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Vorwort zur ersten Auflage. 
Ich schreibe dieses Buch, weil es trotz der Unmenge von Labora

toriumsliteratur kein Werk gibt, das den jungen Chemiker in die elemen
taren Operationen der Farbenchemie einführt. Durch die Unkenntnis 
dieser Dinge wird aber in der Technik ein Zeitverlust bewirkt, der durch 
entsprechenden Unterricht wenigstens zum Teil ausgeglichen werden 
sollte. Man kann auch das chemische Handwerk in großen Zügen aus 
einem Buche erlernen. 

In den letzten Jahren hat die Fabrikation künstlicher Farbstoffe 
eine solche Bedeutung erlangt, daß ich den Versuch machen möchte, 
dem jungen Techniker die Fabrikation der wichtigsten Zwischenprodukte 
etwas näherzurücken. Daher werde ich die für diese Verbindungen 
in Frage kommenden Operationen so besprechen, daß sich auch ein in 
technischen Dingen wenig Bewanderter ein Bild davon machen kann, 
welche Apparate und Einrichtungen allgemeiner Art zur Verwendung 
kommen. Es sollen in der Hauptsache die Ausgangsmaterialien der Azo
farbstoffe berücksichtigt werden, da diese das größte Kontingent der 
künstlichen Farben darstellen. Wenn man sich aber vor Augen hält, 
daß eine sehr große Anzahl von andern Farbstoffen, wie Indigo, Azine, 
Thiazine, Anilinschwarz, Schwefelfarben und Triphenylmethanfarbstoffe 
im wesentlichen die gleichen Grundsubstanzen zu ihrem Aufbau benötigen, 
so kann man sagen, daß in diesem Buche die meisten und wichtigsten 
Zwischenprodukte für die sog. Anilinfarben berücksichtigt sind. An
schließend an die Zwischenprodukte habe ich, um das Bild zu vervoll
ständigen, auch einige Farbstoffrezepte gegeben und Bemerkungen all
gemeiner Art über die Technologie der Farbenindustrie angeschlossen. 
Die beschriebenen Farbstoffe können mit verschwindenden Ausnahmen 
aus den im ersten Teil gemachten Zwischenprodukten erhalten werden, 
so daß der Studierende einen vollkommenen Einblick in den Werdegang 
eines Farbstoffes erhält. Es gibt in der Farbenindustrie verschiedene 
grundlegende Operationen, die sich stets mit scheinbar kleinen, aber 
wichtigen Änderungen wiederholen. Ich habe daher die ersten Vor
schriften mit Absicht in möglichster Breite gegeben und werde immer 
wieder darauf zurückgreifen. Auch habe ich versucht, alle Angaben in 
der Weise zu machen, daß sie neben den Laboratoriumsvorschriften im-
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mer den deutlichen Hinweis auf die Ausführung im Fabrikbetrieb ent
halten. Es geht nicht an, entweder nur Laboratoriumsrezepte oder nur 
Betriebsvorschriften zu geben, da erst eine zweckmäßige Verbindung 
beider den jungen Chemiker in das Wesen der Farbentechnik einführt, 
denn Laboratorium und Betrieb sind ein unzertrennliches Ganzes. Ich 
möchte hier ausdrücklich darauf hinweisen, daß jede Operation, die im 
Laboratorium gelingt, mit den nötigen technischen Veränderungen auch 
im großen ausführbar sein muß. Dieses sollte der erste Grundsatz eines 
jeden technischen Chemikers sein. 

Zum Schluß möchte ich bemerken, daß man im technischen Labora
torium keine zu kleinen Mengen ansetzen soll, da die Genauigkeit darunter 
leidet. Ganz allgemein bildet daher das Gramm-Molekül die Grundlage 
für den Ansatz, welche Zahl im großen einfach vertausendfacht wird. 
Nicht genug kann darauf hingewiesen werden, daß bei jeder Operation 
das Konstruktionsmaterial eine ganz wesentliche Rolle spielt. Kein 
Chemiker sollte daher versäumen, sich über die Verwendbarkeit - der 
Materialien in jedem Falle zum voraus Klarheit zu verschaffen, dadurch 
wird er viele unliebsame Störungen vermeiden können. Es fällt vielleicht 
auf, daß ich die Patentliteratur sozusagen gar nicht berücksichtigt habe; 
dies geschah absichtlich, weil der Anfänger durch die zahlreichen Literatur
angaben nur verwirrt würde. Wer sich in bezug auf Patente informieren 
will, dem seien die ausgezeichneten Patentsammlungen von FRIEDLÄNDER 
und WINTHER empfohlen. Dort wird bei jeder Farbstoffgruppe eine kurze 
Zusammenfassung gegeben, die über alles referiert, was wesentlich ist. 
Meines Erachtens tut der Ungeübte besser daran, sich die wenigen Tat
sachen, die er in jedem guten Lehrbuche der organischen Chemie findet, 
einzuprägen, als zu versuchen, sich die verwirrenden Angaben der un
zähligen Patente zu merken. 

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

Kilch berg, den I. August 1919. 
H. E. FIERZ-DAVID. 



Vorwort zur vierten Auflage. 
Die dritte Auflage der "Grundlegenden Operationen der Farben

chemie", welche im Jahre 1924 erschien, stellte im wesentlichen eine ver
besserte Auflage der vorhergehenden Auflagen dar. Seit dem Jahre 1920 

hat sich die Farbenindustrie stark entwickelt, und viele der damals neuen 
Vorschriften sind in die Werke der Technologie übergegangen. Die Er
fahrungen, die im Laboratorium der Eidgenössischen Technischen Hoch
schule gesammelt wurden, legten es nahe, die vierte Auflage weitgehend 
umzugestalten, weil es sich gezeigt hat, daß der Anfänger oft nicht in der 
Lage ist, die Vorschriften der Technik ohne weiteres auszuführen. 

In den früheren Auflagen wurde die Literatur mit wenigen Aus
nahmen nicht berücksichtigt. Es hat sich dies als ein Mangel erwiesen. 
In der vorliegenden vierten Auflage haben wir daher an zahlreichen Stellen 
auf die Originalveröffentlichungen hingewiesen, damit sich der Studierende 
weiter informieren kann, Zu viele Zitate wurden aber vermieden, weil 
diese unter Umständen verwirrend wirken könnten. Ferner haben wir in 
der neuen Auflage die sog. Substztutionsregeln der aromatischen Reihe 
in Form zahlreicher Tabellen übersichtlich dargestellt. Derartige Tabellen 
erleichtern es dem Praktikanten, die Reaktionen selbständig zu studieren. 
An dieser Stelle möchten wir Herrn Dr. EMIL MISSLIN (Gesellschaft für 
Chemische Industrie, Basel) bestens dafür danken, daß er uns die tabella
rischen iJbersichten, die er vor vielen Jahren in seinen Vorlesungen an der 
Eidgenössischen Technischen Hochschule verwendete, zur Verfügung 
stellte. Wir haben diese Tabellen als Grundlage für unsere Darstellung 
benutzt, wobei wir sie sehr weitgehend umgearbeitet und ergänzt haben; 
viele Teile, besonders auf dem Gebiete des Anthrachinons, sind gänzlich 
neu. Die Vorschriften zur Diazotierung und Herstellung von Azofarbstoffen 
im Laboratorium sind ein Abdruck einer kleinen Monographie, die der eine 
von uns (BI.) vor einigen Jahren als Ergänzung der dritten Auflage ver
faßt hat und die die allgemeinen Gesichtspunkte der Diazotierung und 
Kupplung darstellt. Auf die Beschreibung des LUNGEschen Nitrometers 
sei ausdrücklich verwiesen. 

Wir haben eine Anzahl von früheren Vorschriften fallen gelassen, 
weil sie sich für den Anfänger als zu schwierig erwiesen haben, dagegen 
wurden zahlreiche neue Vorschriften aufgenommen, die in unserem Labo-
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ratorium eingehend ausprobiert worden sind. Veraltete Zeichnungen 
wurden durch bessere ersetzt und einige neue aufgenommen. In diesem 
Zusammenhang danken wir für die uns aus der Technik zugekommene 
Anregung, das Prinzip der Filterpresse zu beschreiben, sowie für die uns 
dafür verfertigte Zeichnung nebst deren Erläuterung. Obschon wir uns 
bemüht haben, nur das Wesentliche zu sagen, ist dennoch die neue Auflage 
umfangreicher als die vorhergegangenen geworden. Wir hoffen aber, daß 
dadurch der Wert des Buches gestiegen ist. Für Anregungen und Hinweise 
auf Fehler sind wir den Lesern natürlich dankbar. 

Zürich, den 12. August 1938. 

ehern. Techn. Laboratorium der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule. 

H. E. FIERZ und L. BLANGEY. 
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Berichtigungen. 

s. 49, Z. I von unten lies: können. 

S. 86 Formel in zweiter Linie lies: 

HaN-<_-)-NH-COCHa 

S. II5 unterste Formel lies: 

s. 128 bei der B uCHERERschen Reaktion ist hinzuzufügen: Ver
bindungen, welche eine OR-Gruppe in 2-Stellung haben und 
dabei in 4-Stellung, oder in 4- und 8-Stellung eine Sulfo
gruppe haben, können ebenfalls nicht nach BUCHERER ami
diert werden. 

S.243. In der letzten Formel muß die SOaR-Gruppe wegfallen. 



Über die Grundlagen der Farbenindustrie. 
Die modeme Farbenindustrie ruht auf zwei Grundpfeilern, nämlich 

der Industrie des Steinkohlenteers als materieller und der KEKuLEschen 
Benzoltheorie als wissenschaftlicher Grundlage. 

Ohne die Industrie der Steinkohle und der daraus erhältlichen Teer
produkte einerseits und ohne die Theorie anderseits, welche KEKULE auf
stellte, ist die heutige Entwicklung der ganzen Farbenindustrie undenk
bar. Die durch die trockene Destillation der Steinkohle erhältlichen 
Ausgangsmaterialien der Farbenindustrie haben in den letzten 30 Jahren 
eine große Vermehrung erfahren. Zu den längst bekannten Kohlen
wasserstoffen, wie Benzol, Toluol, Xylole, Naphthalin und Anthracen, 
sind neuerdings Verbindungen hinzugekommen, die früher nur in den 
wissenschaftlichen Werken erwähnt wurden und an deren technische 
Verwendung man erst denken konnte, als sie von den Teerdestillerien 
in großer Menge und billig angeboten wurden. Derartige Ausgangs
materialien sind z. B. das Carbazol, das Chinolin, das Pyridin, das Ace
naphthen, das Pyren, das Chrysen, das Inden und andere Bestandteile 
des Steinkohlenteers, die zum Teil in bedeutenden Mengen zur Her
stellung von wertvollen Farbstoffen dienen. Verschiedene Kohlenwasser
stoffe und stickstoffhaltige Verbindungen werden auf den Markt ge
bracht, die noch keine Verwendung finden können, aber vielleicht wird 
sich das in der Zukunft ändern. Für das Phenanthren, das in beliebiger 
Menge zugänglich wäre, hat man merkwürdigerweise bis heute keine Ver
wendung gefunden. 

Mit den steigenden Ansprüchen der Farbenfabriken stieg nach und 
nach die Reinheit der verwendeten Ausgangsmaterialien, so daß man 
sagen kann, daß heute viele dieser Produkte chemisch rein sind. Die 
modemen Methoden erlauben es, durch fraktionierte Destillation und 
durch fraktioniertes Kristallisieren ohne weiteres reine Verbindungen zu 
fabrizieren. Die verfeinerten Arbeitsmethoden der Teerindustrie haben 
sehr viele Arbeit erfordert, und sie bilden eine der Grundlagen der Fabri
kation der Zwischenprodukte der Farbstoffindustrie. 

Das Angebot der zur Fabrikation nötigen Ausgangsmaterialien 
genügt meist dem Bedarf. Interessant ist es aber zu bemerken, daß in 
den letzten Jahren die Preise für Naphthalin, welches sonst im Überfluß 
vorhanden war, steigen. Dies kommt daher, daß sich die Gasfabriken 
auf die Kammerdestillation umgestellt haben, wodurch der größte Teil 
des im Teer befindlichen Naphthalins pyrogen zersetzt ("gekrackt") 
wird. Diese Tatsache hat natürlich einen Einfluß auf die aus dem Naph
thalin erhältlichen Zwischenprodukte der Farbenindustrie (Phthalsäure
anhydrid, Anthrachinon, H-Säure, Naphthole usw.). 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. 



I. Zwischenprodukte. 
Allgemeines über die Zwischenprodukte der Farbenindustrie. 

Unter Zwischenprodukten (auch "Halbprodukten") der Farben
industrie versteht man die Verbindungen, die aus den Ausgangsstoffen, 
den Bestandteilen des Steinkohlenteers, durch mannigfache chemische 
Verfahren hergestellt werden und die durch verhältnismäßig einfache 
weitere Umwandlungen in die künstlichen Farbstoffe (Fertigprodukte) 
übergeführt werden können. 

