen sulfoniert,
sondern nur bis zu etwa 75 oder 809%,. Obwohl also die 959%,ige
Schwefelsdure urspriinglich sehr wohl imstande ist, die Sulfonie-
rung des aromatischen Korpers herbeizufiithren, so wird durch die
Verdiinnung im Laufe der Sulfonierung die Schwefelsiure, wenn
sie in unzureichenden Mengen angewandt wird, so schwach, daB
die Sulfonierung zum Stillstand kommt. Wihrend bei Anwendung
von 5 Mol. Schwefelsidure (von 959,) auf 1 Mol. Benzol die Konzen-
tration, wie oben berechnet (siche Fuinote), von 95%, auf etwa 909,
zuriickgeht, fallt sie bei 4 Mol. auf 88,49, bei 3 Mol. auf 85,49, und
bei 2 Mol. (d. h. bei Anwendung eines Uberschusses von nur 1 Mol.)
auf 77,6%,. Die Folge einer zu weitgehenden Verdiinnung ist daher,
daB die letzten Anteile des aromatischen Kohlenwasserstoffes nicht
mehr sulfoniert werden. Diesem vorzeitigen Aufhoren der Sulfonierung
kann ‘man vorbeugen dadurch, dafl man entweder entsprechende Uber-
schiisse von Schwefelsiure anwendet, oder dafiir sorgt, daB die ur-
spriingliche Konzentration wieder erreicht wird bzw. erhalten
bleibt, und das geschieht durch Zufiigen von Oleum. Es stehen
also zwei Mittel zur Verfiigung in Féllen, in denen die Durchfithrung
der vollkommenen Sulfonierung Schwierigkeiten bereitet. Entweder
man wendet betrichtliche Mengen einer diinneren Schwefelsiure an,
oder man bedient sich einer beschrinkten Menge diinnerer Schwefelsiure,

1) H,80, von 95%, enthilt auf 98 g H,SO, ca. 5,158 ¢ H,0. Wenn man
daher 1 Mol. C;Hg mit 5 Mol. H,SO, von 959, sulfoniert, so erhdlt man 1 Mol.
CeH; - SO,H + 1 Mol. H,0 + 5,158 ¢ H,0 + 4 Mol. H,SO, von 95%. Es ent-
steht also bei obiger (quantitativ verlaufend gedachter) Sulfonierung ein Gemisch
aus 158 g Benzolsulfonsiure, CgH; - SOH, +4 % 98 ¢ H,S0, + (5% 5,158 - 18) g
H,0. Das Verhiltnis von Schwefelsdure zu Wasser entspricht daher 392 zu 43,79.
Demnach ist die Schwefelsiure durch die Sulfonierung des Benzols zur Mono-
sulfonsiure in ihrem Gehalt heruntergegangen von 959, auf etwa 909, wobei
von der tatsichlichen weiteren Verdiinnung durch die 158 g Benzolmonosulfon-
siure ginzlich abgesehen ist. Man ersieht jedenfalls hieraus, daB die Schwefel-
siure durch die Sulfonierung ganz betriichtlich verdiinnt wird. Dies ist in er-
héhtem MaBe der Fall, wenn man die Sulfonierung nicht, wie oben angenommen,
mit 5 Mol.,, sondern nur etwa mit 4, 3 oder gar 2 Mol. Schwefelsiure bewirkt,
wie dies in vereinzelten Fillen in der Technik iiblich ist.
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hebt aber die durch die Sulfonierung bewirkte Verdiinnung auf durch
allmahlichen Zusatz von rauchender Schwefelsiure. Man kann aber,
wie ohne weiteres zu verstehen, auch so verfahren: Man wendet von
vornherein eine Mischung aus einer diinneren Schwefelsiure, z. B.
Monohydrat, und Oleum an, um auch zum SchluBl noch eine solche
Konzentration der Schwefelsiure zu haben, dafl die Sulfonierung zu
Ende gehen kann. Welche Maglichkeit man bevorzugt: Viel von der
diinneren Schwefelsiure (etwa 6—7 Teile) oder eine Mischung aus wenig
diinnerer Sdure (etwa 4 Teile) 4 1 Teil Oleum, wird in der Regel eine
Preisfrage seint).

2. Noch ein anderer Punkt ist hier zu beriithren, nimlich inwiefern
gerade die allméhliche Verdiinnung der Schwefelsiure oder des son-
stigen sulfonierenden Agens von Interesse und Bedeutung ist. Wie vor-
hin erwihnt, 168t sich Benzol sulfonieren nicht nur zur Mono-, sondern
auch zur Di- und Trisulfonstiure. Es wird aber meist erwiinscht sein,
die Sulfonierung bei einem bestimmten Punkte, etwa bei der Mono-
sulfonierung, aufzuhalten, und da kann sich der Umstand als sehr
wesentlich herausstellen, daB durch die Sulfonierung, nachdem 1 Mol
Schwefelsdure in den Benzolkern eingetreten ist, die Schwefelsdure so
verdiinnt wird, daB die Gefahr der Disulfonssurebildung verschwindet.
Im allgemeinen wird die Herstelling einer Disulfonséure mit Riick-
sicht auf die dazu erforderliche Endkonzentration mehr Schwefelséure
nétig machen, als fiir die Herstellung einer Monosulfonsiure gebraucht
wird ; eine Disulfonsidure bildet sich also schwerer wie eine Monosulfon-
siure und eine Trisulfonssure schwerer wie eine Disulfonséure, so dal
z. B. eine Schwefelssure, deren Konzentration noch geniigt fir die
Bildung der Monosulfonssure, fir die Bildung der Disulfonséure bei
weitem nicht mehr ausreicht. Durch diesen Umstand wird es ermoglicht,
ziemlich genau die Grenze einzuhalten zwischen der vollkommenen
Monosulfonierung und der eben beginnenden Disulfonierung, jedoch
nur bei Beobachtung gewisser VorsichtsmaBregeln.

Angenommen, es handle sich um folgendes Sulfonierungsgemisch:
100 g des aromatischen Kérpers, der sulfoniert werden soll, 400 g Mono-
hydrat, 100 g 23er Oleum. Es sei in der Weise gearbeitet worden, daB
das Monohydrat-Oleumgemisch vorgelegt und der aromatische Korper
in dieses Gemisch eingetragen wurde. Dadurch, daB die ersten 10 g ein-
getragen und sulfoniert wurden, entsteht die dquivalente Menge Wasser,
entsprechend der Gleichung von S. 91. Das Reaktionswasser wird vom
Oleum gebunden zu Schwefelsdure; dies hat eine weitere sehr erhebliche
Frwirmung zur Folge. Wenn man also in der Weise anfangen wollte zu
sulfonieren, daB man ohne VorsichtsmaBregeln von den 100 g des aro-
matischen Korpers zuniichst 10 g eintriigt, so wiirde die Temperatur

1) Man wird also vorliegendenfalls zu priifen haben, was das billigere ist,
1 Teil Oleum oder die 2—3 Teile Monohydrat, die man statt seiner mehr braucht,
wobei u. U. auch der zur Neutralisation der Sulfonierungsschmelze erforderliche
Kalk zu beriicksichtigen ist. '

Vermeidung
der Ubersul-
fonierung.
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betrichtlich steigen; und nun befinde sich der verhiltnismiBig geringe
Betrag von 10g Substanz einer groBen Menge heifiler, immer noch
sehr starker Schwefelséure gegeniiber, die sogar noch SO, enthalt. Es
wiirde daher aus den ersten 10 g nicht nur eine Monosulfonsture ent-
stehen, sondern diese Siure wiirde sich teilweise zur Di- oder sogar
Trisulfonsiure weiter sulfonieren. Man sieht also, man wird entweder
zundchst nur ‘mit Monohydrat sulfonieren, und erst wenn die 100 g
Substanz eingetragen sind, wird man, um die Sulfonierung zu beenden,
Oleum hinzufiigen ; oder man wird durch starke Abkithlung verhindern,
daB das Sulfonierungsgemisch infolge der Bildungswirme des Wassers
und infolge der Reaktion zwischen Oleum und Wasser eine h6here Tempe-
ratur annimmt als anfangs vorhanden war. Auf diese Weise wird es in
der Regel gelingen, die Entstehung der Disulfonséure hintanzuhalten,
vorausgesetzt, daBl nicht das Monohydrat-Oleumgemisch eine solche
Anfangskonzentration besitzt, daB es, trotz starker Kiihlung und trotz
der Verdiinnung infolge der Monosulfonsidurebildung aus den ersten
10 g Substanz, doch noch eine kriftige sulfonierende Wirkung auf die
Monosulfonsiure auszuitben vermag. Der sicherste Weg ist daher
meist der, da man tiberhaupt nicht mit einem oleumhaltigen Gemisch
anfingt in einem Falle, in dem der aromatische Korper sich verhéltnis-
miBig leicht zur Disulfonséure sulfoniert. Das wird der Fall sein bei
Kohlenwasserstoffen selbst. Wenn aber der aromatische Kérper schon
mehrere Substituenten enthélt und sich infolgedessen schwer sulfoniert,
dann kann man unbedenklich die Oleummischung vorlegen und nétigen-
falls kiithlen. ‘Aber selbst das ist nicht in allen Fallen erforderlich, und
man kann dann ohne weiteres den aromatischen Kérper nach und
nach eintragen. Es kommt also sehr darauf an, wie sich der aromatische
Korper gegenitber dem Sulfonierungsgemisch verhilt. Ist Gefahr vor-
handen, da bei hoherer Temperatur, besonders anfangs infolge des
starken Uberschusses an Sulfonierungsmittel, die Sulfonierung weiter
geht als gewiinscht, so muBl manentweder stark kiihlen, oder man wendet
iiberhaupt nicht das normale Sulfonierungsgemisch an, sondern sozu-
sagen als Ersatzmittel eine schwiichere Schwefelsiure, die man vor-
legt; man tragt dann zunichst die Gesamtmenge der zu sulfonierenden
Substanz in die Schwefelsgure ein und fithrt die Sulfonierung zu Ende
dadurch, daf man, wenn nétig unter’ gleichzeitiger Erwirmung, noch
stéirkere Schwefelsiure in Form von Oleum zugibt. Das ist jedenfalls
der sicherste Weg. Man wird natiirlich nicht eine zu diinne Schwefel-
sdaure vorlegen diirfen ; dies wiirde zuviel Oleum erfordern, um die nétige
Konzentration der Schwefelsdure bis zum SchluB aufrechtzuerhalten.
Man wird vielmehr mit der Konzentration der vorgelegten Schwefel-
séure moglichst hoch hinauf und dafiir mit der Temperatur wiahrend
des Eintragens méglichst weit heruntergehen.

Wir fahren nunmehr fort in der Betrachtung der GesetzmaBigkeiten
bei der Substitution. Ahnlich einer im aromatischen Kern bereits vor-
handenen Sulfogruppe, die die neu eintretende Sulfogruppe in die
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m-Stellung dirigiert (siehe S. 101), verhdlt sich awch die Nitrogruppe,
ferner die Karboxylgruppe und die Aldehydgruppe sie alle bewirken
den Eintritt einer neu eéintretenden Sulfogruppe in die m-Stellung;
wihrend die Hydroxylgruppe, die Aminogruppe oder Chlor und die
Methylgruppe in die o- und p-Stellung dirigieren. Demgemifl entstehen
z. B. bei der Sulfonierung von Nitrobenzol, das sich wesentlich schwerer
sulfoniert als Benzol selbst, mit rauchender Schwefelssure bei 60°
etwa 909, Nitrobenzol-m-Sulfonsiure (1), und bei der Sulfonierung
der Benzoésiiure bildet sich fagt ausschlieBlich die Benzoé-m-Monosulfon-

NO, COOH

(1) O (2) ©
\80,H N

SO,H

séure = m-Sulfobenzoésiure (2) (siche oben); wihrend bei Chlorbenzol
und bei Toluol die Sulfogruppe vorwiegend in die p- Stellung tritt.
Man begegnet hier also ganz #hnlichen Verhaltnissen wie bei der
Chlorierung. '

Im einzelnen sei iiber die Sulfonierung der Benzolderivate noch
folgendes mitgeteilt: Von den drei isomeren Xylolen sulfoniert sich am
leichtesten das m-Xylol, und zwar entstehen mit konzentrierter H,SO,
bei zweistiindigem Erhitzen auf 100° die beiden Sulfonsiuren (1), das
o-Xylol sulfoniert sich etwas schwieriger zu (2); am schwierigsten wird
P-Xylol sulfoniert zu (3).

SO,H CH, CH,
CHyp ~_CH, H0 A CH, \_CH, _SO.H
(1) \O und O (2) Q 3)
NSO.H
SO,H &Hs

Von Interesse ist moch das Verhalten der Nitroverbindungen bei
der Sulfonierung. Wie schon erwihnt, sulfoniert sich Nitrobenzol mit
rauchender Schwefelsiure zur m-Sulfonsiure (4). Die gleiche Verbindung
erhalt man mit 1 Mol. Chlorsulfonsiure; wendet man mehr Chlorsulfon-
séure an, so entsteht das Sulfochlorid (5). Beim Vergleich der isomeren
Nitrotoluole beobachtet man, daB auch hier das o-Isomere, bei Anwen-
dunig rauchender Schwefelsiure, leichter reagiert. Man erhalt hierbei

NO, NO CH. CH,

3
: _No, _SO,H
4) (5) (6) (7)
“S0,H 80,01 |
O;H NO,

die Sulfonsiure (6) und aus dem p-Isomeren die Saure (7), eine Sulfon-
siure, die fiir die Erzeugung gelber Baumwollfarbstoffe der Stilbenreihe
von Wichtigkeit ist.

Wirkung be-

reits vorhan-

dener Sub-
stituenten.

Sulfonierung
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verbin-
dungen.
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Von den drei isomeren Nitrochlorbenzolen reagiert gleichfalls die
o-Verbindung am leichtesten, die p-Verbindung am schwersten; man

cl al
NO, | _S0.H
(8) (9) Q
SIO3H NO,

erhilt aus ersterer die Siure (8), aus letzterer die Verbindung (9). Bei
m-Nitrochlorbenzol verliuft die Sulfonierung nicht einheitlich. Es ent-
steht die Saure (10) (also Platzanweisung durch die Nitrogruppe),
daneben (11), wobei Chlor entscheidet. DaB die Aldehydgruppe die
Sulfogruppe in die m-Stellung verweist, wurde bereits auf S. 105 erwéhnt.

Cl Cl Cl

_SO.H _CHO
(10) PN (11) N (12)
NO,

HO,S NO,
0,H

Unterwirft man ein Gemisch von o- und p-Chlorbenzaldehyd der Sulfo-
nierung, so reagiert zunichst nur die o-Verbindung und liefert die Sul-
fonsiure (12), wiahrend das p-Isomere, dhnlich wie in den obenerwéhnten
Fillen, unverindert bleibt.

Eine sehr wichtige Gruppe von Zwischenprodukten bilden die Sul-
fonsiuren der Naphtalinreihe. Diese haben eine hervorragende
Bedeutung erlangt fiir die Darstellung von Azofarbstoffen, jener sowohl
der Zahl wie dem jahrlichen Verbrauch nach wohl wichtigsten Farbstoff-
klasse. Es gibt wenig Azofarbstoffe von Bedeutung, die nicht mindestens
einen Naphtalinkern enthalten; nur ein verhiltnismaBig kleiner Teil
von ihnen baut sich ausschlieSlich aus Benzol- oder anderen Kernen auf.

Das Naphtalin kann bekanntlich zwei isomere Monoderivate bilden,
die man durch &« = 1 und § = 2 unterscheidet. Naphtalin selbst sul-
foniert sich ziemlich leicht, und dabei hingt es wieder von den Bedin-
gungen ab, welche von den beiden isomeren Monosulfonséiuren des
Naphtalins entsteht. Im allgemeinen ist die Entstehung der «-Sulfon-
sdure (1) bei niedrigen Temperaturen bevorzugt, wihrend sich bei
héheren Temperaturen die Sulfonierung in p-Stellung (2) vollzieht.

SO,H SOsH

o ) o O e Hogj

Die Sulfonierung verlduft aber bei niederen Temperaturen nicht ganz
ausschlieflich im Sinne der Bildung von «- und bei hgheren nicht ganz
ausschlieBlich im Sinne der Bildung von B-Sulfonsiure. Eine zu weit-
gehende Steigerung der Temperatur behufs Beginstigung der B-Sdure
ist wegen der Gefahr einer Disulfonierung gleichfalls zu vermeiden.
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Es fragt sich nun, welcher Art sind die Disulfonséuren, die bei Disulfon-
der weiteren Sulfonierung der Monosulfonsiuren entstehen? Be- Sauren
trachten ‘wir zuniichst die Naphtalin-x-Sulfonssure. Es ist bemerkens-
wert, daB die weitere Sulfonierung dieser Siure unter keinen Bedin-
gungen so verlduft, daB die zweite Sulfogruppe in den bereits sulfo-
nierten Kern eintritt; sie tritt vielmehr nur in den ,,anderen®, noch nicht
besetzten Kern ein. Aus der «-Monosulfonsiure entsteht zunidchst
die 1, 5-Naphtalindisulfonsiure (3), bei h6heren Temperaturen jedoch 1,5-Disulfon-

SO,H séure.
SOH
o 00 e O
HO,;S
tritt die Sulfogruppe in die 6-Stellung, so daB man die 1, 6-Naphtalin- 1, 6-Disulfon-
disulfonsiure (4) erhilt. Man kann demgem#dB die «-Naphtalinmono-  séure.

sulfonsiure nach Belieben tiberfithren in die 1, 5-Naphtalindisulfonséure
(bei niederer Temperatur) oder in die 1, 6-Naphtalindisulfonsédure (bei
hoéherer Temperatur).

Auch bei der p-Sulfonsiure tritt bei weiterer Sulfonierung die Sulfo-
gruppe in den noch nicht sulfonierten Kern. Bei niederer Temperatur
tritt sie ein in die 5-Stellung, so daB man eine 2, 5- = 1, 6-Naphtalin-
disulfonséure (5) erhélt; bei hoherer Temperatur jedoch entsteht, indem
die zweite Sulfogruppe wieder eine -, nimlich die 7-Stellung aufsucht,
die 2, 7-Naphtalindisulfonsgure (1). 2, 7-Disulfon-

Es macht sich nun eine wichtige Eigenschaft der Naphtalinsulfonsiuren 5
bemerkbar, namlich die, daB sie unter gewissen Bedingungen, in der Regel
durch Steigerung der Temperatur, eine Umlagerung erfahren derart, daB
die stabilste Konfiguration entsteht. Die eben genannten isomeren Naph-
talindisulfonsiuren sind daher durch nachtrigliche Erhitzung dersog. Sul-
fonierungsschmelze auf héhere Temperatur (gegen 180 °) mehr oder minder
vollkommen iiberfithrbar in die stabilste Naphtalindisulfonséure, und das
ist nach den bisherigen Erfahrungen die 2,7-Disulfonsgure (1) — nach
andern, aber wohlirrtiimlichen Angaben jedoch die 2, 6-Naphtalindisulfon- 2, 6-Disulfon-
séure (2), in der die -standigen Sulfogruppen die gréBtmogliche Entfer-  séure.
SOsH

0 H03S\O O SO0H 2 o O :Y

nung voneinander aufweisen. Worauf diese Umlagerungen beruhen, ist
nicht ganz leicht zu sagen. Man kann zur Erklirung annehmen, da zu-
niichst eine Art Hydrolyse der Naphtalindisulfonsiure stattfindet, nach
der Gleichung:

R-SO;H .z, R-H 4+ HSO,.
DaB die auf S. 101 betrachtete Sulfonierungsreaktion unter gewissen Umlagerung

Bedingungen umkehrbar ist, und daB man also eine aromatische Sulfon- “ndlylgzdm'
saure durch Hydrolyse iiberfithren kann in den entsprechenden Kohlen-
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wasserstoff plus Schwefelsiure, ist an zahlreichen Beispielen nachge-
wiesen worden (siehe S.1301f.). Die Hydrolyse derSulfonséduren bei hoherer
Temperatur ist demgemiB ein Vorgang, durch den im Laufe der
Sulfonierung eine Erhéhung der Schwefelsiurekonzentration statt-
findet (vgl. S. 102f.), und nunmehr wird sich die konzentriertere Schwefel-
saure sozusagen den Platz aussuchen, der ihr am meisten zusagt, d. h.
an dem sie am festesten haftet, und das ist unter den gegebenen Bedin-
gungen der Temperatur und Konzentration die 2,7-Stellung. Die
labile 2, 6-Siure wiirde nach der soeben ausgesprochenen Annahme
durch Hydrolyse iibergehen in die S-Monosulfonsiure, und diese wiirde
sich sulfonieren zur stabilen 2, 7-Disulfonsédure. Diese erfihrt dann,
falls man die entsprechenden Reaktionsbedingungen einhdlt, keine
Hydrolyse, wihrend die drei isomeren (1, 5-, 1, 6- und 2, 6-) Disulfon-
siiuren unter den gleichen Reaktionsbedingungen so lange hydrolytisch
gespalten, d. h. umgelagert werden, bis sie alle, mehr oder minder voll-
kommen, in die 2, 7-Disulfonsiure iibergegangen sind.

Entsprechend dieser Auffassung ist anzunehmen, daB bei der Sulfonie-
rung aromatischer Verbindungen mittels (konzentrierter oder rauchender)
Schwefelsiure sich — ganz abweichend von der Nitrierung — der Gleich-
gewichtszustand verhaltnismaBig langsam einstellt, insofern als die
primir entstandenen Sulfonsiuren sofort nach ihrer Entstehung einer,
gemif obiger Annahme durch Hydrolyse bedingten, Umlagerung unter-
liegen, die zur Bildung der bestindigeren Isomeren fiihrt.

Diese inneren Vorginge traten in sehr bezeichnender und vor allem
auch praktisch bedeutungsvoller Weise dadurch zutage, dall das Ergeb-
nis der Sulfonierung in der ganz itberwiegenden Zahl der Fille nicht allein
von der Temperatur, der Konzentration der Schwefelsiure und dem
Mengenverhiltnis, sondern ganz wesentlich vor allem auch von der
Zeitdauer des Sulfonierungsvorganges abhingt (vgl. auch S. 129ff.).

DaB ibrigens die Umlagerung aromatischer Sulfonsiuren in ihre
Isomeren statt auf einfache Hydrolyse auch auf die hypothetische
Zwischenstufe einer inneren Sulfonbildung (vgl. S. 149£.) zuriickgefithrt
werden konnte, entsprechend dem Schema:

YSOSH —;I:O )isoz +11:0 \

4 N80,H

sei nur nebenbei erwihnt.

- Bemerkt sei ferner, daB man auch noch auf einem anderen eigen-
artigen Wege Naphtalinsulfonsiuren erhalten kann. Wenn man z. B.
aus der 2-Naphtylamin-3, 6-Disulfonsiure (3) die Aminogruppe, auf
dem Wege des Diazotierens und Verkochens mit Alkohol (siehe
S. 220) entfernt:

NH
Vi
® s O o D080
HO,S” \S0,H HO,8” \S0,H
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so gelangt man zu einer 3, 6- = 2, 7-Naphtalindisulfonsiure (4),
die also in diesem Falle nicht durch unmittelbare Sulfonierung des
Naphtalins entsteht, sondern auf einem Umwege, der allerdings auch eine
erhohte Gewahr fir die Reinheit der 2, 7-Disulfonsiure in sich schlieBt.

Die Disulfonsiuren gehen bei der weiteren Sulfonierung iiber in Tri-
sulfonsduren, und zwar liefert die 1, 5-Naphtalindisulfonsiure eine
1, 3, 5- =1, 5, 7-Naphtalintrisulfonsdure (1). Die 1, 6-Naphtalindisul-

SO,H SO0.H SO,H
HO,S
- 00 - "
SO,H
HO,S Hoaé 0.H

fonsdure sulfoniert sich zur 1,3, 6-Naphtalintrisulfonsiure (2). Die
symmetrisch gebaute 2, 6-Naphtalindisulfonsaure (3) muf sich in einer
SO,H SO,H

JOOENBOOW:

HO,S HO,S” SOH
der beiden zur Sulfogruppe m-sténdigen «-Stellungen sulfonierenl); cs

entsteht also die 2, 4, 6- = 1, 3, 7-Naphtalintrisulfonsiure (4).
SO.H
A SOH SO,H HO,S
0,0 00 OO0 o
HO,S HO,S SOH

SO.H

Und schlieflich wird auch die 2, 7-Naphtalindisulfonséure sich vor
allem in einer x-Stellung sulfonieren. Die Stellungen 1 und 8 sind aber
ausgeschlossen wegen der o-Stellung zu einer bereits vorhandenen Sulfo-
gruppe (sieche FuBnote); die Stellungen 4 und 5 sind gleichwertig. Es
entsteht also die 2, 4, 7- = 1,3, 6-Naphtalintrisulfonsdure (2). Wir haben
es infolgedessen nur mit drei Trisulfonsiuren zu tun, die unmittelbar
und verhéltnismaBig leicht durch Sulfonierung erhalten werden kénnen;
die 1, 3, 5-, die 1, 3, 6- und die 1, 3, 7-Siure.

Sulfoniert man weiter, so gelangt man zu den Tetrasulfonsiuren;
und zwar liefert die 1, 3, 5-Naphtalintrisulfonsdure die 1, 3, 5, 7-Tetra-
sulfonsiure (5), indem die vierte Sulfogruppe in die m-Stellung zur Sulfo-

SO,H SO.H

HO,S
- (6)
SO.H SOH
HO; OSH

1) Der Eintritt in die 1- oder 5-Stellung ist deshalb ausgeschlossen, weil Sulfo-
gruppen nur unter ganz besonderen Umstinden in o-Stellung zueinander treten;
die Entstehung der 1, 2, 6- = 2, 5, 6-Siure kommt daher nicht in Betracht; die
2,4, 6- und 2, 6, 8-Séure sind identisch miteinander und mit der 1, 3, 7-Séure.

Trisulfon-
siuren.
1,3,6-=1,5,
7-Trisulfon-
séure.

1, 3, 6-Tri-
sulfonséure.

1, 3, 7-Tri-
sulfonsiure.

Tetrasulfon-
s@uren.
1, 3, 65, 17
Tetrasulfon-
sdure.
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gruppe in 5 tritt. Bei der 1, 3, 6-Naphtalintrisulfonsiure kame fir
die weitere Sulfonierung wohl vorwiegend die 8-Stellung in Betracht (2),

H,N SOH HO,S SO,H

o 08 - T
SO,H HO,S \S0,H

HO,S

obwohl die peristindige Sulfogruppe in 1 den Eintritt erheblich er-
schweren diirfte. Bisher wurde die 1, 3, 6, 8-Naphtalintetrasulfonsidure
(2) aus der 1, 3; 6, 8-Naphtylamintrisulfonsdure (1) erhalten (vgl. S. 153,
Methode von Leuckart). Bei der 1, 3, 7-Trisulfonsiure (3) ist die
5-Stellung bevorzugt als «-Stellung und gleichzeitig als m-Stellung zur
Sulfogruppe in 7. Es entsteht also in diesem Falle ohne Schwierig-
keit die 1, 3, 5, 7-Tetrasulfonsiure (4), die auch, wie oben erwahnt,
aus der 1, 3, 5-Trisulfosiaure erhalten werden kann.

SO.H SO,H
HO,S HO,S
®) \O - @
SO.H SO,H

Von den isomeren Trisulfonsduren ist die 1, 3, 6-Siure wohl die
wichtigste als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von verschiedenen
Naphtalinderivaten (siehe S. 112f.). Die Naphtalinsulfonsiuren haben
auch als solche eine gewisse Bedeutung insofern, als sie, wenn auch
allerdings nur in sehr beschrinktem Umfang, unmittelbar zum Aufbau
von Farbstoffen benutzt werden kénnen, und zwar von einzelnen
Triarylmethanfarbstoffen, die in der Weise erzeugt werden, da8 man
gewisse Zwischenprodukte, die sog. Benzhydrole, mit Naphtalinsulfon-
sduren kondensiert und die so entstehenden Leukoprodukte alsdann
durch Oxydation in die Farbstoffe iiberfithrt (siehe S. 301).

Neuerdings hat man auch wieder versucht, die Naphtalinsulfon-
sauren zur Herstellung haltbarer Diazoniumsalze zu verwenden. Die
Diazoniumverbindungen werden im allgemeinen durch Siuren oder
saure Salze bestindig gemacht. Als Sauren lassen sich zu diesem Zweck
die Naphtalinsulfonséduren benutzen. Die Naphtalinsulfonsiuren sind
ziemlich starke Séuren, was daraus hervorgeht, daB sie z. B. imstande
sind, aus Kochsalz Salzsiure freizumachen. Mit Diazoniumsalzen des
p-Nitranilins entstehen leicht die Diazoniumnaphtalinsulfonate, wie z. B.

O,N—CyH,—N—0 - 0,8 - CyoH;
N

von denen einzelne sehr schwer, einzelne (insbesondere die Polysulfonate)
ziemlich leicht 16slich sind, und die fast durchgehends durch groe Be-
stiandigkeit ausgezeichnet sind.
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Das iiber die Aciditdt Gesagte gilt zunéchst fiir die einfachen Naph- Aciditdt der
talinsulfonsiuren, die also auBer den Sulfogruppen keine weiteren Sub- I‘{?Ph'f.alm'
stituenten enthalten, dann aber vor allem auch fiir diejenigen Naph- ** onsaren.
talinsulfonsiuren, die noch sog. ,,saure’ Substituenten enthalten, wie
Nitro- und Hydroxylgruppen oder Chlor. Wéhrend also die Oxy-, Chlor-
und Nitronaphtalinsulfonsiuren sehr starke Séuren sind, besitzen im
Gegensatz dazu die Aminonaphtalinsulfonsiuren, insbesondere die
Aminonaphtalinmonosulfonsiuren, wie z. B. die 1, 4-Naphtylamin-
sulfonséiure (Naphthionséiure), (1), den Charakter schwacher Siuren,

W Q?
0,H

indem offenbar die Aciditét der Sulfogruppe durch die basische Amino-
gruppe abgeschwicht wird. In einzelnen Fillen nimmt man die Bil-
dung innerer Salze an. Die Naphtalinpolysulfonsiuren bilden, mit
Kochsalz zusammengebracht, vielfach saure Salze, etwa wie die
Disulfonsiure (2), wihrend Naphtolsulfonsiuren derart auf Koch-

@ CHCEON. B Gl G0N,

salz einwirken, da8 sich naphtolsulfonsaures Natron bildet (3). Die
freien Naphtolsulfonsiuren sind als solche, eben infolge ihrer star-
ken Aciditit, nur sehr schwer aus ihren Salzen in reinem Zustande zu.
isolieren.

Die Naphtalinsulfonsiiuren kénnen zwar, wie oben erwihnt, in ein- Verwendung
zelnen Fillen unmittelbar zur Farbstoffsynthese Verwendnug finden, der N?tha—
sind aber in einer sehr wesentlichen Beziehung nicht reaktionsfihig, h:;“;re?f'
insofern namlich, als sie mit den Diazoniumverbindungen keine Azo-
farbstoffe zu bilden vermdgen. Sie geben mit den Diazoniumverbindun-
gen nur die oben schon angefithrten Naphtalinsulfonate, deren Konsti-
tution (siehe oben) wesentlich von dem Typus eines normalen Azofarb-
stoffs abweicht. Es handelt sich iibrigens hierbei nur um eine sehr
beschrinkte Verwendung, die die Naphtalinsulfonséuren in dieser einen
Richtung finden kionnten, wihrend ihre Hauptbedeutung darin liegt,
daB sie Vorprodukte darstellen, aus denen erst durch weitere chemische
Umwandlungen die kombinationsfshigen Azokomponenten gebildet
werden. Der Begriff , kombinationsfihige Azokomponente* spielt,
wie wir spiter sehen werden, bei den Naphtalinderivaten die Haupt-
rolle.

Von den Reaktionen, die zur Umwandlung der Naphtalinsulfon-
siuren in Azokomponenten dienen, sollen nur die allerwichtigsten: die
Nitrierung, die Verschmelzung mit Alkali, eventuell noch die Chlorierung,
an dieser Stelle eingehend erértert werden.
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Fangen wir mit der Naphtalin-x-Sulfonsidure an (1).

SOH

o 00

Wenn man die Naphtalin-«-Sulfonsidure mit Atzalkali verschmilzt,
so erhilt man «-Naphtol. Den ProzeB der Verschmelzung, die sog.
Alkalischmelze, werden wir spiter noch genauer zu betrachten haben.
Es ist das der eine Weg, um «-Naphtol technisch herzustellen; einen
anderen, der vom «-Naphtylamin ausgeht, werden wir in einem spéteren
Abschnitt (siehe S. 220f.) kennenlernen.
1,6-und 1, 8- Bei der Nitrierung der Naphtalin-«-Sulfonsiure entstehen zwei
Nitronaph- jsomere Nitronaphtalinsulfonsiuren. Es tritt die Nitrogruppe teils in
talinsulfon- ;e 5-Stellung, teils in die 8-Stellung, und zwar etwa in dem Verhéltnis,

saure. daB kaum ein Drittel an 1, 5-Nitronaphtalinsulfonséure (2) und reichlich
zwei Drittel an 1, 8-Nitronaphtalinsulfonsidure (3) entstehen. Die beiden
SOH

) Ogﬂ A 095 "

~__ O:.N SOH

PN

«-Naphtol.