Als Beispiel sei das Anilin genannt, das durch verschiedene Reak
tionen aus Benzol gewonnen wird und dann in zahlreiche Farbstoffe 
verwandelt werden kann. 

Die zur Darstellung von Zwischenprodukten dienenden Reaktionen 
sind meist ganz einfache Operationen, die sich in den verschiedensten 
Varianten immer wiederholen. Sie verlaufen in manchen Fällen quantitativ 
nach den Gesetzen der Stöchiometrie; oft aber werden Nebenreaktionen 
beobachtet, die den Verlauf der Reaktionen unübersichtlich gestalten 
und die zu erwartenden Ausbeuten stark beeinträchtigen. 

Eine der wichtigsten Aufgaben des Farbenchemikers ist es daher, 
gerade diese unerwünschten Nebenreaktionen genau zu studieren, deren 
Verlauf kennenzulernen und, falls es möglich ist, die Bedingungen der 
chemischen Reaktion so zu wählen, daß einheitliche Zwischenprodukte 
erhalten werden. 

Nicht immer wird dieses wünschenswerte Ziel erreicht, weil es oft 
unter keinen Bedingungen gelingt, die Reaktion nur in eine Richtung 
zu dirigieren. Aber auch dann muß sich der Chemiker vor Augen halten, 
daß es vielleicht doch denkbar wäre, daß sich unter noch nicht bekannten 
Verhältnissen der gewünschte einheitliche Reaktionsverlauf realisieren 
ließe. Ein wichtiges derartiges Beispiel ist die Fabrikation der r.8-Amino
naphthol-3.6-disulfosäure (H-Säure), welche, obschon sie seit bald 
50 Jahren bekannt ist, noch immer eingehend in vielen Laboratorien 
studiert wird, ohne daß es bis heute gelungen wäre, die Ausbeute be
friedigend zu gestalten. 

In manchen Fällen werden sozusagen quantitative Ausbeuten erzielt, 
aber die Produkte sind nicht einheitlich, d. h. man bekommt wohl die 
berechneten Mengen, aber es sind Gemische, teils isomere, teils analoge 
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Verbindungen, die man unter Umständen durch physikalische Methoden 
trennen muß. Als Beispiel nenne ich die isomeren Nitrotoluole (ortho, 
meta und para), von welchen nie eines für sich allein entsteht, so daß man 
besondere Methoden ausgearbeitet hat, um eine genaue und auch billige 
Trennung zu erzielen. In manchen Fällen gelingt es über einen Umweg, 
einheitliche Zwischenprodukte zu erhalten, indem man z. B. einen Sub
stituenten (meist eine Sulfogruppe) einführt, den man nachträglich wieder 
abspaltet (siehe Darstellung des o-Chlortoluols, S. II5), oder indem man 
sonst die Reaktionsbedingungen so wählt, daß unerwünschte Isomere 
sich nicht bilden können. Ein derartiges Beispiel ist die sogenannte 
"Tobias-Säure" (z-Naphthylamin-1-sulfosäure), die man nicht direkt aus 
ß-Naphthylamin erhalten kann, sondern unter ganz bestimmten Bedin
gungen aus ß-Naphthol (siehe S. 143 ff.). 

Die grundlegenden Operationen der Farbenchemie beruhen, wie er
wähnt, auf einfachen chemischen Reaktionen. Oft kann man auf ganz 
verschiedenen Wegen zum selben Zwischenprodukt gelangen, dann muß 
die genaue Berechnung im Betrieb (Kalkulation) zeigen, welches Ver
fahren das vorteilhafteste ist. Nicht immer ist das anscheinend billigste 
Verfahren tatsächlich das beste, weil oft Nebenumstände in Betracht 
gezogen werden müssen. Diese können apparativer Art sein, d. h. die 
Kalkulation ergibt, daß die Anschaffung eines te uren Apparats, der zur 
Fabrikation nötig wäre, sich wegen der zu geringen Menge des herzu
stellenden Produkts nicht lohnen würde. Anderseits ist Rücksicht zu 
nehmen auf die Verwendbarkeit der bei der Fabrikation abfallenden 
Nebenprodukte, die manchmal überhaupt nicht verwendet werden 
können (z. B. Primulin), manchmal aber erwünscht oder für einen anderen 
Betrieb unentbehrlich sind (z. B. Chrom sulfat bei der Fabrikation des 
An thrachinons). 

Bei der Beurteilung eines Fabrikationsverfahrens müssen immer 
die Apparate, in denen man die Operationen vornimmt, berücksichtigt 
werden. Im Gegensatz zum wissenschaftlichen Laboratorium ist es nicht 
oder nur in Ausnahmefällen möglich, in Glas zu arbeiten. Ferner muß 
man darauf achten, daß die zur Verwendung kommenden Chemikalien 
die Apparate oft stark angreifen, so daß deren Amortisation erheblich 
ins Gewicht fällt. 

Die Zwischenprodukte, die zur Herstellung von künstlichen, organi
schen Farbstoffen dienen, gehören zum größten Teil der aromatischen 
Reihe an. Die in ihnen am häufigsten vorkommenden Substituenten sind 
außer Methylgruppen vor allem Halogene (besonders Chlor), Nitro-, 
Amino-, Hydroxyl-, Alkoxyl-, Sulfo- und Carboxylgruppen, ferner die 
Aldehyd- und die Ketogruppe, letztere auch in Form von Chinongrup
pierungen. Alle diese Substituenten und noch weitere, weniger häufig 
gebrauchte, können einzeln oder mehrere zusammen in das Molekül 

r* 
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eingeführt werden. Diese Substitutionen können in verschiedener Reihen
folge und auf die verschiedenste Art erfolgen, so daß die Möglichkeiten 
sozusagen unbegrenzt sind. Immerhin zeigt es sich, daß in der Praxis 
meist ganz analoge Prinzipien angewendet werden, so daß der Chemiker, 
der diese Grundlinien kennt und die Methoden beherrscht, meist ohne 
weiteres in der Lage sein wird, anzugeben, wie man eine verlangte Ver
bindung auf die einfachste Weise herstellen kann. Immer muß berück
sichtigt werden, daß in fast allen Fällen stöchiometrische Mengen von 
Chemikalien zur Anwendung kommen und daß es in den seltensten Fällen 
nötig sein wird, mehr oder weniger zu verwenden als den chemischen 
Gleichungen entspricht. Dagegen müssen oft Verdünnungsmittel benutzt 
werden, um die richtige Mischung während der Reaktion zu erzielen. 
Auch muß besonders darauf hingewiesen werden, daß die intensive 
Durchmischung (Rühren) meist unerläßlich ist, soll die Reaktion be
friedigend verlaufen. Ferner spielt die Reaktionstemperatur in vielen 
Fällen eine ausschlaggebende Rolle, um die Bildung von Isomeren zu 
verhüten, die im gegebenen Falle unerwünscht sind. 

Aus den angeführten Gründen ist es oft gar nicht nötig, für die 
Darstellung eines Produkts genaue "Rezepte" mitzuteilen, sondern es 
genügt sehr oft, wenn man dem Chemiker angibt, nach welchem Prinzip 
eine Substanz hergestellt wird, worauf dieser ohne weiteres in der Lage 
ist, an Hand seiner eigenen Erfahrung sofort ein befriedigendes Re
zept zusammenzustellen. 

Daher werden in den diesem Buche beigegebenen Tabellen die Ver
bindungen in ein genetisches System zusammengestellt, wobei die Grund
substanz als gegeben angenommen wird und die daraus erhältlichen 
Derivate in tabellarischer Form aufgezeichnet sind. Diese Art der Dar
stellung hat den Vorteil, daß der Anfänger ein klares Bild von den Re
aktionsgleichungen erhält und der Fachmann ohne weiteres in der 
Lage ist, an Hand dieser Tabellen festzustellen, wie er vorzugehen hat, 
um eine gewünschte Verbindung aus einer gegebenen herzustellen. Um 
die Brauchbarkeit dieser Tabellen zu erhöhen, werden den meisten Verbin
dungen einige Stichworte über ihre Herstellungsart beigegeben, die sich 
entweder auf die in diesem Buche angegebenen Vorschriften oder dann 
auf Stellen der Fachliteratur, wie Patente, wissenschaftliche Daten u. a. m., 
beziehen. Es ist selbstverständlich nicht möglich, in einem verhältnismäßig 
kleinen Laboratoriumsbuche alle Möglichkeiten zu berücksichtigen. Diese 
Tabellen sind also unvollständig und sollen nur die allgemeinen Richt
linien charakterisieren. Das vorliegende Buch ist für den Anfänger be
stimmt und soll dem Unterricht im technisch-chemischen Laboratorium 
dienen. Dagegen wird auch der Fachmann diese Tabellen benutzen, falls 
es sich um ein Gebiet handelt, das nicht sein Spezialgebiet ist. 

Auch im Text des Buches ist der Stoff nach genetischen Gesichts-
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punkten angeordnet worden. Es werden zunächst die wichtigsten Opera
tionen: Chlorierung, Nitrierung und Reduktion, Sulfierung und Alkali
schmelze am einfachsten Grundkörper, dem Benzol, durchgeführt. Aus 
den so gewonnenen Zwischenprodukten werden dann in geschlossenen 
Reaktionsreihen, die als typische Beispiele gelten können, immer kompli
ziertere Derivate aufgebaut. In ähnlicher Weise werden anschließend die 
Abkömmlinge der Homologen des Benzols, dann die Derivate des Naph
thalins und schließlich diejenigen des Anthrachinons besprochen. Dadurch 
wird es dem Studierenden erleichtert, für jedes behandelte Zwischen
produkt einerseits den ganzen Weg der Herstellung vom Grundkörper 
aus, anderseits die Möglichkeit seiner Weiterverarbeitung zu noch kompli
zierteren Zwiqchenprodukten kennenzulernen, und es soll der Anfänger 
veranlaßt werden, jede einzelne Operation nicht nur für sich allein, 
sondern auch im Zusammenhang einer Gesamtsynthese zu betrachten. 

Die verschiedenen Operationen der Zwischenproduktschemie. 

Es sollen hier einige der wichtigsten Operationen allgemein besprochen 
werden, wobei ich ausdrücklich auf die besonderen Bemerkungen verweise, 
die jeweils bei den einzelnen Verbindungen gemacht werden. Es ist nicht 
möglich, alle Varianten zu erwähnen, weil das viel zu weit führen würde. 

1. Die Sulfura tion. 

Unter Sulfuration (Sulfierung, Sulfurierung, Sulfonation) versteht 
man die Einführung einer SOaH-Gruppe in ein Molekül. Diese Operation 
bewirkt, daß die Produkte meist leicht wasserlöslich werden, sei es in 
der Form der freien Sulfosäure, sei es, was sehr oft der Fall ist, in der 
Form ihrer Salze. ~feist kommt das billige Natriumsalz in Frage. 

~an sulfuriert: 
1. mit gewöhnlicher konzentrierter Schwefelsäure (66 0 Be); 
z. mit Ioo%iger Schwefelsäure (Monohydrat) ; 
3. mit rauchender Schwefelsäure (Oleum), die Konzentration variiert 

von 5-70% SOa; 
4. mit Chlorsulfonsäure mit oder ohne Verdünnungsmittel; 
5. durch "Backen" (trockenes Erhitzen) des sauren Sulfats eines 

Amins, eventuell im Vacuum. 
Weniger häufig wird die Sulfogruppe indirekt eingeführt, indem man: 
6. ein Halogenatom mittels Natriumsulfit durch die Sulfogruppe 

ersetzt; 
7. Bisulfit auf eine Nitroverbindung oder auf ein Chinon oder em 

Chinonoxim (Nitrosophenol) einwirken läßt; 
8. eine Sulfinsäure, ein Merkaptan oder ein Disulfid oxydiert. 
Endlich kann man noch: 
9. durch Formaldehydbisulfit die CH2S03H-Gruppe einführen. 
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2. Die Ni trierung. 

Unter Nitrierung (Nitration) versteht man die Einführung der Nitro-
gruppe: - N02 in ein Molekül. 

Man nitriert: 
1. mit wässeriger oder konzentrierter Salpetersäure; 
2. mit Mischsäure, d. i. eine Mischung von Salpetersäure und Schwefel

säure, die unter Umständen etwas Wasser enthält. 
3. Man sulfuriert zuerst die zu nitrierende Substanz und nitriert die 

Sulfosäure, wobei die Sulfogruppe wieder abgespalten und durch die 
Nitrogruppe ersetzt wird (Pikrinsäure, siehe S. 102). 

4. Man oxydiert mit verdünnter Salpetersäure eine zuerst hergestellte 
Nitrosoverbindung (Tropaeolin, siehe S. 215). 

5. Man behandelt eine Diazoniumverbindung mit heißer verdünnter 
Salpetersäure, wobei eine Oxygruppe gleichzeitig mit einer Nitrogruppe 
eintritt (z. B. Nitrokresol aus p-Toluidin). 

Nitrogruppen treten im wesentlichen in Metastellung zueinander ein, 
wenn man dinitriert. Niemals verläuft aber die Reaktion einheitlich 
(siehe z. B. m-Dinitrobenzol, S. 68). 

3. Die Reduktion. 
Die vom Farbenchemiker am häufigsten ausgeführte Reduktion ist 

die Überführung einer Nitroverbindung in ein Amin. Doch spielen auch 
zahlreiche andere Reduktionen in der Farbenchemie eine große Rolle. 

Man reduziert: 
1. mit Wasser und Eisen unter Zusatz von ganz wenig Säure (Salz

säure, Schwefelsäure oder Essigsäure, oft im Gemisch). Bei dieser "neu
tralen" Reduktionsmethode von BECHAMP-BRIMMEYR kann man nur 
ganz bestimmtes Eisen verwenden: Grauguß, der auf seine Verwendbarkeit 
immer zuerst untersucht werden muß. Andere Eisensorten sind meist 
unbrauchbar (es sind viele Beispiele angegeben); 

2. mit Eisen und so viel Säure, daß das ganze zur Reduktion ver
wendete Eisen als Ferrosalz in Lösung geht. Hier kann man jedes Eisen 
verwenden, vorteilhaft ist kohlenstoffarmes Eisen, weil sich dann keine 
schmierigen Graphitrückstände bilden; z. B. Eisennägel, Blech, Stahl 
usw. (siehe H-Säure, S. 156); 

3. mit Schwefelwasserstoff und seinen Salzen (es finden sich viele 
Beispiele in diesem Buche); 

4. mit Zinkstaub und Säure oder Lauge, selten mit Zinn; 
5. mit Hydrosulfit (z. B. p-Aminosalicylsäure aus Phenyl-azo-salicyl

säure, S. lOg); 
6. elektrolytisch, z. B. Hydrazobenzol aus Nitrobenzol, p-Amino-
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phenol aus Nitrobenzol unter gleichzeitiger Umlagerung des intermediär 
entstehenden Phenylhydroxylamins ; 

7. mit Fe(OH)2' aber nur selten. 
8. mit Aluminiumpulver, z. B. Benzanthron, Chinizarin aus Purpurin 

(selten angewendet); 

9. katalytisch mit Wasserstoff; 

10. mit S02' wobei meist zugleich Sulfierung erfolgt. 

4. Einführung der Oxygruppe. 

Die Oxygruppe wird in verschiedener Weise in ein Molekül eingeführt: 

1. durch Schmelzen einer Sulfosäure mit Natriumhydroxyd. Oft 
wird diese Methode als "Kalischmelze" bezeichnet; diese Bezeichnung 
rührt aus der Zeit, wo man fast nur Kaliumhydroxyd verwendete. Heute 
benutzt man fast immer das billigere Natriumhydroxyd. Je nach den 
Bedingungen verwendet man wässeriges oder konzentriertes Hydroxyd. 
Bei der Verwendung von verdünntem NaOH (30-6o%ig) muß man, 
wenn die Reaktionstemperatur höher als der Siedepunkt liegt, im Auto
klaven arbeiten. Der Druck hat aber mit der eigentlichen Reaktion gar 
nichts zu tun, er ist nur eine unwillkommene Begleiterscheinung der 
Reaktionstemperatur. 

Besondere Ausführungsformen sind: 

a) Die Alkalischmelze unter Zusatz eines Oxydationsmittels, wobei 
neben dem Ersatz der Sulfogruppe durch OH eine weitere Hydroxyl
gruppe eintritt (siehe Alizarin, S. 254) ; 

b) die Alkalischmelze unter Zusatz von Erdalkalihydroxyd, das 
bewirkt, daß das sich bildende Erdalkalisulfit während der Reaktion 
unlöslich ausfällt und das Endprodukt nicht reduziert. 

(Anthrachinonreihe, siehe 2-Aminoanthrachinon, S. 172). 

2. Man ersetzt ein Halogen, das "beweglich" ist, durch die OH-Gruppe, 
z. B. Dinitrophenol aus Dinitrochlorbenzol u. v. a. m. (siehe unter Schwefel
schwarz T, S. 274). 

3. Man verkocht ein Diazoniumsalz, unter Umständen in Gegenwart 
von Kupfersalz (Hydrochinon aus p-Aminophenol. Guajakol aus 
o-Anisidin). 

4. Man behandelt ein Amin mit Bisulfit und verseift die entstehende 
Zwischenverbindung (BUCHERERsche Methode, siehe S. 128). 

5. Man erhitzt ein Amin mit Säuren oder Alkalien unter Druck. 

6. Oft wird in einem Diazoniumsalz durch Behandeln mit schwachem 
Alkali eine o-ständige Sulfogruppe, oder ein Chloratom, oder eine Nitro
gruppe glatt durch die OH-Gruppe ersetzt. 
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5. Einführung der Amino- und der Oxalkylgruppe. 

Analog, wie man die Oxygruppe in aromatische Moleküle einführt, 
gelingt es in vielen Fällen, die Aminogruppe und die Oxalkylgruppe ein
zuführen. 

So kann man z. B. Nitrochlorbenzole und Anthrachinonderivate in 
vielen Fällen in Amino- oder Alkoxyverbindungen überführen. Aber 
auch die Sulfogruppe kann ersetzt werden, sowie auch die Oxygruppe, 
letztere durch Erhitzen mit Ammoniak oder besser nach der von 
BUCHERER angegebenen Methode durch Erhitzen mit Ammoniumbisulfit. 

Als Beispiel des Ersatzes der Sulfogruppe durch die Aminogruppe 
sei das Aminoanthrachinon genannt. Dort wird aber das 2-Aminoanthra
chinon in der letzten Zeit besser aus dem 2-Chloranthrachinon hergestellt, 
da man so ein reineres Produkt erhält. Anderseits werden 0- und p-Nitra
nilin heute fast ausschließlich aus den entsprechenden Chlornitrover
bindungen gewonnen (siehe S. 51). 

Die Alkyläther der Phenole, Naphthole und Oxyanthrachinone kann 
man in sehr vielen Fällen dadurch erhalten, daß man die Halogenver
bindungen bei höherer Temperatur mit Alkoholat behandelt (unter 
Druck; siehe z. B. die Anisoie auf S. 56). Natürlich kann man auch die 
Phenole veräthern (vgl. S. 101). Man wird in jedem Falle die billigere 
Methode verwenden. Als energische Alkylierungsmittel dienen in bestimm
ten Fällen die Dialkylsulfate, z. B. beim Caledon Jadegreen, d. i. Di
methoxy-dibenzanthron. 

6. Oxyda tionsme thoden. 

Man hat viele Methoden ausgearbeitet, um organische Verbindungen 
zu oxydieren. 

Man oxydiert: 
1. mit Luftsauerstoff, sehr oft unter Verwendung eines Katalysators. 

Ich nenne die Darstellung des Phthalsäureanhydrids aus Naphthalin 
unter Verwendung von Luft und Vanadinoxyden (Methode von WOHL
Danzig), sowie die analoge Anthrachinonfabrikation aus Anthracen. 
Man kann hier auch von nicht ganz reinem Anthracen ausgehen; 

2. mit Chromsäure. Diese Methode ist sehr wichtig bei vielen hetero
zyklischen Farbstoffen, z. B. Methylenblau. Oft in Gegenwart von Oxal
säure; 

3. mit Mn02 oder sogenanntem "Manganschlamm", der ein Mangano-
mangani-oxyd ist (siehe Xylenblau V, S. 239); 

4. mit Natriumhypochlorit (siehe Dinitrostilbendisulfosäure, S. II9) ; 
5. mit Salpetersäure (selten); 
6. mit Bleisuperoxyd, bei Triphenylmethanfarbstoffen; 
7. mit Nitrosylschwefelsäure (Aurine nach SA~DMEYER); 
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8. mit Eisenchlorid (bei gewissen Triphenylmethanfarbstoffen, z. B. 
Helvetiablau) ; 

9. durch Chlorieren der Seitenkette (bei Toluol und Xylol) und nach-
trägliches Verseifen des Chlorids. Beispiele: 

Toluol ~ Benzylchlorid ~ Benzylalkohol oder 
Toluol ~ Benzalchlorid ~ Benzaldehyd; 

IO. mit einem Überschuß des einen Reaktionsteilnehmers (siehe 
Gallaminblau). Analoge Fälle sind sehr zahlreich: Meldolablau. 

7. Einführung der Halogene. 
Halogen, meist Chlor oder Brom (selten Jod oder Fluor, z. B. 

D.R.P. 55I882, FRDL. XIX, I625, und 575593, FRDL. XX, 475), wird in 
den meisten Fällen dadurch eingeführt, daß man elementares Chlor auf 
das zu substituierende Molekül einwirken läßt. Oft ist es nötig, einen 
Katalysator zu verwenden, da sich sonst das Chlor anlagert und nicht 
substituierend (auf Wasserstoff bezogen) wirkt. Als Katalyt verwendet 
man meist Eisen (Ferrichlorid), manchmal Eisen und etwas Jod, seltener 
Antimon-, Schwefel- oder Phosphorverbindungen. 

An Stelle des elementaren Chlors (Broms) verwendet man in gewissen 
Fällen Natriumhypochlorit in Gegenwart von Mineralsäure (Chlorierung 
von Acet-o-toluidin). Das Chlor in statu nascendi reagiert in solchen 
Fällen sehr energisch und ohne unerwünschte Nebenreaktionen. 

Gelingt die Einführung des Halogens aus irgendeinem Grund nicht 
mit Chlor; oder tritt das Chlor nicht in jene Stelle des Moleküls, wo man die 
Substitution wünscht, dann greift man (selten!) zur Reaktion von SAND
MEYER (siehe Beispiel auf S. II3). 

Manchmal kann man durch einen Kunstgriff die Reaktion von SAND
MEYER umgehen (sie ist ziemlich umständlich und teuer). Als Beispiel 
nenne ich die Darstellung des o-Chlortoluols aus p-Toluolsulfosäure 
(siehe D.R.P. 294638, FRDL. XII, 908). 

Phenole kann man auch auf andere Art halogenieren. So entsteht 
aus Phenolat und Hypochlorit im wesentlichen (75-8°%) o-Chlorphenol, 
während aus freiem Phenol und Sulfurylchlorid (S02CI2) im wesentlichen 
p-Chlorphenol entsteht (ca. 78%) (siehe S. 98 und FRDL. VII, 90, Anm.). 

Spezialfälle der Chlorierung sind jene, bei denen eine Sulfogruppe 
durch Halogen ersetzt wird. Dieser Fall ist besonders wichtig in der 
Anthrachinonchemie, aber auch in der Benzolchemie ist er bekannt 
(siehe S. I79). 

Mit diesen Reaktionen ist das Gebiet natürlich keineswegs erschöpft, 
aber die genannten Operationen bilden den Hauptbestandteil des Arbeits
gebietes des Zwischenproduktchemikers. Es werden in diesem Buch noch 
einige andere, weniger wichtige Reaktionen erwähnt, wie z. B. die Alky-
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lierung von Aminen, die Einführung der Aldehydgruppe (-CRO) nach 
SANDMEYER, die Phenylierung. Obschon auch diese Reaktionen zum Teil 
in ganz großem Maßstab ausgeführt werden, ich denke besonders an die 
Darstellung der Alkyl- und Benzylaniline und -toluidine, so sind sie 
mengenmäßig doch bedeutend weniger wichtig als die vorher erwähnten 
Operationen. 

Bei 1·eder technischen Operation muß sich der Chemiker immer vor Augen 
führen, daß es sich darum handelt, mit kleinstem Aufwande die größte Aus
beute zu erzielen. Mit den in der wissenschaftlichen Forschung erfolgreich 
angewandten Methoden gelangt man in der Technik oft nicht zum Ziel. 
Ferner ist zu bedenken, daß die zu fabrizierenden Produkte möglichst 
rein sein sollen, weil geringe Abweichungen in der Reinheit sehr oft bei 
der Fabrikation von Farbstoffen einen ganz unverhältnismäßig großen 
Verlust an Endprodukt bedingen. Daher sind die auf dem Markt erhält
lichen sogenannten Zwischenprodukte oft chemisch rein, und die An
sprüche sind in den letzten Jahren bedeutend gestiegen. 

Einrichtung des Laboratoriums. 