®3)

1,5-und 1,8- Nitronaphtalinsulfonsauren werden durch Reduktion in die entsprechen-
Naphtyla- den (1,5 und 1, 8-) Naphtylaminsulfonsuren (4 und 5) iibergefithrt.
m‘:;‘]‘::”' Der ProzeB der Reduktion von Nitroverbindungen wird spiter noch
' zu besprechen sein.
DaB die Nitrierung der a-Naphtalinsulfonsiure in zwei a-Stellungen
erfolgt, entspricht einer Regel, wonach ganz allgemein bei der Nitrierung
H,N SO;H NH, HOsS NH,

0 O e G e 0 00

H,N

von Naphtalinsulfonsiurenl) die «-Stellung bevorzugt ist. Es ist dies
freilich eine Regel, die nicht ohne Ausnahmen ist, wie wir spater noch

sehen werden (siehe S. 114).
1,6-und 1, 7- Bei der Nitrierung der Naphtalin-8-Sulfonsiure entstehen nun gleich-
Nitronaph- falls zwei isomere Nitronaphtalinmonosulfonssuren: 1, 6 (1) und 1, 7 (2)
m:g‘;‘:gm‘ und daneben in ganz geringer Menge auch noch die isomere 1, 3-Nitro-
T naphtalinsulfonsiure. Von den vier «-Stellungen der Naphtalin-

1) Uber die Nitrierung von Phenolen der Naphtalinreihe, z. B. «-Naphtol,
siehe S. 160.
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B-Sulfonséure, ndmlich: 1, 4, 5 und 8, kommen fiir die Nitrierung tech-
nisch nur die beiden letzteren in Betracht; denn auch die 4-Stellung
hat nur ganz untergeordnete Bedeutung. Man erhalt somit als Haupt-
produkt zwei isomere Nitronaphtalinsulfonsduren, namlich 1. die 1, 6-
und 2. die 1, 7-Sdure (1 und 2), und zwar héngt das Verhiltnis, in dem

NO, NO,
SOBH SO;H HOSS
0 O O = @ OO0
HO,;S
N()z 1, 6-Séure 1, 7-84ure

die beiden nebeneinander entstehen, von den Reaktionsbedingungen ab,
insbesondere von der Temperatur. Gewdhnlich entsteht vorwiegend
die 1, 7-Sulfonsiiure; aber das Verhiltnis kanit durch geeignete Tem-
peratur und Konzentration zugunsten der 1, 6-Sulfonsiure beeinfluBt
werden. Die 1, 6- und die 1, 7-Nitrosulfonsiure gehen durch Reduktion
unter entsprechenden Reaktionsbedingungen in die -1, 6- und die 1, 7-
Naphtylaminsulfonsiure, (3) und (4), ilber. Das hierbei entstehende
NH, NH,

o 00 =0 w

technische Gemisch der beiden isomeren Naphtylaminsulfonsiuren 1, 6
und 1, 7 bezeichnet man als Clevesche Sauren. Sie kénnen, wenn auch
mit einigen Schwierigkeiten, auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit
in Wasser getrennt werden, wovon man aber, im Gegensatz zu den
vorhin erwihnten Abkémmlingen der Naphtalin-«-Sulfonsiure (1, 5-
und 1, 8-Naphtylaminsulfonséure), in der Regel keinen Gebrauch
macht, weil sie sich in ihren Farbstoffreaktionen sehr dhnlich verhalten.
Sie sind auBerordentlich wichtig, und zwar besteht ihre Hauptbedeutung
darin, daB sie als sog. Zwischenkomponenten bei dér Darstellung von
wertvollen sekundiren Dis- und Trisazofarbstoffen benutzt werden
kénnen. In der 1, 6- und der 1, 7-Sulfonséure ist, wie man sieht, die
p-Stellung zur Aminogruppe unbesetzt, und daher liefern diese «-Naph-
tylaminsulfonsiuren unter geeigneten Bedingungen p-Amino-Azofarb-
stoffe, die zwar als solche gewdhnlich keine unmittelbare far-
berische Bedeutung haben, ‘die aber wertvolle Zwischenfarbstoffe
darstellen, indem sie durch weitere Diazotierung iibergefilhrt werden
konnen in p-Diazo-Azoverbindungen und durch die anschlieBende
Kupplung, z. B. mit Schaffer-Salz oder R-Salz u. dgl., in sekundére Dis-
azofarbstoffe oder weiterhin in Trisazofarbstoffe.

Unterwirft man die Naphtalin-g-Sulfonsdure der Alkalischmelze,
so ‘entsteht das f-Naphtol (5). Das p-Naphtol ist ein Korper von sehr

0™ e
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grofler technischer Bedeutung, eines der wichtigsten Naphtalinderivate,
das wir haben, ja man darf vielleicht sagen, das wichtigste, das jedes
Jahr in vielen Hunderttausenden von Kilogrammen erzeugt wird. p-
Naphtol dient einerseits zur Darstellung von p-Naphtolsulfonsiuren,
die dann weiter, entweder als solche oder in ihren Derivaten, fiir die
Azofarbstoffbildung verwendet werden, oder S-Naphtol wird iibergefiihrt
in p-Naphtylamin (siehe S. 208), oder, und das ist wohl heute vielleicht
seine Hauptverwendung, das S-Naphtol dient dazu, um Azofarbstoffe
nachtriglich auf der Faser zu entwickeln. Diese ,,Entmcklung durch
Kupplung einer Dlazomumverblndung oder eines dlazotlerten Farb-
stoffes mit B-Naphtol, wird nicht in den Farbenfabriken ausgefiihrt,
sondern in den Férbereien. Der Firber fiihrt, falls es sich z. B. um diazo-
tierbare Farbstoffe handelt, selbst den DlazotlerungsprozeB ,,auf der
Faser aus und kuppelt dann den ,,auf der Faser* diazotierten Farbstoff
mit f-Naphtol. Diese Verwendung des A-Naphtols zum Entwickeln
von Farbstoffen, insbesondere von Pararot, auf der Faser hat heute
einen sehr groBen Umfang angenommen.

Die Nitrierung des $-Naphtols spielt keine Rolle und wird technisch
wohl auch nicht ausgefiihrt.

Die 1, 5-Naphtalindisulfonsiure kommt in Betracht fiir die
Prozesse der Verschmelzung und der Nitrierung. Wenn man die 1, 5-
Naphtalmdlsulfonsaure bei niederen Temperaturen verschmilzt, so wird
nur eine Sulfogruppe verschmolzen, und man erhilt die 1, 5-Naphtol-
sulfonsiure (1). Verschmilzt man die 1, 5-Naphtalmd1sulfonsaure bei
héheren Temperaturen und mit stirkerem Alkali, so werden beide Sulfo-
gruppen verschmolzen, und es entsteht das 1, 5-Dioxynaphtalin (2).
Beide Verbindungen finden als Azokomponenten Verwendungen.

SOSH

| |
OQ OQ 00 - 0O
HO,S HO,S 1O
Wenn man die 1, 5-Naphtalindisulfonsiure nitriert, so entstehen zwei

isomere Nitronaphtalindisulfonsiuren, die 1,4, 8- und die 2, 4, 8-Séure,
(3) und (4). Es macht sich also hier die oben angekiindigte A us-

SO.H HO,S NO2 S03H HO,S
| l\O,
@ () = o O& e
HO,S NO, §03H SO.H
1, 4, 8-Siure 2, 4, 8-Siure

nahme bei der Nitrierung bemerkbar, indem sich auBler der &-Nitro-
naphtalindisulfonséure eine isomere S-Nitronaphtalindisulfonséure bil-
det. Offenbar machen sich hier sterische Hinderungen geltend, vor
allem die Abneigung der Nitrogruppe, in die p-Stellung zur einen
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und gleichzeitig in die peri-Stellung zur andern Sulfogruppe zu
treten.

Die aus den beiden Nitronaphtalindisulfonsiuren durch Reduk-
tion entstehenden Naphtylamindisulfonsiuren lassen sich leicht tren- s :’IS'N?Ph'
nen und haben technische Bedeutung. Die 1, 4, 8-Naphtylamindisul- dgs::;ﬁ::
fonstiure hat heute allerdings etwas von ihrer fritheren Wichtigkeit  siure.
verloren, wird aber immerhin noch in ziemlich erheblichem MafBe
benutzt als Zwischenprodukt zur Darstellung der 1, 8, 4-Amino- 1, 8, 4¢-Ami-
naphtolsulfonsiure (1). Diese 1,8, 4-Siure entsteht aus der Disulfon- n(l’t’.‘aplft"l'
saure durch partielle Verschmelzung, wobei unter normalen Ver- “* ot
hiltnissen lediglich die Sulfogruppe in 8-Stellung verschmolzen
wird. Die 2, 4, 8-Nitronaphtalindisulfonsiure bzw. die aus ihr durch 2,4, 8-Naph-
-Reduktion erhiltliche Aminonaphtalinsulfonsidure findet nun eine ganz 3223{;’;‘
andersartige Verwendung. Sie lafit sich zwar gleichfalls verschmelzen g5, ..
zu einer Aminonaphtolsulfonsiure, sogar sehr leicht; die Verschmelzung
verlauft hier aber anders. Es verschmilzt sich nimlich die andere
Sulfogruppe in 4-Stellung, und man erhélt demgemiB die 2, 4, 8-Amino- 2,4,8-Amino-
naphtolsulfonsiure (2). Diese hat aber praktisch keine Bedeutung. D@phtolsul-

fonséure.
HO,S NH, HO NH, HO,S HO,S
) ' _NH, NH,
= ™ (™
éOsH §03H éOSH H
1, 8, 4-S#aure

Der grofle technische Wert der 2, 4, 8-Naphtylamindisulfonséure selbst
liegt darin, daB sie diazotiert und alsdann mit Azokomponenten ge-
kuppelt werden kann. Sie spielt also zwar als brauchbare Diazo-
komponente eine wichtige Rollel), nicht aber als Azokomponente.

Wenn die 1, 6-Naphtalindisulfonsiure verschmolzen wird, so 1,6-Naphtol-
entsteht, indem die a-Sulfogruppe in der 1-Stellung sich verschmilzt, sulfonséure.
die 1, 6-Naphtolsulfonsédure (3). Diese Saure hat aber keine Bedeutung,

SO;H

' on
SRR OOR.
HO,S” HO,S
und zwar deshalb, weil sie p-Azofarbstoffe gibt, die wertlos sind. Sehr
wichtig dagegen ist die Nitrierung der 1, 6-Naphtalindisulfonsiure. Es
sind in ihr zwar drei «-Stellungen frei (4, 5 und 8); aber die p-Stellung
(zur Sulfogruppe) in 4 und die o-Stellung in 5 werden bekanntlich von
der Nitrogruppe gemieden; die m-stindige 8-Stellung ist also bevor-

zugt. Aber selbst bei der Nitrierung der 1, 6-Naphtalindisulfonsédure

1) Die Siure wird C-Sgure genannt, wohl weil die Firma Leopold Cassella & Co.
sie sozusagen technisch ,,entdeckt‘* und benutzt hat zur Herstellung von Azo-
farbstoffen, nachdem sie lingere Zeit hifdurch als unerwiinschtes Nebenprodukt
stiefmiitterlich behandelt worden ist.

8*
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macht sich das Widerstreben der Nitrogruppe gegen die peri-stindige
Sulfogruppe dadurch bemerkbar, daB, wenn auch in erheblich ge-
ringerem Grade als bei der 1, 5-Naphtalindisulfonsiure, die Nitro-
gruppe teilweise in die §-Stellung tritt, was die Entstehung einer iso-
meren 3, 1, 6- = 2, 4, 7-Nitronaphtalindisulfonsiure zur Folge hat.
Man erhilt demgemaf} zwar ganz vorwiegend, aber nicht ausschlieflich

die 1, 3, 8-Nitronaphtalindisulfonsdure (4), die durch Reduktion iiber-
SO,H Ozl\l]' SOsH H03!S NO,
00 00 = C0,"
HO,8 HO,S “NS0,H

geht in die 1, 3, 8-Naphtylamindisulfonsiure, auch ¢-Saure genannt (1).
Diese hat nun wieder eine ganz andere Bedeutung wie die eben er-
wihnten isomeren Naphtylamindisulfonsiuren 1, 4, 8 und 2, 4, 8.
Sie wird nicht verschmolzen, denn bei der Verschmelzung wiirde ent-
stehen die 1, 8, 3-Aminonaphtolmonosulfonsiure (2), die aber keine
Bedeutung hat, und zwar hingt das mit ihren Eigenschaften zusam-
men: Sie gibt keine brauchbaren Azofarbstoffe. Die 1, 3, 8-Naphtyl-
amindisulfonsidure selbst wird auch weder als Azokomponente benutzt,
noch scheint sie als Diazokomponente Anwendung zu finden; sondern
ihre Bedeutung liegt vor allem darin, daB sie sich itberfiilhren a8t in
die entsprechende «-Naphtoldisulfonsiure ¢. Die Aminogruppe in
1-Stellung wird hierbei also durch die OH-Gruppe ersetzt, und man
erhalt die Saure (3), die verschiedene technisch wertvolle o-Azofarb-
stoffe liefert.

HO NH, HO,S NH, HO,S OH
|
\S0,H NN N50,H NS0,H
e-Siure

Wenden wir unsder 2,6-Naphtalindisulfonsaure(4)zu, so haben
wir zundchst die Méglichkeit ihrer Verschmelzung zur entsprechenden
2, 6-Naphtolsulfonssure (5) in Betracht zu ziehen. Diese Verschmelzung
hat aber technisch keine Bedeutung, weil man die wichtige 2, 6-Naph-
tolsulfonsiure auf billigere Weise erhalten kann, wie wir spiter noch sehen
werden. Auch ist die Darstellung der 2, 6-Naphtalindisulfonsaure in
reiner Form nicht einfach, was wohl verstandlich ist, wenn man sich
vergegenwirtigt, daB man es in der Technik in der Regel nicht mit ganz
einheitlichen Naphtalin-Di- und -Trisulfonsiuren zu tun hat, sondern
daf infolge der schwierig einzuhaltenden Reaktionsbedingungen und
infolge des labilen Gleichgewichtes innerhalb des Sulfonierungsgemisches
(siehe S. 108) meist Siuren vorliegen mit geringer Beimischung von
Isomeren, die vielfach allerdings im Verlauf der weiteren Operationen
in den Mutterlaugen verschwinden konnen, freilich immer nur auf Kosten
der Ausbeute. Es hitte deshalb keinen Zweck, aus der 2, 6-Naphtalin-
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disulfonssure die sog. Schéffer-Siure darstellen zu wollen. Dagegen kann
durch Verschmelzung mit starkem Alkali aus ihr das entsprechende 2, 6-
Dioxynaphtalin (6) gewonnen werden, das fiir einzelne Zwecke, z. B.

OH OH
@ Hoss/CO/ - 1:0/ 5) HO/C g ©)

HO,S
2, 6-Naphtolsulfonsiure Schiffer

fiir die Darstellung beizenfirbender Azofarbstoffe, technische Verwen-

dung finden soll, und das natiirlich auch aus der auf anderem Wege

(siehe 8. 135) zuginglichen 2, 6-Naphtolsulfonséure durch Verschmelzen

erhalten werden kann.

Von einiger Bedeutung ist allenfalls die Nitrierung der 2, 6-Naphta-
lindisulfonsiure. Man erhalt hierbei eine 1, 3, 7-Nitronaphtalindisulfon-
sdure (1), die sich durch Reduktion in die entsprechende Aminonaph-
talindisulfonsiure (2) tiberfithren 148t. Es ist dies die eine von den
sog. Freundschen Sduren; die andere ihr entsprechende Isomere ist

NO,
_SO.H SO;H  HOS '
0 - O =00,
HO,S HO,S “\s0,H

NO,

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

SO,H

NH,}

™
00, o (0.

SO,H HO,S SO,H

beiden vorhin erwihnten Cleveschen Siuren, als deren Abkémmlinge
sie anzusehen sind. Sie bilden nicht, wie die letzteren, p-Amino-, sondern
o-Aminoazofarbstoffe, die aber keinen besonderen Wert zu haben
scheinen. Die Bedeutung der Freundschen Sduren liegt vielmehr
darin, daB man sie als Diazokomponenten verwenden kann. Sie werden
demgemsf diazotiert und mit «-Naphtylamin oder dessen Sulfonsiuren
(den Cleveschen Siauren) oder anderen geeigneten Azokomponenten zu
p-Aminoazofarbstoffen gekuppelt, die als Zwischenprodukte (insbe-
sondere fiir schwarze Wollfarbstoffe) dienen. Man erhilt z. B. aus der
1, 3, 6-Saure und «-Naphtylamin ein solches Zwischenprodukt und
aus ihm durch nochmalige Diazotierung und nachfolgende Kupplung
mit einem zweiten Molekiil «-Naphtylamin einen wertvollen sekundédren
Disazofarbstoff fiir Wolle. In derartigen sekundéren Disazofarbstoffen
dienen, wie man zu sagen pflegt, die Fre undschen Sauren als Vorder-
komponenten, die Cleveschen Sguren als Mittelkomponenten.

2, 6-Dioxy-
naphtalin.

1, 3, 7-Nitro-
naphtalin-
disulfon-
séure.

1, 3, 6- und
1, 3, 7-Naph-
tylamin-
disulfon-
s#@ure.
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Wenden wir uns der letzten, der 2, 7-Naphta11ndlsulf0nsaure
zu. Diese Naphtalindisulfonsiure geht durch Verschmelzung tiber in
eine nicht unwichtige Naphtolsulfonsédure 2, 7 (4), die sich, im Gegensatz
zur 2, 6-Naphtolsulfonsiure, durch Sulfonieren von S-Naphtol nicht
in einheitlicher Form darstellen 148t (wenngleich sie dabei angeblich
unter besonderen Bedingungen neben der isomeren 2, 6-Siure entsteht),

HOSS\C O S0H . HOss\C O OH @)

und deren Natriumsalz als , Nuanciersalz‘‘ in den Handel kommt.
Dieses Nuanciersalz wird benutzt zum Nuancieren des roten Farbstoffes,
der aus diazotiertem p-Nitranilin und g-Naphtol erhalten wird, des
sog. Pararots. Das Pararot ist ein billiger Ersatz fiir das echte und
schone Tirkischrot. Um dem Pararot den gewiinschten Blaustich zu
verleihen, mischt man dem g-Naphtol etwas von diesem ,,Nuancier-
salz* bei und erhélt daher neben dem §-Naphtolfarbstoff den entsprechen
den Farbstoff der 2, 7-Naphtolsulfonsiure. Das Nuanciersalz darf
allerdings nicht in zu grofilen Mengen angewendet werden, da sonst

die Waschechtheit des auf der Faser erzeugten p-Naphtolfarbstoffes

leidet, indem z. B. beim Seifen dieser Farbstoff anfingt zu ,,bluten‘.
Die anderen isomeren Naphtolsulfonssuren sind zwar fast alle billiger
als die 2, 7-Naphtolsulfonsiure, aber zum Nuancieren des Pararots
nicht brauchbar.

Verschmilzt man die 2, 7-Naphtalinsulfonsiure von vornherein mit
starkem Alkali bei héherer Temperatur, so erhilt man das 2, 7-Dioxy-
naphtalin (1). Es hat keine hervorragende Bedeutung und steht dem

HO\OQ/OH "

f-Naphtol in dieser Beziehung weit nach, wird aber einerseits z. B. zur
Herstellung eines Nitrosofarbstoffes Dioxin benutzt und anderer-
seits hier und da als Azokomponente oder zur Entwicklung von Oxa-
zinfarbstoffen auf der Faser. '

Wichtiger ist die 2, 7-Naphtalindisulfonséure als Zwischenprodukt fiir
die 1, 3, 6-Trisulfonsiure, die wir nachher noch betrachten werden, und
schliefilich kommt fiir sie die Nitrierung in Betracht. Hierbei erhélt man
eine Nitrodisulfonsaure 1, 3, 6 (2), die durch Reduktion iibergeht in die
entsprechende Aminonaphtalindisulforsaure (3). Sie ist die andere der

05 SO,H HO,S SO,H
N0 - @™ 0L

NO,

beiden Freundschen Sauren, die vorhin schon erwiahnt wurden. Tech-
nisch erhilt man in der Regel ein Gemisch der 1, 3, 6- und 1, 3, 7-Saure,
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wenn man nicht besonders auf reine 2, 7-Saure hingearbeitet hat. Uber
die Verwendung der 1, 3, 6-Siure siehe Naheres bei der 1, 3, 7-Sdaure
(S 123f.).

Von den isomeren Naphtalintrisulfonsduren kime als erste
in Betracht die 1, 3, 5- (= 1, 5, 7-) Naphtalintrisulfonsiure. Diese kann
man verschmelzen zu einer Naphtoldisulfonsdure 1, 3,5 (4), und bei
gesteigerten Reaktionsbedingungen zu einer Dioxynaphtalinmonosul-
fonsdure 1,5,3 =1, 5,7 (5) Die beiden Sauren haben bisher jedoch

NH, on OH
C s ()
\'/O\ (3 N

/C © SO,H SO,H
HO,S H

keine technische Verwendung gefunden. Die eigentliche Bedeutung
dieser Naphtalintrisulfonsidure liegt vielmehr in ihrer Uberfithrbarkeit
in eine Nitronaphtalintrisulfonsiure, und zwar 148t sich auf Grund der
oben mehrfach angefithrten GesetzméiBigkeiten voraussehen, in welchen
Kern und in welche Stellung die Nitrogruppe wandern wird. Sie wird in
die 8-Stellung gedringt, weil die beiden Sulfogruppen in der 1- und
3-Stellung den Eintritt in die eine der beiden noch unbesetzten x-Stel-
lungen, die 4-Stellung, verwehren. Allerdings ist dadurch die Nitro-
gruppe gezwungen, in die p-Stellung zu der in 5 befindlichen Sulfogruppe
zu tréten, was im allgemeinen eine Erschwerung bedeutet. Immerhin
erhilt man ziemlich einheitlich die 1,4, 6, 8-Nitronaphtalintrisulfon-
siure (1), die durch Reduktion iibergeht in die entsprechende Amino-
naphtalintrisulfonséure (2). Diese dient ihrerseits wiederum als Zwischen-

0N SOH HO,S NO, HO,S NH,
C@ ﬁ @ ﬁ
N Q HOS
HO,S

produkt zur Darstellung der 1, 8-Ammonaphtol-4, 6-Disulfonsiaure (3),
der K-Sdure. Wir haben in der 1, 4, 6, 8-Naphtylamintrisulfonsaure drei
verschiedene Sulfogruppen, die ja an sich alle drei der Einwirkung des
schmelzenden Alkalis unterliegen konnen. Von den beiden «-stindigen
Sulfogruppen in 4 und 8 ist aber die letztere, in Peristellung zur Amino-
gruppe, viel reaktionsfahiger wie die p-stindige Die Verhiltnisse liegen
hier ahnlich wie bei der 1, 4, 8-Naphtylamindisulfonsaure, von der sich,
theoretisch betrachtet, die 1,4, 6, 8-Naphtylamintrisulfonsiure ab-
leitet, und die bei der Verschmelzung gleichfalls eine Periaminonaphtol-
sulfonsdure liefert (vgl. S. 223).

Die oben erwahnte K-Saure, die von der Firma Kalle & Co., Biebrich,
zuerst in technischem MaBstabe dargestellt wurde, dient in verschiede-
nen Fillen als Ersatz fiir die H-Siure, die isomere 1, 8, 3, 6-Amino-

HO,S NS0,H

803}{ HO,S

1,3, 5-Naph-
talintrisul-

. fonsdure u.

-Naphtol-
disulfon-
s#ure.

1, 5-Dioxy-
naphtalin-
3-sulfon-
séure.

1, 4, 6, 8-
Nitro- und
-Amino-
Naphtalin-
trisulfon-
séure.

1, 8-Amino-
naphtol-
4,6-Disulfon-
séure K.
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naphtoldisulfonsdure; und hat dhnliche Eigenschaften wie diese wich-
tige Azokomponente, die nachher noch betrachtet werden soll.

Die 1,3, 6-Naphtalintrisulfonsdure entsteht in der Regel da-
durch, daf man die 2, 7-Disulfonsiure weiter sulfoniert (vgl. S. 118).
Man kann die 1, 3, 6-Séure aber auch erhalten durch Sulfonierung der
1, 6-Siure (4). Die 1, 3, 6-Naphtalintrisulfonsiure ist eine auBerordent-

HO NH, SO,H SO,H

Hoasﬁi ? HOSS/C O Ho,s/C ©\sosn
0,H

1, 8, 4, 6-Aminonaphtoldisulfon-
sdure, K-S#ure.
lich wichtige Siure. Durch Alkalischmelze geht sie iiber in die 1, 3, 6-
Naphtoldisulfonsdure (1). Diese wird aber technisch in der Regel nicht
in einheitlichem Zustande, sondern in Mischung mit der isomeren 1, 3, 7-
Naphtoldisulfonsiure (2) erhalten, die in a,naloger Weise aus der ent-

SO,H

| O
HO,,S/C O\SO,,H Hoas/(\ NS0,H

sprechenden 1, 3, 7-Naphtalintrisulfonsiiure entsteht. Das, Gemisch
der beiden Sauren, das aber vorwiegend die 1, 3, 6-Siure enthélt, nennt
man die Rudolph - Giirckesche Siure oder Naphtoldisulfonséure
R.-G. Diese Rudolph - Giirckesche Saure ist eine ziemlich wichtige
Azokomponente. Bei der Kupplung mit Diazokomponenten erhalt

SO,H

o0 L@
—
N\S0,H N\so,H

man Azofarbstoffe fiir Wolle, z. B. Ponceau und Bordeaux, die durch
einen klaren Ton und leidliche Echtheit ausgezeichnet sind. =~
Doch damit ist die Bedeutung der 1,3, 6-Naphtalintrisulfonséure nicht
erschopft, sondern noch in einer anderen Richtung findet sie heute
ausgedehnte Anwendung, und zwar in Form ihres Nitro- bzw. Amino-
derivates. Durch Nitrieren entsteht niamlich die 1, 3, 6, 8-Nitronaph-
talintrisulfonsiure (3), die durch Reduktion iibergeht in die Amino-

O, N SOH HOsS NO,

HoasiE O N\S0,H HOSS/ CO\

naphtalintrisulfonsiure 1, 3, 6, 8 (4). Diese wird nun in zweierlei Weise
verarbeitet; einmal wird diese Aminonaphtalintrisulfonsiure verschmol-

SO,H
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zen zur entsprechenden Peri- Aminonaphtoldisulfonsiure, der sog.
H-Saure (5), die, wie man sieht, sehr nahe verwandt ist mit der isomeren

HO,S NH, HO NH, HO NH,
o N0 N e L
HO,S \S0,H B0,5” YV \50.H HO,S

H-Saure O,H

K-Siure (6). Die H-Siure ist vor allem eine auBerordentlich wichtige
A zokomponente; vereinzelt wird sie auch als Diazo komponente an-
gewendet. Ihre Bedeutung liegt darin, da8 sie, wie alle technisch wich-
tigen Peri-Aminonaphtolsulfonsiuren, Disazofarbstoffe liefert, indem
je eine Azogruppe sowohl in die o-Stellung zur Aminogruppe als auch
in die o-Stellung zur Hydroxylgruppe tritt.

Diese primiren Disazofarbstoffe der H-Saure, deren Darstellung in
der mannigfaltigsten Weise erfolgen kann, haben eine ganz hervor-
ragende technische Bedeutung, einerseits fiir die Herstellung von Woll-
farbstoffen, andererseits auch fiir die Herstellung von Baumwollfarb-
stoffen. Ahnlich der H-Séure verhilt sich die K-Saure bei der Azofarb-
stoffbildung; die K-Saure ist aber vielleicht nicht ganz so leicht in
reiner Form zu gewinnen, weil die Darstellung einer einheitlichen 1, 3, 5-
Naphtalintrisulfonsiure im Vergleich zur isomeren 1,3 6-Saure tech-
nisch etwas groBere Schwierigkeiten zu bieten scheint. Man kann an-
nehmen, da8 heute, nachdem die Patente erloschen sind, die einst
die H-Saure und die aus ihr darstellbaren Farbstoffe schiitzten, diese
Azokomponente in ganz vorwiegender Menge dargestellt wird, wie denn
iberhaupt patentrechtliche Zusammenhéinge in sehr weitgehendem MaBe
die Erzeugung auf dem Gebiete der Zwischenprodukte und Farbstoffe
beeinfluBt haben und noch beeinflussen. Dieser EinfluB hat aber dazu
gefiihrt, daB heute, nach dem Erléschen der meisten jener grundlegen-
den Patente, ein Teil der Naphtalin- oder Benzolderivate seine frithere Be-
deutung verloren hat. Infolgedessenliegendie Verhéltnisse heuteetwasein -
facher wie frither, als es noch eine groie Zahl von Naphtalinderivaten
gab, die weniger wegen ihres besonderen technischen Wertes als vielmehr
aus patentrechtlichen Griinden eine gewisse Bedeutung hatten. Nun-
mehr stellt man fast nur noch diejenigen Produkte dar, die wirklich als
solche eine bleibende Bedeutung behalten haben, wihrend die Ersatz-
produkte mehr in den Hintergrund treten. Man kann daher bei der
Schilderung des derzeitigen Standes der Technik absehen von einer gan-
zen Reihe von Naphtalinderivaten, die nur voriibergehend gebraucht
wurden, um als Ersatz fiir irgendein durch Patent geschiitztes und
daher der Allgemeinheit unzugingliches Produkt zu dienen, und die
heute wohl nur noch geschichtliches Interesse besitzen. In einzelnen
Fallen ist aber z. B. die K-Saure iiberhaupt nicht durch H-Séure zu
ersetzen.

Die H-Saure kann weiter iibergefilhrt werden in eine sehr wichtige
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Ssure, nimlich die entsprechende Dioxyséure (1), und zwar durch Erhitzen
mit Alkali. Es entsteht so die sog. Chromotropsiure, die aber in der

HO NH, HO OH
I +H.0
O ™
HO,S SO,H ' HO,S \S0,H
H-Siure Chromotropsiure

Regel nicht aus der H-Siure gewonnen wird ; sondern man ersetzt schon
in der Naphtylamintrisulfonsiure 1, 3, 6, 8 selbst (s.0.) die NH,-Gruppe
durch OH und verschmilzt alsdann die so entstandene Naphtoltrisulfon-
siure (2) mittels Alkalis zur 1, 8-Dioxynaphtalin-3, 6-Disulfonsidure:

HO,S NH, HO,S OH HO OH
[ +H,0 I |
— (2) Verschmelzung
AAA —NH / NN
HO,S SO;:H HO,S SO,H HO,S SO;H

Dies ist der normale Weg, und zwar wird der Ersatz von NH, durch OH
im vorliegenden Falle dadurch bewirkt, daB man diazotiert und umkocht,
entsprechend der Reaktionsfolge:
R-NH, »R-N.OH >R - OH+N,
!l

Diese bereits auf S. 86 kurz gestreifte Reaktion wird spéter noch
ausfiihrlicher betrachtet werden (siehe S. 217f.).

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

Man kann, wenn man Chromotropsdure mit einfachen Diazokom-
ponenten, z. B. mit Anilin (diaz.), in Sodalésung kuppelt, einen roten
Wollfarbstoff erzeugen, und wenn man die rotgefarbte Wolle mit Bichro-
mat oder mit Chromisalzen nachbehandelt, so geht dieses Rot iiber in
Blauschwarz. Es entstehen hierbei echte lackartige Verbindungen, und
man kann daher diese Azofarbstoffe der Chromotrepsiure als Beizen-
farbstoffe ansehen. Man kann aber auch in der Weise verfahren, dafl
man die Wolle zunéchst mit einem Metallsalz (meist Chromisalz) vorbeizt :
man erhilt alsdann nach dem Ausfirben mit einem geeigneten Mono-
azofarbstoff der Chromotropsiure, je nach der Beize, verschiedenfarbige
Lacke. In der Regel geschieht die Herstellung des Farblackes in fol-
gender Weise: Man firbt erst in saurem Bade den Farbstoff aus und

1) Die Chromotropséure hat ihren Namen von dem griechischen Wort Chroma
= die Farbe und trepein — wenden, #ndern, weil insbesondere die Monoazofarb-
stoffe dieser Chromotropsiure unter der Einwirkung von Metallsalzen, vor allem
der Chromisalze und der Chromate, ihre Farbe #ndern (siche oben).
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behandelt ihn dann mit den geeigneten Mengen Bichromat und Schwefel-
séure nach.

Ubrigens haben diese Monoazofarbstoffe der Chromotropsiure noch Egalisier-

in einer anderen Richtung groBe. Bedeutung, nimlich als Egalisier-
farbstoffe fiir Wolle. Unter einem Egalisierfarbstoff oder einem gut
egalisierenden Farbstoff versteht man einen Farbstoff, der das Gewebe
gleichmiBig farbt, auch dann, wenn das Gewebe vielleicht Verschieden-
heiten an gewissen Stellen aufweist. Es gibt- Farbstoffe, die durchaus
nicht egal firben, die vielmehr fleckig firben, indem an einzelnen
Stellen der Farbstoff sich stark anfirbt, an anderen weniger stark.
Das riihrt daher, da die Wolle nicht von ganz gleichmiBiger Beschaffen-
heit ist; sie kann durch verschiedene chemische und mechanische
Operationen, denen sie vorher beim Spinnen und Weben oder z. B.
bei ihrer Reinigung (in der Wollwische) unterworfen wurde, an einer
Stelle anders beschaffen sein wie an anderen. Das macht sich bei
solchen Farbstoffen, die nicht gut egalisieren, sehr unliebsam bemerk-
bar durch Fleckenbildung infolge verinderter Aufnahmefihigkeit der
Faser fiir die Farbstoffe. Die gut egalisierenden Farbstoffe aber zeigen
in solchen Fillen keine Fleckenbildung, und man darf diese Erscheinung
vor allem wohl darauf zuriickfithren, daBl unter den Bedingungen des
Farbeprozesses beim Farben mit Egalisierfarbstoffen ein labiles Gleich-
gewicht besteht, gem#aB dem sich der Farbstoff auf Flotte und Faser
verteilt. Man kann wohl in Zusammenhang damit als Regel aufstellen,
daf} beim Firben mit gut egalisierenden Farbstoffen das Fiarbebad
nicht vollkommen erschépft wird.

Farbstoffe, die nicht egalisieren, haben in viel geringerem Grade
die Fahigkeit, wahrend des Farbens vom Gewebe wieder herunter-
zugehen, um nach anderen Stellen zu wandern, an denen weniger Farb-
stoff vorhanden ist. Kin gut egalisierender Farbstoff wird sich im Laufe
des Firbeprozesses gleichmiBig auf das Gewebe verteilen und gegebenen-
falls von den stirker gefarbten Stellen abwandern nach solchen, die
schwicher gefirbt sind. Bei den nicht oder nur schlecht egalisierenden
Farbstoffen ist das Gleichgewicht viel weniger labil. Egalisierfarbstoffe
hingegen kann man wéahrend des Farbens, wenn man z. B. den Ton
verstirken oder eine nachtrigliche Anderung des Farbentons herbeizu-
fuhren wiinscht (nuancieren), selbst einer stark sauren Flotte hinzu-

fiigen, ohne fiirchten zu miissen, daB €inzelne Stellen des Gewebes, die.

zuerst mit dem Farbstoff in Berithrung kommen, stirker angefarbt
werden, und andere, die mit dem Farbstoff erst spiter in- Berithrung
kommen, dafir um so magerer ausfallen. Daher sind solche Egalisier-
farbstoffe auBerordentlich geschitzt.

Wenden wir uns nunmehr der Betrachtung der 1, 3, 7-Naphtalin-
trisulfonsaure zu.

Zunichst geht diese Siure durch Verschmelzung, analog den anderen
Trisulfonsiuren, in eine Naphtoldisulfonssure iiber, und zwar in die
1, 3, 7-Saure (1), die in Mischung mit der isomeren 1, 3, 6-Naphtol-

farbstoffe.

1, 3,7-Naph-
talintrisul-
fonséure.
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disulfonsiure, wie bereits erwiahnt, die Rudolph - Giirckesche Saure
bildet. Andererseits liefert diese Naphtalintrisulfonsiure durch Nitrie-
1, 3, 5, 7- rung eine Nitroverbindung, die 1, 3, 5, 7-Nltronaphtalmtnsulfonsaure (2).
Nitro- und  Tyuroh Reduktion kann diese in eine Amlnonaphtallntrlsulfonsaure

-Amino-
Naphtalin- SO3H
trisulfon- HO-,;S\ HOSS\
siiure. C C (1)
50, B NS0,H
SO,H so,.,H
HO,S, C © +ENO: HOGS Hosk\
N0 O
NS0,H \Q NSO Q 803H

NO, . HO,S

tibergefilhrt werden, die jedoch, zumal sie bei der Verschmelzung mit
Alkali keine peri-, sondern nur eine 1, 3-Aminonaphtoldisulfonsiure zu
liefern vermag, technisch keine Bedeutung zu haben scheint, so daf3
die 1, 3, 7-Naphtalintrisulfonsiure zur Zeit nur als Beimischung zur
isomeren 1, 3, 6-Siure und weiterhin, nach ihrer Verschmelzung, zur
1, 3, 7-Naphtoldisulfonsdure als Bestandteil der R udolph-Giirckeschen
Saure technisch in Betracht kommt. In reiner, isolierter Form diirfte
weder die 1, 3, 7-Naphtoldisulfonsiure, noch die isomere 1, 3, 6-Naphtol-
disulfonsiure fiir die Zwecke der Farbstoffdarstellung Verwendung finden.
1, 3, 5 7-  Wasdie 1,3,5, 7-Naphtalintetrasulfonsé ure anlangt, .so gibt
Naphtalin- gie beim Verschmelzen unter gemiBigten Bedingungen zunéchst eine
totrasulfon- 1, 3, 5, 7-Naphtoltrisulfonsdure (1); beim weiteren Verschmelzen schei-

sidure- und .. . o1 ..
-Naphtoltri- Nen zwei isomere Dloxynaphtalmdlsulfonsauren zu entstehen, und zwar

sulfonséure. SO,H

N0 %@
HOS. ’

SOsH

1, 5-Dioxy- vorwiegend wohl eine 1, 5, 3, 7-Siure (2), die Rotsaure genannt wurde;
3D?Phta§mé daneben aber scheint sich die Tetrasulfonsiure noch zu einer 1, 3-
’ ]Si(‘)’;yj " Dioxynaphtalin-5, 7-Disulfonsé;ure (3) zu verschmelzen, die wegen des
naphtalin-

1, 5- Dioxy- HO.S |
naphtalin- N HOss\ 3
3,7 ul,3- N N\ 3
5, 17-Disul- SOaH OH
fonséure. SOH

erheblich gelbstlchlgeren Tones der mit ihr erzeugten Azofarbstoffe
Gelbsiure genannt wurde.