Im Gegensatz zu den Methoden des rein wissenschaftlichen Labora
toriums verwendet man im technisch-chemischen Laboratorium, wenn 
immer möglich, Apparate, die denjenigen der Technik nachgebildet sind. 
Es hat dies den großen Vorteil, daß der technische Chemiker sich schon 
zum voraus ein Bild machen kann, wie die Reaktion im großen verlaufen 
wird. Man muß ferner überlegen, daß die bei der Reaktion auftretenden 
Wärmetönungen einen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeiten haben 
können und daß ferner je nach der Reaktionstemperatur die erhältlichen 
Isomeren in ihrem Verhältnis zueinander stark schwanken können. Ich 
verweise auf die Darstellung des Dinitrobenzols (S. 68), wo man je nach 
der Reaktionstemperatur, die man bei der Nitrierung innehält, wesentlich 
verschiedene Mengen der drei isomeren Dinitrobenzole erhält, so daß diese 
Tatsache in Berücksichtigung gezogen werden muß. Als Konstruktions
material eignen sich für das chemisch-technische Laboratorium natürlich 
Glas, Porzellan und Steingut. Man wird aber sehr oft lieber Eisen (Guß
eisen, Schmiedeeisen usw.) verwenden, sowie Kupfer, weil diese Materia
lien unzerbrechlich sind und auch eine sehr gute Außenkühlung ermög
lichen. Da, wie in der Einleitung erwähnt wurde, gutes Rühren meist 
unerläßlich ist, spielen die verschiedenen Formen der Rührer eine große 
Rolle. Sehr bequem sind in vielen Fällen die in neuerer Zeit in den Randel 
gebrachten Rührschaufeln aus Porzellan, die einfach in einen umgebogenen 
Glasstab eingehängt werden können und die in verschiedenen Größen und 
Formen erhältlich sind (siehe Abb. I a-c auf S. u). Auch ver
schiedene andere Ausführungsformen sind in den Abbildungen diese~ 
Buchs veranschaulicht, wobei ich als selbstverständlich annehme, daE 
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sich jeder einigermaßen praktisch veranlagte Chemiker gegebenenfalls 
seine eigenen Apparate zusammensetzt. Jedes technische Laboratorium 
hat sozusagen seine "eigenen"Apparate und Methoden, die zur Tradition 
gehören. Die hier abgebildeten Apparate sind jene, die im Laboratorium 
des Verfassers seit Jahren Verwendung finden und sich allgemein bewährt 
haben. 

Es werden jeweils bei den einzelnen Produkten die verwendeten 
Apparate abgebildet und beschrieben. Meistens ergibt sich aus der Ab
bildung ohne weiteres die Art der Verwendung. 

In bezug auf den Antrieb der Rührwerke ist folgendes zu sagen. Bei 
geringem Kraftbedarf genügt eine kleine Wasserturbine, vorausgesetzt, 

a 

daß der Wasserdruck mindestens 2 Atm. 
beträgt. Bedarf es größerer Kraft, was 
ganz besonders beim Antrieb von rasch
gehenden Reduktionsrührwerken der Fall 

b c 

Abb. 1. Porzellanrührer zum Einhängen an einen gebogenen Glasstab. 

ist, oder bei Autoklaven mit Rührwerk, die recht viel Kraft brauchen, 
dann verwendet man ein Rührwerk mit einem Elektromotor, wobei 
man vorteilhaft an einer langen Triebwelle verschiedene Apparate gleich
zeitig in Betrieb setzen kann. Die Abbildungen geben die nötigen Details. 

Über die Orientierungsregeln. 

Der Farbstoffchemiker wird häufig .vor die Aufgabe gestellt, ein neues 
Zwischenprodukt vorgeschriebener Konstitution und bestimmter Stellung 
der Substituenten herzustellen oder einen neuen Darstellungsweg für ein 
an sich schon bekanntes derartiges Produkt zu finden. Die Lösung dieser 
Aufgabe wird wesentlich erleichtert durch die genaue Kenntnis aller Ge
setzmäßigkeiten, die man bei der Einführung von Substituenten in die 
verschiedenen aromatischen Ringsysteme bezüglich ihrer Eintrittsstelle be
obachten kann. Diese "Orientierungsregeln" sollen daher etwas ein
gehender besprochen werden. 
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I. 0 rie n tie r ung in der Benzolreihe. 

Die Monosubstitutionsprodukte des Benzols existieren nur in einer 
Form. Sobald aber ein zweiter Substituent ins Molekül eintritt, ist die 
Bildung der drei Isomeren ortho, meta und para möglich. Welche von 
den drei Verbindungen in jedem einzelnen Fall tatsächlich entsteht, hängt 
zum kleineren Teil von der Art des neu eintretenden Substituenten und 
von den besonderen Reaktionsbedingungen, zur Hauptsache aber von 
der Natur des schon vorhandenen Substituenten ab. Nach dieser "diri
gierenden" oder "orientierenden" Wirkung der schon vorhandenen Sub
stituenten kann man diese in zwei Klassen einteilen. Die erste, zu welcher 
Alkyle und Aryle (Diphenylbindung), Halogene, -OH, -OR,1-0-acyl, 
-NH2, -NHR,1 -NR2,1 -NH-acyl, -NRl-acyl, -N=N- u. a. ge
hören, dirigiert den hinzukommenden Substituenten ausschließlich oder 
ganz überwiegend nach den Stellungen ortho und para. Die zweite, 
welche die Gruppen -N02, -S03H, -S02Cl, -S02R,1 -COOH, 
-COOR,1 -CONHR,1 -COR,1 -CHO, -CN usw. umfaßt, orientiert 
dagegen überwiegend - selten aber ganz einheitlich - nach meta. 

Ob bei Substituenten I. Klasse die 0- oder die p-Verbindung bevor
zugt wird, hängt nicht nur vom schon vorhandenen, sondern in hohem 
Maß auch vom neu eintretenden Substituenten und öfters auch von den 
Reaktionsbedingungen, insbesondere von der Temperatur, ab. Die Sulfo
gruppe tritt im allgemeinen mit Vorliebe in die p-Stellung ein, bei Chlor
benzol und bei Toluol sogar einheitlich, auch bei Phenol, wenn man in 
der Wärme sulfiert; in der Kälte dagegen entsteht eine beträchtliche 
Menge von Phenol-o-sulfosäure. Bei der Halogenierung und Nitrierung 
bilden sich meist beide Isomere nebeneinander, bei der Nitrierung von 
Toluol außerdem noch einige Prozent rn-Nitro toluol. 

Die orientierende Wirkung der - primären, sekundären und tertiären 
- Aminogruppe wird durch die Gegenwart großer Mengen von konz. 
Schwefelsäure sehr geschwächt; es können daher bei der Nitrierung in 
konz. schwefelsaurer Lösung, sowie bei der Sulfierung mit konz. Schwefel
säure oder mit Oleum unter Umständen beträchtliche Mengen der m
Verbindungen entstehen. 

Die Orientierungskraft ist bei den nach meta dirigierenden Substi
tuenten durchwegs viel geringer als bei denjenigen der I. Klasse. Dies 
kommt auch darin zum Ausdruck, daß in der Regel außer dem m-Derivat 
als Nebenprodukte auch die beiden anderen Isomeren gebildet werden. 

Sind schon zwei Substituenten im Benzolkern vorhanden, so können 
sie entweder einen dritten, neu eintretenden Substituenten beide nach 
der oder den gleichen Stellen dirigieren, oder aber sie können einander 
entgegenwirken. Das erstere ist der Fall, wenn zwei zueinander m-ständige 

1 R = Alkyl oder Aryl. 
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Substituenten der gleichen Klasse angehören, oder wenn der eine der 1., 

der andere der 2. Klasse angehört und sie zueinander in 0- oder in p
Stellung stehen, z. B.: 

S031f 

Der Eintritt des neuen Substituenten erfolgt in diesem Fall ausschließ
lich an den durch die Zusammenwirkung der beiden schon vorhandenen 
Substituenten bevorzugten Stellen, die in den Formeln durch die Pfeile 
angedeutet sind. 

Stehen aber zwei Substituenten der gleichen Klasse in 0- oder in p
Stellung oder Substituenten ungleicher Klasse in rn-Stellung zueinander, 
wie in den folgenden Beispielen: 

oeN] 0:7"-:2 

~~ 
NHCOC~ 

Cl 

~NO' 
so dirigieren sie nach entgegengesetzten Stellen, und ihr Einfluß hebt sich 
gegenseitig mehr oder weniger auf. Die Folge ist meistens, daß ein Ge
misch aller möglichen Isomeren entsteht. Nur wenn der eine Substi
tuent ein Hydroxyl ist, überwiegt sein Einfluß derart, daß er allein maß
gebend bleibt. So tritt bei p-Kresol, p-Chlorphenol, p-Acetaminophenol 
jeder neue Substituent ausschließlich in o-Stellung zum Hydroxyl ein. 
Durch Alkylierung oder Acylierung wird die Orientierungskraft der 
Hydroxylgruppe deutlich geschwächt. Sie bleibt immerhin etwa gleich 
stark wie diejenige der - freien oder acylierten - Aminogruppe und 
überwiegt ganz bedeutend gegenüber Halogenen und Alkylgruppen. Die 
beiden letztgenannten Arten von Substituenten sind in ihrer dirigieren
den Wirkung einander sehr ähnlich; wenn sie gegenseitig in Konkurrenz 
treten, entstehen immer Gemische der möglichen Isomeren zu annähernd 
gleiChen Teilen (z. B. bei der Nitrierung des p-Chlortoluols). 

Die an sich recht starke Orientierungskraft der Aminogruppe wird, 
wie schon erwähnt, durch die Gegenwart größerer Mengen von konz. 
Schwefelsäure bedeutend herabgesetzt. Dies gilt besonders für die freien 
Amine, in geringerem Maß auch für ihre Acidylderivate. So wird das 
Acet-p-toluidid durch wässerige Salpetersäure ausschließlich in o-Stellung 
zur Acetaminogruppe nitriert; in konz. schwefelsaurer Lösung dagegen 
entsteht neben dem 3-Nitro- eine beträchtliche Menge des 2-Nitro-4-acet-
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aininotoluols. p-Toluidin selbst gibt bei der Nitrierung in Gegenwart von 
sehr viel konz. Schwefelsäure sogar einheitlich 2-Nitro-4-aminotoluol 
(siehe S. II7). Ganz ähnlich verhalten sich das p-Chloranilin und sein 
Acetylderivat. Auch bei der Sulfierung von Aminen mit konz. Schwefel
säure oder mit Oleum kann der Einfluß anderer Substituenten stark zur 
Geltung kommen oder sogar überwiegen. Bei der Sulfierung nach dem 
Backverfahren dagegen (vgl. S. 83) tritt die Sulfogruppe immer nur in 
0- oder p-Stellung zur Aminogruppe ein, ohne Rücksicht auf anders diri
gierende Substituenten. Auch bei der Nitrierung kann man die Bildung 
von m-Nitranilinderivaten völlig vermeiden, wenn man die Arylsulfo
(insbesondere die p-Toluolsulfo-) derivate der Amine! mit Salpetersäure 
in wässeriger oder organischer Lösung nitriert (vgl. D. R. P. I57859, 
I64I30, I635I6, FRDL. VIII, I04-IIO). 

Von den verschiedenen Isomeren, die nach obigen Regeln bei der 
Weitersubstitution von Bi-Derivaten in vielen Fällen entstehen können, 
sind allgemein die unsymmetrischen (in I.2.4-Stellung substituierten) 
Derivate stark bevorzugt. Symmetrische (I.3.5-) Trisubstitutionsprodukte 
bilden sich nur schwer, und vizinale (I.Z.3.-) Derivate entstehen meist 
nur als Nebenprodukte in ganz untergeordneter Menge (eine Ausnahme 
bildet die Chlorierung des o-Nitrotoluols, siehe S. II2). 

Wenn Substituenten der I. und der 2. Klasse einander entgegen
wirken, ist ganz allgemein der Einfluß der ersteren allein maßgebend oder 
doch ganz überwiegend. 

Das für die Einführung eines dritten Substituenten in disubstituierte 
Benzolderivate Gesagte gilt ganz analog auch für die weitere Einführung 
eines vierten Substituenten in die Tri-Derivate. Nur ist zu berück
sichtigen, daß dabei eine starke Neigung zur Bildung der symmetrischen 
(in I.z-4.5 substituierten) Formen besteht, so daß diese öfters als Haupt
produkt entstehen selbst in Fällen, wo man nach der dirigierenden Kraft 
der drei vorhandenen Substituenten die vorwiegende Bildung eines 
anderen Isomeren erwarten sollte. So entsteht bei der Nitrierung der 
z-Chlortoluol-4-sulfosäure hauptsächlich die 5-Nitro-2-chlortoluol-4-sulfo
säure, obwohl Methyl und Sulfogruppe übereinstimmend nach 6 und nur 
das Chlor nach 5 dirigiert. Das gleiche gilt für die Nitrierung der I.2-
Dichlorbenzol-4-sulfosäure, des 4-Nitro-z-chlortoluols usw. 

2. Orientierung in der Naphthalinreihe. 
In der Naphthalinreihe ist schon beim Eintritt des ersten Substi

tuenten die Bildung von zwei Isomeren, iX und ß, möglich. Bei der Nitrie
rung und bei der Halogenierung entsteht praktisch nur die iX-Verbindung. 
Dagegen bilden sich bei der Sulfierung mit konz. Schwefelsäure stets Ge-

1 p-Toluolsulfanilide verhalten sich auch in anderer Beziehung vielfach wie 
Phenole: sie lösen sich in Ätzalkalien, kuppeln mit Diazoverbindungen, usw. 
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mische der beiden Isomeren,! deren Zusammensetzung von der Sulfie
rungstemperatur abhängt: in der Kälte ist das Hauptprodukt die lX-Sulfo
säure, während in der Hitze ganz überwiegend die ß-Sulfosäure entsteht. 
Es sei hier schon betont, daß auch fertiggebildete Naphthalinsulfosäuren 
beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure oder mit Oleum vielfach Um
lagerungen erleiden, wobei schließlich ein von der Temperatur abhängiges 
Gleichgewicht zwischen verschiedenen Isomeren entsteht. 

Beim Eintritt eines zweiten und noch weiterer Substituenten kommen 
die dafür in der Benzolreihe geltenden Regeln in stark modifizierter Form 
zur Wirkung. Sie lassen sich etwa wie folgt zusammenfassen: 

Energisch orientierende Substituenten 1. Klasse (Hydroxyl, Alkoxyl, 
Amino- und Acylaminogruppen in Abwesenheit von konz. Schwefelsäure), 
die in I-Stellung des Naphthalinkerns stehen, dirigieren den neu ein
tretenden Substituenten wie in der Benzolreihe nach ortho und para, 
also nach den Stellungen 2 und 4. Bei schwächer wirkenden Substituenten 
1. Klasse (Halogene, Aminogruppe in Gegenwart konz. Schwefelsäure) 
entsteht oft neben dem 4- das 5- statt des 2-Isomeren. 

In 2 stehende Substituenten 1. Klasse dirigieren teils nach I (und zwar 
um so mehr, je stärker ihre Orientierungskraft ist), teils in den anderen 
Kern, vorzugsweise nach 8, dann nach 6; ß-Naphthylamin liefert bei der 
Sulfierung alle vier heteronuclearen Monosulfosäuren nebeneinander. Die 
3-Stellung wird nur selten besetzt, jedenfalls erst dann, wenn schon 
mindestens ein Substituent im anderen Kern steht. Eine Ausnahme 
bildet die Einwirkung von CO2 auf ß-Naphtholnatrium, die bei niederer 
Temperatur die 2.1-, bei hoher Temperatur die 2.3-0xynaphthoesäure 
liefert. 

Substituenten 2. Klasse drängen einen neu eintretenden Substituenten 
ganz vorwiegend nach dem anderen Kern; die rn-Stellung des gleichen 
Kerns wird zur Hauptsache erst dann besetzt, wenn der andere Kern 
schon substituiert ist. 

Auch für die Einführung des zweiten und weiterer Substituenten gilt 
im allgemeinen die Regel, daß Halogene und Nitrogruppe die lX-Stellung 
bevorzugen, während Sulfogruppen bei niederer Temperatur vorwiegend 
lX-, bei hoher Temperatur vorwiegend ß-Stellungen aufsuchen. 

Neben vorstehenden Regeln ist für den Verlauf der Sulfierung von 
großer Bedeutung die Regel von ARMSTRONG und WYNNE, die aussagt, 
daß Sulfogruppen bei direkter Sulfierung niemals in ortho- noch 
in para-, noch in peri-Stellung zueinander eintreten.2 Dadurch wird die 

1 Einheitliche Naphthalin-IX-sulfosäure kann man erhalten durch Sulfieren mit 
Chlorsulfonsäure in einem organischen Lösungsmittel. 

2 Seltene und technisch bedeutungslose Ausnahmen von dieser Regel sind mög
lich unter dem Einfluß von energisch dirigierenden anderen Substituenten, nicht aber 
bei Substitution durch Sulfogruppen allein. 
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sonst fast unübersehbare Zahl der möglichen Isomeren stark einge
schränkt, und es ergibt sich für die Sulfierung das folgende Schema: 
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Die Weiternitrierung des iX-Nitronaphthalins führt zu I.5- und I.8-
Dini trona ph thalin. 

Bei der Nitrierung von Naphthalinsulfosäuren werden die iX-Stellungen 
des nicht sulfierten Kerns bevorzugt. Stehen in beiden Kernen Sulfo
gruppen, dann sucht sich die Nitrogruppe diejenige iX-Stellung aus, die 
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weder in 0- noch in p- zu einer Sulfogruppe steht. Ist keine solche 
Stellung vorhanden, dann entstehen Gemische, indem die Nitrogruppe 
zum Teil in p-Stellung zu einer Sulfogruppe eintritt, zum Teil aber in 
eine zu einer Sulfogruppe rn-ständigen ß-Stellung gedrängt wird. Die 
Naphthalin-I.3.5.7-tetrasulfosäure läßt sich nicht mehr nitrieren. 

Über die Sulfierung von Naphtholen und von Naphthylaminen siehe 
bei den betreffenden Verbindungen. 

3. Orien tierung in der An thrachinonreihe. 

Die Verhältnisse auf dem Gebiete des Anthrachinons sind etwas kom
plizierter als jene, die wir beim Benzol und Naphthalin haben. 

Die Sulfuration des Anthrachinons kann, im Gegensatz zu den bereits 
besprochenen Gebieten, kaum mit konzentrierter Schwefelsäure erfolgen, 
da die dabei zu verwendenden Temperaturen so hoch sind, daß das Anthra
chinon weitgehend zerstört wird. Deshalb muß man rauchende Schwefel
säure verwenden, die eine niedrigere Reaktionstemperatur erlaubt. Dabei 
zeigt es sich, daß es nicht möglich ist, das Anthrachinonmolekül quanti
tativ nur einmal zu sulfurieren, indem bei der Sulfuration wohl eine Sulfo
gruppe eintritt, dabei aber gleichzeitig sofort eine weitere. Will man 
einigermaßen einheitliche Monosulfosäuren erhalten, dann muß man so 
verfahren, daß ungefähr 50% des angewandten Anthrachinons nicht an
gegriffen wird. Aber auch unter so milden Bedingungen entstehen immer 
ziemliche Mengen an Disulfosäuren. 

Bei der Verwendung von Anthrachinon und gewöhnlicher rauchender 
Schwefelsäure treten die Sulfogruppen sozusagen ausschließlich in die 
ß-Stellung ein. Die Formelbilder geben die nötigen Daten. 

co 
("'( "'(i/-SOaH 
"'/'" A/ co 

je ca. 50% 2.6- und 2.7-Disulfosäure 

Literatur z. B. Helv. 10,219 (1927). 

Fierz· David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 
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Sulfuriert man dagegen in Gegenwart von Quecksilbersalzen, danr 
tritt die Sulfogruppe zuerst in sehr überwiegender Menge in die (X-Stellung. 
Treibt man die Sulfuration bis zur Disulfosäure, dann werden die Ver· 
hältnisse recht kompliziert, indem sich mindestens vier Isomere bilden 
und zwar die 1.5-, die 1.8-, die 1.6- und die 1.7-Disulfosäure. Diest 
können recht befriedigend dadurch getrennt werden, daß man das Sulfu· 
rationsgemisch erkalten läßt (unter Umständen unter Zugabe von weniE 
Wasser). Dabei scheidet sich die 1.5-Disulfosäure sozusagen quantitati\ 
aus. Bei etwas stärkerem Verdünnen fällt die 1.8-Disulfosäure aus, une 
in der schwefels auren Lösung finden sich die 1.6- und die 1.7-Disulfosäure 

co 
A/ ~ 

~A )v~ 
co 

SOaH 
co I 

(1/ V t"" 

~)"" A) 
I co 
SOdH 

4°-5°% 
SOaH SOaE 

CO I co I 

(""/ ""/t"" HO 5--/'\/ X) I HO S_6 I I I a r I I 
a A /V ~ 

CO CO 
5% 15% 

Literatur z. B. Helv. 10, 200 (I927). 

Die (X-Sulfosäuren sind in der Anthrachinonreihe dadurch ausge 
zeichnet, daß sich die Sulfogruppe durch naszierendes Chlor leicht ab. 
spalten und durch Chlor (auch Brom) ersetzen läßt. So erhält man da~ 
(X-Chloranthrachinon auf diese Weise leicht in vorzüglicher Reinheit une 
Ausbeute. Die ß-Sulfogruppen sind auch dieser Umsetzung fähig, abel 
die Reaktion geht nur sehr träge und nicht quantitativ, indem neber 
der Substitution durch Chlor auch eine solche durch Wasserstof 
eintritt. 

Die Nitrierung des Anthrachinons verläuft ganz analog wie die Sulfu 
ration, nur haben Quecksilbersalze keinen Einfluß auf die Orientierung 
Eine technisch befriedigende Gewinnung des Mononitroanthrachinons is1 
bisher nicht gelungen.1 Über die entstehenden Dinitroanthrachinone gib1 
die Tabelle die nötigen Anhaltspunkte. Auch hier zeigt es sich, daf 

1 über die Mononitrierung des 2-Methylanthrachinons siehe S. 170, sowie LOCHEl 
und FIERZ: Helv. 10,642. 
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das I.5-Derivat das schwerst lösliche ist und sehr leicht rein erhalten 
werden kann. 

r (Yco~' 
~/" A/ , CO 

N02 

41~. Schrnp. 3850 

N02 

--C,,/CO "0' 
ON 6 I I 

2 A / 
CO 

I5%. Schrnp. 3920 

Literatur: HEFT!: Helv. 14, I404 (1931). 

37%. Schrnp. 3120 

Bei der Nitrierung der Sulfosäuren des Anthrachinons treten sehr ähn
liche Verhältnisse wie beim Naphthalin ein. Immer entstehen Gemische 
verschiedener Isomeren, die man im Fall des I.5-Derivats leicht, bei den 
anderen schwieriger trennen kann. 

Die Amidierung des Anthrachinons kann auf verschiedene Arten er
folgen. Man ersetzt entweder die Sulfogruppe durch -NH2, oder man 
reduziert den entsprechenden Nitrokörper. Die Reduktion der Nitro
körper erfolgt hier sehr glatt durch Kochen mit Schwefelnatriumlösung, 
wobei man immer die Bildung des grünen, in Schwefelnatrium leicht lös
lichen Hydroxylaminderivats als intermediäre Stufe beobachtet, worauf 
das reine Amin als roter kristalliner Niederschlag ausfällt, der lediglich 
ausgewaschen werden muß. Beim Ersatz der Sulfogruppe, die mit 
Ammoniak bei höherer Temperatur (also unter Druck, siehe S. 171, 173) 
erfolgen muß, ist es nötig, das sich bei dieser Reaktion bildende Ammo
niumsulfit während der Reaktion zu entfernen, da es sonst das Anthra
chinonderivat weitgehend reduktiv zerstört. Als Zusätze benutzt man 
entweder solche, die das Sulfit oxydieren, wie Braunstein, Arsensäure, 
m-Nitrobenzolsulfosäure u. a. m., oder dann fällt man das Sulfit durch 
Zusatz von Erdalkalisalz oder Magnesiumsalz aus, so daß es unschädlich 
wird (siehe S. 172). Diese Amidierungen verlaufen nicht quantitativ, so 
daß man z. B. das ß-Aminoanthrachinon heute meist aus dem 2-Chlor
anthrachinon herstellt, das leicht aus Phthalsäure anhydrid und Chlor
benzol erhältlich ist (siehe D.R.P. 75288, FRDL. In, 260). 

Die Einführung der Hydroxylgruppe in das Anthrachinonmolekül er
folgt durch Erhitzen der entsprechenden Sulfosäuren mit Erdalkali-

2* 
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hydroxyd, wobei wieder das schädliche Sulfit ausgefällt wird. Verwendet 
man Ätzalkali, dann treten unerwünschte Nebenreaktionen ein, die unter 
Umständen, besonders in Gegenwart von Oxydationsmitteln, zu höher 
oxydierten Anthrachinonderivaten führen (siehe unter Alizarin auf S. 254). 
Das Chinizarin, d. i. das I.4-Dioxyanthrachinon, gewinnt man heute am 
besten aus Phthalsäureanhydrid und I.4-Chlorphenol durch Kondensation 
mit konz. Schwefelsäure, und zwar in Gegenwart von Borsäure, welche 
das sich bildende Chinizarin in den Borsäureester überführt und so vor 
weiterer Veränderung schützt (siehe S. 180 und D.R.P. 255031, FRDL. 