Die 1, 3-Dioxynaphtalindisulfonséiure (3) ist, wie man sieht, ein
Abkommhng des 1, 3-Dioxynaphtalins oder Naphtoresorcins.

Siehe die Ubersmht Schema I, auf S. 125.
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C) Sulfonierung der Amine und Phenole der Benzol- und Naphtalinreihe,

Bei der Sulfonierung des Anilins entsteht hauptsichlich die p-Amino-
sulfonsiure, d. h. die Sulfogruppe tritt in die p-Stellung; daneben aber
besteht eine gewisse Neigung der Sulfogruppe, auch in m-Stellung zu
treten, weil beim Anilinsulfat, wenn es in Schwefelsdure geldst ist, nicht
mehr der reine Charakter des Amins zum Vorschein kommt. Man
nimmt vielmehr an, daB infolge der Bildung eines sauren schwefel-
sauren Salzes die Aminogruppe ihren basischen Charakter verliert, oder
daf3 die Gruppierung —NH, - H,SO, sogar dhnlich wie eine saure Gruppe -
wirkt ; infolgedessen dringt die Bisulfatgruppe, zumal bei Anilinderivaten,
teilweise auch in die m-Stellung. Es liegen die Verhiltnisse hier £hnlich
wie bei der Chlorierung (siehe S.82) und bei der Nitrierung des Anilins.

Bei der Darstellurig der Anilin-p-Sulfonsdure, der sog. Sulfanil-
saure, wird daher in der Technik ein ganz eigenartig modifiziertes Ver-
fahren der Sulfonierung angewendet, das eine von Isomeren nahezu
freie p-Séure liefert. Es besteht darin, daB man das saure Sulfat
des Anilins, CgH; - NH,—H,S0,, dem sog. Backprozell unterwirft,
dem wir auch spiter noch begegnen werden (siehe S. 137). Bei der Dar-
stellung der Sulfanilsiure, auf dem ublichen Wege der Sulfonierung
oder mittels des Backprozesses, entsteht vermutlich als Zwischenpro-
dukt eine Phenylsulfaminsiure (1). Allerdings ist, wenn man eine

{ O>—NH,+HS80, _g, {_>—NH-S0,H (1)

solche Moglichkeit in Erwigung zieht, zu bedenken, dafll die Phenyl-
sulfaminsiure!) unter gewissen Bedingungen leicht auch in die
Anilin-o-Sulfonséure (2) tibergeht.

NH - S0,H NH,

O . O—so,,n @)

Aber da es bei diesen Umlagerungen sehr auf die Bedingungen
ankommt, unter denen sie stattfinden, so ist trotzdem nicht ausge-
schlossen, daB sich aus dem Anilinbisulfat tatsichlich zunichst die
Sulfaminsiure bildet und daB diese dann in die Sulfanilsdure itbergeht.

Die beinahe ausschlieBliche Bedeutung der Sulfanilsiure liegt in
ihrer Verwendung als Diazokomponente; nebenbei dient sie auch als
Zwischenprodukt fiir andere Benzolderivate.

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

NH - OH NH - SO,H

5 n - &
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Bei den Abkémmlingen des Anilins hingt das Ergebnis, ebenso wie
bei Anilin selbst, wesentlich von den Reaktionsbedingungen ab. Dime-
thylanilin liefert, mit 30er Oleum bei 60° sulfoniert, vorwiegend (bis
zu 609,) eine m-Sulfonsiure (4); ganz analoge Sulfonsiduren (5) erhalt
man aus den entsprechenden o-Toluidinabkdmmlingen. Beim Back-
prozeB, d. h. beim Erhitzen mit 1 Mol. H,S8O, auf héhere Temperatur,

N(CHs), N(CH;). N(C,H;),
| CH,

CH,
(4) O (5) \O und 3\0
“S0,H NS0,H NS0,H

etwa gegen 200°, liefert jedoch Dimethylanilin ebenso wie Anilin fast
ausschlieflich die p-Sulfonsiure. Die Kernhomologen des Anilins ver-
halten sich folgendermafien:

CH, CH, CH,
NH, _NH, N | _NH,
<0° und 16, igge
HO,S
SO,H
CH, CH,
160—175°
“\NH, “\NH,
CH, CH, CH,
| _SOH
— und
“\S0,H
NH, NH, NH,

und zwar sulfoniert sich p-Toluidin von den drei Isomeren am schwierig-
sten; ferner

CH, CH,
—
140—150° N
CH, HO,S CH,
NH, NH,

(siehe auch S. 99).

Von den Diaminen 1a8t sich das m-Toluylendiamin sulfonieren zu
Sulfonsdure (1).

Phenol sulfoniert sich sowohl zur o- (2) wie zur p-Sulfonsiure (3),
wobei es vor allem von der Temperatur abhiingt, ob man hauptsichlich
die eine oder die andere Isomere erhilt. Bei héheren Temperaturen
entsteht vorwiegend die p-Sulfonsiure, die aus der o-Sulfonsiure auch
durch Umlagerung, beim Erhitzen auf héhere Temperaturen, erhalten
werden kann. Die Phenol-p-Sulfonsiure wird wohl fast nie als Azo-

Sulfonierung
des  Dime-
thylanilins
und der To-
luidine.

Sulfonierung
des Phenols.

Phenol-p-
Sulfonséure
u. Derivate.



Sulfonierung
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Guajakols,
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komponente benutzt. In der Regel dient sie als Zwischenprodukt zur
Darstellung von Nitrophenolen (Pikrinsidure), Chlorphenolsulfonsiuren,
Nitrochlorphenolsulfonséuren, 2, 6-Dinitrophenolsulfonsiure usw.

OH
CH,
_NH,
@ (L @ P N g
SO;H O—Soaﬂ ©
NH, —

So

Die aus den o-Nitro- und o, o-Dinitro-Phenolsulfonsiuren erhalt-
lichen o-Amino- und o, o-Diamino-Phenolsulfonséuren, z. B. (4 u. 5)

OH OH
/N02 /NH2 ON_L X0, HN_\ NH,
- (5)
|
do.u SO,H 0H

finden als Diazokomponenten Anwendung, d. h. die Aminoverbin-
dungen werden diazotiert bzw. tetrazotiert und dann mit geeigneten
Azokomponenten gekuppelt. Uber die besonderen Eigenschaften der-
artiger Diazoniumverbindungen, die sich vom o-Aminophenol ableiten,
8. Naheres S. 158.

Was die sonstigen Oxybenzole betrifft, so verhalt sich das o-Kresol
(1) dem Phenol analog: Beim Sulfonieren in der Wirme entsteht vor-

0H OH OH OH
CH, CH, _OH _OH
(1) 2) 3 MEUN 4)
SO,H
0.H

wiegend di> p-Sulfonsiure (2). Brenzkatechin (3) sulfoniert sich merk-
lich schwerer als das isomere Resorcin; es liefert bei 100° mit konzen-
trierter H,SO, die Monosulfonsiure (4), und erst mit rauchender Schwe-
felsaure erhalt m&n eine Disulfonsiure, wihrend Resorcin, falls man

OH NH, NH,
HO, | |
(5 ) -0
“OoH Y NS0,H
SO,H H OH

nicht besondere Vorsicht anwendet, schon mit konzentrierter Schwefel-
sdure als unmittelbares Hauptprodukt der Reaktion eine Disulfonsiure
(5) liefert.
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Auch bei den o- und p-Aminophenolen beobachtet man einen Sulfonierung

erheblichen Widerstand gegeniiber dem Eintritt der Sulfogruppe. de‘;&‘;ﬁ‘g‘f P
NH, N NH, N phenole.
O/ 0 N NG0B oder O/ TORASO0R O/ N¢. cH,

Nog —E0 VN\¢/ Nog —2H:0 No”
Bei beidep Isomeren wirkt die OH-Gruppe platzanweisend, d. h. die
Sulfogruppe tritt in die o- oder p-Stellung zur OH-Gruppe (6 und 9).
Bei den o-Aminophenolen kann man durch Oxazolbildung, z. B. ge-
mifB Schema (7), bewirken, daf die Sulfogruppe in die p-Stellung zur
Aminogruppe tritt, so dal man, nach Abspaltung des Kohlensgure-

_NH, HO,S\_~_,NH,
o (X o (X

HO,S HO OH
oder Essigsiurerestes, die isomere Monosulfonsiure (8), statt (9), erhilt.

“Von den beiden Chlortoluolen sulfoniert sich die o-Verbindung leichter,

und zwar zu (10), als die isomere p-Verbindung. m-Aminobenzoésiure
und Salicylsgure liefern die Sulfonsiduren (11) und (12); in ersterem Falle

a N, on
CH,€ _/COOH
(10) ) O (M[Q
( \CooH
SO.H 0,H SO.H

iiberwiegt also der EinfluB der Aminogruppe gegeniiber der Carboxyl-
gruppe, die die Sulfogruppe nach der 5-Stellung zu driingen sucht.

NH, NH, NH, NH,

_SOH HO,S HO,S
(1) (2) (3) (4)
NSO.H N

OaH

Anilin-o- und p-Sulfonsiure sulfonieren sich beide weiter zu derselben
Disulfonsdure (1). Die Metanilssiure (2) liefert nach neueren Fest-
stellungen die Disulfonsiure (3), aus der in der Alkalischmelze die wert-
volle m-Aminophenolsulfonsiure III (4) hervorgeht.
o«-Naphtol 188t sich, ebenso wie Phenol, ziemlich leicht sulfonieren. Sulfonierung

Die Reaktion geht mit konzentrierter Schwefelsiure schon in der Kilte g:z “‘IN;??;

OH 1,4-Naphtol-

O é sulfons#ure.

OH . N\ OH
) Oé—%ﬁ O? )
0;H

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 9

S0,H OH
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vor sich. Hierbei entstehen zunichst die «-Naphtolmonosulfonsiuren
1,2 und 1,4 (1 und 2), die aber eine sehr unterschiedliche Bedeutung
fiir die Farbstofftechnik besitzen, insofern némlich, als die 1, 2-Naphtol-
sulfonsiure p-Oxyazofarbstoffe liefert; sie kuppelt also in 4-Stellung
(3), wihrend die 1, 4-Naphtolsulfonsiure o-Oxyazofarbstoffe liefert (4),

OH OH
o (s TN A
—HCl
N,-R

indem sie in 2-Stellung kuppelt. In der Regel sind die p-Oxyazo-
farbstoffe wertlos; brauchbar sind meist nur die o0-Oxyazofarbstoffe.

OH OH
|
+01-N, - R N
w Q0 TR O
/ | —HC1 ,
SOH SO,H

Da nun bei der Sulfonierung des «-Naphtols jene zwei isomeren Mono-
sulfonsduren nebeneinander entstehen, die sich auf einfachem Wege

nicht trennen lassen, und da ferner auch die 1, 2-Naphtolsulfonséiure

nicht umgelagert werden kannindie 1,4-Naphtolsulfonsiure, etwaanalog

wie wir dies beider 1, 2-Phenolsulfonséure gesehen haben, so ist dieser Weg

fiir die Darstellung einer einheitlichen 1, 4-Naphtolsulfonsiure technisch

nicht gangbar, und daher wird diese Siure auf einem ganz anderen Wege

dargestellt, den wir spiter noch betrachten werden (sieche S. 202ff.).

LaBt man die Sulfonierung stirker wirken, so gehen beide Sauren, die
1,2,4-Naph- 1, 2- und die 1, 4-Naphtolsulfonsiure, in eine einheitliche 1, 2, 4-Naph-
toldisulfon-  ¢o]disulfonsiure tiber (1). Diese 1,2, 4-Naphtoldisulfonsiure kuppelt
S8UTe- nicht mehr mit Diazoniumverbindungen, weil die firr die Kupplung aus-
schlieflich in Betracht kommenden Stellungen 2 und 4 durch Sulfo-

gruppen besetzt sind, und weil zudem diese Sulfogruppen so fest im

007 (0

a o OB
05-8031{
$0,H

Kern haften, dal sie durch die Gruppe — N, - R nicht verdringt werden.
Auf der anderen Seite sind diese beiden Sulfogruppen jedoch nicht so
fest gebunden, daB sie nicht durch Hydrolyse, d. h. durch Erhitzen
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mit miaBig verdimnten Sauren, leicht wieder entfernt werden kénnten
(siehe auch 8. 1591.). Selbst Wasser bei Siedehitze ist imstande, eine
derartige Spaltung, wenn auch unvollkommen, zu bewirken unter
Zuriickbildung von x-Naphtol (2). Ferner werden die beiden Sulfogruppen -

OH OH
/SO3H N
(2) O +2H;0 O + 2 H,S0,

%OSH

auch unter der Einwirkung der Salpetersiure leicht wieder entfernt;
hierbei werden die o- und die p-Stellung durch Nitrogruppen besetzt,
derart, daf3 1, 2, 4-Dinitronaphtol entsteht (3), ein sog. Nitrofarbstoff,

OH OH
® () w7 +2H,S0,
| |

SO;H NO,

der als Martiusgelb in beschrinktem MaBe Anwendung findet zum
Farben von Spritlacken und Maccaroni.

Sulfoniert man die 1, 2, 4-Naphtoldisulfonsiure weiter, so tritt eine 1,2,4,6-und
dritte Sulfogruppe in das Naphtalinmolekiil, diesmal jedoch in den 1, 2, 4, T7-
,;anderen* Benzolkern, ein. Es bildet sich eine Naphtoltrisulfonsiure, und F?thl'

. . . . . I risulfon-
zwar kommt es auf die Bedingungen an, ob man ziemlich einheitlich, ~ gure.
die 1, 2, 4, 7-Naphtoltrisulfonsiure erhilt, oder ob daneben auch die
isomere 1, 2, 4, 6-Naphtoltrisulfonsiure entsteht (1). Wenn man bei
niedriger Temperatur sulfoniert, scheint in gréB8eren Mengen auch
die letztgenannte Isomere zu entstehen. Die beiden Trisulfonsiuren
kuppeln mit Diazoniumverbindungen ebensowenig wie die vorher
genannte 1, 2, 4-Naphtoldisulfonsiure. Fithrt man eine derartige Tri-
sulfonierung aus, so wird man trotzdem finden, daB das Reaktions-
produkt immer noch einen nachweisbaren Betrag kupplungsfihiger

OH
SO,H
o

(1) OH "\ OH
SO;H, O _SOH iYSOsH
O,H 0.H

Bestandteile enthilt. Unter gewissen Bedingungen, unter denen man
technisch sulfoniert, wobei man natiirlich mit mdglichst wenig (rauchen-
der) Schwefelsiure auszukommen sucht, gelingt es zwar, das Naphtalin-

9*



1, 6-u. 1, 7-
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sulfonséure.

132 Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation.

molekiil, das urspriinglich in Form des Naphtols vorhanden war, so
zu sulfonieren, daf3 es auch im ,,anderen‘ Kern, also entweder in 6-
oder in 7-Stellung, eine Sulfogruppe enthilt. Aber da die Schwefelsiure
beim Sulfonieren eine Verdiinnung erfahrt (siehe S. 102£.), so wird durch
das gebildete Wasser eine Hydrolyse ermdglicht, infolge deren eine der
weniger fest haftenden Sulfogruppen, ndmlich in der 2- oder 4-Stellung,
nicht aber in der 6- oder 7-Stellung (die wesentlich fester im Kern
haften), nachtriglich wieder aus dem Molekiil entfernt wird. Das
hat nun fiir den Zweck, der fast ausschlieBlich Bei der Darstellung der
Naphtoltrisulfonsdure in Betracht kommt (Darstellung von Naphtol-
gelb S, siehe S. 348), nichts zu besagen. Man darf sich jedoch nicht
vorstellen, daB in dem Sulfonierungsgemisch, selbst wenn nachher sich
zeigt, daB das «-Naphtol ausreichend; d. h. vor allem in 6- und 7-Stellung
vollkommen sulfoniert ist, sich nur Naphtoltrisulfonsiuren befinden;

"diese Trisulfonsduren bilden sich selbst unter normalen Sulfonierungs-

bedingungen nicht ganz einheitlich, insofern als nachtriglich, wie er-
wiahnt, leicht eine teilweise Hydrolyse eintritt, die zur Entstehung von iso-
meren Disulfonsiuren fithrt. Man kénnte sogar, statt anzunehmen, dafl
der ProzeB durch die Phasen : Disulfonsidure — Trisulfonsiure — Disulfon-
siure bedingt sei, in Anlehnung an die auf S. 107£. geschilderten Verhilt-
nisse, von einer teilweisen unmittelbaren Umlagerung, z. B. der
1, 2, 4-Naphtoldisulfonsiure in die 1,2,7- und 1,4,7- (oder in die
1,2, 6- und 1, 4, 6-Naphtoldisulfonsiure) reden (1). Erst infolge dieser
Umlagerung treten dann also im Reaktionsprodukt wieder kupplungs-
fahige Substanzen, z. B. 1,2, 7- oder 1, 4, 7-Naphtoldisulfonséure, auf.
Wenn man das Reaktionsprodukt m#Big verdiinnt und dann erhitzt,
50 treten nur die beiden zur Hydroxylgruppe o- und p-stindigen und
infolgedessen sehr labilen Sulfogruppen in 2- und 4-Stellung vollkommen
aus, wihrend die Sulfogruppe im ,,anderen‘ Kern, in der 6- oder 7-
Stellung, unter diesen Bedingungen besténdig ist. Man erhilt daher ent-
weder eine ziemlich einheitliche 1, 7-Naphtolsulfonsiure oder ein Ge-
OH

O /l\ _SOH
N

[
SO;H
(1) OH , ~
s

OH
HO,8. O Q/soaﬁ HO,S. : é
SO,H

misch der 1, 6- und 1, 7-Naphtolsulfonsiure, je nach den Bedingungen,
unter denen bei der Sulfonierung gearbeitet wurde.

Da die Naphtoltrisulfonsiuren 1, 2, 4, 6 und 1, 2, 4, 7 mit Diazonium-
verbindungen nicht kuppeln, so kommen sie firr die Azofarbstoffdar-
stellung nicht in Betracht. Dagegen bildet die ganz vorwiegend (neben
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geringen Mengen der Isomeren) entstehende 1, 2, 4, 7-Siure ein sehr
wichtiges Ausgangsmaterial fiir die Darstellung eines wertvollen Farb-
stoffes, des oben schon erwiahnten Naphtolgelbs S (wohl zu unterscheiden
vom Martiusgelb, das auch kurzweg Naphtolgelb genannt wird; das S
deutet an, daB in dem Naphtolgelb noch eine Sulfogruppe enthalten ist,
und zwar befindet sich diese, wie aus obigem hervorgeht, in 7-, unter
Umstéanden teilweise auch in 6-Stellung). Das Naphtolgelb S entsteht
aus der Naphtoltrisulfonsaure, indem die Sulfogruppen in der 2- und
4-Stellung durch Nitrogruppen ersetzt werden. Verdrangt werden also
auch in diesem Falle nur die beiden Sulfogruppen, die in o- und p-
Stellung zur Hydroxylgruppe stehen und infolgedessen besonders
labil sind.
SOH

.80, - |
CO/OH-{-HO.SOZ-OH R CO/0 80, OH /\O/OH @
—H,0 K/

Das f-Naphtol liefert: auBlerordentlich wichtige Naphtolsulfonsiuren.
Hier zeigt sich die ganze Mannigfaltigkeit des Naphtalins gegeniiber
dem Benzol. Unter der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure
auf B-Naphtol entsteht wahrscheinlich zundchst der B-Naphtylschwefel-
séureester, der aber sehr rasch sich umlagert in eine wirkliche Kernsul-
fonsdure, und zwar zunichst in die 2, 1-Naphtolsulfonsiure (2).
Aber auch diese 2, 1-Naphtolsulfonsdure ist unbestindig und lagert
sich sehr leicht um in die 2, 8-Naphtolsulfonsidure (Crocéinsiure oder
Bayersche Siure genannt). Das alles hat zur Voraussetzung, daB bei
niedrigen Temperaturen (nicht >15°)gearbeitet wird. Wennmandie Tem-
peratur hoher steigen 146t, so ist auch die 2, 8-Saure nicht bestandig, son-
dern geht iiber in die 2, 6-Naphtolsulfonssure (Schiffer-Saure). Die
Schiffer-Saure stellt also die bestindigste S-Naphtolmonosulfonsiure
dar, die unmittelbar durch Sulfonierung des g-Naphtols erhalten werden
kann. Esist infolgedessen auch ziemlich schwer, die 2, 1-Naphtolsulfon-
sdure technisch auf diesem Wege darzustellen, und wenn man sie in
moglichst einheitlicher Form darstellen will, unvermischt mit 2, 8-
und 2, 6-Naphtolsulfonséure, so empfiehlt es sich, nicht mit Schwefel-
séure, sondern mit Chlorsulfonsiure zu arbeiten. (Vielleicht entsteht
auch hierbei zunichst der oben erwihnte Schwefelssureester, der durch
Umlagern alsbald iibergeht in die 2, 1-Naphtolsulfonssure selbst). Man
kann auf diese Weise, wenn man auf g-Naphtol, das gelost ist z. B. in
Schwefelkohlenstoff, Chlorsulfonsiure einwirken 148t, ziemlich glatt die
2, 1-Naphtolsulfonsiure gewinnen. Diese Sulfonsidure hat lange Zeit
hindurch keine technische Verwendung gefunden, man hat sie als solche
tiberhaupt kaum recht gekannt und hat sie vielfach auch verwechselt
mit dem oben erwihnten Schwefelsiureester des fB-Naphtols, der sog.
B-Naphtylschwefelsdure. Als Azokomponente war sie ohne Bedeutung,
weil sie bei der Kupplung mit Diazoniumverbindungen, falls eine solche
uberhaypt stattfindet, unter Eliminierung der Sulfogruppe dieselben

Sulfonierung-
des p-Naph-
tols.
B-Naphtyl-
Schwefel-
s@ure.

2,1-Naphtol-
sulfonséure.



Diazooxy-
verbindung
d.2,1-Naph-
tolsulfon-
sdure.

2, 1-Naph-
tylaminsul-
fonsdure.

2,8-Naphtol-
sulfonséure
(Crocein-
séure).
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Farbstoffe ergibt wie S-Naphtol. (Man vergleiche hiermit das ab-
weichende Verhalten der isomeren 1, 2-Siaure und der 1, 2, 4-Disulfon-
saure, welch letztere [siehe S. 130] uiiberhaupt nicht kuppelt.)

Man kann bei dieser Kupplungsreaktion der 2, 1-Siure eine inter-
essante, sonst nur ganz ausnahmsweise faBbare Z wischenstufe gewinnen,
indem ndmlich unter gewissen Bedingungen eine Diazooxyverbindung
entsteht. Hierbei tritt der Azorest nicht in den Kern, sondern in die
Hydroxylgruppe, und erst dieser Zwischenkorper, entsprechend dem
Typus R-0-N = N . R’, der also den Diazoaminoverbindungen vom
analogen Typus R - NH-N = N.R’ nahesteht, liefert dann, indem
die Sulfogruppe unter- dem Einflul der abgeénderten Reaktions-
bedingungen eliminiert wird und statt ihrer der Azorest durch Wan-
derung in den Kern gelangt, den gewéhnlichen normalen g-Naphtol-
farbstoff (1). Dieses Verhalten der 2, 1-Sdure ist deshalb bemerkens-

so3 SOaH

o (0 e CO/O B
@@

wert, weil die Diazooxyverbindungen bisher nur sehr schwer zugéng-
lich waren, im Gegensatz zu den Diazoaminoverbindungen, die aus
den einfachen Aminen der Benzolreihe (Anilin, o- und.p-Toluidin) sehr
leicht zu erhalten sind.

In neuerer Zeit hat die 2, 1-Naphtolsulfonssure eine gewisse Bedeu-
tung erlangt auf Grund der Tatsache, daB sie sich durch Amidierung
in eine sehr wertvolle Ammosulfonsaure, die 2, 1-Naphtylaminsulfon-
siure (1), iberfilhren 148t, die diazotiert und mit g-Naphtol gekuppelt
einen wichtigen Lackfarbstoff, das Litholrot, liefert. Die Amidierung
erfolgt nach einem besonderen Verfahren (Sulfitverfahren), von dem
spiter noch die Rede sein wird (siche S. 191£f.). Die Sulfogruppe in 1
ist namlich so labil, daB sie beim gewshnlichen ProzeB der Amidierung,
der hohere Temperaturen voraussetzt, zum groBen Teil abgespalten
wird, so daf man statt der Aminosulfonsiure betrichtliche Mengen
p-Naphtylamin erhalt. Nach dem Sulfitverfahren hingegen entsteht
die 2, 1-Naphtylaminsulfonssiure ziemlich glatt.

Die 2,8-Saure (Crocéinsiure) ist gleichfalls eine von den wich-
tigeren Sauren. Bei der Kombination mit Diazoverbindungen kuppelt
sie in der 1-Stellung und liefert also Azofarbstoffe von der allgemeinen
Formel (2). Es macht sich aber bei der Kupplung dieser 2, 8-Sulfonséure

SO,H SOsH HOS N=N:R

Q"™ @
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mit Diazoniumverbindungen ein gewisser Widerstand bemerkbar, der
von der zur Azogruppe peristindigen Sulfogruppe in der 8-Stellung
herriihrt, und man kann, wenn man die 2, 6- und die 2, 8-Sulfonsiure
miteinander vergleicht, sehr leicht feststellen, welche Séaure leicht und
welche schwer kuppelt. Man erkennt die Gegenwart der 2, 6-Naphtol-
sulfonsdure z. B. in dem Sulfonierungsgemisch daran, daB sie mit der
Diazoniumverbindung aus Anilin z uerst kuppelt, und zwar unter Erzeu-
gung eines rotstichigen Farbstoffs, und erst wenn die 2, 6-Naphtolsulfon-
siurealssolchedurch Kupplung ausdemGemisch entferntist, trittdie Farb-
stoff-Kupplung der 2, 8-Sulfonsiure ein, wobei ein gelbstichiger und
gleichzeitig l6slicherer Farbstoff entsteht. Man kann auf diese Weise die
2, 6-Naphtolsulfonsiure aus einem Gemisch mittels einer Diazonium-
verbindung entfernen, und dieses Verfahren 148t sich auch im groBien an-
wenden fiir den wohl die Regel bildenden Fall, daB bei der Sulfonierung
des fB-Naphtols eine nicht ganz einheitliche 2, 8-Naphtolsulfonsiure
entstanden ist. Die 2, 6-Naphtolsulfonsiure erhélt man vorwiegend bei
héherer Temperatur, die isomere 2, 8-Sdure bei niederer Temperatur;
letztere Siure geht aber bei langerer Einwirkung und héherer Temperatur
in 2, 6-Naphtolsulfonsiure iiber. Die 2, 6-Naphtolsulfonsiure (Schaf-
fer) ist also die leichtest zugingliche Monosulfonsiaure, und sie hat
infolgedessen auch eine groBe Bedeutung als Azokomponente erlangt.
LaBt man die Einwirkung der Schwefelsiure auf $-Naphtol weitergehen,
so entstehen aus dem Gemisch der beiden Mo nosulfonséuren 2, 6 und
2, 8 ziemlich leicht zwei isomere Disulfonsiuren nebeneinander, die
2, 3, 6- und die 2, 6, 8-Siaure, von denen die eine als R- und die andere
als G-Ssaure bezeichnet wird (1); hierbei sulfoniert sich die 2, 6-Saure
in der 3-Stellung und die 2, 8-S#aure in der 6-Stellung. . Bemerkt sei noch,
daB die R-Séure das leicht zu erhaltende stabile Endprodukt der Di-
sulfonierung des f-Naphtols ist, wihrend das G-Salz ein labiles Zwi-
schenprodukt darstellt, das durch verlingerte Einwirkung der Schwefel-
siure bei erhohter Temperatur in R-Siure itbergeht. Es ist daher
leichter, einheitliche R-Séure zu gewinnen, wie einheitliche G-Siure, und
dieser Umstand sowie der rot- bzw. blaustichige Ton der R-Séure-
farbstoffe bedingt die héhere technische Bewertung der R-Siure bzw.
des R-Salzes. Die beiden Séuren unterscheiden sich, wie schon der
Zusatz R und G (R von rot und G von gelb) andeuten soll, dadurch,
daB das G-Salz mit einfachen Diazokomponenten, wie z. B. Anilin und
Toluidin, gelbstichige Farbstoffe liefert, wihrend R-Salz unter den
gleichen Bedingungen analoge Farbstoffe liefert, die, abgesehen von
ihrer geringeren Loslichkeit, meist durch einen erheblich rotstichigeren
Ton ausgezeichnet stnd. Was die Kupplungsfahigkeit der beiden iso-
meren Siuren anlangt, so machen sich analoge Unterschiede bemerk-
bar, wie sie bei der 2, 6- und 2, 8-Séure geschildert wurden, und zwar
in noch erhéhtem MaBe. Die 2, 6, 8-Siure kuppelt ziemlich schwer
mit Diazoniumverbindungen, indem der reaktionshemmende EinfluB
der Sulfogruppe in 8-Stellung in verstirktem MaBe zutage tritt, wihrend

2,6-Naphtol-
sulfonséure.

2, 3, 6- und
2, 6, 8-Naph-
toldisulfon-
sdure (R- u.
G-Salz).
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R-Salz sehr leicht kuppelt. Man kann auch hier, analog wie vorher bei
der Crocéin- und Schiffer-Saure, aus Mischungen von G-Salz und R-
Salz das R-Salz durch Vorfallung mittels einer Diazoniumverbindung
als schwer 16slichen Farbstoff, z. B. als Xylidin-diazo-R-Salz, entfernen,
so daB eine ziemlich einheitliche 2, 6, 8-Naphtoldisulfonsiure zuriick-
bleibt.

HO,S SOH

OH | OH OH
Y / /
CQ CO @) CO
HO,S Ns0,H  HO,8” HO,8” NS0,H

2, 3, 6-Saure=R-Siure 2, 6, 8-Siure=G-Siure

Beide Sauren gehen durch weitere Sulfonierung, wobei sich die
G-Saure in 3-Stellung sulfoniert und die R-Saure in 8-Stellung, in die-
selbe einheitliche 2, 3, 6, 8-Trisulfonsiure . (2) iiber, deren technische
Bedeutung allerdings weit hinter derjenigen der beiden Disulfonstiuren
zurlicksteht. (Siehe die Ubersicht, Schema II, auf S. 136.)

Wenden wir uns dem x- und f Naphtylamln zu, so erkennen wir,
daB die Naphtylamine erheblich schwerer reagieren, vor allem aber,
dafl sie sich keineswegs genau in denselben Stellungen sulfonieren, wie
die entsprechenden Naphtole. Auffallenderweise tritt bei der Mono-
sulfonierung des «-Naphtylamins mit konzentrierter Schwefelsiure die
Sulfogruppe nicht ausschlieSlich in den durch die Aminogruppe sozu-
sagen pridestinierten Kern und auBlerdem auch nicht in die 2-Stellung
(vgl. x-Naphtol, 8. 130). Es entsteht zwar vorwiegend die 1, 4-Naph-
tylaminsulfonsiure; aber daneben bildet sich auch 1, 5-Saure, und zwar
dann, wenn man die Sulfonierung des Naphtylamins in der Weise aus-
fihrt, daB man «-Naphtylamin in konzentrierte Schwefelsiure ein-
tragt und so lange auf 100—110° erhitzt, bis das Naphtylamin alssolches
verschwunden ist. Bei dieser Art der Sulfonierung des «-Naphtylamins
(mit konzentrierter Schwefelsiure) entsteht neben der 1, 4- und 1, 5-
Saure sogar etwas 1, 6-Sdure. Da man technisch vielfach grofes Inter
esse daran hat, 1, 4-Naphtylaminsulfonsiure (Naphthionsiure) in reiner
Form herzustellen, so wendet man zu deren Gewinnung besser das
Backverfahren an, wie bei Sulfanilsiure bereits erwiahnt (siche S. 126).

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

CO

f- Gaed

1, 4-Siure 1, 5-S#ure 1, 8-S&ure

2, 3, 6, 8-
Naphtoltri-
sulfonsiure.

Sulfonierung
des «-Naph-
tylamins.
1, 4-Naphtyl-
aminsulfon-
s#ure (Naph-
thionat).
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Die 1,5-Sa ure hat eine sehr beschrankte Bedeutung und tritt nében
der 1, 4-Siure zuriick. Wir haben gesehen (siehe S. 112), daB8 man die
1, 5-Siure auch auf anderem Wege gewinnen kann, nimlich neben der
1, 8-Siaure dadurch, daB3 man Naphtalin-«-Monosulfonsiure nitriert und
dann reduziert. Die beiden Isomeren lassen sich trennen infolge des
Umstandes, daB die 1, 8-Naphtylaminsulfonséure ein selbst in diinner
Alkalilauge sehr schwer l6sliches Natronsalz bildet, wihrend das Natron-
salz der 1, 5-Sdure in derselben Alkalilauge leicht léslich ist. Es gibt
noch einen dritten Weg, die 1, 5-Sgure, und zwar in ziemlich einheit-
licher Form, herzustellen, indem man namlich «-Nitronaphtalin mit
Chlorsulfonsaure sulfoniert zur 1, 5-Nitronaphtalinsulfonsiure und diese
reduziert (1).

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

NO, NO, NH,

0 C© om0 §© g}

Verwendung findet, gewinnt, und da andererseits die 1, 5-Naphtylamin-
sulfonsiure keine so groBie Bedeutung hat wie z. B. die 1, 4 Naphtyl-
aminsulfonsiure, so wird man im allgemeinen den Bedarf an 1, 5-Saure
decken konnen durch den Abfall, der sich ergibt bei der Darstellung
von 1, 8-Siure Zu bemerken ist, daBl auch die 1, 4-Siure bei lingerem
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure auf 120—130° nicht bestandig
ist, sondern in 1, 5-Saure itbergeht. Dieses Verfahren kommt jedoch
fiir die Darstellung einer einheitlichen 1, 5-Sidure deshalb nicht in Be-
tracht, weil die 1, 5-Sidure unter ahnlichen Bedingungen, unter denen
sie selbst aus der 1, 4-Siure entsteht, weiter in die 1, 6-Siure iibergeht.
Eine ghnliche Wanderung wurde bereits bei der 1, 2, 4-Naphtoldisulfon-
sdure (Umlagerung in die isomere 1, 2, 7- oder 1, 4, 7-Siure) und bei
der 2, 1-Naphtolsulfonsdure (Umwandlung in 2, 8-Siure) erwahnt.

rigens vermag das Natriumsalz der 1, 4-Séure, im Gegensatz zur
freien Siure, sich in das Salz der 1, 2-Siure umzulagern Wenn man
Naphthionat mit Naphtalin bis zum Siedepunkt des Naphtalins erhitzt,
also etwa auf 218°, so findet eine Wanderung der Sulfogruppe aus der
4-Stellung in die 2-Stellung statt, und es entsteht das Na-Salz der 1, 2-
Naphtylaminmonosulfonsiure (1), die p-Aminoazofarbstoffe liefert und
daher als mittlere Komponente bei der Darstellung von sekundiren
Disazofarbstoffen Verwendung findet.

NH,

® /\O—sosNa
(ﬁm
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Bei der weiteren Sulfonierung der obenerwidhnten o-Naphtylamin- 1,2, 5-Naph-
monosulfonsiiuren ergeben sich die folgenden Disulfonsiuren: Aus der tylamin-
1, 2-Naphtylaminsulfonstiure entsteht nichv, wie man im Hinblick auf dl::‘ﬁzn
das Verhalten der 1,2-Naphtolsulfonséure erwarten kénnte, die 1, 2, 4- )
Naphtylaminsulfonséure, sondern die 1,2, 5-Saure (2), die keine be-

- [
CO——SOsH N Q©~803H
HO,S

sondere Bedeutung hat; aus der 1, 4-Séure bilden sich.zwei Disulfon-
siuren, die 1,4, 6- und die 1, 4, 7-Sdure, die sog. Dahlschen Disulfon- 1, 4, 6- und
siuren IT und III (3), nicht aber merkwiirdigerweise (s. 0.) die 1, 2, 4- 1»4 7-Naph-

Siaure. Aus der 1, 5-Naphtylaminmonosulfonsiure erhilt man einerseits td}:;ﬁll?;i
NH, sdure.
SO H
3) * NH,
‘ HO,S. l
0w 0
HO,S
O;H SO.H
Dahlsche Siure II Dahlsche Siure III

die 1,2,5- und andererseits die 1,5, 7-Disulfonséure (1). Aus der
1, 6-Saure erhalt man vorwiegend die 1, 4, 6-Ssure (2). Es ergibt sich

CO

NH, NH,
O/S‘”H H°*S\C©
H03S HOs

hier also in der Reihe der &-Naphtylaminsulfonsiuren ein ganz anderes
Bild wie bei der Sulfonierung des «-Naphtols.

NH,

00 00

HO,S
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«-Naphtyla- Betrachten wir schliefllich die Trisulfonsiuren, die hier entstehen,
m";giiﬁ°n' so bildet sich aus der 1, 2, 5- die 1, 2, 5, 7-Saure, die auch aus der 1, 5,
’ 7-Siure erhalten werden kann (3); ferner liefert die 1, 4, 6-Stiure die
NH, NH,
[ SOH HO,S l
OO w0
HOS
(3) 3 \ NH2 / SO3H

HOS, © SO;H

HO,S
1, 2, 4, 6-Trisulfonstdure und in analoger Weise die 1,4, 7-Sédure die
1, 2, 4, 7-Trisulfonstiure (4) Man erhalt also, bei der Trisulfonierung,
zum Teil die den & -Naphtoltrisulfonsiuren entsprechenden Verbindungen.

NH, NH, NH, NH,

l L _80.H HO,S | HO,S _SOH
90 00 = L 00 ="
HO,S I HO,S |

0,H SO.H SO.H é03H

L, 5, 7-Naph- Was die bisher angefiihrten, durch Sulfonierung des «-Naphtylamins
fﬂls?,’ﬁf; "~ erhaltlichen Di- und Trisulfonsiuren anlangt, so sind sie nicht von
siure. besonderer Bedeutung, ausgenommen die beiden Dahlschen Siuren IT
und III und die 1, 5, 7-Naphtylamindisulfonséure. Die Sulfonierung

der 1, 5-Saure verlauft aber nicht ganz einheitlich; neben der 1, 5, 7-

Saure entsteht die 1, 2, 5-Saure. Die 1, 2, 5-Saure tritt zwar zuriick, ist

technisch jedoch ohne Wert, wihrend die 1, 5, 7-Sture eine, wenn auch
beschrinkte Anwendung findet. Man kann sie aber ziemlich einheitlich

und frei von der isomeren 1, 2, 5-Ssure auf einem etwas anderen Wege
darstellen Zu diesem Zweck geht man aus entweder von der acylierten

1, 5-Ssure, die sich einheitlich zur acylierten 1,5, 7-Séure sulfoniert,

oder man geht vom acylierten «-Naphtylamin aus, das sich unmittelbar

zur acylierten 1, 5, 7-Disulfonsiure sulfonieren 188t, z. B. (1). Man hat

also in der Acylierung ein Mittel, das in vielen Fillen erlaubt, der

II\TH-CO-CHa }‘IH-CO-CHS
0w O
m oS N\ /
NH . CO - CH, NH,

"0 -

|
SO,H SO,H
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Sulfonierung -andere Bahnen anzuweisen (vgl. auch S. 129).
Ahnliches gilt, wie spiter noch gezeigt werden soll, auch fir die
Nitrierung.

Von dieser Moglichkeit macht man in der eben geschilderten Weise
Gebrauch bei der Darstellung der 1, 5, 7-Siaure, je nach den besonderen
Verhaltnissen: Steht 1, 5-Saure (z. B. als Abfall von der Darstellung
der 1, 8-Siure) zur Verfiigung, so wird man diese acylieren; hat man
aber 1, 5-Siure nicht zur Verfiigung, so wird man von &-Naphtylamin
ausgehen und dieses nach der Acylierung unmittelbar disulfonieren.
Als Acylreste kommen auBler dem Phtalsdure- vor allem der Essigsidure-
oder Ameisensiurerest in Betracht, also die Acetyl- oder Formylgruppe.
Das Acet-a-Naphtalid (siehe oben) sulfoniert sich zunichst zur Acetyl-
1, 5-Saure, und diese sulfoniert sich weiter zur Acetyl-1, 5, 7-Siure. Die
Bedeutung der 1, 5, 7-Saure liegt in ihrer Uberfithrbarkeit in die ent-
sprechende 1, 5, 7-Aminonaphtolmonosulfonsiure auf dem Wege der
Verschmelzung. Die Sulfogruppe in 5-Stellung wird verschmolzen, und
es entsteht die Aminonaphtolmonosulfonsiaure 1, 5, 7 (1), die man der
Abkiirzung halber als ,,M-Saure‘‘ bezeichnet, und die als Azokomponente
zur Darstellung von Baumwollfarbstoffen dient.

Siehe Ubersicht, Schema III, auf S. 143.

NH, IIIH2
HO,S HO,S
O -0 o
SO;H OH

M-S&ure
Was die Sulfonierung des pB-Naphtylamins anbetrifft, so verlduft
auch sie ganz anders als bei der entsprechenden Hydroxylverbindung,
dem B-Naphtol. Die Sulfonierung ist allerdings auch hier wesentlich
abhangig von der Temperatur, bei der sulfoniert wird. Bei niedriger
Temperatur entstehen die beiden isomeren Siuren 2, 5 und 2, 8, Dahl-
sche Saure I und Badische Saure genannt (2). Die beiden Siuren lassen

AANH,
|

A4
J/ \ SOH

? 0 R C 5 NH,

HOS)
2, 5-8idure 2, 8-Sdure

Dahlsche Siaure I Badische Siure
sich trennen auf Grund der verschiedenen Léslichkeit ihrer Salze. LaBt
man die Temperatur bei der Sulfonierung héher steigen, so entstehen
neben den beiden x-Sulfonséuren auch f-Monosulfonsiuren, und zwar
vorwiegend die 2, 6-Naphtylaminsulfonsiure (Bronner-Saure) §3), in
geringeren Mengen die 2, 7-Saure (4), die man als d-Séure bezeichnet.

(2)

Acylierte
o- Naphtyla-
minsulfon-
siduren.

1, 6-Amino-
naphtol-
7-sulfon-

séure.

2, 5- u 2,8-
Naphtyla-
minsulfon-

sdure
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Man kann annehmen, dafl die beiden S-Monosulfonsiuren sowohl un-
mittelbar durch Sulfonierung, als auch mittelbar durch Umlagerung

_NH, Hoas\C NH,
3) s /CO @ O

aus den beiden x-Monosulfonsiuren entstehen. Andererseits geht aber
auch die 2, 6-Sdure, wenn man sie auf hohere Temperaturen lingere
Zeit erhitzt, mehr oder minder vollkommen in die isomere 2, 7-Séure tiber.

Was nun den technischen Wert dieser Séuren anlangt, so sindyvon
hervorragender Wichtigkeit die 2, 5- und die 2, 6-Séurs. Die 2, 5-Séi,ure
zwar nicht als solche, sondern lediglich als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung der 2, 5, 7-Naphtylamindisulfonsiure und -Aminonaphtol-
sulfonsiure (siehe unten). Die 2, 6-Sdure (Bronner-Siure) ist wichtig
zunichst als Diazo komponente; sie wird aber nicht nur diazotiert und
mit Azokomponenten gekuppelt, sondern auch selbst als Azo komponente
benutzt. Die Siure ist durch Sulfonierung des f-Naphtylamins
unschwer zu erhalten; sie entsteht hierbei ziemlich frei von 2, 8- und
2, 5-Saure, und, wenn man die Operation nicht zu lange ausdehnt, auch
von 2, 7-Sdure. Man kann sie aber in reiner Form auch durch Amidieren
der Schiffer-Saure erlangen (siche S. 209) Es stehen also zwei Wege
offen, die wohl ziemlich gleichwertig sind.

Die in einzelnen Fillen als Azokomponente fiir Baumwollfarbstoffe
benutzte 2, 7-Naphtylaminsulfonsiure hat keine besondere Bedeutung,
im Gegensatz zur 2, 7-Naphtolsulfonsiure, die als , Nuanciersalz* in
Anwendung steht (siehe S. 118).

Die 2, 8-Saure fallt, wie oben erwiahnt, bei der Darstellung der 2, 5-
Siure als ein Nebenprodukt ab, dessen zweckmi Bige Verwendung bisweilen
Schwierigkeiten bereitet. Sie kann durch Sulfonierung in die 2, 6, 8-
Naphtylamindisulfonssiure und weiterhin durch Verschmelzung in
die 2, 8, 6-Aminonaphtolsulfonsiure (y-Sdure) iibergefiihrt werden (1).

SO.H SO,H

OH
NH, ' NH, NH,
o (- Q0 O

HO,S
AuBerdem kann man sie diazotieren und anderseits sogar mit energisch
reagierenden Diazokomponenten kuppeln, wobei aber die Schwierig-
keiten infolge des reaktionshemmenden Einflusses der peristindigen
Sulfogruppe noch gréBer sind als bei der entsprechenden f-Naphtol-8-
sulfonsiure (siche S. 134) Als Zwischenstufe lassen sich leicht Diazo-
aminoverbindungen nachweisen. Mit diazotiertem p-Nitranilin entsteht
z.B. die Verbindung (2), die sich allmihlich umlagert zum Azofarbstoff (3).

HO,8 HO,S N=N.CH,-No,

NH - N, - CeH, - NO, NH,
@ - o QU
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Betrachten wir die itbrigen Disulfonsturen, die aus den oben er-
wahnten f-Naphtylamin-Monosulfonséiuren entstehen.

Die 2, 5-Séure liefert vor allem die wichtige 2, 5, 7-Disulfonséure (4).
Diese Saure spielt eine hervorragende Rolle als Ausgangsmaterial fiir
die entsprechende 2, 5, 7-Aminonaphtolsulfonsiure, die J-Siure, die als

/N}Ig Ho3 /NH Hoas\ AN,
1
HO,S OH

solche und in ihren Derivaten fir die Darstellung von schonen und ver-
haltnismifig echten. Baumwollfarbstoffen eine auflerordentlich groBe
Bedeutung erlangt hat. Die Verschmelzung der 2, 5, 7-Disulfonséure
zur J-Siure findet, wie man sieht, an der x-sténdigen Sulfogruppe in
der 5-Stellung statt (5).

Die 2, 6-Naphtylaminsulfonsiure liefert bei der Sulfonierung
die 2, 1, 6-Naphtylamindisulfonssure, die ohne technischen Wert ist (1).

SO,H

o0 00
HO S HO,S”

Die 2, 6-Naphtylaminsulfonséure sulfoniert sich also wesentlich anders
wie die 2, 6-Naphtolsulfonsiure (Schiffer), die bei der Sulfonierung
eine 2, 3, 6-Naphtoldisulfonsiure, die R-Sdure, gibt (siehe S. 135).
Die 2,7-Ssure laBt sich gleichfalls leicht sulfonieren, und zwar
entstehen bei niedriger Temperatur drei isomere Sauren, die 2, 1, 7-,
die 2,4, 7- und die 2, 5, 7-Saure (2). Da die wertvolle 2, 5, 7-Saure

SCO/NH’
SO.H
HO,S \_NH, HO,S _NH, NH,
O™ - N0 9
|

SO.H SO.H

hierbei also nicht in einheitlicher Form entsteht, so kommt die in reiner
Form nicht leicht zu beschaffende 2, 7-Sdure firr die Darstellung der
2, 5, 7-Saure nicht in Betracht. Diese wird in der Technik wohl fast
ausschlieBlich auf dem oben angegebenen Wege iiber die 2, 5-Saure durch
Sulfonierung gewonnen.

Sulfoniert man die 2,1,5-Naphtylamindisulfonsdure (siehe
S. 148) weiter, so erh#ilt man eine 2, 1, 5, 7-Naphtyltamintrisulfonséure.

2

mintrisulfon- Dije gleiche Séure entsteht aus der 2, 1, 7- und der 2, 5, 7-Naph-

séure.

tylamindisulfonsiure. Demnach liefern alle drei Isomeren eine einheit-
liche Trisulfonséure, aus der durch Verschmelzung eine Aminonaphtol-
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disulfonsiure 2, 5,1, 7 entsteht (3), die sich von der J-Sdure ableitet 2, 8, 1, T-

. . Aminonaph-
und daher eine gewisse Bedeutung hat. toldisulfons
SO.H séure.

NH,
507

SO.H SO,H
HO4S NH,  HOS NH,  HOS (NH,

O™ - O™ 00
HO, HO, OH

SO,H /1
HO,S

o™

Beim Erhitzen mit verdiinnter Saure spaltet die 2, 1, 5, 7-Trisulfon-
siure die Sulfogruppe in 1-Stellung ab, und man erhélt die einheitliche
2, 5, 7-Disulfonsiure. Auf dem Wege itber die 2, 1, 7-Séure und die
2, 1,5, 7-Saure 1aBt sich, wenn man will, also auch die 2, 7-Sdure in
eine einheitliche 2, 5, 7-Siure iiberfithren. Technisch diirfte dieser Um-
weg kaum mit Vorteil gangbar sein.

Ahnlich den eben genannten Disulfonsiuren verhilt sich die 2, 6, 8- 2, 3, 6, 8-
Naphtylamindisulfonsiure (siehe S. 142). Sie liefert bei der Sul- sz.hgtl.“'_
fonierung eine Trisulfonsiure und durch deren Verschmelzung eine r:;ﬁrle‘li 2?2.
Aminonaphtoldisulfonsiure, die als Derivat der y-Séure von technischem Aminonaph-
Wert ist (1). Im iibrigen sind die beiden eben genannten Aminonaph- tol-3, 6-Di-
toldis ulfonsiuren den entsprechenden Monosulfonssuren J und y sulfonséure.
an Bedeutung nicht gleich. Siehe Schema IV auf S. 146.

SO,H SO,H OH

l NH, NH, /@ NH;
w L T X

SO,H HOS SO,H

Bisher sind in diesem Abschnitt nur diejenigen Naphtylamin- und Sonstige Sul-
Naphtolsulfonssuren betrachtet worden, die durch unmittelbare fonséuren.
Sulfonierung der beiden Naphtylamine und Naphtole erhiltlich sind.

Die Zahl der itbrigen noch zu betrachtenden Sulfonsiuren, die nur
auf Umwegen zuginglich sind, ist gering. Die 1, 2-Naphtolsulfonsiure, 1, 2 -Naph-
die sich in einheitlicher Form z. B. aus der entsprechenden 1, 2- to;;“ulfgn-
Naphtylaminsulfonsiure durch Diazotieren und Umkochen (siehe )
S. 217f.) erhalten 148t, ist, wie frither schon erwdhnt, wertlos. Die
1, 3-Naphtolsulfonsiure kommt technisch nicht in Betracht, weil sie 1, 3-Naphtol-
zu schwer, etwa durch Verschmelzung der 1, 3-Naphtalindisulfonsiure, sulfonsgure.
zugénglich ist. Die 1, 4-Naphtolsulfonsiure wird in der Technik nicht 1";1‘7&1.{111301'
gewonnen durch Sulfonierung von «-Naphtol (siehe S. 129f.), sondern SHonseure:

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 10



Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation.

146

7 [y
H0S son %

HN 2
\\\_\ S0y

£
#éos \\n% \\@w
N\igw@\\ N§\

SH Sy
SEOH N\%Qw fh Hu N§\ s N§

H M.Q.w.. m.%.w. / \\m.%% / p MQ%
H @

Heos

CHNV
weangsuoymsurwe[£4ydeN-g uspusysisjue surme[£4ydeN-¢ sopSunistuoyng YoInp uais31goLs Iep ewoyog "Af



Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte. 147

man stellt sie in neuerer Zeit ausschlieBllich dar aus der 1, 4-Naphtyl-
aminsulfonsiure, und zwar stehen verschiedene Methoden zu dem Zweck
zur Verfiigung (siehe S.215ff.). Die 1, 5-Naphtolsulfonsidure kann er-
halten "werden durch Verschmelzung der entsprechenden Naphtalin-
disulfonséure einerseits (siehe S. 114), andererseits aus der Naphtylamin-
sulfonsaure 1,5 durch Diazotieren und Umkochen oder mittels der
Sulfitreaktion (siehe S. 202ff.).

Die 1, 6- und die 1, 7-Naphtolsulfonsiure sind ebenfalls nicht durch
unmittelbare Sulfonierung des o-Naphtols zu erhalten; sie entstehen
auf anderem Wege, vor allem durch Diazotieren urd Umkochen der
1, 6- und der 1, 7-Naphtylaminsulfonséure, oder durch die Alkalischmelze
der entsprechenden Naphtalindisulfonsiduren oder durch Hydrolyse
gewisser Naphtol- Di- und -Trisulfonsiuren (siehe S. 132) und sind bisher
ohne technisches Interesse geblieben.

Auch die 1, 8-Naphtolsulfonsdure entsteht nicht durch unmittelbare
Sulfonierung; sie kann aber erhalten werden aus der Naphtylaminsul-
fonsaure 1, 8 durch die Sulfitmethode oder durch Diazotieren und Um-
kochen, wobei zunichst ein Anhydrid, das sog. Naphtsulton (2), sich
bildet, das durch Verseifen leicht in die normale Naphtolsulfonsiure
(3) ubergeht.

0,8-0 HO,S OH

2) 65 +HO @/H ®3)
%

Was die & -Naphtoldisulfonsauren anlangt, so sind die 1, 2,4-,
die 1, 2, 6- und die 1, 2, 8-Sidure ohne Wert. Das technische Gemisch
der 1, 3, 6- und 1, 3, 7-Sdure (von Rudolph und Giircke, siehe S. 120),
sowie die 1, 3, 8-Saure haben wir frither bereits kennengelernt (siehe
e-Sdaure, S. 116). Ein gewisses Interesse (als brauchbare Azokompo-
nente fiir Wollfarbstoffe) bietet noch die 1, 4, 8-Naphtoldisulfonsiure
(Schollkopf-Saure), die durch Sulfonierung des 1, 8-Naphtsultons oder
aus der 1, 4, 8-Naphtylamindisulfonsiure, durch Uberfithrung der NH,-
in die OH-Gruppe, erhalten werden kann. Die iibrigen bisher nicht ge-
nannten Naphtoldisulfonsiuren sind bedeutungslos. )

Von den «-Naphtylaminsulfonsiuren, die nicht unmittelbar durch
Sulfonierung entstehen, ist einzig die 1, 8-Sgure (vgl. S. 112) hier nochmals
zu erwahnen. Thre heutige Bedeutung besitzt sie hauptsichlich als Aus-
gangsmaterial fiir die Darstellung von 1, 8-Arylidonaphtalinsulfonsiuren,
die aus ihr bei der Einwirkung aromatischer Amine unter geeigneten
Bedingungen entstehen, z. B. die 1, 8-Anilidosulfonssure (1) oder die

Hos,ls NH, H03§ 1\‘111-06}15
! H,N - C,H,
00 S 00 @
—NH,
entsprechende p-Toluidoverbindung, und die als Endkomponenten bei

sekundiren Disazofarbstoffen fiilr Wolle eine ausgedehnte Anwendung
10*
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finden. Die 1, 8-Sdure ist frither verarbeitet worden auf 1, 4, 8-Naph-
tylamindisulfonsiure (2); man kann letztere aber auch erhalten (siehe
S. 115), indem man, ausgehend von der 1, 5-Naphtalindisulfonséure, diese
nitriert und reduziert; dieser Weg scheint sich in der Technik als der
bessere erwiesen zu haben.

Die iibrigen Di- und Trisulfonsiuren des «-Naphtylamins kénnen
als technisch bedeutungslos hier unerwahnt bleiben. '

HO,S NH, HO,S NH, SO;H SO;H

O 'OH Oj/NHz Q | A/NH:

HO,S

Von den Sulfonsfuren des f-Naphtylamins wire hier noch eine
anzufithren, die 2, 1, 5-Disulfonséure, die durch Sulfonierung der 2, 1-
Sédure (3) erhalten werden (siehe S. 134) und gleichfalls als Ausgangs-
material fir J-Saure dienen kann. Durch Sulfonieren dieser Disulfon-
gdure erhilt man die schon oben erwihnte 2, 1, 5, 7-Naphtylamintrisul-
fonsiure und aus dieser durch Abspaltung der Sulfogruppe in 1-Stellung
die 2,5, 7-Naphtylamindisulfonsiure als einheitliches Material (4),
wahrend bei der Sulfonierung der 2, 5-Naphtylaminsulfonsiure neben
der 2, 5, 7-Sdure etwas 2, 1, 5-Sdure entsteht.

SOH SO.H SO,H

é/NHz HO3S, 51«}12 Hoss\; /NH2 ONI—Q

HO,S SO,H

Aus der 2,1, 5- Naphtylammdlsulfonsaure erhilt man durch Ver-
schmelzen die 2, 5, 1-Aminonaphtolsulfonsiure (5), diein ihren Eigenschaf-
ten der J-Siure nahesteht.

AuBer den bisher genannten Fillen diirfte wohl kaum noch eine
technisch wichtige Sulfonierung in Betracht kommen.

Auf dem Gebiete der Dioxynaphtaline, Aminonaphtole und Naph-
tylendiamine sei ein Derivat erwihnt, das technisch besonderes Inter-
esse verdient. Man hat versucht, das durch konzentrierte H,SO, ver-
haltnismaBig leicht oxydable 1, 8-Naphtylendiamin zu sulfonieren, und
es gelang dabei, eine einheitliche 1, 8-Naphtylendiamin-4( = 5)-Mono-
sulfonsiure zu erhalten (1), die aber auch noch auf anderem Wege
zugianglich ist, namlich auf dem Wege iiber die entsprechende Dinitro-
siure (2), die ihrerseits durch weitere Nitrierung der 1, 5-Nitronaphtalin-
sulfonsiure dargestellt werden kann.

BN NE, EN NH, NO, O,N NO, N NH,

- 8O o Q0= CY o - 0

SO.H
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Das 1, 8-Naphtylendiamin wird erhalten durch Reduktion des 1, 8-
Dinitronaphtalins, das in groBen Mengen als Nebenprodukt bei der
Fabrikation des Alizarinschwarz (aus 1, 5-Dinitronaphtalin, siehe S. 1781)
abfallt. Es wird sich daher nach den Verhiltnissen richten, ob man
die 1, 8-Naphtylendiaminsulfonsdure aus Naphtylendiamin durch Sul-
fonierung oder aus der in selbstindiger Weise zu gewinnenden Dinitro-
naphtalinmonosulfonsdure durch Reduktion darstellt.

Was die Verwendung der Chlorsulfonsiure, CISO;H, als Sulfo-
nierungsmittel anlangt, so steht sie im allgemeinen der Schwefelsiure
und dem Oleum an Bedeutung bei weitem nach; sie hat aber dennoch
in einzelnen Fillen (vgl. auch z. B. die Sulfonierung des g-Naphtols
zur 2, 1-Naphtolsulfonsiure, sieche S. 133, und des x-Nitronaphtalins
zur 1, 5-Nitronaphtalinsulfonsiure, siehe S. 138), insbesondere bei der
Sulfonierung des Toluols (fiir Saccharin), eine gewisse Bedeutung erlangt
und kann nicht mit Vorteil fiir diese besonderen Zwecke durch Schwefel-
siure oder Oleum ersetzt werden.

. Bei der Einwirkung von iiberschiissiger Chlorsulfonséure (siehe S. 105)
auf Toluol erhilt man zwei isomere Sulfochloride, das o- und das p-
Toluolsulfochlorid (3), von denen die o-Verbindung bei Temperaturen
< 5° bis zu etwa 60%, entsteht und fiir die Darstellung des Saccharins (4)

S0,C1
v 2
e O co
/
(3) © g (fHa (4) O\ >NH
~ SO,
SOLCI

benutzt wird, wihrend die p-Verbindung als Nebenprodukt abfallt.
Wendet man zum Sulfonieren des Toluols rauchende Schwefelsiure an,
so entsteht vorwiegend die p-Sulfonsiure.

Einer Nebenreaktion bei der Sulfonierung aromatischer Kohlen-
wasserstoffe und ihrér Derivate sei hier gedacht, die in einzelnen
Fallen von praktischem Interesse ist, namlich der Sulfonbildung,
die meist zwar, wie z. B. bei der Sulfonierung des Benzols, sich nur
‘mit wenigen Prozenten bemerkbar macht, anderseits aber auch, wie
z. B. bei der Sulfonierung des Benzidins, sich zu einer technisch
verwertbaren Reaktion ausgestalten 148t. Die Sulfonbildung ent-
spricht dem Schema:

2R-H+H,80, _;no m>S0:

Vermutlich entsteht als Zwischenprodukt der Sulfonbildung zundchst
eine normale Sulfonsiure R - SO,H, die mit einem 2. Molekil der aro-

Chlorsulfon-
s#éure.

o- und p-To-
luolsulfo-
chlorid.

Sulfone.



Auf-

arbeitung d.

Sulfonie-
rungs-
schmelzen.

150 Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation.

matischen Verbindung R - H unter nochmaligem Wasseraustritt sich
zum Sulfon kondensiert:
R R
-
R-SOH+H-B _7o 0>s<0 .

Letztere Reaktion 1aBt sich durch die Verwendung von Phosphor-
pentoxyd, P,O;, als wasserentziehendem Mittel erheblich vervollkomm-
nen. Uber die hypothetische Rolle innerer Sulfone bei Umlagerungen
von Sulfonsduren (siehe S. 108).

Noch einige Worte iiber die Aufarbeitung der sog. ..Sulfonie-
rungsschmelzen. In derTechnik wird die Aufarbeitung nicht statt-
finden, ehe man sich sorgfiltig davon ﬁberzeugt hat, ob die Sulfonierung
vollendet ist; die Priifung geschieht z. B. im Falle der Sulfonierung des
o«-Naphtylamins durch Ubersattlgung einer Probe mit Alkali und Aus-
athern. Ist noch «-Naphtylamin im Ather nachzuweisen, so ist dies
ein Zeichen dafiir, dafl die Sulfonierung noch nicht beendet ist. Im
anderen Falle kann die Aufarbeitung erfolgen. Man verwendet hier-
bei Eis wegen der damit verkniipften Verteuerung des Verfahrens,
natiirlich nur in solchen Fillen, in denen infolge der bei der Vermischung
mit Wasser entstehenden Erhitzung eine unliebsame Reaktion, etwa
eine Abspaltung von Sulfogruppen oder dgl., eintreten konnte. Analog
wie bei &-Naphtylamin verfihrt man bei der Priifung der Sulfonierung
des &- oder f-Naphtols, d. h. man verdiinnt eine Probe mit Wasser
(in diesem Falle natiirlich ohne Alkalizusatz), dthert aus und priift
den Riickstand. Man kann bei der Abscheidung der erzeugten Reak-
tionsprodukte in der verschiedensten Weise verfahren, entsprechend
den Eigenschaften der bei der Sulfonierung entstandenen Sulfonsiuren.
Es gibt Sulfonsiuren, die sich ziemlich leicht in fester Form ausscheiden
lassen, sei es, auf Grund ihrer Unléslichkeit oder Schwerléslichkeit in
kaltem Wasser, schon dadurch, daB man das Sulfonierungsgemisch
lediglich in Wassar oder auf Eis gieBt, sei es dadurch, da man nach dem
Eintragen der ,,Schmelze* in Wasser das Reaktionsprodukt in fester
Form aussalzt. Es gibt wieder andere Sulfonsiuren, die sich nicht
unmittelbar in einer fiir die Technik geeigneten Form gewinnen lassen,
weder durch Aussalzen, noch durch EingieBen in Wasser. In solchen
Fillen, in denen sich die Sulfonsiuren, infolge ihrer zu groBen Loslich-
keit in Wasser, nicht oder nicht vollkommen genug abscheiden lassen,
ist man gezwungen, ein drittes Verfahren anzuwenden, das man als das
sog. ,,Kalken‘ bezeichnet (siche unten).

Beispiele: Hat man «-Naphtylamin mit konzentrierter Schwefelséure
sulfoaniert, so erhilt man vorwiegend (sieche S. 137{.) die 1, 4-Naphtyl-
aminsulfonsiure, eventuell vermischt mit 1, 5- (unter Umstéinden auch
mit 1, 6-) Naphtylaminsulfonsiure.

Man 1iBt in der Technik diese Schmelze, da in Wasser schwer 16s-
liche Sulfonsiuren entstanden sind (von der Naphthionsiure z. B. 16st
sich 1 Teil bei 15° in der etwa 4500fachen Menge Wasser; in verdiinnter
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Schwefelsdure ist die Loslichkeit der Sulfonsiuren meist noch geringer),
in der Regel in kaltes Wasser einlaufen und gewinnt die abgeschiedene
Naphtylaminsulfonsiure durch Filtration unter Preisgabe der Mutter-
laugen, aus denen die letzten Anteile zu gewinnen sich in der Regel
nicht lohnt.

Nach der Sulfonierung des S-Naphtols zur Schiffer-Siaure entsteht
beim EingieBen in Wasser eine Losung. Das gleiche ist der Fall bei dem
«-Naphtol ; aber man wird doch einen wesentlichen Unterschied zwischen
den beiderseitigen Reaktionsprodukten bemerken. Wenn man eine
Probe der Schaffer-Saurelésung mit Kochsalz versetzt, so wird dadurch
alsbald eine Ausscheidung herbeigefiibrt werden. (Es kommt zwar auch
hierbei auf die Sulfonierungsbedingungen an; hat man aber normaler-
weise bei hoherer Temperatur — 90° bis 95° — sulfoniert, so wird fast
ausschlieSlich die leicht aussalzbare Schiffer-Siure entstanden sein.)
Sattigt man hingegen die Losung des sulfonierten x-Naphtols mit Koch-
salz, so tritt eine Ausscheidung nicht ein.

Aussalzen.

Will man daher die «-Naphtolsulfonsiure bzw. ihre Salze oder die Kalken.

gleichfalls nicht oder nur unvollkommen aussalzbare 2, 8-Naphtolsul-
fonsdure (Croceinsiure, siche S. 134f.) in fester Form gewinnen, so
ist man darauf angewiesen, das Sulfonierungsgemisch, nachdem es
mit Wasser verdiinnt ist, zu ,,kalken*. Zu diesem Zweck wird es
mit Kalkbrei versetzt, oder besser, man 1a8t es in Kalkmilch einlaufen;
am SchluB soll die Reaktion deutlich alkalisch sein. In dem mit Wasser
verdilnnten Reaktionsgemisch waren vorhanden Naphtolsulfonsiure
und iiberschiissige Schwefelsiure ; erstere wird durch das Kalken iiber-
gefithrt in B-naphtolsulfonsaurem Kalk und die Schwefelsaure in Kal-
ciumsulfat oder Gips. Gips ist in Wasser schwer 16slich und scheidet
sich infolgedessen z. B. vollkommen aus. Der geloste sulfonsaure Kalk
wird zweckmaBig auf Nutschen abfiltriert und der zuriickbleibende Gips
mit heiBem Wasser ausgewaschen, bis alle oder nahezu alle Naphtol-
sulfonsdure entfernt ist. Hierbei leistet die Methode der Kupplung mit
Diazoniumverbindungen behufs Ermittlung der im Gips noch vor-
handenen Naphtolsulfonsiure gute Dienste. In der vom Gips abfil-
trierten Lo6sung befindet sich nun der sulfonsaure Kalk. Die Lésung
wird eingedampft bis zu einer gewissen Konzentration; es scheidet
sich dabei noch etwas Gips aus, von dem abfiltriert wird. Alsdann setzt
man mit Soda um:
oS 28:>Ca +Na,CO; — 2 R - SO;Na + CaCO,,

da man das naphtolsulfonsaure Kalcium in der Regel nach dem Ein-
dampfen nicht unmittelbar zur Farbstoffbildung benutzen kann. Und
zwar deshalb nicht, weil sich bei der Kupplung des naphtolsulfonsauren
Kalciums mit Diazoniumverbindungen behufs Farbstoffbildung beim
Zusatz von Soda Kalciumkarbonat bilden wiirde, das den Farbstoff
in einer fiir viele Zwecke unzulassigen Weise verunreinigt. Schon vorher
muB also in solchen Fillen der Kalk sorgfiltig entfernt werden. Das ge-
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schieht auf einfache Weise durch Soda. Man erbalt dadurch (s. o.)
eine Losung des Natriumsalzes.

AuBler der bisher ausfiihrlich behandelten Methode der Sulfo-
nierung aromatischer Verbindungen mittels konzentrierter Schwefel-
saure bzw. Monohydrat, Oleum und Chlorsulfonsiure stehen der
Technik noch weitere Methoden zur Herstellung von Sulfonsiduren
zur Verfiigung:

1. Man kann unter gewissen Bedingungen Chlor durch die Sulfo-
gruppe ersetzen (siehe S. 961.). Ein solcher Austausch setzt voraus, dafl
das Chlor im Radikal beweglich ist; dies ist der Fall, wenn das Chlor
z. B. in einem fetten, und nicht in einem aromatischen Rest steht.
Das Chlor in aromatischen Resten ist hingegen nur dann leicht aus-
tauschbar, wenn weitere o- oder p-stindige saure Substituenten im Kern
enthalten sind. Erinnert sei z. B. an die chlorierten Aldehyde, die sich
in die Aldehydsulfonsiuren iiberfilhren lassen (siche S. 96). Auch die
Umwandlung des bromierten Guajakols (1) gehért hierher.