XI, 588). 

I. 

2. COOH 

(r-co "'/0 + (r-cl + AICla -+ (Y o-CI -+ 

~)-CO~) /'" A 
CO 

D. R. P. 75288, FRDL. III, 260. 

3· A-co)o + Q~H, + HBO, ~ CC
1 
CO~; : ccco~OH 

I i CO + Ha SO, ' 
"-../ A 

CO CO 
OH O-BO OH 

Chinizarin 

Literatur: HauBEN, Das Anthracen und die Anthrachinone (1929). 

Bei der Weiterverarbeitung der oben erwähnten Anthrachinonderivate 
treten unter Umständen sehr komplizierte Verhältnisse auf, so daß nur 
ganz kurz darauf verwiesen werden kann. 

Das (X-Aminoanthrachinon läßt sich verhältnismäßig leicht in 2-Stel
lung dadurch sulfurieren, daß man es mit rauchender Schwefelsäure in 
Gegenwart von Bisulfat behandelt. Die I-Amino-2-sulfosäure des Anthra-

1 Oder p-Chlorphenol (D.R.P. 255031, FRDL. XI, 588). 
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chinons ist ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial für wertvolle saure 
Anthrachinonfarbstoffe (siehe z. B. im Nachtrag Künstliche Organische 
Farbstoffe von FIERZ-DAVID, S. 77). 

Man kann statt der Aminogruppe auch andere Aminreste einführen. 
Besonders wichtig sind die Anthrimide, das sind Dianthrachinonylamine, 
die durch Kondensation in braune Carbazol-Küpenfarbstoffe des Anthra
chinons übergeführt werden können. Diese Kondensation erfolgt meist 
mit Aluminiumchlorid, in seltenen Fällen mit Aluminium-N atriumchlorid, 
oder auch mit Aluminiumchlorid und Pyridin. Darüber informiere man 
sich in dem interessanten Buch von GEORG KRÄNZLEIN, "Aluminium
chlorid in der organischen Chemie", 2. Auf I. Berlin: Verlag Chemie. 1935. 
Man findet darin eine große Anzahl von Synthesen beschrieben, die zum 
Teil große technische Bedeutung erlangt haben, z. B. Dibenzpyrenchinon 
(Indanthrengoldgelb GK) aus Benzanthron und Benzoy1chlorid in Gegen
wart von Aluminiumchlorid und Sauerstoff. 

Die Halogenierung des Anthrachinons erfolgt nur schwierig, dagegen 
lassen sich die Amino- und die Hydroxylderivate leicht halogenieren, und 
zwar am besten mit Brom. So entsteht aus dem iX-Aminoanthrachinon 
in Eisessig glatt das 1-Amino-2.4-dibromanthrachinon, ein wichtiges Aus
gangsmaterial für schöne saure Wollfarbstoffe (siehe S. 175). 

Die sogenannte BOHN-SCHMIDTsche Reaktion, das ist die Oxydation 
des Anthrachinons mit rauchender Schwefelsäure (unter Umständen der 
Nitroverbindungen unter Zusatz von Schwefel und Borsäure), soll der Voll
ständigkeit halber hier erwähnt werden. Sie hat technisch heute nur noch 
geringe Bedeutung (siehe darüber Künstliche Organische Farbstoffe, 
Hauptwerk, S. 538ff.). 

Durch die erhöhte Reaktionsfähigkeit des Anthrachinons gegen ver
schiedene Agenzien gelingen in dieser Reihe Synthesen, die der Benzol
und der Naphthalinreihe unbekannt sind. Es seien genannt die In
danthrenschmelze, bei der zwei Anthrachinonmoleküle durch zwei NH
Gruppen verknüpft werden, und dann die Dibenzanthronschmelze. wo 
zwei Benzanthronmoleküle zu wichtigen Küpenfarbstoffen zusammen
treten. 

4. 0 ri en tie rung in der C ar b az olreih e. 

Das Carbazol verhält sich bei der Substitution als Derivat des Di
phenylamins, d. h. es werden zunächst die 0- und p-Stellungen zur Imino
gruppe besetzt. Die Einführung eines Substituenten in die rn-Stellungen 
zum Stickstoff kann nur indirekt erfolgen, entweder indem man zunächst 
eine oder beide p-Stellungen durch energisch orientierende Substituenten 
1. Klasse besetzt, die die neu eintretenden Substituenten in die rn-Stel
lungen zum N zwingen und die nachher wieder entfernt werden, oder indem 
man vom Diphenyl ausgeht, in dieses die gewünschten Substituenten und 
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außerdem zwei Aminogruppen in die Stellungen 2 und 2' einführt und 
dann den Carbazolring schließt, z. B.: 

t 

Q:9 
NH 

NHCOCHa 

o-O-N02 
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NCOCHa 
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A. Verbindungen der Benzolreihe. 

o~oar~aQ:l 
Chlor wirkt auf Benzol nur in Gegenwart von Halogenüberträgern sub

stituierend ein. In ihrer Abwesenheit erfolgt bloß Addition unter Bildung 
. von Benzolhexachlorid. Als überträger kommt in der Technik einzig Eisen 
in Betracht, das zweckmäßig in Form von feinem Pulver verwendet wird. 

Die Chlorierung wird am besten bei etwa 30° durchgeführt. Bei 
tieferer Temperatur kommt die Reaktion nur schlecht in Gang, höhere 
Temperatur begünstigt die Bildung von Nebenprodukten (Di- und Poly
chlorbenzole ; eventuell auch C6H 6C16, besonders im Sonnenlicht). Das Chlor 
wird einer Bombe durch ein Reduzierventil entnommen. Die Gasgeschwin
digkeit läßt sich so sehr genau regulieren. Wichtig ist, wie bei allen ähn
lichen Chlorierungen, vollständiger Ausschluß von Feuchtigkeit, die schon 
in Spuren die Chloraufnahme stark verzögert und die Bildung von Neben
produkten begünstigt. Dem Reaktionsgefäß sollen daher mindestens zwei 
mit konz. Schwefelsäure beschickte gewöhnliche Waschflaschen oder besser 
eine sogenannte "Spiralwaschflasche" von genügendem Fassungsvermögen, 
in welcher die Gasblasen gezwungen sind, einen langen, spiralförmigen Weg 
durch die Schwefelsäure zurückzulegen, vorgeschaltet werden, ferner zur 
Zurückhaltung etwa mitgerissener Schwefelsäuretröpfchen ein mit Bims
stein gefüllter Trockenturm oder eine etwas Glaswolle enthaltende, "ver
kehrt" geschaltete Waschflasche (vgl. Abb. 2, S. 24). 

Als Chlorierungsgefäß dient vorteilhaft ein verhältnismäßig hoher und 
enger Glaszylinder, in welchem das Chlor eine hohe Flüssigkeitssäule 
durchstreichen muß. Dieses Gefäß ist, zweckmäßig durch Schliff, mit 
einem möglichst langen und wirksamen Rückflußkühler verbunden; steht 
ein eingeschliffener Kühler nicht zur Verfügung, so stellt man die Ver
bindung durch einen mit Cellonlack behandelten Korkstopfen her. Das 
Chlorierungsgefäß steht in einem Wasserbad, durch welches man kaltes 
Wasser zirkulieren lassen kann. Der aus dem Kühler entweichende Chlor
wasserstoff wird in einen mit Natronlauge oder auch nur mit kaltem 
Wasser beschickten Rundkolben geleitet, der nicht luftdicht verschlossen 
sein darf, damit die Luft aus dem Apparat entweichen kann. Das Einlei
tungsrohr mündet unmittelbar über der Oberfläche der Absorptionsflüssig
keit, darf aber nicht in diese eintauchen, um ein Zurücksteigen zu verhüten. 

Die einzelnen Teile der Apparatur werden möglichst Glas an Glas 
aneinandergesetzt und durch kurze Stücke dickwandigen Gummischlauchs 



Zwischenprodukte. 

(Vakuumschlauch) verbunden. Wo längere Verbindungen unvermeidlich 
sind, sollen sie nicht durch Gummischlauch hergestellt werden, der vom 
Chlor rasch zerstört wird, sondern durch Glas- oder Bleiröhren ; letztere sind 
vor Gebrauch sehr sorgfältig zu reinigen und durch Ausblasen zu trocknen. 

In das 500 cms fassende Chlorierungsgefäß 
gibt man 3I2 gl (4 Mol) trockenes Benzol und 
5 gEisenpulver und leitet einen ziemlich lebhaften 
Chlorstrom ein. 

Erst nachdem sich eine erhebliche Menge Chlor 
im Benzol gelöst hat, kommt die Reaktion in 
Gang, was an einem plötzlichen Ansteigen der 
Temperatur zu erkennen ist. J etzt wird die Chlor
zufuhr vorübergehend verringert und die Kühl
wasserzirkulation in Gang gebracht, worauf der 
Chlorstrom wieder soweit verstärkt werden kann, 
daß die Reaktionstemperatur von ca. 30° dauernd 
eingestellt bleibt. Auch ein sehr rascher Chlor-

Abb. 2. Chlorierungsapparatur fürs Laboratorium. 

Natronlauge von 30° Be und 700 cm3 Wasser 
allein beschickt ist. 

strom wird sozusagen 
restlos absorbiert. 
Durch gute Rück
flußkühlung muß da
für gesorgt werden, 
daß das von der 
entweichenden Salz-
säure mitgerissene 
Benzol möglichst 
quantitativ wieder 
zurückgeführt wird. 

Die bei der Reak
tion en tstehende Salz
säure wird in einen 
Zweiliterkolben gelei
tet, der mit 300 cm3 

oder auch mit Wasser 

Der Fortgang der Reaktion muß von Zeit zu Zeit durch Wägung 
kontrolliert werden. Man kann entweder die Gewichtsabnahme der 
Chlorbombe oder die Gewichtszunahme des Chlorierungsgefäßes oder 
diejenige des Absorptionskolbens bestimmen. In der Technik wägt man 
gewöhnlich die Chlorbombe. Im Laboratorium fehlt es oft an einer dafür 

1 Es ist dies die Menge, die sich im Laboratorium gerade noch bequem in einem 
Tag chlorieren läßt. 
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geeigneten Waage, die bei genügender Tragkraft auf I g genau zu wägen 
gestattet. Am bequemsten ist die Wägung des Absorptionskolbens ; sie 
ist aber natürlich nur da anwendbar, wo, wie hier, das Chlor restlos ver
braucht wird. Auf jeden Fall empfiehlt es sich, wenigstens am Schluß, 
zur Kontrolle auch die Gewichtszunahme des Chlorierungsgefäßes zu 
bestimmen. Man beachte dabei, daß die Aufnahme von I Grammatom 
Chlor eine Gewichtszunahme des Chlorierungsgefäßes von 34,5 g (CI-H), 
eine solche des Absorptionskolbens von 36,5 g (CIH) und eine Gewichts
abnahme der Chlorbombe von 71 g (Cl2) bewirkt. 

Man unterbricht die Reaktion, wenn 80% der für die Bildung von 
Monochlorbenzol berechneten Chlormenge aufgenommen sind, d. h. wenn 
das Gewicht des Absorptionskolbens um Ir7 g zugenommen hat. Bei 
weiterem Chloreinleiten würde die Menge der höher chlorierten Neben
produkte rasch zunehmen, während die Ausbeute an Monochlorbenzol 
kaum mehr steigt. Man läßt nun das Eisen absitzen, bringt die Flüssigkeit 
durch Dekantieren in einen Scheidetrichter und wäscht sie gründlich 
mit verdünnter Salzsäure, dann mit Sodalösung und schließlich mit 
Wasser. Darauf wird das Reaktionsprodukt, dessen Gewicht etwa 410 bis 
420 g betragen soll, der fraktionierten Destillation, zweckmäßig zuletzt 
im Vakuum, unterworfen. Man verwendet hierzu am besten eine min
destens 60 cm hohe, mit Glasringen gefüllte und mit einem Dephlegmator 
versehene Kolonne, wie sie S. 276 beschrieben ist, die die Trennung des 
Gemisches in einem Arbeitsgang erlaubt. Man erhält annäherungsweise 
folgende Fraktionen: 

Bei Atmosphärendruck: 
1. 70-rooo Benzol mit wenig Chlorbenzol ca. 70 g. 
2. 120-130° fast reines Chlorbenzol ca. 295 g. 
Bei 9 mm Vakuum: 
3. bis 55 ° Mono- und Dichlorbenzol ca. ro g. 
4. 55,5° 0- und p-Dichlorbenzol ca. 40 g. 
5. Höher siedende Produkte und Rückstand sehr wenig. 
Aus Fraktion 4 kann durch Abkühlen auf etwa 10° und Zentrifu

gieren ca. 12 g chemisch reines p-Dichlorbenzol gewonnen werden. 
Ausbeute an Monochlorbenzol: 295 g = 65% auf angewandtes, bzw. 