OCH, OCH,

HO. HO NH, 0,H
(1) \O - \© @) O/ R O/S
NBr Nso,H N\so,H N\s0,H
2. Eine weitere Moglichkeit, Sulfogruppen in den aromatischen
Kern einzufithren, ergibt sich daraus, daBl man ein Amin iiber die Diazo-
niumverbindung iiberfithren kann in eine Sulfinsédure, und dafl diese
durch Oxydation iibergeht in eine Sulfonsgure. Dieses von Gattermann
herrithrende Verfahren besteht, z. B. auf Anilin angewendet, darin,
daB man Anilin diazotiert und die ,,Diazolésung* einlaufen liBt in eine
Lésung von Schwefliger Saure, die mit Kupfer oder Kupfersalzen ver-
setzt ist. Die Reaktion verlduft nach folgendem Schema:

R-NH, - R-N,.01 - R.SO,H - R-SOH.

Das Verfahren wendet man trotz der meist guten Ausbeuten seiner Um-
sténdlichkeit wegen nur an, wenn man mit dem viel einfacheren Verfahren
der unmittelbaren Sulfonierung nicht zum Ziel kommt. Eine unmittel-
bare Sulfonierung an bestimmten Stellen i aber nur unter gewissen
Voraussetzungen méglich. Mittels der Gatter mannschen Reaktion
hingegen kann man eine bestimmte Stellung der Sulfogruppen dadurch
erzwingen, dal man an die Stelle einer Sulfogruppe zunichst eine Amino-
gruppe einfithrt. Es wiirde gemif den oben mitgeteilten GesetzmaBig-
keiten z. B. nicht moglich sein, durch Sulfonierung von Benzolsulfon-
séiure eine einheitliche o-Disulfonsiure zu erhalten. Geht man aber
aus von der Anilin-o-Sulfonssure, so liBt sich nach dem Gattermann-
schen Verfahren die Benzol-o-Disulfonsiure ohne Schwierigkeit ge-
winnen (2). Dasselbe wiirde z. B. gelten fiir Amino-R-Salz, das
man in die durch unmittelbare Sulfonierung des Naphtalins nicht
erhiltliche Naphtalintrisulfonsiure 2,3, 6 wiirde iiberfithren kénnen
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(1). Von dieser Methode macht man jedoch nur in seltenen Fillen

Gebrauch.
/ Ci)\ / /\: xSOSH
HO,S SOzH HOBS

SO,H

3. Der Vollstandigkeit halber sei hier anschlieBend noch eine Me-
thode erwahnt, die darin besteht, daB man nach der Formel:

R-H+80, - R-SO0,H

unmittelbar Sulfinsauren bildet in der Weise, daB man Schweflige
Saure in Verbindung mit gasformiger Salzsiure einwirken 148t auf einen
aromatischen Kern in Gegenwart von Aluminiumchlorid.

4. Ein anderer, dlterer Weg, um Amino- durch Sulfogruppen zu
ersetzen, ist der folgende, von Leuckart angegebene. Das Amin wird
diazotiert und geht nun unter der Einwirkung von Kaliuméthylxan-
thogenat gemifl der Gleichung:

R-N.Cl K
il + —- R:-N=N-8.CS:0-C.Hj;
N S-CS-0CH,

iiber in eine Art Diazo- (aber wohl nicht Diazonium-)Verbindung, in
der das Chlor durch den Xanthogenatrest ersetzt ist. Diese Diazo-
xanthogenate geben leicht Stickstoff ab und gehen iiber in Xantho-
genate der allgemeinen Formel

R.S-CS-0.CH,

Diese Reaktion ist nicht ohne Vorsichtsmafiregeln anzuwenden,
da ihre Ausfithrung mit einer gewissen Explosionsgefahr verkniipft
ust. Durch Sulfogruppen und andere Substituenten im Kern, durch die
die Diazoxanthogenate Wasserltslichkeit erlangen, wird die Explo-
sionsgefahr herabgesetzt; aber auf Amine selbst angewendet, ist die
Reaktion infolge der Zersetzlichkeit der dabei auftretenden 6lférmigen
Diazoverbindungen auBerordentlich geféhrlich.

Die stickstofffreien Xanthogenate der Formel R-S-CS. 0. C,H;
sind génzlich ungefahrlich; sie sind leicht verseifbar durch Wasser bzw
durch Alkali und zerfallen dabei in Merkaptan, Kohlensiure, Schwefel-
wasserstoff und Alkohol:

R-S.08-0-CH,+2H,0 —» R-.SH+CO,+ H,S + HO.-CH;.
SchlieBlich 148t sich das Merkaptan durch Oxydation tberfihren in
die entsprechende Sulfonsiure:

R-SH+O; — R-8S0H.

Die Leuckartsche Methode ist, soweit es sich nicht um die Merkaptane
selbst, sondern um die Darstellung von Sulfonsiuren handelt, iberholt
durch die eben erwihnte Gatter mannsche Methode.

Ersatz von
NH; durch
SOz;H iiber
die Xantho-
genate.
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5. Einer dhnlichen, aber einfacheren Reaktionsfolge begegnen wir bei
einer Methode zur Darstellung von Merkaptanen bzw. Disulfiden, die
durch ihre Brauchbarkeit bei der Synthese des Thioindigorots, des
Analogons des Indigos, eine gewisse Bedeutung erlangt hat. In ihrer
Anwendung auf diesen besonders wichtigen Fall, bei dem es sich um
die Uberfiihrung der Anthranilsdure in Thiosalicylsiure handelt (1),

NH, _SH
@ O/ - O\coon

“COOH

ist diese Methode ungefihrlich, wihrend sie bei ihrer Ubertragung
auf die einfachen Amine selbst, #hnlich wie die Leuckartsche, zu
explosiblen Zwischenprodukten, den Diazodisulfiden

R.-N=N.S.-8.N=N-R,

fuhrt (siehe Naheres bei Thioindigo).

6. Eine weitere Methode, die in beschrinktem Umfang Anwendung
findet, ist die Sulfonierung mittels der Sulfite oder (in vereinzelten
Fillen) der Schwefligen Siure, und zwar in wisseriger Losung in Gegen-
walrt oxydierend wirkender Mittel. Hierbei wird der Wasserstoff des
aromatischen Kerns durch die Sulfogruppe ersetzt. Die Reaktion
ist auch theoretisch interessant. Es gehen némlich einzelne Amine
beim ErhitZen auf hohere Temperatur schon unter der Einwirkung von
Schwefliger Siure, gemil dem Schema:

R.NH, +S0, - R.NH-S0,H,

in schwefelhaltige Zwischenprodukte, wahrscheinlich von der Kon-
stitution

R-NH.SO,H,
iiber. Aus diesen entstehen im weiteren Verlauf der Reaktion durch
Oxydation Sulfaminsiuren, d. h. N-Sulfonsiuren, in denen, ent-
sprechend der Formel

R-NH.SOH,
die Sulfogruppe am Stickstoff haftet und nicht im Kern. Diese Sulf-
aminsiuren erleiden beim Kochen mit verdiinnten Siuren leicht eine
Spaltung in Amin und Schwefelsdure :

R-NH.SO,H *E® R.NH,+ HgS0,,

sind jedoch unter gewissen Umstinden umlagerbar zu den Kernsulfon-
siuren, und man erhélt also in letzter Linie aus den Aminen die ent-
sprechenden Aminosulfonsiuren. Das Verfahren hat in einzelnen Fillen
deshalb einen gewissen Wert, weil die Aminosulfonsiuren, die auf
diesem Umwege entstehen, eine andere Konstitution aufweisen als die
Sulfonsiuren, die man durch die unmittelbare Einwirkung von Schwefel-
séure erhilt. So entsteht z. B. die m-Xylidinsulfonsiure (2) durch die
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Einwirkung von Schwefliger Séure auf m-Xylidin, wobei als Zwischen-
produkt die N-Sulfonsiure oder Sulfaminsiure (1) auftritt, wihrend

1I\IH-s03H NH, NH,
CH J CH
ot HO,S— " \—CH. e
(1) O ) "o )
HOgS é
H, H, H,

durch unmittelbare Sulfonierung des m-Xylidins mit konzentrierter
Schwefelsdure die isomere Sulfonsdure (3) erhalten wird.

Derartige Sulfaminsiduren sind auch auf anderem Wege hergestellt
worden, und zwar aus Nitroverbindungen durch Kochen mit wésserigem
Bisulfit :

H,

+2H,
R« NO, + NaHSO,4 Tho R.NH-.SO;Na .
Uber den Mechanismus der Reaktion ist Naheres nicht bekannt; doch
gestaltet sie sich in ihrem duBleren Verlauf shnlich der Einwirkung von
Bisulfit auf HNO,, die bekanntlich u..a. zu den Zwischenkdrpern
H.NH.SO;Na und H-N(SO;Na), fihrt, entsprechend den aroma-
tischen Verbindungen R-NH-SO,;Na und R-N(SO;Na),. Die Stellung,
die die Sulfogruppe bei ihrer Wanderung in den Kern einnimmt, hiingt
vom Radikal ab; jedoch kommt fast ausschlieBlich dieo- oder p-Stellung
zur Aminogruppe in Betracht. Bei der Phenylsulfaminsiure (aus
Phenylhydroxylamin und Schwefliger Siure, nach Bamberger, siehe
S. 126) z. B. tritt die Sulfogruppe bekanntlich in die o-Stellung zur
Aminogruppe unter Bildung der Anilin-o-Sulfonsiure (4). In vielen

NH - 0H + S0, NH.S80,.0H  NH,

T I B

Fillen wird schon durch das Bisulfit, das schwach sauer reagiert, eine
Umlagerung der Sulfaminsiure in die Kernsulfonsiure herbeigefiihrt.
So entsteht z. B. aus x-Nitronaphtalin und Bisulfit die bereits frither
(siche S. 137f.) unter den Produkten der unmittelbaren Sulfonierung
des «x-Naphtylamins erwihnte 1, 4-Naphtylaminsulfonsiure?), die. sog.

1) In der Technik der Teerfarbenzwischenprodukte pflogt man einen scharfen
Unterschied zwischen den Sulfonsiuren und den entsprechenden sauren und
neutralen (Na-) Salzen nicht zu machen, und zwar aus dem einfachen Grunde,
weil die Unterschiede zwischen den Salzen und den zugehorigen Sduren meist
so unerheblich sind, gegeniiber den Unterschieden selbst zwischen isomeren
Sturen, daB sie praktisch nicht ins Gewicht fallen. Aus diesem Grunde scheint
es mir unbedenklich, von Sulfonsiuren oder kurzweg von Sduren zu sprechen,
auch in solchen Fillen, in denen, wie im vorliegenden, Salze gemeint sind, ohne
daB gerade der Bage eine besondere Bedeutung zukommt. Abgesehen davon
ist es aber wegen der sehr unterschiedlichen Aciditit der Sulfonséuren und der
Abhéingigkeit der Salzbildung von der Beschaffenheit des Mediums (Gleichgewichte!)
im Einzelfalle vielfach auch nicht ganz leicht su sagen, in welcher Form die
betreffende Benzol- oder Naphtalinsulfonsiure tatsichlich vorliegt.
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Naphthionsiure, die zuerst vor etwa 60 Jahren von Piria durch die
Einwirkung von schwefligsaurem Ammoniak auf «-Nitronaphtalin in
wisserig-alkoholischer Losung dargestellt, wurde. Sie entsteht wahr-
scheinlich itber die entsprechende Sulfaminséure, die sog. Thionaphtam-
siure (5). AuBlerdem bildet sich, falls man mit wisserigem Bisulfit

NH . SO;Na 1}1112
o ¢ - O
SO,Na

arbeitet, als Hauptprodukt eine x-Naphtylamindisulfonsiure (8), die viel-
leicht durch Umlagerung aus einer «-Naphtylamin-N-Disulfonséure,
CoH; - N(SO;Na), (6), dem Analogon der Ammoniakdisulfonséure,
HN(SO,Na),, iiber die der Naphthionsiure entsprechende Thio-
naphtamsulfonsidure (7) hinweg entsteht. In dieser Thionaphtamsulfon-

N(SO,Na), NH . SO,Na 1}312
) C© LM C R CO—SOBN** (8)
O,Na éOaNa

séure befindet sich, wie man sieht, eine Sulfogruppe noch am Stickstoff,
eine andere bereits im Kern. Es entstehen also bei der Einwirkung von
Sulfiten auf Nitronaphtalin: Die Naphthionsiure, die Naphtylamin-
disulfonsiure 1, 2, 4 und daneben Sulfaminsiuren. Der Eintritt der
Sulfogruppe ist demnach bedingt durch einen Reduktionsprozef3, der
sich an einer Nitrogruppe vollzieht. (Bemerkenswert ist iibrigens, daf3
freie wisserige Schweflige Siure auf Nitronaphtalin auch beim Er-
hitzen nicht einzuwirken scheint.)

Durch den Umstand, da8 die Sulfogruppen, die bei dieser Reaktion in
den Kern eintreten, vom Stickstoff abgewandert sind, wird die Tatsache
erklirlich, da8 die Sulfogruppen eine bestimmte Stellung (o oder p)
zum Stickstoff einnehmen und daB z. B. aus «-Nitronaphtalin nur die
Naphthionsdure und die Naphtylamindisulfonsiure 1,2, 4 entstehen.

Derselben GesetzmiBigkeit folgend entsteht aus dem m-Dinitro-
benzol (1) eine m-Nitranilinsulfonsidure (2), in der die Sulfogruppe sich
in p-Stellung zur Aminogruppe befindet, und aus m-Nitrobenzaldehyd
(3) eine m-Aminobenzaldehydsulfonssure der Konstitution (4):

HO

0N NO, H,N_~_NO, O,N._~_CHO HN, A C
(1) - 2 3 - (4)
AR SRR

NS0,H
Die Fille, in denen die Nitrogruppe selbst unter der Einwirkung von
Sulfiten unmittelbar durch die Sulfogruppe ersetzt wird, entsprechend

dem Symbol:
R-NO,—~R-SO,Na,
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sind in der Benzol- und Naphtalinreihe selten (siehe S. 185), wihrend
in der Anthrachinonreihe diese Reaktion erheblich leichter zu verwirk-
lichen ist.

Man kann ebenso wie Nitro- auch Nitrosoverbindungen in Amino- o-Amino-
sulfonstiuren umwandeln. Diese Methode findet z. B. Anwendung bei nfaph.t?lsul'
der Darstellung der sehr wichtigen 1, 2, 4-Aminonaphtolsulfonséure (2) on:?:;ren
aus Nitroso-f3-Naphtol (1): o-Nitroso-

NO NH, Naphtolen.
[

- CO/OH-» CG/OH 2

SoH

Es liegt nahe, auch fiir aromatische NitrosokSrper anzunehmen,
daB sie, analog der Salpetrigen Saure?) in der Weise zu reagieren ver-
mégen, daBl N-Disulfonséuren entstehen, die durch Umlagerung in

Kerndisulfonsiuren iibergehen :
A msoN 2 sox 0N

Iy a e d 4 a .

R'§IO+HSOZN3,} —m0 R{E so,Na > BN,
Was die ebenerwihnte Einwirkung von Sulfiten auf Nitroso-§-Naph-
tol anlangt, so kann das Nitroso-8-Naphtol (1) auch in der isomeren
Form (2), d. h. als Chinonoxim, geschrieben werden, und die Reaktion
des Bisulfits 1aBt sich etwa in folgender Weise erkliren: Unter der
reduzierenden Einwirkung des Bisulfits geht das Nitroso-3-Naphtol iiber
in das Oxyhydroxylamin (3). Dieses liefert durch Kondensation mit

N.OH NHOH

(1) CE)O/OH ) (”)// ° CG/ R

Bisulfit die entsprechende Sulfaminsiure (4), worauf die Sulfaminsiure
sich unter der Einwirkung des iiberschiissigen Bisulfits, indem die Sulfo-
gruppe vom Stickstoff in die p-Stellung wandert, in die 1, 2, 4-Amino-

NH . OH + H - SO,Na NH - SO,Na ITIH NH,

OH OH /20H |_soH
. C@ o C@ (@ > CQ (5) (G)Q

SO;H OH

naphtolsulfonsiure (5) umlagert. In ganz analoger Weise entsteht aus
dem 1, 4-Nitrosophenol die p-Aminophenolsulfonsiure (6).

1) Erinnert sei hier an die Untersuchungen insbesondere von Raschig, wo-
nach die Salpetrige Siure, HO -NO, unter der Einwirkung von einem Molekiil Bisul-
fit tibergeht in die Verbindung O = N - SO,Na oder, wenn zwei Molekiile Bisulfit
reagieren, in die Verbindung HO - N(SO;Na), (hydroxylamindisulfonsaures Na-
trium) oder, wenn drei Molekiile Bisulfit reagieren, in die Verbindung N(SO,Na),
(nitrilosulfonsaures Natron).
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Ahnlich wie Nitrosonaphtol, das aus Naphtol durch Nitrosieren her-
gestellt wird (siehe S. 181), reagieren auch die Nitrosonaphtolsulfonsiuren.
Man geht z. B. aus von Nitroso-Schiffer-Séure (1) und erhalt durch Er-
warmen mit Bisulfit die entsprechende Disulfonsiure, die 1, 2, 4, 6-

NO NH,
OH | OH
% %
0 U e 00
N0, Na0,8” Y
)%OSNB

Aminonaphtoldisulfonséure (2). Diese 0-Aminonaphtolmono- und -disul-
fonsauren haben in den letzten 20 Jahren sehr groBe technische Bedeu-
tung erlangt, und zwar als auBerordentlich wichtige Diazokomponenten.

Die o-Monooxydiazoniumverbindungen, sowohl der Benzol- wie der
Naphtalinreihe, spielen nimlich eine bedeutsame Rolle bei der Dar-
stellung nachchromierbarer Azofarbstoffe, d. h. bei der Dar-
stellung von Azofarbstoffen, die erst gefirbt und alsdann ,,nach-
chromiert werden, und die infolge der dadurch bewirkten Chromlack-
bildung durch groBe Echtheit ausgezeichnet sind. Diese wertvolle
Fihigkeit, als Beizenfarbstoffe zu dienen, verdanken sie der zur
Diazoniumgruppe o-stindigen Hydroxylgruppe. Die o-Oxydiazonium-
verbindungen sind durch eine besondere, ganz ungewohnliche Be-
stindigkeit ausgezeichnet. Man kann derartige Diazoverbindungen?)
lange Zeit aufbewahren, teilweise sogar erwirmen, ohne daB eine
Zersetzung eintritt. Diese Bestindigkeit ist ohne Zweifel auf eine
Neigung der o-Oxydiazoniumverbindungen (3) zur Anhydrisierung
und dem bei der Bildung der Diazoanhydride, z. B. (4), sich vollziehen-
den RingschluB zuriickzufiihren. Auf der anderen Seite ist allerdings

OH OH 0
| L N\N=N
/NEN N e .
3) O —Ho (4)
do,H S0,H

zu beobachten, dafB3 diese Diazoniumverbindungen, offenbar gerade in-
folge der Bestindigkeit des Diazoanhydridringes, viel schwerer kuppeln
als die gewohnlichen Diazoniumverbindungen. Sie kuppeln mit manchen
etwas triger reagierenden Azokomponenten iiberhaupt nicht; mit
anderen nur unter ganz bestimmten Bedingungen ; mit «- oder f-Naph-
tol z. B. kuppeln sie nur in Gegenwart von starkem Alkali, geben
dann aber in der Regel sehr wertvolle Beizenfarbstoffe. Man hat
diese eigenartigen Diazoniumverbindungen friiher offenbar iibersehen,

1) Die éltere, nach unseren jetzigen Konstitutionsauffassungen nicht mehr
ganz korrekte Bezeichnung ,,Diazoverbindung* wird der Kiirze halber _v1elfach‘
noch neben der richtigen und besseren Bezeichnung ,,Diazoniumverbindung*
benutzt.
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eben weil sie so trige kuppeln. Man glaubte infolgedessen, ihnen die
Kupplungsfahigkeit tiberhaupt absprechen zu miissen. Als weiterer er-
schwerender Umstand kommt noch hinzu, daB man erst verh#ltnismaBig
spit gelernt hat, die o-Aminophenole und o-Aminonaphtole und ihre
Derivate regelrecht zu diazotieren, ohne durch die oxydierenden Wir-
kungen der Salpetrigen Siure auf die Aminooxyverbindungen eine weit-
gehende Zerstorung dieser Diazokomponenten herbeizufithren. Hierbei
hat sich die Glegenwart von Schwermetallsalzen (des Zinks und Kupfers)
als besonders niitzlich erwiesen.

Uber o-Oxydiazoniumverbindungen aus Aminen mit o-stindigem
Chlor oder Nitro- und Sulfogruppen siehe S. 225f.

Analog den Chinonoximen reagieren auch die o- und p-Chinondiimine __Sulfon
mit Sulfiten. Es findet offenbar zunsichst eine Anlagerung der beiden s%‘;’;’;n Frring
Bestandteile des Natriumbisulfits an diese Chinonabkémmlinge statt, ~,,inen.
und zwar an den beiden o- oder p-sténdigen Stickstoffatomen. Man
erhilt z. B. aus dem einfachsten p-Chinondiimin in der ersten Phase
zunéchst vermutlich eine p-Phenylendiamin-N-Sulfonsiure, die durch
Umlagerung, indem die Sulfogruppe vom Stickstoff in den Kern wan-
dert, in die XKernsulfonsiure iibergeht (2). Derartigen Reaktionen
werden wir spater bei den Farbstoffsynthesen noch h}iufiger begegnen.

H H,
Il

(2) O + i © - O—SO3Na
NH .-

il
SO,Na -80,Na NH,

Die Sulfogruppen sind, wie schon frither bemerkt, in den verschie- Abspaltung
denen Sulfonsiuren der Benzol- und Naphtalinreihe verschieden fest Volr_’u S‘;llfo
gebunden. In einzelnen Fillen erfolgt die Hydrolyse (siehe S. 132) S FPo™
ziemlich leicht, z. B. schon durch Erhitzen mit verdiinnten Sauren. Dies
gilt insbesondere z. B. fiir die Phenol-o-Sulfonsiure (1), die m-Xylol-
sulfonstiure (2) und die m-Kresolsulfonsiure (3) (vgl. S. 48), die ihre

OH CH, OH
_SO;H l |
(1) (2) @)
CH, CH,
0,H SO,H

Sulfogruppe besonders leicht austauschen und sich dadurch von ihren
Isomeren unterscheiden. Im allgemeinen sitzen die Sulfogruppen in
der x-Stellung des Naphtalinkerns lockerer als im Benzolkern. Doch
sind zwischen den verschiedenen Isomeren merkliche Unterschiede
beziiglich der Haftfestigkeit ihrer - -Sulfogruppen festzustellen.
Daneben glbt es Fille, in denen die Sulfogruppe zwar wesentlich
fester haftet, in denen aber dennoch durch Hydrolyse unter verschiirf-
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ten Bedingungen (héhere Temperatur und konzentriertere Sauren)
oder durch andere besondere Mittel (durch Natriumamalgam, Zink-
staub, Aluminium) eine Abspaltung bewirkt werden kann. Auch hat
sich gezeigt, daBl bei der Arylierung von Naphtylaminsulfonsiuren Sulfo-
gruppen, die in p-Stellung zur Aminogruppe stehen, mehr oder minder
leicht abgespalten werden. Wenn man z. B. die 1, 4, 8-Naphtylamin-
disulfonsiure mit Anilin und Anilinchlorhydrat auf héhere Temperatur
erhitzt, so ist diese Arylierung verkniipft mit einer Abspaltung der
Sulfogruppe in 4-Stellung (1). Man kann die Aryl- 1, 8-Naphtylamin-
sulfonsiuren (vgl. S. 147£.) demgemiB auch dadurch darstellen, daB man
nicht die 1, 8-Saure selbst, sondern die 1, 4, 8-Siure mit aromatischen
Aminen erhitzt; jedoch spielt die Entfernung der Sulfogruppe auf diesem
Wege technisch eine untergeordnete Rolle.

Eine weitere Reaktion von gréBerer technischer Bedeutung ist die

Verdrangung der Sulfogruppen durch Nitrogruppen oder durch Chlor.
HO,S NH, HO,S NH.R
l +R-NH, |
1) _NE, C 2 O
—80, SO H
SO.H

Als Beispiel fiir die Verdriangung von Sulfogruppen durch Nitrogruppen
sei hier an die 1, 2, 4-Naphtoldisulfonsdure und die 1, 2, 4, 7-Naphtol-
trisulfonsiure erinnert (vgl. S. 130ff. und die Farbstoffe Naphtolgelb und
Naphtolgelb S), bei denen die Sulfogruppen so locker sitzen, dafl sie
nicht nur durch Hydrolyse leicht entfernt, sondern auch durch andere
Reste unmittelbar verdringt werden kénnen, indem unter der Kin-
wirkung von Chlor oder beim Eintragen in heiBe Salpetersiure Chlor
bzw. Nitrogruppen eintreten. Als weitere Beispiele einer besonderen
Reaktionsfahigkeit gegeniiber Halogenen seien hier die Anilin- und
Phenol-o- und -p-Sulfonsiuren angefiihrt. In der Regel entstehen aus
ihnen S-freie Trihalogenderivate, wihrend z. B. Metanilsiure (2) in
die entsprechende Di- oder Trihalogensulfonsiure iibergeht, also
die zu NH, in m - Stellung befindliche Sulfogruppe nicht einbuiBt.
(Weiteres itber den Ersatz von Sulfogruppen siehe in dem Abschnitt
itber Anthrachinonderivate.)

Was die sonstigen Umwandlungen von Sulfogruppen aromatischer
Kerne anlangt, so seien die folgenden Reaktionen erwihnt:

1. Eine-Sulfonséure kann unter der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid oder Phosphoroxychlorid iibergehen in das entsprechende
Sulfochlorid :

R-.80;H 4+ PCl; - R-S80,- Cl + POCl, + HCl,
und das Sulfochlorid kann seinerseits unter der Einwirkung von wei-

terem Phosphorpentachlorid iibergehen in das entsprechende Chlor-
derivat (siche S. 87f.):

R-80,-C1 - R-Cl -+ S0,.
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Ferner lassen sich die Sulfochloride durch Reduktionsmittel iiber- Sulfin'nd
filhren in Sulfinsduren, z. B. durch Zink in #therischer Losung: ﬁ:;]::pt:ne.
+H,

R-80,-C1 > R-80,-H,
—HCl

wihrend durch weitere Reduktion mit Zink und Schwefelsiure aus den
Sulfochloriden Merkaptane entstehen:

+ 3H,

R- 80, Cl >
—2H;0— HCl

R-S-H.
Durch gelinde Reduktionsmittel erhdlt man also Sulfinsiuren, durch
kraftigere die entsprechendern Merkaptane. Andererseits kann man
Sulfinsguren durch Oxydation wieder in Sulfonsiuren umwandeln
(siche S. 152):

R-S0,H % R.S0H,

ebenso wie auch Merkaptane durch Oxydation in Sulfin- und Sulfon-
sduren iibergefithrt werden konnen:

R-SH *2° R.SO,H *° R.SOH.

Von besonderem Interesse sind die Sulfochloride, weil sie bei der Sulfamide u.
Einwirkung auf Amine die entsprechenden Sulfamide und bei der Ein- S“If";‘esa“re'
wirkung auf Phenole die entsprechenden Sulfonsiureester liefern: ester

R.NH, +Cl-0S-R’ —_1;01 R-NH-O0,S: R’
und
R-0OH 4 Cl- 0,S-R’ ——1;01 R-0-0,8-R".

Die Verwendung der Sulfochloride zur Herstellung substituierter Sulf-
amide einerseits und zur Darstellung von Sulfonsiureestern anderer-
seits ist nicht ohne technische Bedeutung. Durch die Einfiihrung
des sauren Restes R’-S0, wird insbesondere der Wasserstoff der
Aminogruppen sehr leicht beweglich, d. h. reaktionsfihig gemacht,
wihrend die Phenolkerne durch die Veresterung der OH-Gruppen
gegen eine zu weit gehende Oxydation geschiitzt werden. Uber
die Darstellung von Sulfochloriden mittels Chlorsulfonsiure, CiSO,H,
vgl. S. 100 u. 149.
2. Sulfonsiuren kénnen durch die Alkalischmelze (sieche Naheres Uberfiihrung

S. 220 ff.) iibergefithrt werden in die entsprechenden Phenole: dzgurizlf.‘:"
1
+NaOH Phenole,
R . SO,Na —N::SO, R.OH. Amine, bzw.
Alkyl- und
3. Einzelne Sulfonsiuren von bestimmter Konstitution lassen sich Aryl-Amine,
durch Ammoniak iiberfilhren in die entsprechenden Amine: und Karbon-
séurenitrile.
+NH
R-SO,H '>' R-NH,.

Bucherer, Farbeachemie. 2. Auflage. 11



162 Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation.

Wendet man an Stelle des Ammoniaks primire aliphatische oder aroma-
tische Amine an (R’ NH,), so erhilt man die sekundiren Amine der
allgemeinen Formel R - NH - R’, gemidf dem Schema:
R-SOH "o R.NH.R.

Die Fille, in denen Ammoniak zur Ausfithrung der unter 3. angefithrten
Reaktion ohne weiteres anwendbar ist, sind beschrankt; im allgemeinen
sind bestimmte Stellungen der Substituenten und zudem sehr hohe
Temperaturen dazu erforderlich. Von besonderem Interesse ist diese
Reaktion fiir die Gewinnung einiger Amino-Derivate der Anthrachinon-
reihe.

Der Ersatz der Sulfogruppen durch NH, kann statt durch Ammoniak
auch durch Verschmelzung mit Natriumamid, NaNH,, herbeigefithrt
werden. In analoger Weise wie R+ SO;Na mit Natriumhydrat ein aro-
matisches Phenol gibt (siehe oben), ebenso erhilt man aus R.SO;Na
mit Natriumamid das entsprechende Amin. Allerdings verlaufen die
Umsetzungen mit Natriumamid nicht immer glatt, entsprechend der
Gleichung:

R.SO;Na + NaNH, — R:NH, 4 Na,S0,.

4. SchlieBlich ware kurz noch eine der Alkali- und Natriumamid-
schmelze analoge Reaktion zu erwdhnen. Wenn man sulfonsaure Salze
mit Cyankalium verschmilzt, erhilt man die entsprechenden S#ure-
nitrile, z. B. aus benzolsulfonsaurem Natron das Nitril der Benzoé-
sdure:

CgH;-SO,Na + CN:-K - CgHj - CN 4 KNaSO,
und analog aus der o-Toluolsulfonsdure das Nitril (1). Statt Cyankali
kann man auch Ferrocyankali anwenden. Von dieser Reaktion dirfte
technisch jedoch wohl nur selten Gebrauch gemacht werden. Das gleiche
gilt fiir den Ersatz von Sulfogruppen durch Karboxyle gemi dem
Schema (2).

(IJHa CH,
CN .
/ +HCOONa
AN CHa | —NaHSOs
SO,Na COONa

Einige der hier erwéahnten Reaktionen sollen spéter noch an anderer
Stelle besprochen werden, insbesondere die Alkalischmelze, die Uber-
fithrung gewisser Anthrachinonsulfonsiuren in Amine, sowie der Ersatz
der Sulfo- durch Nitrogruppen. »

Die am SchluB dieses Abschnittes angefiigte Ubersicht (siehe Schema V
auf S. 163) soll nochmals die groe Bedeutung, die diesen Sulfonsduren
zukommt, vor Augen fithren und erkennen lassen, wie zahlreich die
Reaktionen sind, die fiir die Darstellung der Sulfonsiuren einerseits
und fiir ihre Umwandlung andererseits in Betracht kommen.
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V. Ubersicht iiber die Entstehung und Umwandlung
aromatischer Sulfonsiduren.

(R-NH-R')
R'/V/‘/z

R-CN A \

/R. N0l
R’Saz'/? R‘S//

\\/\\

RH—=R-S O3/ ~—r-s0,4
/ \/‘?2‘026'&
/

-

R-OH

D) Die Nitrierung (und Nitrosierung).

Annishernd, wenn auch vielleicht nicht vollkommen, dieselbe Be- Nitrierungs-
deutung wie die Sulfonierung besitzt die Nitrierung. Das Wesen dieser  mittel.
Reaktion besteht darin, daB Wasserstoffatome (vorzugsweise solche
des aromatischen Kerns) unter gewissen Voraussetzungen auch Sulfo-
oder Karboxylgruppen, durch Nitrogruppen ersetzt werden. Derartige
Nitrierungen werden technisch fast ausschlieBlich durch Salpetersiure
oder durch Salpetersiureverbindungen bewirkt. Man verwendet sowohl
die Salpetersiure selbst in ihren héheren Konzentrationsstufen als auch
die sog. ,,Salpeterschwefelsiure‘‘, eine Mischung aus Salpetersdure
und Schwefelssure in verschiedenen Konzentrationen und Mischungs-
verhaltnissen. Neuerdings sind Verbindungen fiir die Nitrierung emp-
fohlen worden, die, weil sie fiir technische Zwecke zu teuer sind, wohl
nur wissenschaftlich interessieren diirften, wie z. B. das gemischte
Anhydrid aus Essigsiure und Salpetersiure von der Formel

CH, - CO - 0 - NO,.
11*
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Soweit technische Zwecke in Betracht kommen, kann man sich dem-
gemif} beschrinken auf Salpetersiure, die salpetersauren Salze (Natron-
und Kali-Salpeter) in Mischung mit konzentrierter Schwefelsiure und
die sog. Salpeterschwefelsiure oder Nitriersiure. Salpeter liefert be-
kanntlich unter der Einwirkung von Schwefelsiure konzentrierte Sal-
petersiure neben Bisulfat. Es ist aber auf diesem Wege die unmittel-
bare Gewinnung einer hochkonzentrierten, etwa 90—100 proz. Salpeter-
sdure technisch nicht moglich. Man kann jedoch diese hochprozentige
Salpetersiure bei der Nitrierung ersetzen durch ein Gemisch vonSchwefel-
siure + Salpeter, wobei sich die bekannte Reaktion abspielt:

NaNO, + H,80, - HNO, -+ NaHSO,.

Die technischen Nitrierungen aromatischer Verbindungen erfolgen,
auch wenn man Salpetersiure selbst, und nicht ihre Salze, verwendet,
fast ausschlieflich in Gegenwart von konzentrierter oder rauchender
Schwefelsdure. Nitriert man mit Salpetersiure in Abwesenheit von
Schwefelsiure, so kommt es sehr wesentlich darauf an, ob die Nitrie-
rung mit verdiinnter odér konzentrierter Salpeterséure vor sich geht.
Im ersteren Falle verlauft die Reaktion, die hohere Temperaturen
(iber 100°) erfordert, bei ihrer Anwendung z. B. auf Toluol in der
Weise, daB man nicht ein im Kern, sondern ein in der Seitenkette
nitriertes Toluol erhilt, das sog. w-Nitrotoluol:
CeHy- CH, =" GH,-CH,- NO,,

das man zum Unterschied von den kernnitrierten Toluolen auch als
Phenylnitromethan bezeichnet. Es gibt allerdings auch aromatische
Verbindungen, die sich mit verdiinnter Salpetersiure mit Leichtigkeit
im Kern nitrieren lassen ; aber diese aromatischen Verbindungen miissen
gewisse Voraussetzungen erfiillen. Sie miissen vor allem eine Hydroxyl-
gruppe im Kern enthalten, da Phenole im allgemeinen sich erheblich
leichter nitrieren lassen als Kohlenwasserstoffe. Bei der 1, 2, 4-Naph-
toldisulfonsiure z. B. wird sogar durch die Nitrierung, falls man etwas
héhere Temperaturen anwendet, ein Ersatz der Sulfogruppen in 2- und
in 4-Stellung bewirkt. Es bildet sich das schon friiher erwihnte 2, 4-
Dinitro-«-Naphtol. In diesem Fall kann man mit verhéltnismaBig
diinner Salpetersiure arbeiten, und die Reaktion geht dennoch kraftig
vonstatten. )

Analog wie x-Naphtol und seine Sulfonsduren verhalten sich Phenol,
die Kresole, Xylenol usw. (siche S. 170f.).

Andere aromatische Verbindungen, besonders solche, die bereits
Nitro-, Sulfo- oder Karboxylgruppen im aromatischen.Kern enthalten,
brauchen schon konzentriertere Salpetersiure, etwa von 609, (= 40° Bé)
und mehr, und auBlerdem ist vielfach die Gegenwart von Schwefel-
saure fir eine glatte Nitrierung unbedingt notwendig. Man wendet dann
das sog. Nitriergemisch aus Salpetersiure -+ Schwefelsiure, in be-



Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte. 165

sonders schwierigen Fallen sogar Oleum an Stelle von Schwefelsiure
an. Derartige Gemische aus Salpetersiure und Schwefelsiure lassen
sich auf verschiedene Weise darstellen ; entweder aus hochkonzentrierter
Salpetersaure und Monohydrat oder schwachem Oleum, oder umgekehrt
aus einer weniger starken Salpetersiure, dafiir aber aus einem um so
hoher prozentigen Oleum. Wie man derartige Mischungen von bestimm-
ter Konzentration der Komponenten herstellt, wird in letzter Linie
eine Preisfrage sein, bei der die Salpetersiure eine ausschlaggebende
Rolle spielt, da hochkonzentrierte Salpetersiure verhaltnismaBig sehr
teuer ist, verglichen mit Oleum.

In Fallen, in denen es sich um die Nitrierung der Kohlenwasserstoffe
und ihrer Derivate handelt und die Nitrierung etwas schwieriger ver-
lauft, steigert man die Bedingungen selbstverstindlich nur dann, wenn
das gewohnliche Nitriergemisch aus etwa 1 Teil Salpetersiure und
2 Teilen Schwefelsiure nicht zum Ziele fihrt. Es gibt aber Fille, in
denen die Nitrierung auBerordentlich schwer erfolgt, und dann ist
die Anwendung eines verstirkten Nitrierungsgemisches notwendig.
Der aromatische Kern nimmt Nitrogruppen nur in beschrankter Menge
auf, anders also wie bei Chlor, das bis zur Entstehung eines Hexachlor-
derivates in den Benzolkern eingefiihrt werden kann. Angeblich nimmt
der Benzolkern unter gewohnlichen Umsténden bei direkter Nitrierung
nur 3 Nitrogruppen auf; Chlor wird also am leichtesten aufgenommen,
dann kommen die Sulfogruppen und schliellich die Nitrogruppen:

Die Nitrierung zahlreicher aromatischer Korper erfolgt zwar auch
schon unter der Einwirkung von Salpetersiure allein (siehe o). Die
Technik macht aber, wie z. B. beim Benzol und seinen Homologen, fast
stets Gebrauch von den obenerwahnten Nitriergemischen, bestehend aus
Salpetersiure und Schwefelsiure. Hierbei dient die Schwefelsiure

dazu, die Einwirkung der Salpetersiure zu steigern und zu verstirken.
Nach der Gleichung:

CH, + HNO, — CgH,-NO, + H,0

wird durch den ProzeB der Nitrierung, ebenso wie bei der Sulfonierung,
Wasser erzeugt, das eine Verdiinnung der Salpetersiure herbeifiihrt.
Man wiirde auch bei der Sulfonierung nicht mit der theoretischen
Menge Schwefelsiure arbeiten kénnen, weil, wie auf S. 102 ff. ausfithrlich
dargelegt, durch das tei der Reaktion entstehende Wasser die Schwefel-
siure stetig verdiinnt wird. Man muB daher, wie wir gesehen haben,
bei der Sulfonierung in der Regel mit erheblichen Uberschiissen von
Schwefelsiure arbeiten, um einer zu weitgehenden Verdiinnung vor-
zubeugen. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Salpetersiure. Da
diese aber erheblich teurer ist als Schwefelsiure, so bedient man sich
der billigen Schwefelsiure als eines wasserentziehenden Mittels, derart,
daB die Nitrierungen vielfach mit nahezu der theoretischen Menge
Salpetersaure ausgefihrt werden konnen. Das bedeutet nicht nur
- eine Ersparnis an teurer Salpetersiure, sondern gleichzeitig auch die
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Vermeidung eines Uberschusses, der sich bei der nachfolgenden Reduk-
tion der Nitroverbindungen in vielen Fallen sehr stérend bemerkbar
machen wiirde.

Die Nitrierungen werden je nach dem Ausgangsmaterial bei sehr
unterschiedlichen Temperaturen ausgefithrt. Es gibt Nitrierungen, die
man zweckmiBig bei hoheren, und solche, die man besser bei niederen
Temperaturen ausfithrt, und schliefllich auch solche, die sehr niedrige
Temperaturen erfordern. Jedenfalls verlauft die Nitrierung in vielen
Fallen bei mittleren oder hoheren Temperaturen nicht glatt, und man
kann sie, falls man starke Nebenreaktionen, vor allem bei empfind-
lichen Substanzen, Oxydationen zu vermeiden wiinscht, nur dadurch
herbeifithren, dafl man bei etwa 0°, ja sogar bisweilen bei Temperaturen
erheblich unter 0° nitriert. Wenn man die Nitrierung mit Hilfe von’
konzentrierter Schwefelsiure ausfithrt, so tritt schon allein durch die
Bindung des Reaktionswassers (siehe oben) an die Schwefelsiure eine
erhebliche Temperatursteigerung ein. Die Warmeentwicklung infolge
der Nitrierung ist meist so bedeutend, dal, wenn die Nitrierung bei
Temperaturen unter 0° vor sich gehen soll, man sehr langsam zu arbei-
ten gezwungen ist. Wenn man einigermaflen schnell arbeiten wollte,
so wiirde trotz Kiihlens mit Fis oder Kochsalzgemisch die Tempe-
ratur sshr rasch steigen und die Ausbeute infolgedessen gefihrdet
werden.

Nach den Untersuchungen von Raschig hat man anzunehmen,
daB in einer Mischung von Salpetersiure und Schwefelséure die Salpeter-
saure eine gewisse Neigung hat, unter' Abgabe von Sauerstoff Salpetrige
Ssure in Form von Nitrosylschwefelsiure zu bilden. Infolgedessen
lassen sich nur gewisse Verbindungen auf direktem Wege glatt nitrieren,
wiahrend alle leicht oxydablen Koérper sich micht nitrieren lassen, ohne
daB Nebenreaktionen eintreten, die sich durch das Auftreten nitroser
Gase schon duBerlich zu erkennen geben.

Da Salpetrige Saure bzw. Nitrogylschwefelséiure eine sehr reaktions-
fahige Substanz ist, die besonders mit Aminoverbindungen sehr energisch
reagiert, so muB man bei der Nitrierung primérer Amine mit der Mog-
lichkeit rechnen, daB sich z. B. infolge der Einwirkung der entstandenen
Salpetrigen Siure auf das primire Amin Diazoniumsulfate bilden.
Dies gibt leicht zu Komplikationen Veranlassung. Die Diazoniumver-
bindungen wiirden sich, zumal bei der Aufarbeitung des Reaktions-
produktes, zersetzen, wodurch Phenole unter Abspaltung von Stick-
stoff entstehen, und wodurch die Reaktion einen sehr wenig glatten Ver-
lauf nimmt. Sekundéire und tertiire Amine werden durch Salpetrige
S#ure nitrosiert zu Nitrosoverbindungen. Um nun die Aminogruppen
erforderlichenfalls gegen die Einwirkung der Salpetersiure bzw. Sal-
petrigen Siure zu schiitzen, fihrt man in die Aminogruppen entweder
einen Siurerest ein:

R-NH, 4+ HOOC-R" _3, R-NH.CO.R’,
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oder man kondensiert die Amine mit einem Aldehyd zu einem Azo-
methin:
R-NH,+0-CH-R’ —_H:O R-N=CH.R’.

Zur Einfithrung eines Acylrestes ist die Essigsdure, CH; - COOH,
wegen ihrer verhiltnisma8igen Billigkeit besonders geeignet. In neuerer
Zeit hat fur ahnliche Zwecke auch die noch billigere Ameisensiure,
H. COOH, erhéhte Bedeutung erlangt ; ferner sind auch die aromatischen
Sulfochloride (vgl. S. 170) als Acyherungsmttel sehr geeignet. Hierbei
mag nicht unerwihnt bleiben, daB in einzelnen Fillen die Acylierung der
Aminogruppe nicht nur einen schiitzenden EinfluB auf die Aminogruppe
ausiibt, sondern auch bis zu einem gewissen Grade den Reaktionsverlauf
bestimmt, insofern als die Acylaminogruppe (oder die Azomethmgruppe,
s.u.) orientierend auf die Nitrogruppe einwirkt, eine Erscheinung, wie
sie bereits frither gelegentlich der Chlorierung und der Sulfonierung
berithrt wurde (siche S. 82, 129 u. 140f.).

So erhalt man bei der Nitrierung von Benzylidenanilin,

Cgll; - CH = N - CGH;,
in konzentrierter Schwefelsd ure ziemlich einheitlich die p-Nitro-
verbindung C¢H; .- CH = N . CgH, - NO,, wihrend nebenher etwa 159,
der isomeren o-Verbindung entstehen, falls man Anilin in Risessig 4
Essigsiureanhydrid nitriert.

Nitriert man ein Amin in Gegenwart von Schwefelsaure, so bildet
sich zun#chst das entsprechende Bisulfat des Amins, und der Komplex
— NH,, - H,SO, erhilt einen mehr sauren Charakter. Dadurch wird
die Stellung des neueintretenden Substituenten, wie schon frither er-
wahnt, merklich beeinflufit, indem die Nitrogruppe nicht mehr aus-
schliefllich in die p-Stellung zur Aminogruppe tritt, sondern durch die
mehr oder minder saure Bisulfatgruppe in die m-Stellung getrieben
wird (vgl. auch 8. 126). Durch die Acylierung wird aber der basische
Charakter der Aminogruppe neutralisiert; infolgedessen findet wohl
auch keine Anlagerung von Schwefelssure unter Bisulfatbildung statt,
und da infolgedessen die Acylaminogruppe einen mehr neutralen Cha-
rakter bewahrt, so erfolgt die Nitrierung fast ausschlieflich in p-Stellung.

Wenn man Anilin selbst (bei niederen Temperaturen, etwa 0°) mit
Salpeterschwefelsiure nitriert, so erhdlt man vorwiegend (>50%)
p-Nitranilin; daneben aber aus den eben angefithrten Griinden auch in
reichlichen Mengen (ca. 409%,) m-Nitranilin und etwas (ca. 109,) o-Nitra-
nilin. Die drei isomeren Nitroaniline lassen sich auf Grund ihrer unter-
schiedlichen Basizitit voneinander trennen ; o-Nitranilinist die schwichste
m-Nitranilin die stirkste Base. Monomethylanilin, CgH; - NH. CHj,
nitriert sich zu ca. 60%,, Monoathylanilin, CgH; - NH - C,Hj, zu <50%,
Dimethylanilin, CH,. N(CH,),, in viel H;80, zu 709, zur ent-
sprechenden m-Nitroverbindung, wéhrend aus dem letztgenannten
tertiiren Amin in Eisessig vorwiegend die isomere p-Verbindung er-
halten wird.
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Nitriert man jedoch Anilin hicht als solches, sondern z. B. in Form
seiner Acetylverbindung (1), dann erhélt man selbst in schwefelsaurer
Loésung, iiber die entsprechende Acetylverbindung (2), ziemlich reines

Il\IH-CO-CHs :NH-CO-CH,
o () I
Xo,

p-Nitranilin und nur wenig o-Verbindung, von der jedoch auffallender-
weise etwa 709, entstehen, falls man die Nltrlerung des Acetanilids
in Eisessig ausfithrt. Das p-Nitroanilin hat eine auBerordentlich grofle
Bedeutung als. Diazokomponente. Es wird in Hunderttausenden von
Kilo jahrlich erzeugt und ist frilher wohl ausschlieBlich auf dem oben
angedeuteten Wege dargestellt worden, indem man Anilin acetylierte,
dann nitrierte und schlieBlich verseifte. Das ist natiirlich ein kost-
spieliger Umweg, und man hat sich daher eifrig bemiiht, es auf direktem
Wege zu erhalten, was aber, wie oben bemerkt, eine Trennung von den
nebenher gebildeten Isomeren, dem m- und o-Nitroanilin, erforderlich
macht. Neuerdings wird p-Nitranilin wohl auch aus p-Nitrochlorben-
zol mit Ammormiak erzeugt (siehe S. 95f.). Uber das Verhalten der
Derivate des Acetanilids ist folgendes zu bemerken'

NH.CO.CH, ITIH-CO-CH -CO - CH,
e cl 1
/ liefert 4 weniger /C
vorwiegend
" . e I
o-Chlor-Acetanilid N 02

und verhalt sich somit #hnlich wie o-Chloranilin (1) selbst. Acety-
liertes o-Toluidin (2) nitriert sich mit rauchender HNO; in Eis-

NH, NH . CO .- CH,
" O a 2 Ol _CH, R
NH - CO - CH, 1|\*I-I-CO-CH3
" ¢ _CH, ) ogN\() _CH,

NO,
essig zu (3) und (4), mit HNO, allein jedoch nur zu (4), wihrend
o-Toluidin selbst (mit Nitriergemisch) zu (5), m-Toluidin zu (6) und (7)

NH, NH, NH,

_CH, 0,N.
(5) (6) sowie (7)
| \CHs

0,N “CH,
2
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und p-Toluidin schlieflich zu den beiden Isomeren (8) und (9) nitriert
wird. Werden m- und p-Toluidin vorher acetyliert, so erhilt man,

NH, NH,
| NO,
(8) Q (vorwiegend) 9) (nebenbei)
é\NOZ
H, CH,
NH - CO - CH, NH - 0O - CHj
| | _NoO,
(10) O baw. O
I\CHs |
NO, CH,

wie zu erwarten, die Nitroderivate (10). Uber Nitrierungen von Aminen Nitrierung
der Naphtalinreihe sei andeutungsweise das aus (1), (2) und (3) Er- von. Naph-

sichtliche angefiihrt: tylamin und
Derivaten.
NH - CO - CH, NH.CO -CH, NH.CO.CH;,
| NO, l
(1) CO — vorwiegend C neben OQ
' 1
NO,

NO
I

. C0/1\111.00-0113_> CO:NH-CO-CHs.
O,N
o O™ QQH w (Y

NO,

Wie schon aus den oben erwiithnten Beispielen ersichtlich ist, kannbei  Isomere

der Nitrierung di- oder trisubstituierter Benzolabkémmlinge die neu ein- Nitroverbin-
tretende Nitrogruppe widerstreitenden Einflissen hinsichtlich der dungen.
Platzanweisung unterworfen sein, und es ist in solchen Fiallen meist
nicht mit Sicherheit vorauszusehen, welcher der vorhandenen Sub-
stituenten sich als der einfluBreichste in dieser Hinsicht erweisen wird.
Das fithrt, wie schon auf S. 81ff. ausgefiihrt, in der Regel zur Ent-
stehung von mehreren Tsomeren nebeneinander, falls nicht unter
gewissen Umstianden (Reaktionsbedingungen)-der Einfluf eines Sub-
stituenten so stark iiberwiegt, daB die anderen véllig dagegen zuriick-
treten.

Zum SchluB noch einige weitere Beispiele von Nitrierungen disub-
stituierter Benzolabkémmlinge, in denen die Substituenten einen wider-
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streitenden EinfluB auf den Eintritt der Nitrogruppe ausiiben (siche
S. 82):

a a OCH, OCH,
0O~ Oy O~ O
“No, M \NOZ “\No, \No,

0,

Es iiberwiegt der EmﬂuB des Chlors! bei (1), es iiberwiegt der Einflu
der Methoxylgruppe bei (2). Bei der Nitrierung des o-Chlornitrobenzols

a c cl
| No, _NoO, 0N\ /NO,
3) O/ — neben etwas
|
NO,

hingegen (3) unterstiitzen sich die beiden Substituenten bei der
Orientierung der neu eintretenden Nitrogruppe.

Ahnlich wie mit den aromatischen Aminen verhilt es sich mit den
Phenolen. Die Phenole an sich nitrieren sich, wie schon erwihnt, leicht,
Phenol schon mit 20 proz. HNO, in der Kilte; aber unter Umsténden
ist man gendtigt, auch die Hydroxylgruppe der Phenole gegen Oxy-
dationswirkungen zu schiitzen, und das geschieht wie bei den Aminen
dadurch, daB man in die Hydroxylgruppe einen geeigneten organischen
Sdurerest einfilhrt (vgl. auch S. 243):

R-OH 4+ HO-0OC-R" _g, R-0.C0-R.

Was die Substitutionsregeln anlangt, so nitriert sich Phenol in o- und
gleichzeitig in p-Stellung, und zwar etwa im Verhiltnis 2 : 1, wihrend
der Benzolsulfonsiureester des Phenols (1) sich angeblich fast nur in
P- Stellung nitriert. Wenn man Phenol dinitriert, so geht sowohl das
o- wie auch das p-Nitrophenol iber in ein einheitliches 2, 4-Dinitro-
phenol (2), indem sich das o-Nitrophenol in 4- Stellung und das p-Nitro-

0 .80, - CeHy OH OH
| NoO, /No,
(1) O - (2) O < O
No2 No2

phenol in 2-Stellung nitriert. Nitriert man dieses Dinitrophenol noch-
mals, so erhilt man ein Trinitrophenol, die Pikrinsiure?!) (3). In diesem
Falle erfolgt die Trinitrierung, infolge des Vorhandenseins einer Hydroxyl-

gruppe verhidltnismaBig leicht, wenn auch keineswegs glatt, wihrend

bl) Die Pikrinsiure hat ihren Namen wegen ihres bitteren Geschmacks (pikrés
= bittér).
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sich z. B. Benzol selbst viel schwieriger zum 1, 3, 5-Trinitrobenzol
nitriert (4).

OH
0N\ _NO, O,N,_~_NO,
® () @ O -
NO, NO,

Aus o-Kresol erhalt man die o- und die p-Nitroverbindung (5), aus Die Nitrie-

a . . a . . . l‘llng der
p-Kresol hingegen fast nur die o-Verbindung (6). Nltnert man aber Ko O d

OH OH Oxazole.
0.N_A_CH, CH; /NO2
®) und ) O
No,

das p-Kresolkarbonat (7), so erhalt man nach dem Verseifen die
isomere Verbindung (8). In analoger Weise nitrieren sich die Ver-

0—C0—0 OH
Q \NO,
H, CH, CH,

bindungen (1) in m-Stellung zum Sauerstoff, also in p-Stellung zum
Stickstoff.

0
/

(1) O . oH, —CH und Q \c CH,
\N/ \N

Benzol ist gegen verdiinnte Salpetersiure viel bestandlger als Phenol, Nitrierung
nitriert sich aber mittels der Nitriersiure (Salpeterschwefelsdure) im- des Benzols.
merhin noch ziemlich leicht zum Mononitrobenzol (2). Dieses hat als
Ausgangsmaterial fir Anilin, und somit neuerdings auch fiir Indigo,
eine auBerordentlich groBe Bedeutung erlangt. Es werden zurzeit
jahrlich einige Millionen Kilo Anilin allein zu diesem Zweck erzeugt,
und die Nitrobenzolfabrikation hat dadurch erneut einen starken An-
stofl erhalten.

LaBt man 2 Mol. Salpetersdure in Form von Nitriersdure in der
Wiarme auf Benzol einwirken, so entsteht Dinitrobenzol, und zwar fast
ausschlieBlich (>>90%,) die m-Verbindung (3), indem die bereits im
Benzolkern befindliche Nitrogruppe die zweite Nltrogruppe in die
m-Stellung dréingt. Daneben bilden sich, aber nur in geringen Mengen,

NO, NO, a cl a

BT WD
NO,

NO,
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p- und o-Dinitrobenzol. Wihrend also die OH- und die NH,-Gruppe-
die Nitrogruppe in die p- und o-Stellung treiben, wird die Nitrogruppe
durch eine bereits im aromatischen Kern befindliche Nitro-, Karboxyl-,
Aldehyd- oder Sulfogruppe (siehe unten) in die m-Stellung dirigiert?).
Nitriert man das m-Dinitrobenzol weiter, so entsteht das 1, 3, 5-Tri-
nitrobenzol, freilich, wie oben erwihnt, ziemlich schwierig und nur
unter gesteigerten Reaktionsbedingungen, d. h. falls man starke Sal-
petersiure und rauchende Schwefelsiure bei etwa 120° einwirken 148t.

Zum Chlor tritt die Nitrogruppe in die o- und p-Stellung, und zwar
vorwiegend in die p-Stellung (4). Das p-Nitrochlorbenzol ist neuer-
dings ein wichtiges Ausgangsmaterial geworden fiir p-Nitranilin (siehe
S. 95) und auBerdem fiir das 2, 4-Dinitrochlorbenzol bzw. die Pikrin-
sdure. Wenn man in das Gemisch der beiden isomeren Mononitrochlor-
benzole eine zweite Nitrogruppe einfithrt, so gehen beide Mononitro-
chlorbenzole in ein ziemlich einheitliches 2, 4-Dinitrochlorbenzol iiber,
indem sich das o-Nitrochlorbenzol fast nur (vgl. 8. 175) in der 4-Stellung
und das p- Nltrochlorbenzol in der 2-Stellung nitriert (1).

cl Cr
/NOQ _NO,
-
[
NO, NO,

Das 2, 4-Dinitrochlorbenzol hat eine gewisse technische Bedeutung.
In ihm ist das Chlor, wie vorauszusehen, noch beweglicher wie in dem
p- oder o-Mononitrochlorbenzol. Das Chlor ist im 2, 4-Dinitrochlorbenzol
80 beweglich, daB es sich sehr leicht durch andere Reste austauschen 148t
(siehe S. 93f.). Insbesondere findet eine Reaktion ausgedehnte An-
wendung, nimlich die Einwirkung des Dinitrochlorbenzols auf Amine:

R-NH, + Cl. C,H,(NO,), = R-NH - CH,(NO,), + HCl.

Vor allem sei hier angefiithrt die Einwirkung des Dinitrochlorbenzols
auf dasp-Aminophenol. Man erhilt dabei das sog. Dinitro-p-Oxydiphe-
nylamin (2), das als Ausgangsmaterial fiir wertvolle Schwefelfarbstoffe
von technischer Wichtigkeit ist. Bei der Einwirkung von Schwefel und

NH,

/ NH\ SChwe_fﬁl und geschwefeltes
/(> O\ + Schwefelalkali \ )
02N H,N OH

1) Von A. Crum Brown und J. Gibson ist ,,zur Bestimmung, ob ein ge-
gebenes Benzolmonoderivat ein Meta-Di-Derivat oder ein Gemisch des Ortho-
und Paraderivates liefert*’, die Regel aufgestellt worden: ,,Wenn die Wasserstoff-
verbindung des Atoms oder Radikals, welches im Monoderivat in den Benzolkern
getreten ist, nicht direkt, d.h. in einer Operation, zu der entsprechenden
Hydroxylverbmdung oxydlert werden kann‘‘ (wie z. B. bei Cl, Br, CH,;, NH,, OH,
CCly, CH,-COOH), ,,s0 entstehen bei weiterer Substltutlon o,pDerlvate im
anderen Falle m-Derivate‘ (wie z. B. bei NO,, COH, COOH, SO;H, CO - CH,).
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Schwefelalkali auf jene Nitroverbindung findet eine Reduktion der
Nitrogruppen und gleichzeitig, unter Thiazinbildung, der Eintritt von
Schwefel in die o-Stellung zum Stickstoff statt. Man erhalt dadurch einen
Farbstoff, der das Schweflungsprodukt eines Diaminooxythiazins (3) dar-
stellt, das Immediolschwarz.

Betrachten wir nunmehr das Verhalten der Sulfonséauren bei der
Nitrierung. Nitriert man Benzolmonosulfonsiure (4), so tritt die Nitro-
gruppe zur Sulfogruppe fast ausschlieflich in die m-Stellung, es entsteht
also neben geringen Mengen der o- und p-Verbindung die m-Nitroben-
zolmonosulfonsiure (5), das Ausgangsmaterial fir die sog. Metanil-

SO,H  SOH NH,

4 @—» (I)\ ® - G\SOH«»

NO,
saure (6). Da umgekehrt auch die Sulfogruppe zu einer bereits vor-
handenen Nitrogruppe vorwiegend in die m-Stellung tritt (siehe S. 105),
so laBt sich die m-Nitrobenzolsulfonséure erhalten sowohl durch Nitrie-
rung der Benzolsulfonsiure, als auch durch Sulfonierung des Nitroben-
zols. Es fragt sich, welcher Weg der bessereist. Firdie Technik erscheint
es, soweit es sich um die Metanilsdure selbst handelt und nicht um die
gleichzeitige Gewinnung der Isomeren, zweckmaBig erst zu sulfonieren
und dann zu nitrieren, hauptsichlich deshalb, weil die Nitrierung der
Sulfonsidure leichter erfolgt als die Sulfonierung des Nitrobenzols.
Wiirde man die m-Mononitrobenzolsulfonsiure weiter nitrieren, so
wiirde man eine Dinitrobenzolsulfonsiaure erhalten, wozu es tibrigens
der Anwendung verschirfter Bedingungen bedarf, da diese Nitrierung
ziemlich schwierig erfolgt. Hier kann die Stellung der zweiten Nitro-
gruppe nicht zweifelhaft sein: Sowohl die erste Nitrogruppe als auch
die Sulfogruppe treiben die zweite Nitrogruppe in die m-Stellung. Es
entsteht also eine Dinitrobenzolsulfonsiure (1) mit den Stellungen 1,3
NO, Cl + Na,80, SO;Na

| NO [ NO
Vaadt: N2

“s0,H i
NO, NO,
und 5, wihrend man z. B. durch die Einwirkung von Sulfit auf 2, 4-
Dinitrochlorbenzol (2) eine isomere 2, 4-Dinitrobenzolsulfonséure (3) er-
hilt, bei der die beidep Nitrogruppen zwar gleichfalls in m-Stellung zuein-
ander, aber in o- und p-Stellung zur Sulfogruppe stehen.
Die Benzol-m-Disulfonsiure (4) nitriert sich, wie zu erwarten, ganz
vorwiegend zur symmetrischen Nitrobenzoldisulfonséure (5); nebenher

HO,S SO.H HO,S SO.H HOS._~_SOH
(4) \O/ - (5) \()/ und (6) \O
|

\NO,
NO,

Nitrierung
der Benzol-
mono- u. Di-
sulfonsiuren.
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entsteht etwas 1, 3, 4-Siure (6). Das Verhalten einiger weiterer Sulfon-
sduren bei der Nitrierung ist aus folgenden Symbolen ersichtlich:

NH .CO . CH; NH.CO.CH,
(1) — fast avsschlieBlich
Ns0.H “SO.H
NO,
a 01 CH,
bl‘OsH SO S0,Cl 50201
CHs N(CH,), N(CH;),
SOSH 0N _L_S0H I
(4) O (5) -
] I
NO, SO.H NO,
(also im letzten Beispiel Verdrangung der Sulfogruppe!).
Nitrierung Wie verhilt sich nun die Salpetersiure, wenn es sich um die Nitrie-

des Toluols. ryng aromatischer Kerne handelt, in denen Alkylgruppen enthalten
sind ? Wie verhalt sich die Salpetersiure vor allem z. B. bei der Nitrie-
rung des wichtigen Toluols? Unterwirft man Toluol der Nitrierung
mittels Nitriersiure, so entstehen drei isomere Mononitrotoluole; und
zwar erhilt man vorwiegend die o-Verbindung, in geringerer Menge die
p-Verbindung, und in ganz geringen Mengen (1—29%,) entsteht auch
die m-Verbindung (1):

=
N0: Fp.10,5°
Sp. 218°
i ca. 609,
%
CH, Fp. 16°
nd N Sp. 230°
M O X0,
ca. 1—59/
~ CH
Fp. 54°
Sp. 230°
NO,
ca. 35%

Arbeitet man bei sehr niedrigen Tem peraturen (—50°), so wird
der Gehalt des Nitrierungsgemisches an p-Nitrotoluol erhéht bis zu
70 und 80%,. Auch bei der Nitrierung mit starker HNO, verschiebt sich
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das Verhiltnis zugunsten des p-Nitrotoluols. Das wertvollste dieser
drei Punkte ist dasjenige, das bei der gewéhnlichen Nitrierung in gerin-
gerer Menge entsteht, ndmlich die p-Verbindung, wie sich aus dem Preis
der isomeren Toluidine ergibt.

Getrennt werden die Reaktionsprodukte zweckmaBig schon unmittel-
bar nach der Nitrierung, vor ihrer Uberfitlhrung in die Aminobasen.
Das p-Nitrotoluol hat, abgesehen von dem Siedepunktsunterschied,
einen viel héheren Schmelzpunkt (siehe oben) als das o-Nitrotoluol und
158t sich auf Grund dieser Eigenschaften ohne Schwierigkeit trennen.
Das o-Nitrotoluol hat lange Zeit hindurch eine sehr wichtige Rolle
gespielt bei den Versuchen zur Darstellung des synthetischen Indigos.
Es ist zwar gelungen, aus dem o-Nitrotoluol durch Oxydation, die
auf verschiedenen Wegen bewerkstelligt werden kann (siehe Indigo),
o-Nitrobenzaldehyd zu erzeugen (1), und es ist sehr viel Mithe und Fleil

_CH, _CHO
v (L~ 0
\NO, N0,

Jahrzehnte hindurch auf diese Aufgabe verwendet worden; aber ein
ganz glattes und dabei billiges Verfahren hat man, ausgehend vom
o-Nitrotoluol, bisher nicht gefunden. Aus diesem Grunde hat der
o-Nitrobenzaldehyd gegenwirtig einiges von seiner Bedeutung verloren.

Die beiden isomeren Verbindungen, daso-und das p-Nitrotoluol, gehen
bei der weiteren Nitrierung in dasselbe 2, 4-Dinitrotoluol iiber, wobei
allerdings zu bemerken ist, daB aus dem o-Nitrotoluol neben
dem 2, 4-Dinitrotoluol, das aus dem p-Nitrotoluol ausschlieflich
entsteht, noch ein isomeres 2, 6-Dinitrotoluol, wenn auch in wesentlich
geringerer Menge, erhalten wird (2):

NO,
_CH, _CH, CH, | _CH,
O -, = O
NO, o,N YV “No, \X~o, “\NO,
p-Nitrotoluol 2, 4-Dinitrotoluol o-Nitrotoluol 2, 6-Dinitrotoluol

Das 2, 6-Dinitrotoluol 188t sich auf Grund seines abweichenden
physikalischen Verhaltens (es besitzt einen niedrigeren Schmelzpunkt)
als Ol von dem Isomeren abtrennen.

Zur Darstellung des 1, 2, 4-Dinitrotoluols kann man auch ausgehen
vom Toluol. Es entsteht dann, unmittelbar iiber die beiden Mono-
nitrotoluole 1,2 und 1, 4 hinweg, das 2, 4-Dinitrotoluol neben geringen

CH,

CH,
No2 No2 OZN\ NO,  O,N\_L_NH,
3) - O N

No2
Mengen des isomeren 2 6-Derivates. Die Dinitrotoluole finden als
solche keine unmittelbare Verwendung. Sie lassen sich jedoch redu-
zieren, entweder zu den entsprechenden Nitrotoluidinen (3), oder zu

2,4- u. 2, 6-
Dinitro - To-
luol.

Nitro -Tolui-

dine und m-

Toluylendia-
mine.
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den entsprechenden Diaminotoluolen, den sog. m-Toluylendiaminen
(1), von denen das 1, 2, 4-Toluylendiamin das bei weitem wichtigere ist,
wihrend das Nebenprodukt (1, 2, 6) nur gelegentlich Verwendung findet.

CH, CH,
_NH, H,N NH,
(1) und
|
NH,
1, 2, 4-Toluylendiamin 1, 2, 6-Toluylendiamin
m-Nitro- Auch das m-Dinitrobenzol wird nicht unmittelbar als solches ver-

anilin u. m- wendet; sondern es wird entweder teilweise reduziert zum m-Nitro-
Fhenylen-  gyilip (2), oder es werden beide Nitrogruppen reduziert, und man erhalt
dismin.  o)cdann das technisch wichtige m-Phenylendiamin (3), das als Azo-
komponente besonders in neuerer Zeit groBe Bedeutung erlangt hat.

NO, NO, NH,

|
- (9 © - 3
O W O,

Das m-Nitranilin, das bereits als Nebenprodukt bei der Nitrierung des
Anilins Erwihnung fand (siehe S. 167), kann auf die eben angegebene
Weise, durch partielle Reduktion des m-Dinitrobenzols, leicht und un-
abhingig vom p-Nitranilin in ziemlich einheitlicher Form gewonnen
werden, und zwar erfolgt die Reduktion zweckmiBig durch Schwefel-
ammonium. Das m-Nitranilin findet #hnlich wie das p-Nitranilin,
allerdings bei weitem nicht in dem gleichen Umfange, Verwendung als
Diazokomponente.

Nitroxylole. Was die Nitrierung der Xylole anlangt, so. nitriert sich das o-Xjylol
mit, starker HNO, vorwiegend zum 1-Nitro-3, 4-Xylol (4), das m-Xylol
vorwiegend zum 1-Nitro-2, 4-Xylol (5) und das p-Xylol zum 1-Nitro-2,
5-Xylol (6):

NO, NO, NO,
| /CI-I3

| cH,
@ @ (%) Q/ © Q
| “CH, CH,

C}I3 CHS
Neben (4) entsteht das Isomere (7) und neben (5) das Isomere (8).
NO, NO,

CH, CH, CH,
0 ©/ (®) \G/

\CH,

Ganz analog dem Toluol verhilt sich das Benzylchlorid, das sich
in o- und p-Stellung, kaum aber in m-Stellung nitriert. Wesentlich
anders gestaltet sich die Nitrierung derjenigen Toluolabkémmlinge,
in denen die neutrale Methylgruppe durch die sauren Reste — COH
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und — COOH ersetzt ist, also der aromatischen Aldehyde und Car-
bonsiauren. Die Nitrogruppe tritt bei Benzaldehyd zu 809, in die
m-, zu etwa 209, in die o-Stellung; p-Nitrobenzaldehyd bildet sich,
falls man in konzentrierter H,SO, bei niedriger Temperatur nitriert,
fast gar nicht. In analoger Weise erhalt man aus o-Chlorbenzaldehyd
die Verbindung (1) und aus p-Chlorbenzaldehyd die Verbindung (2
a Cl

CHO NO.
/ 2
(1) 2)

NO, )

wobei zu bemerken ist, daB die letzterwihnte Nitrierung erheblich
schwieriger vonstatten geht, so daB bei Verwendung eines Gemisches
von o- und p-Chlorbenzaldehyd die Nitrierung sich auf die o-Verbindung
beschrinken 148t.