84 % auf tatsächlich verbrauchtes Benzol bezogen. 

Tee h n i s ehe Be m e r k u n gen: Chlorbenzol ist ein wichtiges Zwischen 0 

produkt für eine ganze Reihe anderer Verbindungen geworden (siehe Abschno 8 und 
Tabellen 1-5). Es wird in Mengen von 2000 und mehr Kilogramm auf einmal 
erzeugt, und zwar in GuBeisenkesseln mit Rührwerk und RückfluBkühler. 

Man leitet nur etwa 60% der theoretischen Menge Chlor ein, wodurch die Bildung 
höher chlorierter Produkte stark zurückgedrängt und die Ausbeute an Monochlor
benzol, auf wirklich verbrauchtes Benzol bezogen, bedeutend erhöht wird. Das un
angegriffene Benzol kehrt immer wieder in den ProzeB zurück. Die Rektifikation 
wird sehr scharf ausgeführt. (Über die fraktionierte Destillation vgl. auch S. 275 ffo} 
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Die bei solchen Chlorierungen entstehende Salzsäure kondensiert man in den 
bekannten Bonbonnes. Einen kleinen Chlorgehalt neutralisiert man durch Zugabe 
von etwas Natriumbisulfit. Diese "Chlorierungssalzsäure" spielt in den Farben
fabriken eine beträchtliche Rolle. Sie stellt sich billig und ist sehr rein. 

Das neben dem Monochlorbenzol immer in geringer Menge entstehende Dichlor
benzol ist ein Gemisch der 0- und der p-Verbindung. Letztere läßt sich, da sie bei 
gewöhnlicher Temperatur fest ist, leicht rein gewinnen; sie dient zur Herstellung einer 
Reihe von weiteren Zwischenprodukten (siehe Abschn. 8 und Tabelle I) und findet 
unter dem Namen "Globol" auch Verwendung als Mottenmittel. Das flüssige o-Di
chlorbenzol dagegen ist nur schwer von den letzten Resten des p-Isomeren zu be
freien. Seine Weiterverarbeitung macht daher Schwierigkeiten, und man benutzt es 
vielfach nur als hochsiedendes und schwer angreifbares Lösungmittel. 

Eine interessante Chlorierungsmethode für Benzol besteht darin, daß man das 
Benzol mit Chlor versetzt und diese Lösung durch eine Kontaktkolonne, die mit 
Eisenspänen gefüllt ist, leitet (Poma-Cesano-Maderno). 

Man kann die Bildung von Di- und Polychlorbenzolen weitgehend einschränken, 
wenn man das Chlor mit einem großen Überschuß von in einem Rohr kontinuierlich 
herabfließendem Benzol zusammenbringt und das Gemisch über den Katalysator in 
ein Siedegefäß leitet, aus welchem das unveränderte Benzol durch eine gut wirkende 
Fraktionierkolonne hindurch ständig abdestilliert und dem Chlorierungsgefäß wieder 
zugeführt wird, während das Chlorbenzol im Siedegefäß zurückbleibt. Es gelingt so, 
bis zu 95% des Benzols in Monochlorbenzol überzuführen. 

Allgemeines über Halogenierungen. 
Die Chlorierung erfolgt technisch weitaus vorwiegend durch direkte Einwirkung 

von gasförmigem Chlor. Substanzen, die bei der einzuhaltenden Temperatur flüssig 
sind, werden meist unverdünnt mit Chlorgas behandelt, wie es vorstehend für das 
Benzol beschrieben ist; feste Körper müssen dagegen in der Regel in einem geeigneten 
Lösungsmittel gelöst oder suspendiert werden. Es sind natürlich nur solche Lösungs
mittel verwendbar, die unter den in Betracht kommenden Bedingungen von Chlor 
nicht oder nur schwer angegriffen werden. Von anorganischen Flüssigkeiten kommen 
Wasser und konz. Schwefelsäure, von organischen hauptsächlich Tetrachlorkohlen
stoff, Tetrachloräthan, Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol, Trichlorbenzol und Eisessig in 
Betracht. Auf alle Fälle ist für wirksames Rühren zu sorgen, um eine gute Ausnutzung 
und gleichmäßige Einwirkung des Halogens zu sichern. Es ist vorteilhaft, das Chlor 
in möglichst feiner Verteilung einzuleiten, z. B. durch einen Zylinder aus porösem 
Material (Filterstein). Ferner empfiehlt es sich, namentlich wenn das Chlor schwer 
aufgenommen wird, ein hohes und verhältnismäßig enges Gefäß zu verwenden, 
damit das Gas eine möglichst hohe Flüssigkeitsschicht durchstreichen muß. 

Viele Chlorierungen verlaufen nur dann glatt, wenn keine Spur von Wasser an
wesend ist. In solchen Fällen ist sowohl die zu chlorierende Substanz als auch das 
Lösungsmittel und das Chlor aufs sorgfältigste zu trocknen. Auch in Fällen, wo das 
Chlor nicht getrocknet zu werden braucht, leitet man es gleichwohl durch eine Wasch
flasche mit konz. Schwefelsäure, um die Schnelligkeit des Gasstroms beobachten zu 
können. Den Fortgang der Chlorierung kontrolliert man einerseits durch Wägung der 
Chlorbombe, anderseits durch Wägung des Reaktionsgefäßes oder auch des HCI
Absorptionsgefäßes, sofern kein unverbrauchtes Chlor in letzteres gelangt. Dabei 
beachte man, daß nur die eine Hälfte des Chlors substituierend wirkt, die andere aber 
in Form von HCI entweicht. Man berücksichtige auch, daß sowohl Chlor als auch 
Chlorwasserstoff manchmal im Reaktionsgemisch erheblich löslich sind, wodurch eine 
zu hohe Chloraufnahme vorgetäuscht wird. Anderseits können durch den austreten
den Salzsäurestrom leichtflüchtige Substanzen oder Lösungsmittel mitgerissen 
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werden. Man vermeide dies nach Möglichkeit durch Verwendung eines genügend 
großen und wirksamen Rückflußkühlers. 

Wegen der starken Giftigkeit des Chlors ist die ganze Chlorierungsapparatur 
stets unter einem gut wirkenden Abzug aufzustellen und sorgfältig auf ihre Dichtig
keit zu prüfen; man vermeide nach Möglichkeit lange Schlauchverbindungen, die 
durch das Chlor rasch zerstört werden und sichere alle Verbindungen durch Ligaturen. 

Die bei jeder einzelnen Chlorierung einzuhaltenden Bedingungen hängen von der 
Natur des Ausgangsmaterials ab und können in weiten Grenzen schwanken. Aro
matische Kohlenwasserstoffe sowie ihre Halogen- und Nitroderivate, werden meist 
nur in Gegenwart eines Halogenüberträgers im Kern durch Chlor substituiert.1 Als 
Überträger dient in der Technik vorwiegend Eisen, als solches oder in Form von 
Ferrichlorid, manchmal auch in Verbindung mit Jod, seltener Jod für sich allein oder 
Antimon, bzw. seine Chloride. Man arbeitet meist bei gewöhnlicher oder mäßig er
höhter Temperatur. Um bei den Homologen der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
den Eintritt des Chlors in der Seitenkette zu bewirken, muß man unter strengem 
Ausschluß der eben genannten Überträger, bei hoher Temperatur und zweckmäßig 
unter Belichtung operieren; oft ist in solchen Fällen ein Zusatz von Phosphor oder 
seinen Chloriden vorteilhaft. 

Amine lassen sich wegen der stark oxydierenden Wirkung des Chlors nur selten in 
freier Form chlorieren. Eine solche Ausnahme ist z. B. das p-Nitranilin, das in Gegen
wart von konz. Salzsäure ziemlich glatt 2-Chlor-, dann 2.6-Dichlor-4-nitranilin 
liefert: 

NH2 NH2 

6~6~1 
I I 

Meist muß man die Aminogruppe durch Acetylierung oder Einführung eines anderen 
Säurerestes schützen und zudem zur Vermeidung von Nebenreaktionen unter 
Kühlung arbeiten. Das Chlor wird von solchen Verbindungen schon in Abwesenheit 
von Überträgern sehr leicht aufgenommen. 

Noch leichter erfolgt die Halogenierung der Phenole, so daß es bei ihnen oft schwer 
hält, durch direkte Einwirkung der freien Halogene zu Monohalogenverbindungen zu 
gelangen. Um monochlorierte Phenole zu gewinnen, muß man meist milder wirkende 
Chlorierungsmittel verwenden. Als solche kommen in Betracht einerseits Natrium
hypochlorit, das in alkalischer Lösung, in äquimolekularer Menge angewandt, Phenole 
glatt monochloriert, und zwar vorwiegend in o-Stellung zum Hydroxyl, anderseits 
das Sulfurylchlorid (S02Cl2), das bei Phenol selbst hauptsächlich zur p-Verbindung 
führt (siehe S. 98). Sulfurylchlorid ist nicht nur für. Phenole verwendbar, sondern 
findet auch in anderen Fällen als. sehr gleichmäßig wirkendes und leicht dosierbares 
Chlorierungsmittel öfters Verwendung, besonders in der Anthrachinonreihe. 

Manchmal erzielt man eine besonders energische und glatte Chlorierung, wenn man 
das Chlor in statu nascendi zur Einwirkung bringt, indem man es im Reaktionsge
misch selbst erzeugt aus Salzsäure und einem Oxydationsmittel, wie Hypochlorit 
(z. B. bei der Chlorierung des Acet-o-toluidids), Chlorat oder auch Salpetersäure (z. B. 
bei der Darstellung des Chloranils mit Königswasser, siehe S.98). 

Das Chlor kann unter Umständen nicht nur Wasserstoffatome ersetzen, sondern 

1 In Abwesenheit von Überträgern wird das Chlor nur addiert, oder es tritt bei 
Vorhandensein einer Seitenkette in diese ein. 
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auch Substituenten, wie die Sulfo-, Carboxyl-, Nitrogruppe u. dgl. verdrängen. Von 
solchen Reaktionen wird namentlich in der Anthrachinonchemie öfters Gebrauch 
gemacht (siehe S. 179). Sie bind aber auch in der Benzolreihe nicht unbekannt. So 
gibt p-Toluolsulfochlorid, wenn e<; bei hoher Temperatur in Abwesenheit von Eisen 
und Antimon, aber in Gegenwart von PCI. mit Chlor behandelt wird, das p-Chlor
benzotrichlorid unter Ersatz der S02CI-Gruppe durch Chlor: 

CIOzS-Q-CHa - CI-Q-CCla 

D.R.P.98433, FRDL. V, 41. 

Das tür die Chlorierung Gesagte gilt fast durchwegs auch für die Bromierung. Nur 
wird das Brom meist in flüssiger Form zum Reaktionsgemisch zugetropft. In ver
einzelten Fällen erhält man aber bessere Resultate, wenn man es in Dampfform ein
leitet. Die Bromierung verläuft, besonders bei empfindlichen Substanzen, oft glatter 
als die Chlorierung und liefert einheitlichere, besser kristallisierende Produkte, so daß 
unter Umständen der höhere Preis des Broms durch die bessere Ausbeute mehr als 
ausgeglichen wird. Wenn man bei der Bromierung als Lösungsmittel konz. Schwefel
säure verwendet, wird der entstehende Bromwasserstoff durch die Schwefelsäure 
mehr oder weniger weitgehend wieder zu Brom oxydiert. Man braucht daher in 
solchen Fällen weniger als die berechnete Menge Brom, manchmal nur die Hälfte 
oder wenig mehr. 

J odierung und Fluorierung kommen in der Farbstoffchemie nur sehr selten in 
Betracht. 

Nicht immer gelingt es bei der direkten Halogenierung, das Chlor- oder Bromatom 
einheitlich oder überhaupt an die gewünschte Stelle zu bringen. So ist m-Dichlor
benzol durch Weiterchlorierung von Monochlorbenzol nicht erhältlich; o-Chlortoluol 
entsteht bei der Chlorierung von Toluol immer nur neben der p-Verbindung, von der 
es sich praktisch kaum trennen läßt. In solchen Fällen greift man meist zur SAND
MEYERschen Reaktion (Ersatz der Aminogruppe durch Halogen über die Diazover
bindung), obschon sie technisch ziemlich teuer und umständlich ist und selten ganz 
glatt verläuft. Oder man bedient sich eines Kunstgriffes, indem man an die Stelle, die 
das Halogen nicht einnehmen soll, eine Sulfogruppe einführt, die man nach erfolgter 
Halogenierung wieder abspaltet (vgl. die Darstellung des o-Chlortoluols aus p-Toluol
sulfosäure nach D.R.P. 294638, FRDL. XII, 908; siehe S. II4f.). 