Benzoésiure nitriert sich zu 65—75% in m-, zu 14—30% in o-
und zu 5—69%, in p-Stellung. Uber das Verhalten der Benzoésiure-
derivate mégen die folgenden Andeutungen (3, 4, 5 und 6) geniigen:

CH, CH, CH,
‘ _NO,
®3) O - (66%) und (33%)
NcoOH “CoOH “CcooH
(0
cl a a
1 _NO,
4) - (vorwiegend) und (nebenher)
“COOH “COOH “NCOOH
0,
SOH SO, H NH, OH
_NO, O,N. NO,
(5) - (6) -
00H COOH 00H NO,

Die zuletzt angefithrte Nitrierung der p-Aminobenzoésiure (6) fihrt
zur Pikrinssure im Falle der Anwendung iiberschiissiger Salpetersiure:
Uber Nitrierungen auf dem Gebiete des Naphtalins ist bereits bei
Gelegenheit der Darstellung der Naphtylaminsulfonsiuren das Wich-
tigste mitgeteilt worden. Erginzend sei hier noch folgendes bemerkt:
Naphtalin selbst nitriert sich ziemlich leicht, und zwar fast ausschlie8-
lich zu &-Mononitronaphtalin (7), wihrend die Sulfonierung bekannt-

NO,

o (0

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 12

Nitrobenzal-
dehyde.

Nitro-
Benzoé-
sduren und
Derivate.

Nitrierungd.
Naphtalins
zu Mono- u.
Dinitro-
Naphtalin.
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lich zu zwei isomeren Verbindungen, der «- und g-Monosulfonsiure,
filhrt. Wenn man o«-Nitronaphtalin (1) weiter nitriert, so entstehen
zwei isomere Dinitronaphtaline, das 1, 8-Dinitronaphtalin (2) und das
1, 5-Dinitronaphtalin (3), und zwar entstehen von ersterem etwa zwei
Drittel, von letzterem ein Drittel; nebenbei scheinen sich auch geringe
Mengen von 1, 3-Dinitronaphtalin (4) zu bilden. Das Verhiltnis, in
dem die beiden Dinitronaphtaline, (2) und (3), entstehen, ist iibrigens
bis zu einem gewissen Grade abhé,ngig von 'den Reaktionsbedingungen.

® OEN:(N)% S C© @) Q&O CO\N%

Das 1, 5-Dinitronaphtalin (3) ist ein chhtlges Ausgangsmaterial zur
Darstellung des Naphtazarins. Dieser Farbstoff wird zweckmiBig
gewonnen durch die Einwirkung von Schwefelsesquioxyd, S,0,, auf
1, 5-Dinitronaphtalin, gelost in konzentrierter Schwefelsiure. Es ent-
steht hierbei als Endprodukt der Reaktionen das 1, 2-Dioxynaphto-5,
8-Chinon (6), Naphtazarin oder Alizarinschwarz genannt, ein Beizen-
farbstoff,” der seinen Namen hat wegen seiner an das Alizarinrot (7)
erinnernden Konstitution und Firbeeigenschaften. (Naheres siehe
unter Alizarinfarbstoffen).

NO, 0 OH 0 OH

5) Q@ - ® (};@/ O C{:}é/ .

0N

Man kann die beiden isomeren Dinitronaphtaline 1,5 und 1, 8 auf
Grund ihrer verschiedenen Léoslichkeit voneinander trennen. 1, 5-
Dinitronaphtalin ist in organischen Ld&sungsmitteln im allgemeinen
schwerer l6slich, und daher 148t sich die 1, 8-Verbindung ziemlich voll-
kommen entfernen. Das 1, 8-Dinitronaphtalin war frither ein schwer
verwendbares Nebenprodukt. Man hat infolgedessen versucht, das
1, 8- ebenso wie das 1, 5-Dinitronaphtalin zur Darstellung von Napht-
azarin zu verwenden, was theoretisch nicht unméglich erscheint. In-
‘'wieweit die Reaktion sich technisch mit Vorteil durchfiihren l48t, ist
nicht bekannt. Jedenfalls besteht theoretisch kein Grund, weshalb
nicht beide Dinitrokérper zu einem einheitlichen Alizarinschwarz
filhren sollten, vermdége eines zwar im einzelnen abweichenden, aber
doch im wesentlichen analogen Reaktionsverlaufes.

Man hat versucht, das abfallende 1, 8-Dinitronaphtalin auch noch
auf andere Weise zu verwerten. Man hat es z. B. mit Sulfiten reduziert
in Gegenwart von Alkali, Glukose und anderen Reduktionsmitteln, und
dabei violette bis blaue Farbstoffe erhalten, die aber technisch ohne
sonderlichen Wert zu sein scheinen.
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Wohl die einzige Verwendung, die das 1, 8-Dinitronaphtalin auBerdem

noch zur Zeit findet, beruht auf der Reduktion zu 1, 8-Naphtylendiamin,
das nach verschiedenen Richtungen benutzt werden kann. U. a. entsteht
beim Sulfonieren des 1, 8-Naphtylendiamins mit Monohydrat unter geeig-
neten Bedingungen ziemlich glatt die 1, 8-Naphtylendiamin-4(= 5)-Mono-
sulfonsiure (sieche S. 148), und diese 148t sich durch die sog. Sulfit-
reaktion (siehe S. 202f.) tiberfithren in die 1, 8, 5-Aminonaphtolsulfon-
sdure (1). Es ist ferner auf Grund derselben Sulfitreaktion maglich,
von der namlichen Diaminosiure ausgehend, dadurch daf man die
zur Sulfogruppe p-stindige Aminogruppe festlegt, d. h. gegen Bisulfit
bestéindig macht (z. B. durch Aceton), die isomere 1, 8, 4-Aminonaph-
tolsulfonsdure (2) zu erhalten. Beide Siuren sind ziemlich wichtige

co
HO NE, H;)\ NH, i N
L
A /
M ‘\l/o @ K/Q ®) [\)‘vl
SO.H SO;H

Periaminonaphtolsulfonséduren, die dhnlich wie die H-Saure und die
K-Saure (siehe S. 120 f. und 8. 223) vor allem zur Darstellung schwarzer
Disazofarbstoffe fiir Wolle Verwendung finden. (Uber die Darstellung
der Naphtylendiaminsulfonsidure auf einem etwas anderen Wege siche
S. 148).

Eine andere Verwendung des 1, 8-Naphtylendiamins, die neuerdings
vorgeschlagen wurde, beruht auf der Uberfilhrung in die sog. Perimidine.
So entsteht z. B. aus dem 1, 8-Diamin mit Phosgen ein cyklischer
Harnstoff (3), das einfachste Perimidin; wie denn tiberhaupt die beiden
peristindigen Aminogruppen des 1, 8-Diamins die Entstehung cyklischer
Verbindungen sehr erleichtern. Mit Karbonsduren (z. B. Essigsiure)

C.CH,

HN NH,

7™\
N NH
. +mo0.0c.cH, A

O The O
bilden sich unter Austritt von 2 Mol. Wasser amidinartige Korper (4).
Diese cyklischen Derivate sind als Komponenten zur Darstellung von
indophenolartigen Farbstoffen in Aussicht genommen.

Die Reduktion des 1, 8-Dinitronaphtalins verlsuft auf dem gewdhn-
lichen Wege, z. B. mittels Eisen, Zink u. dgl., durchaus nicht glatt
und ist daher eine technisch nicht ohne weiteres zu lésende Aufgabe,
wihrend die Reduktion des o-Mononitronaphtalins zum «-Naphtylamin
sich leicht vollzieht und im groBen MaBstabe zur Ausfiihrung gelangt.

Uber die Nitrosierung sei kurz nachstehendes ausgefiihrt: Es ist
bemerkenswert, daB, wihrend Salpetersiure auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe ziemlich leicht einwirkt, Salpetrige Séure aromatische
12*

1, 8-Naph-

tylendiamin
und 1, 8, 4-
(=5-) Naph-
tylendiamin-
sulfonsiiure.

Perimidine.

Die Nitro-
sierung.
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Verbindungen ohne auxochrome Gruppen, also ohne QH- oder NH,-
oder Alkylido- oder Arylidogruppen, nur sehr schwer angreift. Es
lassen sich also Nitrosokohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe
nicht gewinnen auf analogem Wege wie die entsprechenden Nitrover-
bindungen. Die Gleichung:

R.H +HNO, - R-NO +H,0

ist daher unter den obengenannten Voraussetzungen durchaus nicht so
leicht zu verwirklichen wie die Gleichung:

R.H +HNO, -~ R.NO,+H,0.

Wenn man also in aromatische Korper, die keine auxochromen Grupper:

enthalten, eine Nitrosogruppe einfithren will, so ist man in der Regel

Nitrosover- gezwungen, Umwege einzuschlagen; z. B. erhéilt man derartige Nitroso-

bindungen verbindungen, wenn man ausgeht von aromatischen Hydroxylaminen.

8111;1:;}'11}1}'- CH,- NH. OH ist das sog. f-Phenylhydroxylamin (das «-Phenyl-

aminy. hydroxylamin besitzt die Konstitution CgHj - O - NH,) und gibt bei der
Oxydation, z. B. mit Bichromat (Chromsiure), das Nitrosobenzol:

CH;-NH-OH+0 _5, GCsH;-NO.

Es ist in festem Zustand nahezu farblos, im geschmolzenen hingegen
eine schwach griinliche Verbindung. In analoger Weise lassen sich
andere Nitrosoverbindungen der aromatischen Reihe gewinnen.
Nitrosierung  Erheblich leichter reagiert Salpetrige Sdure, wenn auxochrome
der Phenole. Gruppen im aromatischen Kern vorhanden sind. So entsteht z. B. aus
Phenol durch Salpetrige Saure sehr leicht das p-Nitrosophenol, dessen
Konstitution gleichzeitig einem Chinonmonoxim entspricht (1). Dieser

0|H OH 0
)|
(Ymvo, g ¢od.,,, O w
|
NO NOH

Auffassung entsprechend kann man das Chinonoxim auch dadurch er-
halten, daB man ausgeht vom Benzochinon selbst und dieses kondensiert
mit Hydroxylaminchlorhydrat (2), in analoger Weise wie ein Keton mit

o 0
1l I
@) O+NH,-OH+HCI - O+HCI
—H,
I [
N.OH

Hydroxylamin kondensiert wird zu einem Ketoxim. Als Komponente
wertvoller Kiipenfarbstoffe aus Karbazol (Hydronblaugruppe)
hat das p-Nitrosophenol in neuerer Zeit eine gewisse technische Bedeu-
tung erlangt. Ahnlich wie das einfachste Benzochinon verhalten sich
auch die Homologen.
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Was die Naphtole anlangt, so gibt das «-Naphtol 2 Isomere, eine Nitrosierung
o- und eine p-Nitrosoverbindung, (3) und (4), wihrend das 8-Naphtol d. Naphtole.
nur eine o-Nitrosoverbindung (5) zu liefern vermag. Ebenso wie man

NO

(')H
w e
o e
h C@ (4)
NO

in der Benzolreihe die Chinonmonoxime auf zweierlei Weise- erhalten
kann (siehe oben), so ist es auch bei den Naphtolen der Fall. Wahrend
aber bei der Kondensation von Hydroxylaminchlorhydrat mit «-Naph-
tochinon (6) nur ein Monoxim (4) entstehen kann, sind bei der Kon-
densation mit S-Naphtochinon (7) theoretisch zwei Fille méglich, (3)

0 0 0
(6) C(:) (7N C(I])/O +H,N.OH — Cé//NOH (8)
0

und (5). Angeblich entsteht bei der Einwirkung von Hydroxylamin-
chlorhydrat auf g-Naphtochinon das f-Oxim (8), was jedoch zweifel-
haft erscheint. Dieses Monoxim (8) ist identisch mit dem einen (3) der
beiden Nitrosonaphtole, die-beider Nitrosierung des«-Naphtolsentstehen.

Die Nitrosierung der Phenole verliuft im allgemeinen, wie er- Nitrosierung
wihnt, ziemlich glatt bei der Einwirkung von Nitrit und Mineral- mitHilfevon
saure oder Essigsiaure auf das entsprechende Phenol. Es ist aber mggﬁ::f;en
technisch bemerkenswert, dal die Nitrosierung in einzelnen Fillen, (Zinknitrit)
z. B. beim f-Naphtol, glatter verliuft, wenn man nicht nitrosiert
mit Nitrit und Sdure, sondern wenn man#® zur Nitrosierung, dhnlich
wie bei der Diazotierung der o-Aminonaphtolsulfonséduren (siehe S. 158 f),
sich der Nitrite der Schwermetalle in Abwesenheit von Siuren be-
dient, also f-Naphtol z. B. mit Zinknitrit oder mit Natriumnitrit
Chlorzink nitrosiert. Das Zinknitrit wirkt nitrosierend, ohne dall Saure
-zugegen ist. Man kann zur Erklirung dieser Erscheinung annehmen, daf
Zinknitrit, wenn auch zunschst nur in geringem Grade, eine Art Hydro-
lyse in Zinkoxynitrit oder Zinkhydroxyd und Salpetrige Séure erleidet:

Zn(NO,), 4+ 2 H,0 - Zn(OH), -+ 2 HNO,.
Die freiwerdende Salpetrige Séaure wird durch das g-Naphtol zu Nitroso-
p-Naphtol gebunden, also infolge des sekundéren Prozesses der Nitro-
sierung aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt; sie verschwindet,



Nitrosierung
der Naphtol-

sulfonséuren.

Nitrosierung
d. Resorcins
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und nach und nach geht das gesamte Zinknitrit in Zinkhydrat + Sal-
petrige Séure iiber. Dieser Prozel der Nitrosierung ist aber nicht um-
kehrbar. Die Reaktion verliuft demnach eindeutig und ziemlich quan-
titativ entsprechend -dem Schema:

Zn(NO,), +2CyH, - OH — Zn(OH),+2 CyeH, <8

(Uber die Einwirkung von Schwefliger Saure auf Nltroso-ﬂ-Naphtol und
die Bildung der 1, 2-Aminonaphtol-4-Sulfonssure siehe 8. 157.)

Der Proze der Nitrosierung von Naphtolen lift sich auch aus-
dehnen auf die Naphtolsulfonsiuren. Es bildet sich z. B. aus der 1, 4-
Naphtolsulfonsiure die 2-Nitroso-1, 4-Naphtolsulfonsiure (1), und ebenso
erhilt man, wenn man die 2, 6-Naphtolsulfonsiure anwendet, durch
Nitrosierung die 1-Nitroso-Schiffer-Siure (2), deren Eisensalz als
griiner Beizenfarbstoff fiir Wolle (siche Naphtolgriin B) technische Ver-
wendung ﬁndet Diese Nitroso-Naphtolsulfons&uren, die auch als

NO
o = c@” ™

SO,H
Chinonommsulfonséuren aufgefaBt werden kénnen, sind ausgesprochene
Beizenfarbstoffe. Die Konstitution des eben erwihnten Eisensalzes ist
zwar nicht mit vollkommener Sicherheit bekannt, diirfte jedoch, auf
Grund der Ergebnisse der neueren Forschung -iiber Nebenvalenzen,
etwa der Formel (3) entsprechen

NOS

LaBt man Salpetrige Séure auf Resorcin einwirken, so treten mit
grofler Leichtigkeit zwei Nltrosogruppen ein, und man erhilt das
Dinitrosoresorcin von der Stellung 1, 3, 2,4 (4), das auch aufgefaBt

1}10 NOH
I
HO_~_/OH HO L OH _ o A 0
O - e ( e
NO “NOH

werden kann als ein Bis-Chinonoxim (5). Auffillig ist, daB das 2, 7-
Dioxynaphtalin anscheinend sich nur einmal nitrosiert (6), im Unter-
schied z. B. vom 2, 6-Dioxynaphtalin und zumal vom Resorzin, bei
dem die beiden Nitrosogruppen sich sogar im n#mlichen Kern befinden.

NO
HO OH HO. OH
00" - 00
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Ebenso wie die Nitroso-Schaffer-Siure sind auch das Dinitrosoresorcin
und das Nitrosodioxynaphtalin, entsprechend ihrem Charakter als
o-Chinonoxime, brauchbare Beizenfarbstoffe (siehe Solidgrin O
und Dioxin).

Was die Darstellung von Nitroverbindungen auf einem anderen
Wege als dem der gewdhnlichen Nitrierung anlangt, so sei zundchst
auf eine Reaktion hingewiesen, die zwar unmittelbares praktisches
Interesse kaum besitzt, aber in theoretischer Beziehung bemerkenswert

Nitroverbin-
dungen aus
Diazonium-
verbin-
dungen iiber

ist, da sie vielleicht einiges Licht wirft auf die Vorgiinge, die bei der Diazobenzol-

Nitrierung aromatischer Amine sich abspielen. 'Wenn man eine Diazo-
niumverbindung R - N, - OH (in Form ihres K- oder Na-Salzes) unter
geeigneten Bedingungen oxydiert, so erhilt man eine um 1 Atom
Sauerstoff reichere Verbindung von der Bruttoformel R-N,:- OOH.
Es ist wohl anZunehmen, daB der Sauerstoff zunéchst vom dreiwertigen
Stickstoff aufgenommen wird, derart, da das Diazoniumhydrat (1)
tibergeht in die Verbindung (2). Nun findet ein Vorgang statt, dem wir
hiufiger in der organischen Chemie begegnen: Schreibt man das Oxy-
dationsprodukt nach der Formel (3), so 1ift sich folgendes annehmen :

1 OH o (')H 3 HO O
(1) R—}’IEN @ R—N—-N=0O ) R—I\II—-II‘II
Es verschwinden in dieser Formel zwei senkrechte Bindungen, und es
entstehen zwei neue wagrechte. Die Verbindung (4) geht durch diesen

HO O HO—O0 H—O0
4) Lo L (5) I (6)
CH,—N—N — CgH;—N=N - OH;—N=N=0
Bindungswechsel iiber in die isomere Verbindung (5) und weiterhin
in die sog. Diazobenzolsiure (6). Durch analogen Bindungswechsel
kann z. B. das Phenylnitromethan von der Formel C¢H; - CH, - NO, (7)
unter dem EinfluB von Alkali sich isomerisieren zu einer y-Séurejvon
H O H—O
If
M g, .cH—%=0 5 CH.cH=N=0 ®
der Formel CgH;- CH=NO,H (8). Das Natronsalz des Phenylnitro-
methans z. B. wiirde man aufzufassen haben als konstituiert nach der
Formel:
Na—O
C,H, - CH—N—0 oder C.H, - CH—=NOONa.

Wenn man diese Formel vergleicht mit der fiir Diazobenzolsdure,
C,H;- N = NOOH (6), so bemerkt man einen vollkommenen Parallelismus.
Beachtenswert ist, daf die Diazobenzolsiure, vermutlich nach ihrer
Isomerisierung zu dem Korper CgHy- NH . NO, (9), sehr leicht, z. B.
schon durch Berithrung mit Mineralsiuren, eine Umlagerung erfihrt,

H—O H O
il
® 0@, . N=N—0 - CH,.-N—Kk—=0 ©

siluren.
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indem die neu entstandene Nitrogruppe vom Stickstoff in den Kern
wandert (10). Man erhilt dadurch kernnitriertes Anilin, O,N - C¢H, -
NH,, und zwar o- und p-Nitranilin nebeneinander, jedoch kein m-Nitrani-

NH . NO,

) O Y N /O/NH, o Oi’NH,

0,N NO,

lin. In analoger Weise entsteht aus p-Toluidin iiber die Diazonium-
verbindung eine homologe Diazobenzolsédure (1) und aus dieser durch
Umlagerung das Nitro-p-Toluidin (2). Diese Tatsachen, im Zusammen-
hang mit dem weiteren Umstand, daB bei der Einwirkung von Stick-

. N
) Q ~ o ()
| \NOa
NH - NO, NH,

stoffpentoxyd, N,O5, auf Anilin gleichfalls Diazobenzolséiure erhalten
wird, lassen vermuten, daB auch bei der tiblichen Nitrierung des Anilins
zunichst die Nitrogruppe an den Stickstoff tritt, entsprechend dem
Schema:
+HONO;
CeH; - NH, o CeH; -NH-NO,,
und daB dann erst unter der Einwirkung der Séure die bekannte Wan-
derung vom Stickstoff in' den Kern stattfindet (siche auch Sulfamin-
siuren, S. 126 und 154).
In Kiirze noch einige Worte iiber zwei Reaktionen zur Darstellung
von Nitroverbindungen, die allerdings technisch weniger wichtig sind.
1. Der ProzeB der Uberfilhrung von Nitro- in Aminoverbindungen
(siehe S. 1941F,) durch Reduktion ist in gewissem Sinne umkehrbar,
entsprechend dem Schema:
+30—H,0
R - NH, < ~ R:NO,.
+3H;—2 H;0

Durch Oxydation 148t sich demnach ein Amin unter gewissen Be-
dingungen iiberfithren in eine Nitroverbindung. Der erstgenannte
ProzeB, die Reduktion, verliuft in der Regel glatt, wihrend die
Oxydation weniger glatt vonstatten geht. Als Beispiele fiir derartige
Oxydationen (mittels Natriumsuperoxyd, Na,0,) seien angefiihrt (3)
und (4):

CH, CH, CH, NH, No,

_NH, | _NH,  wo, _OH _OH
(3) - O - Q/ @ -

NH, Yo, NO,
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Anilin selbst liit sich mittels der Sulfomonopersaure, HS80,, in Nitro-
benzol iiberfithren; ferner ist noch bemerkenswert die Oxydation des
Benzochinondioxims (5) zu p-Dinitrobenzol (6):

NOH o,
1l

o () - ®
NOH NO,

2. Ein anderer Weg zur Umwandlung yon Aminen in Nitrover- Nitroverbin-
bindungen besteht in folgendem: Man fihrt das Amin mittels Nitrit dungen aus

und Salzsiure iiber in das Diazoniumchlorid; dieses setzt sich D;?:ﬁ';zm
um mit Natriumnitrit zum Diazoniumnitrit und geht dann iiber,
beim Erhitzen in Gegenwart von Kupfersalzen, in das Nitroderivat
unter Abspaltung von Stickstoff:
ReNH, - R-N,-Cl - R-N,-NO, gleich o FON=N — N iN=N.
H] ] H 0,N/ = 0N =
Auch diese Reaktion ist leicht verstandlich. Sie ist vollkommen
analog der Uberfiilhrung der Diazoniumhalogenide in die kernsubsti-
tuierten Halogenderivate.
Was die Umwandlungen der Nitroverbindungen anlangt,
8o seien -zundchst einige weniger wichtige Reaktionen voraus-
geschickt:
1. Der Ersatz von Nitrogruppen durch Sulfogruppen: Ersatz von
Nitro- durch
R-NO, » R-SOH, Sulfo-
gruppen.

z. B. (1), wurde bereits kurz gestreift (siehe 8. 156£.). Hiervon wird auf
dem Gebiete der Anthrachinonabkémmlinge noch ausfithrlicher die

NO, SO,Na.
NO | NO
/ 2 Sulfit 4 2
w (" O
& &

Rede sein. Uber den umgekehrten Vorgang, namlich den Ersatz
von Sulfo- durch Nitrogruppen, wie er z. B. stattfindet bei der
Nitrierung der. 1, 2, 4-Naphtoldisulfonsdure zu 2, 4-Dinitronaphtol
siche S. 164.

2. In der Anthrachinonreihe werden wir den Ersatz von Nitro- Ersstz von
gruppen durch Amino-, Alkylido- und Arylidogruppen kennen lernen : Nitro- durch
R - NO, - R. NH - R’; aber auch bei Benzolderivaten ist diese Reak- ﬁ”l’l";‘:’ u‘:ld
tion in gewissen Fallen moglich, némlich dann, wenn die Nitrogruppe yArylido-
durch o- und p-stindige Substituenten beweglich, d. h. reaktionsfahig gruppen.
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gemacht ist. So erhdlt man z. B. bei Anwendung von alkoholischem

Ammoniak :
NO, NH, NO, H,
© _NO, © _NO, ' /\o, ' _NO,

aus — oder aus - Q
Cl Cl

NO, NH,

o L NO, o A NO,
und aus — !
Cl Cl

Ersatz von 3. Wendet man in den angefithrten Fillen statt Ammoniak alko
Nitro- durch holisches Alkali an, so wird die Nitrogruppe durch die OH-Gruppe er-
Hydroxyl-u. gotst und man erhilt die entsprechenden substituierten Phenole oder

Alkoxyl- " . )
gruppen. Phenolather, wie z. B.:
NO, OH OCH, OCH,
/Nos | /1'02 | /NO2 /N02
- O usw. oder O - .
( \No, NoC,H,
NO, NO,

Ersatz von 4. Eine andere hier noch zu erwihnende Reaktion ist der Ersatz
Nitro-  einer Nitrogruppe durch Halogene, insbesondere Chlor. Diese Reak-

d uﬁpgﬁ?or tion ist deshalb von Interesse, weil sie sich bei Halogenisierungen viel-
* fach in unerwiinschter Weise stérend bemerkbar macht, z. B. bei dem

Versuch, das o-Nitrotoluol (1) iiberzufiihren in das o-Nitrobenzylchlorid

(2) behufs Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd (3) (siehe Indigo). Es

o O /CHa—’ O (2) ~ O _CHO

wird also bei der Ch]orierung des o-Nitrotoluols nicht nur ein Wasser-
stoff der Methylgruppe durch Chlor ersetzt, sondern sehr leicht wird
auch die o-standige Nitrogruppe verdringt, und es entsteht statt des
o-Nitrobenzylchlorids (2) das o-Chlorbenzylchlorid (4), das fiur die

“\NO,

_CH, _CH, - Cl
0 @

—
\NO, Nar

Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd natiirlich unbrauchbar ist. Ein
weiteres Beispiel der Verdringung einer Nitrogruppe durch Halogen
ist die Entstehung von p-Brombenzoésiure (5a) aus p-Nitrobenzoé-
sdure (5b) beim Erhitzen mit Brom unter Druck.
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5. Nitrierte Kohlenwasserstoffe lassen sich unter gewissen Um- Nitrophenole
stinden unmittelbar in nitrierte Phenole iiberfithren. Hieraus geht a“l‘: }Ij‘tm
hervor, daB nitrierte Kohlenwasserstoffe eine erhohte Neigung haben, Wzs;l;_
bestimmte Kernwasserstoffatome durch OH-Gruppen zu ersetzen. stoffen.
Technisch hat sich diese Reaktion, die fiir die Darstellung von Pikrin-
ggure (7) aus symmetrischem 1, 3, 5-Trinitrobenzol (6) in Betracht

COOH COOH OH
0N~ NO, 0,N L _NO,
Ga) () = (sb) ® O - \Q ™
r NO, NO, NO,

gezogen wurde, wohl kaum bewihrt, obwohl der ProzeB, gerade bei
Pikrinstiure, ziemlich glatt verlauft. Als Oxydationsmittel ist Ferri-
cyankalium, K;FeCy,, besonders geeignet. Auf Nitrobenzol selbst ist
allerdings diese Oxydationsmethode nicht anwendbar, wohl aber schon
auf m-Dinitrobenzol, das vorwiegend in das Dinitrophenol (1), daneben
in das Isomere (2) itbergeht. Eine zweite abgeinderte Oxydations-

NO,

| 1\502
/OH ‘
o ()X @ Q\Noz
OH

NO,

methode bestebt darin, daB man die Kohlenwasserstoffe unmittelbar
mit Salpetersiure in Gegenwart von Quecksilbersalzen erhitzt, also
Nitrierung und Oxydation in einer Operation vereinigt. SchlieSlich
hat sich gezeigt, daB man schon durch die bloBe Einwirkung von Alkali
auf Nitrokdrper bei héheren Temperaturen eine OH-Gruppe in den
Kern einfithren kann, z. B. bei Nitrobenzol, m-Nitrochlorbenzol und
o-Nitronaphtalin (3). Der Oxydationsvorgang beruht offenbar darauf,

NO,  NO, o, NO NO,

3) © O o8 oder . \Cl—> oder C© CO/OH

\cx

dafl durch den Eintritt von Nitrogruppen in aromatische Kerne die
o- und p-stindigen Wasserstoffatome beweglich werden, dhnlich wie
beim 2, 4-Di- und 2, 4, 6-Trinitrochlorbenzol, in denen das Chlor aufler-
ordentlich leicht schon unter der Einwirkung schwachen Alkalis durch
OH ersetzt wird (vgl. S. 90).

Eine ganz besonders charakteristische Wirkung .o- und p-sténdiger I;,ga.kt;{on:
Nitrogruppen tritt aber auch den Alkyl-, insbesonders den Methyl- or};‘f nd
gruppen gegeniiber zutage. In den o- und p-Mono- und Dinitrotoluolen " ginitrierter

ist die Methylgruppe so beweglich und reaktionsfihig, daB sie sich  Toluole.
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mit Aldehyden (1), Estern (2) und Nitrosoverbindungen (3) zu kon-
densieren vermag:

CH=CH . C(H, CH, - CO - CO,C,H, CH=N . C¢H, - N(CH,),

_NO, _NO, | NO,
() @ ® Q/

NO, NO,

Uber die Umwandlung von Nitrotoluolen in Aminoaldehyde und
Aminokarbonséuren siehe Niaheres in den Abschnitten iiber Aldehyde
und Karbonsiauren.

Ubersicht iiber die Entstehung und Umwandlung aromatischer Nitroverbindungen.
(R-NH-R')
R /V /‘/ 2

RNy Cl R-NO

OH

Rt ———= RNy — A
0,

R-CL R-OH
R-SOz3H
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E) Die Reduktion der Nitroverhindungen zu den Aminen.

Die bei weitem wichtigste Verwendungsart der aromatischen Nitro-
verbindungen beruht auf ihrer Uberfiihrbarkeit in Amine. Man kann
diese Reaktion andeuten durch die Gleichung (1). Der Verlauf des
Reduktionsprozesses ist in hohem MaBe abhingig von dem Radikal R

+3H,
() R-NO, - R-NH,
—2H,0

des Nitrokorpers. Es gibt Nitroverbindungen, die sich sehr leicht
(z. B. Nitrobenzol) und solche, die sich schwer reduzieren lassen (sieche
S. 149, 1, 8-Dinitronaphtalin). Selbst isomere Nitroverbindungen
weisen vielfach deutliche Unterschiede beziiglich ihrer Reduktions-
fahigkeit auf. So ist z. B. das p-Nitrotoluol leichter zu reduzieren als
das o-Nitrotoluol (sieche auch S. 197). Das unterschiedliche Verhalten
der Nitrokorper zwingt also dazu, bei der Reduktion sich ganz verschie-
denartiger Mittel zu bedienen. Als Reduktionsmittel hat die Technik
die mannigfachsten Agenzien zur Verfiigung. AuBerdem kann man redu-
zieren in neutraler Losung, in saurer Lésung oder in alkalischer Losung,
und in vielen Fillen hangt der Verlauf des Reduktionsprozesses sehr
wesentlich davon ab, ob sauer oder alkalisch oder neutral reduziert
wird. Die Beschaffenheit des Mediums bestimmt aber nicht nur
ganz allgemein den Reaktionsverlauf, sondern sie beeinflult auch
noch weiterhin den Grad der Reduktion insofern, als unter gewissen
Bedingungen die Reduktion des Nitrokérpers nicht zum Amin vor-
schreitet, sondern stehenbleiben kann bei Zwischenphasen. Es gibt
zwischen dem Nitrokérper, R -NO,, und dem Amin, R NH,, eine
Reihe von Zwischenphasen, die zunichst kurz angefiihrt sein mogen.
Die erste Zwischenphase ist die Nitrosostufe R.NO. Wenn man
weiter reduziert, so ergibt sich die Zwischenstufe des aromatischen
Hydroxylamins, R.NHOH; Nitrosokérper und Arylhydroxylamin
vereinigen sich zur sog. Azoxystufe:

R.NHOH+ON-R > R—N—N—R.

Das Hydroxylamin geht bei weiterer Reduktion in das Amin iber:

R.NHOH +H, - R-.NH,;

ferner kann durch elektrolytische Reduktion aus der Azoxystufe die
Hydrazostufe entstehen :

R—N—N—R+2H, > R.NH.NH-R,

angeblich unmittelbar, ohne Zwischenbildung einer Azoverbindung.
Haber nimmt an, daB Azobenzol, das aus der Nitroverbindung un-
mittelbar erhalten werden kann, bei der elektrolytischen Reduktion
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des Azoxybenzols erst sekundir entsteht durch Oxydation der Hydrazo-
verbindung:
R-NH-NH-R+0 _go R-N=N-.R.
Die Hydrazoverbindung, z. B. Hydrazobenzol, laBt sich anderseits
reduzieren zur Aminostufe:
R-NH-NH-R+ H, - 2R-.NH,,
und weiterhin erleidet es in sauren Medien eine Umlagerung zum p, p-
Diaminodiphenyl, dem sog. Benzidin:
CH;- NH-NH.CH; -~ H,N.CH, -CH,-NH,,

wobei als Nebenprodukt das o, p-Diaminodiphenyl, das Diphenylin,

NH.

/ 2

—O— NHj;, entsteht. Die sog. Benzidinumlagerung vollzieht sich

offenbar in 2 Phasen:

a b b 8
(1) CeHy - NH-NH-CgH;, — H,N.CgH, -NH.C¢H; und

b a a b
2 H,N-C.H,-NH-CH;, — H,N-CH, CH, - NH,.

Bleibt die Umlagerung bei der- 1. Phase stehen, so erhélt man das p-
Aminodiphenylamin, und man bezeichnet diesen Vorgang, weil er auf
halbem Wege haltmacht, als Semidinumlagerung. Sie besitzt,
wie man sieht, die grote Ahnlichkeit mit der Umlagerung einer Diazo-
aminoverbindung in den isomeren o- und p-Aminoazofarbstoff, bei der
es sich gleichfalls um die Wanderung eines am Stickstoff héangenden
Restes in dem Kern handelt, und zwar in die o- oder p-Stellung — nie-
mals in die m-Stellung — zu diesem Stickstoff:

a b b a
CeH; - N,-NH-CgH; — H,N-CgH, N, CH;.
K
Bei der Diazoaminoverbindung wandert der Rest CgHj: N,, bei der
8
Hydrazoverbindung in der 1. Phase der Rest CgH; - NH, in der 2. Phase

b
der Rest H,N . CgH,. Derartige Wanderungen spielen anscheinend
auch bei den Farbstoffbildungen unter Umsténden eine wichtige Rolle
(siche Azinfarbstoffe usw.). In analoger Weise lafit sich auch das
Azoxybenzol zum - isomeren Oxyazobenzol umlagern, wiahrend es
auf rein chemischem Wege zum Azokdrper reduziert wird:
CH;—N—N—CH; +H  CgH;-N=N.CH,.
—
—H,0
Insofern ist also beim Azoxybenzol zu unterscheiden zwischen ,.elek-
trolytischer* Reduktion und ,rein chemischer” Reduktion.

Man hat seit der Erfindung des Mauveins und Fuchsins in den 50er
Jahren des vergangenen Jahrhunderts in der Technik begonnen, in
groBem MaBstabe Nitroverbindungen zu reduzieren: Nitrobenzol zu
Anilin, die Nitrotoluole zu Toluidinen, o«-Nitronaphtalin zu o«-Naph-
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tylamin usw. Man hat Jahrzehnte hindurch jahrlich Hunderttausende
von Kilo auf rein chemischem Wege reduziert. Mit dem Empor-
blithen der Elektrochemie zeigte sich, daB man Reduktionen fiir tech-
nische Zwecke auch auf elektrolytischem Wege ausfithren kann. Diese
Reduktionen schienen einen groSen Vorteil zu bieten dadurch, daB
eine Verunreinigung der Reduktionsprodukte durch die zur Reduktion
erforderlichen Agenzien vermieden werden kann, da man zum Redu-
zieren nur des elektrischen Stromes bedarf und weitere Reduktions-
mittel bei Anwendung unléslicher Kathoden wegfallen. Es haben sich
an die Moglichkeit, gerade die aromatischen Amine aus den entsprechen-
den Nitroverbindungen elektrolytisch zu reduzieren, in den 90er Jahren
sehr grofle Erwartungen gekniipft. Es schien die Hoffnung berechtigt,
die alten Methoden durch die neuen elektrolytischen mehr oder minder
zu ersetzen. Auf dem Gebiete der anorganischen Chemie haben elektro-
lytische Verfahren bekanntlich mehrfach die rein chemischen tatsich-
lich verdringt. Dies gilt ganz besonders fiir die Herstellung von Atz-
alkalien sowie in gewissen Fillen fir die Metallgewinnung (Stahl,
Kupfer, Gold usw.). Aber man kann wohl sagen, daB die groen Hoff-
nungen, denen man sich hinsichtlich der Anwendungsmdoglichkeit der
Elektrolyse auf organische Kérper seinerzeit hingegeben hat, zu einem
wesentlichen Teil nicht in Erfillung gegangen sind. Man hat auch an
eine unmittelbare Verkniipfung der Alkalichloridelektrolyse mit einem
elektrolytischen ReduktionsprozeB gedacht, indem man den bei der
Alkalichloridelektrolyse freiwerdenden Wasserstoff im gleichen Ver-
fahren benutzen wollte zur Reduktion von Nitrokérpern. Die Versuche
scheinen jedoch trotz gewisser Vorteile, die das Verfahren bot, end-
giiltig gescheitert zu sein, und zwar liegen die Schwierigkeiten vor
allem wohl in der Kompliziertheit der fiir derartige elektrolytische
Prozesse erforderlichen Apparatur.

Wenn man bedenkt, daB man auf rein chemischem Wege Tausende
von Kilo gleichzeitig, und zwar mit den einfachsten Mitteln reduzieren
kann, wihrend man fiir die Reduktion auf elektrolytischem Wege einer
umfangreichen Apparatur bedarf, so wird man verstehen, daBl die elek-
trolytische Methode, vielleicht von vereinzelten Ausnahmen abgesehen,
doch zuriicktreten muB gegeniiber den alten, gut ausgearbeiteten rein
chemischen Verfahren. Wenn man auf der einen Seite Nitrobenzol
reduzieren kann im wesentlichen nur mit Hilfe von billigen Eisenfeil-
spanen und auf diesem Wege mit Leichtigkeit ungemessene Mengen
Anilin zu erzeugen vermag, so ist es begreiflich, daB ein derartiges Ver-
fahren nicht leicht verdréangt werden kann durch ein anderes, das zwar
auch sehr gute Ausbeuten gibt, aber durch seine Apparatur erheblich
umsténdlicher wird. Man darf daher heute wohl bezweifeln, ob es jemals
gelingen wird, auf dem in Rede stehenden Gebiet die alten rein che-
mischen Verfahren durch die Elektrolyse zu verdringen.

Uber die Zwischenstufen zwischen Nitro- und Amino-Verbindung
sei noch folgendes bemerkt: Die Nitroso stufe ist bei der rein che-
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mischen Reduktion der Nitrokérper sehr schwer zu fassen; sie scheidet
also technisch eigentlich aus (vgl. aber S. 193). Dagegen kann man die
Reduktion bei der Arylhydroxylaminstufe sowohl auf elektro-
lytischem wie auf rein chemischem Wege leicht festhalten. Diese
f-Arylhydroxylamine haben bei ihrer Entdeckung (1895) groBes Inter-
esse in der Technik erregt auf Grund ihrer iiberraschenden Eigenschaf-
ten und sehr charakteristischen Reaktionen ; insbesondere hat man ihnen
eine gewisse Bedeutung beigelegt wegen der Moglichkeit, sie durch
Umlagerung in p-Aminooxy verbindungen iiberzufithren (1). Es

NH . OH NH,
w() -
H

handelt sich bei dieser Umlagerung der Hydroxylamine um einen &hn-
lichen Vorgang wie bei der Umlagerung der Nitramine und der Sulf-
aminsauren (sieche S. 126 und S. 184f.), und zwar begibt sich die Hy-
droxylgruppe ‘der Arylhydroxylamine vorwiegend in die p-Stung. Es
handelt sich hierbei um eine Reaktion von allgemeiner Anwendbarkeit,
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:

NO, NH, NO, NH,
_CH, CH,
1) - (2) -
“CH, “CH,
H H
NO, NH, NO, NH,
_COOH 00H l _ '
COOH COOH
H OH
NO, NH, Ifog NH,
in der /CHs /CH,
®) — (6) Q -
warme  \/\30,H HO,S HO,S
COOH H H

Ahnlich verlauft die Reaktion, wenn man statt des elektrischen Stromes
Zinkstaub in konzentrierter H,SO, als Reduktionsmittel verwendet.
(Alkoholische Schwefelssure hingegen lagert Phenylhydroxylamin
in o-Aminophenol um.) Die so entstehenden p-Aminophenole bean-
spruchen ein gewisses Interesse, vor allem als Ausgangsmaterialien fiir
die Darstellung von Schwefelfarbstoffen. Es ist daher' wohl méglich,
daB ein Teil des p-Aminophenols heute dargestellt wird aus Nitrobenzol
iiber Phenylhydroxylamin, weil dieses Verfahren unter geeigneten Be-
dingungen ziemlich glatt verlauft. Der andere Weg, namlich p-Amino-
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phenol aus p-Nitrophenol darzustellen, bedeutet eine gewthnliche Re-
duktion nach bekannter Methode. In fritheren Jahren war einheitliches
p-Nitrophenol nicht leicht zu gewinnéen, solange man es noch herstellte
durch Nitrierung von Phenol; denn dabei entstehen p- und o-Nitro-
phenol nebeneinander (siehe S 170); die o- Verblndung ist aber infolge
ihrer Fluchtlgkelt mit Wasserdampfen leichter in reinem Zustande zu
erhalten wie die p-Verbindung. Heute 1i8t sich p-Nitrophenol
ziemlich einheitlich herstellen aus p-Nitrochlorbenzol (siehe S. 90).
Ein anderer, technisch aber wohl kaum noch in Betracht kommender
Weg zur Herstellung von p-Aminophenolen besteht darin, da man
eine Diazoniumverbindung einwirken la8t auf ein Phenol, wodurch
man einen p-Oxyazofarbstoff erhilt, der durch reduktive Spaltung
das entsprechende p-Aminophenol liefert (siche auch S. 198).

Die g-Arylhydroxylamine, die sich, wie schon erwihnt, mittels Chrom-
siure zu den sonst nicht immer leicht zuginglichen aromatischen
Nitrosoverbindungen oxydieren lassen:

R-NHOH + 0O _5, R-NO (vgl 8. 180),

vermdgen durch Anhydrisierung unmittelbar iiberzugehen in Azo ver-
bindungen. So entsteht z. B. aus f-Phenylhydroxylamin das Azobenzol:

2CeH, - NHOH ;5o CHs- N = N . CH,

das auch, wie erwihnt, aus Azoxybenzol gewonnen werden kann oder
unmittelbar durch vorsichtige alkalische Reduktion von Nitrobenzol,
indem man die Reduktion, die Azophase nicht iiberschreiten 1aBt.

Das Azobenzol kann, abgesehen von den oben angefiihrten Moglich-
keiten, auch noch auf andere Weise entstehen, namlich durch die Ver-
einigung von Nitrosobenzol mit Aminobenzol. Diése Reaktion ist einer
allgemeineren Anwendung fahig behufs Darstellung von Azofarb-
stoffen auf einem von dem tiblichen abweichenden Wege. Die Konden-
sation eines Nitrosokodrpers mit einem -Aminokérper zu einer Azover-
bindung 146t sich durch folgende Gleichung wiedergeben:

CeH; - NO + H,N . C,H; _}:0 CeH; - N = N . CeHj;.
Das noch Sauerstoff enthaltende Azoxybenzol ist, gemi8 der Formel (1),

CoHy - N—N - CH,
1) % > HO.CH, -N=N-.CH, (2

durch einen Dreierring ausgezeichnet; in diesem sind offenbar Spannun-
gen vorhanden, und daraus erklirt sich wohl auch, daB dieser Kérper
sich leicht umlagert in p-Oxyazobenzol (2).

Technisch 148t sich von dieser eigenartigen Umlagerung wohl kaum
Gebrauch machen. Die Bildung des Azoxybenzols verlduft nicht glatt
genug, da bei der Reduktion der Nitroverbindungen die Stufe der

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 13
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Azoxykorper schwer festzuhalten ist. Die bei der Elektrolyse unmittel-
bar sich vollziehende Reduktion des Azoxybenzols zum Hydrazobenzol
kann auf rein chemischem Wege zerlegt werden in zwei Phasen, indem
man zundchst das Azoxybenzol reduziert zu Azobenzol und dieses weiter
zum Hydrazobenzol. Ebenso lat sich umgekehrt Hydrazobenzol zum
Azobenzol und dieses weiterhin zum Azoxybenzol oxydieren. Praktisch
finden diese letzteren Reaktionen aber kaum Anwendung.

Unter den eben geschilderten mannigfaltigen Arten der Reduktion
ist die wichtigste die Reduktion zu den Aminen. Das billigste Mittel,
um derartige Reduktionen herbeizufithren, ist, wie erwahnt, das Eisen.
Es wird daher in der Technik in weitestem Umfang angewendet. Aller-
dings muB hier der neueren Bestrebungen gedacht werden, auf dem
Wege der Metall - Katalyse, z. B. durch Uberleiten eines Gemisches
von Wassergas und Nitrobenzol iiber fein verteilte Metalle (z. B. Cu
oder Ni) bei Temperaturen zwischen 300 und 400°, eine Reduktion zum
Amin herbeizufiihren. Bis jetzt aber scheint sich dieses Verfahren tech-
nisch noch nicht durchgesetzt zu haben.

Die Reduktion des Nitrobenzols mittels Eisen ist nun nicht etwa ohne
weiteres darstellbar durch die Gleichung:

R-NO, +3Fe + H,0 — R.NH,+3FeO.

In dieser Form ist die Reaktion technisch nicht durchfithrbar. Man
kann also nicht, indem man z. B. Eisen auf eine Mischung von Nitro-
benzol und Wasser einwirken l1aBt, Anilin darstellen, sondern diese Re-
duktion durch Eisen erfolgt nur unter der Mitwirkung von Sauren, ins-
besondere Salzsiure. Andererseits ist es nicht notwendig (und dieser
Umstand ist nicht ohne groBe technische Bedeutung), bei diesen Reduk-
tionen, z. B. des Nitrobenzols mittels Eisen, so viel Siure anzuwenden,

als etwa der- Gleichung:
CH, - NO, + 3Fe + 6 HCl — CgH;- NH, + 3 FeCl, + 2 H,0

entspricht, d. h. es ist nicht erforderlich, auf 1 Mol. Nitroverbindung
etwa 6 Mol. Salzsiure anzuwenden ; sondern die Erfahrung hat gelehrt,
daB man mit viel weniger Salzsiure einen glatten Verlauf der Reduktion
herbeifithren kann.

Wihrend einerseits also die Reduktion sehr trige verlduft; wenn
man Eisen auf Nitrobenzol nur in Gegenwart von Wasser einwirken
lassen wiirde, so ist es doch anderseits moglich, schon mit etwa 3%, der
theoretisch erforderlichen Menge Salzsiure eine glatte Reduktion der
Nitroverbindung zu bewerkstelligen. Diesen Vorgang hat man wegen
seines groBen technischen Interesses niher zu ergrinden versucht,
wobei freilich zu bemerken ist, daB trotzdem die Verhaltnisse noch nicht
als vollig geklart gelten kénnen; aber man darf annehmen, daB etwa
folgendes zutrifft: Aus Eisen und Salzséure entsteht zunachst Wasser-
stoff neben Eisenchloriir:

Fe + 2HCl — H, + FeCl,.
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Der Wasserstoff in statu nascendi reagiert dann, wie oben angedeutet,
mit Nitrobenzol unter Bildung von Anilin und Wasser:

CH,-NO, + 3H, — CH,-NH, + 2 H,0.

Aber sobald sich diese Reaktion zu einem verhaltnismiBig kleinen Teil
vollzogen hat, tritt die Rolle des Eisenchloriirs in die Erscheinung, und
zwar indem das Eisenchloriir als Reduktionsmittel dient, entsprechend
der Gleichung:

2FeCl, + 2 H,0 - 2FeCL,O0H -+ H,.

Danach wire der naszierende Wasserstoff also derjenige, der das
Nitrobenzol reduziert. Man hat aber auch folgende Gleichung ins
Auge zu fassen:

2FeCl, + O + H,0 —» 2FeCLOH.

Nach dieser Gleichung wire der Vorgang so zu deuten, daB FeCl, den
Sauerstoff des Nitrobenzols aufnimmt unter Hydratisierung zum ba-
sischen Chlorid FeCL,OH (oder Fe,Cl,0). Dieses basische Eisenchlorid,
FeCl,0H, wird nun seinerseits wieder durch Eisen reduziert, und zwar
in der Weise, daf} Eisenchloriir entsteht neben Eisenoxyduloxyd, Fe,O,,
entsprechend der Gleichung:

8 Fe(l,(OH) +-3 Fe — STFeCl, + Fe,0, + 4H,0.

Nach dieser Anschauung wiirde das Eisenchloriir also in der Weise
wirken, dafl es iibergeht in ein basisches Eisenchlorid, FeCl,0H, unter
Freiwerden von Wasserstoff oder unter Aufnahme von Sauerstoff, und
alsdann in einer zweiten Phase den Sauerstoff bzw. die OH-Gruppe,
die es vorher aufgenommen hat, wieder abgibt an metallisches
Eisen, das dadurch tibergeht in Eisenoxyduloxyd. Wihrend also in
nur ganz nebensichlichem Betrage die Reduktion der Nitroverbin-
dung dadurch bewirkt wird, daf Eisen unter Wasserstoffentwicklung
mit Wasser und Salzstiure Risenchloriir bildet, geht die Reduktion
nun, nachdem Eisenchloriir entstanden ist, in der Weise weiter, dal3
Eisenchloriir abwechselnd durch die Nitroverbindung oxydiert wird
zum basischen Eisenchlorid und durch metallisches Eisen wieder redu-
ziert wird zu Eisenchloriir. Das Eisenchloriir dient demnach als Uber-
trager des Sauerstoffes; es nimmt sozusagen den Sauerstoff vom Nitro-
benzol auf und gibt ihn an das Eisen wieder ab. Wenn also Nitrobenzol
und Eisen in Gegenwart von Eisenchloriir derartig miteinander reagie-
ren, daf} Eisenchloriir wahrend der Dauer der Anilinbildung scheinbar
intakt bleibt, so kann man den Vorgang auffassen als einen Ubergang
des Sauerstoffes vom Nitrobenzol zum Eisen, vermittelt durch Eisen-
chloriir als Kontaktsubstanz. Eisen reagiert in Gegenwart von Eisen-
chloriir und Wasser, das den fir die Aminogruppe erforderlichen
Wasserstoff liefert, sehr rasch und lebhaft mit Nitrobenzol, so

13*
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daB man die obige Reaktionsgleichung vielleicht in der Weise ab-
zuindern hat:
i. Ggw, v.
4C.H; - NO, + 9 Fe +4H,0 o 4C,H; - NH, 4 3 Fe;0,.

Nach diesem fiir den Reduktionsvorgang: Nitrobenzol - Anilin giiltigen
Schema lassen sich eine groBe Zahl von Mono- und Dinitroverbindungen
reduzieren. In anderen Fillen, z. B. vor allem bei der Reduktion der
Nitronaphtalinsulfonsiuren, hat sich auf Grund von Erfahrungen, die
man in der Technik gemacht hat, gezeigt, daB man die Reduktion zweck-
miBig, statt mit Eisen und Salzsdure, auch mit Eisen und Essigsiure
ausfithren kann. Bei Essigsdure liegen @hnliche Verhéltnisse vor wie bei
Salzsiure. Es ist bei weitem nicht der Betrag an Essigssure erforder-
lich, der etwa der Gleichung:

C,H; - NO, + 3 Fe + 6 CH,- COOH
—> CgH;-NH, + 3 Fe(O - OC - CH,), + 2 H,0

entspricht; abgesehen davon, daB Ferroacetat bei hoherer Temperatur
hydrolytische Dissoziation in Ferrohydroxyd und Essigsiure erleidet.
Es reichen ebenso wie bei Salzsiure verhaltnismiBig geringe Mengen
Essigsiure aus, um bei schwach saurer Reaktion des Mediums eine
ziemlich glatte Reduktion der Nitronaphtalinsulfonsiuren zu Naph-
tylaminsulfonssuren herbeizufithren, wie sie z. B. bei der Darstellung
der 1,5, 1,6-, 1,7- und 1, 8-Naphtylaminsulfonsiure in Betracht
kommt.

Von weiteren Reduktionsmitteln, die technischen Zwecken dienen,
seien angefithrt: Schwefelwasserstoff bzw. Schwefelammonium und
Schwefelnatrium. Bei Anwendung von Schwefelammonium ist es mdog-
lich, von Dinitroverbindungen ausgehend, unter geeigneten Bedingungen
durch partielle Reduktion zu Nitroaminokérpern zu gelangen (siehe
m-Nitranilin, S. 176). Es ist, da das Ammoniak selbst nicht verbraucht
wird, ein billiges Reduktionsmittel, wobei die Reduktion zudem in
vielen Fillen sehr glatt verlduft.

Bisweilen wird statt Eisen der reaktionsfihigere, aber auch erheblich
teurere Zinkstaub verwendet, z. B. bei der Reduktion von Nitrobenzol
zu Azobenzol oder bei der Reduktion von Nitrosodimethylanilin zu
p-Aminodimethylanilin. Von Metallen aufler Eisen und Zink kommt fiir
technische Zwecke ein anderes kaum noch in Frage. Selbst Natrium,
Magnesium und Aluminium finden nur in sehr beschrinktem Umfange
in der Teerfarbenfabrikation Anwendung. DaB man Reduktionen
auch mittels Zinnchloriir + Salzsdure oder mittels Zinn - Salzsiure

. ausfithren kann, ist bekannt. Zinn - Salzsiure kommt aber nur bei

der Herstellung besonders wertvoller Priparate in Betracht, wobei
iibrigens nach Moglichkeit .das Zinn regeneriert wird. Bei der Her-
stellung von Zwischenprodukten hingegen, die billig und in groBen
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Mengen hergestellt werden sollen, kann von anderen metallischen Re-
duktionsmitteln als Eisen und Zink wohl kaum die Rede sein.
Sind im Molekiil zwei oder mehr Nitrogruppen enthalten, so ist es, Teilweise
wie schon angedeutet, moglich, bei Einhaltung gewisser Bedingungen Reduktion
. g . . . . . . zu Nitro-
(siehe S. 196) eine teilweise Reduktion zu Nitroaminoverbindungen ,inover-
herbeizufiihren, wobei sich gewisse, aus den nachfolgenden Beispielen bindungen.

ersichtliche Gesetzmaﬁlgkelten geltend machen :

OH OH OH
' /Noz 1 _NH, ON,\ NO,  ON_\ NH,
r
NO, NO, NO, NO,
NH, cl al
NO, /NH | _NoO, | _NH,
®) O @ Q -0
1
-),02 ‘\:o2 NO, NO,
OCH, ocns :Tzoz 1|\‘H2
/1\02 |_NH, 0N L _NO, 0N [\ NO,
%) - © -~ O
o, cH M NcH, B Y \CH,
CH3 CH, CH, CH,
/\02 _NO,  HOS._ L X0, HOS L NC,
dagegen 7)Q (8) \Q -
NO, NH, NO, NH,
CH, CH, COOH COOH
NO, _NO, L_NoO, (_NO,
9 - (10) -
o, \NH,
NO, NH,

Aus dem Schema auf S. 198 geht hervor, da3 man Amine nicht nur p-Amino-

aus Nitro-, sondern auch aus Nitrosoverbindungen herstellen kann : phenole und
p-Diamine

R-NO +2H, - R-NH, + H,0, durch redu-

zierende

und zwar durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsiure. Ferner geht Spaltungvon
aber auch aus demselben Schema hervor, dal man eine Azoverbin- 2:‘31';10?2‘3
dung durch Reduktion uberfithren kann in 2 Mol. Amin, wobei die ~ ygppin.
Spaltung zwischen den beiden Stickstoffatomen der Azogruppe statt-  dungen.
findet. Von dieser Reaktion macht man Gebrauch, weniger um z. B.

Azobenzol in 2 Mol. Anilin iiberzufiihren:

CO-X=N— >+2H, - 2 >—NH,,
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sondern um aus p-Oxyazoverbindungen die entsprechenden p-Amino-
phenole (siehe S. 193):

{1 )>—N=N{u »—0H+2H, - <1 »>—NH,+HN-{11 >—OH

und aus p-Aminoazoverbindungen die entsprechenden p-Diamine:

(H—N=N—1)—NH,+2H, — {1 >—NH,+HN—{11 >—NH,

herzustellen, wobei die Diazokomponente, das Monamin @—NH2, wie-
dergewonnen wird. Diese Reaktion hat tatsiichlich in eiuzelnen Fillen
technische Bedeutung, z. B. fir die Darstellung des wichtigen Safra-
nins. So erhalt man aus 1 Mol. Aminoazotoluol durch Reduktion eine
Mischung aus einem priméren Monamin und einem p-Diamin, im vor-

CH, CH, CH, CH,
—N=N—<1__1 —NH,+2H, — <1 >—NH, +H,N--{11 >—NH,
Aminoazotoluol o-Toluidin p-Toluylendiamin

liegenden Falle also o-Toluidin und p-Toluylendiamin. Diese Reaktion
(der Azofarbstoffbildung und darauffolgenden reduzierenden Spaltung)
dient demnach letzten Endes dazu, um aus einem Phenol ein o- oder
p-Aminophenol und aus einem Monamin ein o- oder p-Diamin zu
gewinnen.

Ubersicht iiber die Reduktion von Nitroverbindungen und die dabei auf-
tretenden Zwischenprodukte.

R-NH, + Hy W-R-OH RN,
T J
RN=N R-0H
T ( R-NO
rr—)
Y
RN=NR i L\ pwnaon| |—— Ho/V-R-OH
RNH-WHR T

o\,

/7/2/V/? -/?'/Vﬂg
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F) Darstellung von Aminen (inshesondere aus Phenolen).

Die allereinfachste Form der Darstellung von Aminen aus den zu-
gehorigen Hydroxylverbindungen entspricht der Gleichung:

R.0H + NH, - R.NH, + H,0.

Variationen der Gleichung sind dadurch gegeben, da man, an Stelle
von Ammoniak, Amine der aliphatischen oder aromatischen Reihe, z. B.
Anilin, anwendet. Ersetzt man demgemif bei der Kondensation des
B-Naphtols mit Ammoniak zu f-Naphtylamin (1) das Ammoniak durch
Anilin, so erhilt man das Phenyl-f-Naphtylamin (2).

OH +xH, NH.
QU Q0 o
OH  +H.N.CH, NH - CHj
CO o CO @

Diese Reaktion verliuft in einzelnen Fillen ganz befriedigend ; sie
ist nicht nur anwendbar auf die eigentlichen Phenole und Naphtole,
sondern auch auf die Derivate, z. B. auf Naphtol- und Aminonaphtol-
sulfonsiuren. Die Kondensation des Ammoniaks mit den Phenolen
erfolgt allerdings durchaus nicht leicht; sie erfordert entweder ziem-
lich hohe Temperaturen, was bei Anwendung von Ammoniak zu sehr
hohen Drucken fithrt, oder die Gegenwart von Kondensationsmitteln,
wie Chlorkalzium oder Chlorzink.

Wendet man statt Ammoniak aromatische Amine an, so hat man es
mit Substanzen zu tun, die bei 180° und noch héher sieden, die also die
Anwendung héherer Temperaturen zulassen, ohne daB groSe Drucke
entstehen. In dieser Form ist die Darstellung der Arylnaphtylamine
und ihrer Sulfonsiuren aus den entsprechenden Naphtolsulfonsiuren
schon seit Jahren ausgefithrt worden. Weiterhin aber auch in der Form,
daB man, gemaB dem Schema:

+H.N-R’
R . NH, X R-NH- R/,
an Stelle der Phenole und Naphtole aromatische Amine mit einem
priméren Amin kondensierte unter Bildung eines sekundéren Amins,
R-NH:R’, wobei R und R’ gleich oder unter sich verschieden sein
“konnen. Als typische Beispiele jener beiden Reaktionen seien aus der
Benzolreihe erwihnt das Diphenylamin (1), aus 2 Mol. Anilin; das m-
Oxydiphenylamin (2), aus 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Resorcin; das m-Ami-
nophenyltolylamin (3), aus 1 Mol. Anilin und 1 Mol m-Toluylendiamin.

O O /Im\o . O /NH\O _OH - O /NH\O _NH,

“\CH,

Conden-
sation von
Phenolen
mit Ammo-
niak und
Aminen.
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Alle diese Reaktionen, sowohl die Einwirkung des Ammoniaks und
der aliphatischen oder aromatischen Amine auf Phenole und Naph-
tole, als auch die Alkylierung und Arylierung aromatischer Amine nach
obigem Schema, wobei je nach den Bedingungen symmetrische oder
unsymmetrische sekundire Amine entstehen, sind wegen der hohen
Temperaturen und Drucke mit Schwierigkeiten verkniipft. Es war
daher eine wertvolle Entdeckung, als sich zeigte, dal man sich, bei
der Uberfilhrung von Phenolen in Amine mittels Ammoniak, eines
anderen, wirksameren ,,Kontaktmittels‘‘, ndmlich des schwefligsauren
Ammoniaks bedienen kann, d. h. daB8 die Reaktion erheblich erleichtert
wird, wenn man sie vor sich gehen liBt in Gegenwart von schweflig-
saurem Ammoniak. Die nidhere Untersuchung dieser eigenartigen Reak-
tion hat ergeben, daB bei der Einwirkung von Ammonsulfit auf Phe-
nole und Naphtole Zwischenkorper entstehen, nimlich die Ammonsalze
von Phenol- bzw. Naphtolschwefligss ureestern der allgemeinen
Formel R-O.SO,NH,. Die Reaktion verlduft entsprechend der
Gleichung :

R.OH + (NH,),S0, - R-O0-.SO,NH, + NH,OH.
Es wird bei Anwendung neutralen Sulfits 1 Mol. Ammoniak frei,
und man wiirde, wie man sieht, die Bildung eines Schwefligsiureesters an
sich auch mit saurem schwefligsaurem Ammoniak ausfithren kénnen.
Die Reaktion wiirde dann zunichst bei diesem Zwischenprodukt R - O
- 80, - NH, stehenbleiben. Derartige Schwefligsiureestersalze kann man
auch durch Einwirkung von gewdhnlichem Na-Bisulfit auf Phenole er-
zeugen. So entsteht z..B. aus f-Naphtol und Bisulfit unter Austritt
von Wasser ein B-Naphtolschwefligsdureester, entsprechend der Glei-
chung (1). Dieser B-Naphtolschwefligsiureester ist isomer mit dem
Na-Salz der Naphtalin-8-Sulfonsiure, aber keineswegs mit ihm identisch.
In der Naphtalin-g-Sulfonsiure haben wir eine unmittelbare Bindung
zwischen dem Kohlenstoff und dem Schwefel, und der Sauerstoff ist
ausschlieBlich an den Schwefel gebunden (2), wihrend beim f-Naphtol-
schwefligsiureester der Kohlenstoff nicht unmittelbar, sondern durch
Vermittlung von Sauerstoff mit dem Schwefel verbunden ist.

0 C()/OH +:I:S()Na C O /0 -50,Na 9 C O/s .0.Na

Es wird zweckm@aBig sein, an dieser Stelle die eigenartigen, sich nach
verschiedenen Richtungen erstreckenden Wirkungen der schwefligsauren
Salze imr Zusammenhange zu erliutern. Es handelt sich nimlich bei
den sog. Sulfitreaktionen nicht nur um die Uberfilhrung eines
Phenols oder Naphtols in ein Amin, sondern auch umgekehrt um den
Ubergang eines Amins in ein Phenol. Beide Reaktionen:

R-OH - R.NH, und R-.NH, > R.OH

werden unter bestimmten Voraussetzungen durch die Gegenwart von
schwefligsauren Salzen in ganz iiberraschender Weise geférdert, wobei
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den SO,-Ester-Salzen eine sehr wichtige vermittelnde Rolle zufallt.
Die Schwefligsiureestersalze sind in der Regel in Wasser duBerst leicht
loslich, infolgedessen selbst durch starke Sauren nur sehr schwer in
reiner Form abscheidbar und wie die meisten Ester durch Alkali leicht
zu verseifen. Lalt man auf den f-Naphtolschwefligsiureester Alkali
einwirken, so wird er langsam schon bei gewohnlicher Temperatur,
rascher in der Wirme zerlegt; und zwar entsteht dann wieder das ent-
sprechende Phenol (8-Naphtol z. B. in Form von g-Naphtolnatrium),
wihrend die Schweflige Saure in Form von neutralem Sulfit abgespalten
wird :
+2 NaOH
R.0.SO,Na o R - ONa + Na,SO,.

Die auflerordentliche Empfindlichkeit dieser Schwefligsiureester ge-
gen Alkali macht es ohne weiteres verstindlich, daB3 z. B. neutrales
Alkalisulfit, Na,SO;, mit den aromatischen Phenolen nicht unter
Esterbildung zu reagieren vermag, sondern nur Bisulfit. Wiirde man
neutrales Sulfit auf ein Phenol einwirken lassen, so wiirde, Esterbildung
vorausgesetzt, gemal der Reaktionsgleichung (a):

R-OH + Na,80; — R-0-SO0,Na + NaOH (a)

Alkali frei werden miissen. Das freie Alkali wiirde aber umgekehrt
den Ester vollkommen zersetzen, entsprechend der Reaktionsgleichung (b)

R.0.S0,Na + NaOH - R.OH + Na,SO0, (b);

also ist die Reaktion nach (a) unmdglich. Der ProzeB nach (b) ist aber
tatsidchlich ausfiilhrbar, in Form eines vollkommen entgegengesetzten
Verlaufes wie nach (a). Die Reaktion der SO,-Esterbildung aus Phenolen
laBt sich daher verwirklichen nur mittels der Alkalibisulfite, nicht
mittels der neutralen Alkalisulfite.

Ganz anders verhalt sich freilich die Sache, wenn man als neutrales
Sulfit nicht ein Alkali-, sondern Ammonsulfit verwendet; man erhilt
dann, entsprechend der schon oben angefithrten Gleichung:

R-OH + (NH,),SO, — R.0.SO,NH, + NH,-OH (c),

bei der Einwirkung auf Phenole das Ammoniumsalz des Phenol-Schwef-
ligsdureesters 4 freies Ammoniak. Dieses freie Ammoniak reagiert aber
ganz anders auf den Schwefligsiureester als Alkali; es wirkt nicht wie
dieses verseifend auf den Ester ein unter Riickbildung des entsprechen-
den Phenols, sondern beim Erhitzen mit Ammoniak wird der Ester
in eigenartiger Weise zerlegt unter Bildung des entsprechenden Amines:

R.0.80,-NH, + 2 NH, - R-.NH, 4+ (NH,),S0, ().
L4Bt man demnach neutrales schwefligsaures Ammoniak auf ein Phenol
einwirken, so entsteht nach obiger Reaktionsgleichung (c), in analoger

Weise wie mit Bisulfit, zunichst als Zwischenstufe ein Schwefligsdure-
ester (bzw. dessen Ammoniumsalz), und dieser Schwefligsiureester

Eigen-
schaften der
Schweflig-
saureester.

Reaktionen
d. SO,-Ester.
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wird in einer zweiten Phase der Reaktion durch iiberschiissiges Ammoniak
iibergefithrt in das Amin (d). Wir haben also in dem Gemisch aus Am-
monsulfit + Ammoniak ein Mittel, um aus Phenolen in erster Phase die
Schwefligsdureester zu erzeugen, die nach der obigen Gleichung (d) dann
durch iiberschiissiges Ammoniak iibergefithrt werden in die entsprechen-
den Amine.

Es ist nun eine iiberraschende Tatsache, daB die eben geschilderte
Reaktion der Amidierung in gewissem Sinne umkehrbar ist, indem
niamlich unter der Einwirkung von Bisulfit aus dem Amin der nam-
liche Schwefligsiiureester entsteht, wie aus dem Phenol, und zwar ver-
liuft die Reaktion bei der Einwirkung von Bisulfit auf ein Amin folgen-
dermaflen:

R.NH, + NaHSO; - R-0-80,Na + NH; (e).

Wird das gemiB vorstehender Gleichung (e) frei werdende Ammoniak so-
fort im Augenblick seiner Entstehung durch iiberschiissiges Bisulfit
neutralisiert zum Natriumammoniumsulfit, so verliuft die Reaktion
vollkommen im Sinne der Esterbildung, da dann kein freies Ammoniak
das Gleichgewicht zuungunsten des gewiinschten Esters zu stéren vermag.

Wie aus vorstehendem ersichtlich ist, spielen die Schwefligsdureester
bei der Darstellung sowohl der Amine aus den Phenolen als auch
umgekehrt der Phenole aus den Aminen als Zwischenprodukte eine
wichtige Rolle. Obwohl der ProzeB der Amidierung von Phenolen in
Gegenwart von Ammonsulfit rein #uBerlich betrachtet scheinbar so
verlauft, als ob nur Ammoniak mit dem Phenol kondensiert wiirde,
wihrend das Ammonsulfit unverindert bliebe, ist das tatsichlich, wie
wir gesehen haben, nicht der Fall. Es tritt vielmehr die Schweflige Siure
des Ammonsulfits voriibergehend in das Molekiil des Phenols ein, unter
Bildung eines Esters. Es wird aber dieser Ester unter der Einwirkung
des Ammoniaks wieder zerlegt in Amin und Ammonsulfit, gemi8
den beiden Gleichungen:

R-OH + (NH,),S0; _mo R-:O-SO,NH,+NH,
und
R.-0.SO,NH, +2NH, - R-NH,+ (NH,),80,.

FaBt man die oben geschilderten Reaktionen in einem Schema zu-
sammen, so ergibt sich folgendes Bild:

+Bisulfit +NH,
R.OH =~ R-0-80,Na ~ R-NH;
Phenol 4 Alkali Ester +Bisuigg ~ Amin

oder in Worte gekleidet: Phenole (Naphtole) liefern mit Bisulfit die
entsprechenden Schwefligsiureester, die unter der weiteren Einwirkung
von Ammoniak in Amine iibergehen, und umgekehrt Amine werden durch
Erhitzen mit Bisulfit in Phenolschwefligsaureester iibergefithrt, die sich
durch Alkali zu Phenolen verseifen lassen. Die Schwefligsiur