2. Nitrobenzol. 
N02 

I 

0- () 
Man bringt in einen Dreihalskolben, der mit einem gut wirkenden 

Rührer sowie mit Thermometer und Tropftrichter versehen ist (vgl. 
Abb. 3 a und b), 100 g Benzol und läßt unter energischem Rühren irri Verlauf 
von ca. 1/2 Stunde ein erkaltetes Gemisch von IIO g Salpetersäure vom 
spez. Gew. 1,44 (= 44° Be = 75% HNOa) und 170 g konz. Schwefelsäure 
(66 0 Be) zutropfen. Man hält dabei die Innentemperatur durch Außen
kühlung auf 50°. Statt eines Glaskolbens kann man auch einen Porzellan
becher mit gut schließendem Deckel oder einen ebenfalls verschließbaren 
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emaillierten Kessel verwenden. Auf alle Fälle achte man genau darauf, 
daß Thermometer und Rührer von Anfang an in die Flüssigkeit eintauchen. 
Will man ganz sicher sein, daß die Nitrierung glatt verläuft, so kann 
man auch Salpetersäure vom spez. Gew. 1,46 (= 46° Be = 80% HN03) 

nehmen; im großen kommt man aber mit Säure von 44 ° Be gut aus. Nach 
beendetem Zutropfen der Mischsäure rührt man noch 
2 Stunden bei 50° und geht zuletzt auf 60°. Das 
Ende der Nitrierung läßt sich durch 
eine Nitrometerprobe feststellen: 
die noch nachweisbare Salpeter
säuremenge soll dem angewandten 
kleinen Überschuß entsprechen. 
Man trennt das auf der Säure 
schwimmende Nitrobenzol 1m 
Scheidetrichter ab, wäscht zu
nächst mit wenig Wasser, dann 
mit Sodalösung und zuletzt wieder 
mit Wasser. Das jetzt neutral 
reagierende Nitrobenzol (Prüfung 
mit Lackmus!) wird direkt destil
liert (siehe Abb. 4).1 Zuerst geht 
etwas Wasser und ganz wenig Ben
zol, dann reines Nitrobenzol über. 

Ausbeute: ca. ISO g reines Ni
trobenzol, Siedep. 205 ° = ca. 95% 
der Theorie. 

Technische Bemerkungen. Das 
Nitrobenzol ist eines der größten Pro
dukte der Farbentechnik. Es dient zur 
Gewinnung von Anilin und Benzidin, 
sowie von einer Reihe weiterer Zwi-
5chenprodukte, namentlich der Meta
reihe (vgl. Tabelle 6); ferner werden 
daraus die wichtigen Nigrosine darge
stellt. Auch als Lösungsmittel findet Ni
trobenzol vielfach Verwendung, manch

Abb. 3a. Dreihals
kolben mit gasdicht 
eingesetztem Pro
pellerrührer, Ther
mometer und Ein-

fülltrichter. 

Abb. 3 b. Dreihals
kolben mit gasdich t 

eingesetztem 
Schaufelrührer, 
Rückflußkühler 

und Tropftrichter. 

mal auch als mildes Oxydationsmittel (Fuchsinschmelze, Chinolinsynthese). In 
der Technik setzt man zur Darstellung von Nitrobenzol auf einmal bis 
1500 kg Benzol an und erhält Ausbeuten von 98%. Mit so großen Ansätzen 
dauert die Operation gegen 12 Stunden, die Salpetersäure wird bis zu 97% 
verbraucht. Man kontrolliert den Verlauf der Nitrierung durch quantitative Be
stimmung der in dem Säuregemisch verbleibenden Salpetersäure mit dem LUNGE
schen Nitrometer. Die Abfallsäure soll zum Schluß nur noch 1% Salpetersäure ent-

1 Mit diesem einfachen Apparat destilliert man allgemein hochsiedende Flüssig
keiten, also ohne LIEBIGSchen Kühler, höchstens berieselt man den Rezipienten mit 
Wasser. 
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Abb. 4. Destillationsapparatur für hochsiedende Flüssigkeiten. 

Abb. 5. Nitrierkessel mit Schrauben
rührer und Außen- und Innenkühlung . 
I ZuJaufrohr für das Wasser der Innenkühlung; 

z Heiz- und Kühlmantel. 

Abb.6. Scheidetrichter und Extraktions
apparat mit Propelierrührer und 

Schauglas. 
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halten. Das Nitrobenzol wird meistens ohne weitere Reinigung verwendet, zur Rein
darstellung wird es immer im Vakuum destilliert. 

Die Abb. 5 und 6 zeigen einen Nitrierkessel mit Innenkühlung, wie er für aro
matische Kohlenwasserstoffe verwendet wird, sowie einen Scheidetrichter mit unten 
angebrachtem Hahn aus Hartblei oder Steinzeug und Schauglas (sog. Lunette). Die 
Nitrierungsapparate für Benzol müssen homogen verbleit sein, da die zum Schlusse 
erhaltene Abfallsäure Eisen wegen der zu großen Verdünnung angreift. 

Allgemeines über Nitrierungen. 
Die Nitrierung der aromatischen Verbindungen erfolgt in der Technik in weitaus 

den meisten Fällen vermittelst eines Gemisches von Salpetersäure und konz. Schwefel
säure (Mischsäure, Nitriersäure). Die Schwefelsäure bindet das bei der Nitrierung 
entstehende, sowie etwa von vornherein in der Salpetersäure vorhandenes Wasser; sie 
erhält so eine genügende Konzentration der letzteren bis zuletzt aufrecht und er
möglicht dadurch ihre fast restlose Ausnützung. Die Schwefelsäure ist auch ein aus
gezeichnetes Lösungsmittel für sehr viele Substanzen. Dank ihrer verhältnismäßig 
großen Wärmekapazität eignet sie ~ich außerdem gut zur Aufnahme der Reaktions
wärme und erleichtert dadurch die Erzielung eines ruhigen und gleichmäßigen Reak
tionsverlauf". In großem Überschuß angewandt, vermag sie sogar die freie primäre 
Aminogruppe vor dem Angriff durch die Salpetersäure zu schützen (vgl. 2-Nitro-4-
toluidin, S. II7). 

Die Farbstoffabriken halten eine ganze Reihe von Nitriersäuren vorrätig, die durch 
Vermischen von Salpetersäure verschiedener Konzentration mit konz. Schwefelsäure 
oder mit Oleum unter Kühlung hergestellt werden und in denen sowohl der Wasser
gehalt als auch das Verhältnis von Salpeter- zu Schwefelsäure den Erfordernissen 
jeder einzelnen Nitrierung angepaßt sind. Je schwerer nitrierbar eine Substanz ist, 
desto wasserfreier muß die angewandte Mischsäure sein; ja, man verwendet in manchen 
Fällen sogar Mischsäuren, die noch freies S03 enthalten (vgl. auch S. 103). 

Da die Nitrierung eine stark exotherme Reaktion ist, muß in der Regel für wirk
same Kühlung gesorgt werden, zumal viele Nitrierungen nur bei tiefer Temperatur 
glatt verlaufen, während in der Wärme Oxydationswirkungen oder sonstige Neben
reaktionen überhandnehmen. Wenn bei der Nitrierung mehrere Isomere gleichzeitig 
entstehen, hat die Temperatur einen gewissen, meist aber nicht sehr starken Einfluß 
auf ihr Mengenverhältnis. Um eine schädliche Temperaturerhöhung an der Einlauf
stelle der Salpeter- oder Mischsäure zu vermeiden, ist es ferner bei jeder Nitrierung 
unbedingt notwendig, anhaltend und kräftig zu rühren, ganz besonders dann, wenn, wie 
im Falle des Benzols, die zu nitrierende Substanz sich in der Nitriersäure nicht löst. 
Ohne Rühren würden sich in diesem Falle zwei Schichten bilden, und, wenn an ihrer 
Grenzzone die Reaktion einsetzt, kann sie sich durch die eintretende Überhitzung bis 
zur Explosion steigern. Es ereignete sich in der Anilinfabrik Rummelsburg bei der 
Nitrobenzolfabrikation einmal eine furchtbare Explosion, als die Nitriersäure bei 
abgestelltem Rührer zulief und der Rührer nachträglich eingeschaltet wurde. Man 
schützt sich seither in der Technik durch eine Vorrichtung, die den Säurezulauf nur 
ermöglicht, wenn Rührer und Kühlwasser eingeschaltet sind. Im Laboratorium sind 
Unfälle schon dadurch vorgekommen, daß der Rührer zwar im Gang war, sich aber 
anfangs nur über dem Flüssigkeitsspiegel bewegte; im Augenblick, wo er in die 
Flüssigkeit einzutauchen begann, erfolgte explosionsartige Reaktion. Man achte daher 
auch im Laboratorium streng darauf - besonders bei Verwendung undurchsichtiger 
Reaktionsgefäße-, daß Rührer und Thermometer schon von Anfang an richtig in die 
Flüssigkeit eintauchen. 

Die in vorstehendem Beispiel geschilderte Arbeitsweise - Einlaufen der Misch
säure in die zu nitrierende Substanz - wird nur bei verhältnismäßig wenigen, tech-
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nisch allerdings sehr wichtigen Nitrierungen angewendet. Viel häufiger löst man die 
zu nitrierende Verbindung in konz. Schwefelsäure und läßt dann Salpetersäure oder 
Mischsäure unter Rühren und Kühlung zutropfen. Die Benützung von Mischsäure 
hat auch in diesem Fall den Vorteil, daß die beim Vermischen von Salpeter- und 
Schwefelsäure auftretende Wärme schon vorher abgeführt werden kann und nicht zu 
der Nitrierungswärme hinzukommt. Wenn die Nitrierung sich an eine Sulfierung an
schließt, erfolgt sie in der Regel direkt im Sulfierungsgemisch (vgl. 2-Nitrochlorbenzol-
4-sulfosäure, S.62). 

Bei manchen Nitrierungen, z. B. derjenigen von primären Aminen, ist die völlige 
Abwesenheit von salpetriger Säure in der Nitriersäure erforderlich; in solchen Fällen 
muß die Salpetersäure vor ihrer Verwendung, bzw. vor ihrer Vermischung mit Schwe
felsäure durch Ausblasen mit Luft von Stickoxyden befreit werden (vgl. Nitrierung 
von p-Toluidin, S. 117). Man kann sich auch so helfen, daß man statt Salpetersäure 
Salpeter in die schwefelsaure Lösung einträgt; diese Arbeitsweise ist aber wenig 
angenehm, weil sich der Salpeter in der Schwefelsäure bei tiefer Temperatur schlecht 
löst und ein gleichmäßiger Reaktionsverlauf schwer zu erzielen ist. 

Man beobachtet öfters, daß eine zu lange Einwirkung des Nitriergemisches Aus
beute und Reinheit des Produkts ungünstig beeinflußt; es empfiehlt sich daher, die 
Nitrierung sofort nach ihrer Beendigung aufzuarbeiten. Mittels des LUNGEschen 
Nitrometers kann man leicht den Verbrauch der Salpetersäure kontrollieren und das 
Ende der Reaktion fe~tstellen. 

Es sei noch darauI hingewiesen, daß die Gegenwart von konz. Schwefelsäure in 
manchen Fällen aui den Ort, den die Nitrogruppe einnimmt, von Einfluß ist. Sie 
schwächt z. B. die orientierende Wirkung der acetylierten oder formylierten, in noch 
höherem Maße diejenige der freien Aminogruppe, so daß die andern vorhandenen 
Substituenten für die Eintrittsstelle der Nitrogruppe mitbestimmend oder gar aus
schlaggebend werden. Dieser Einfluß kann unerwünscht sein und dazu zwingen, auf 
die Verwendung von Mischsäure zu verzichten. 

Auch Substanzen, die durch konz. Schwefelsäure sehr leicht sulfiert oder verseift 
oder sonstwie verändert werden, können nicht in schwefelsaurer Lösung nitriert 
werden. In all diesen Fällen ist man gezwungen, entweder wässerige Salpetersäure 
geeigneter Konzentration anzuwenden oder die Nitrierung in einem organischen 
Lösungs- oder Suspensionsmittel, das seinerseits durch Salpetersäure unter den in 
Betracht kommenden Bedingungen möglichst wenig angegriffen wird (z. B. Eisessig, 
Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol), mittels konz. Salpetersäure durchzuführen. 

Eine indirekte Einführung von Nitrogruppen in den aromatischen Kern kommt 
technisch kaum in Betracht. 

Das LUNGEsehe Nitrometer 
bietet ein einfaches und sehr bequemes Mittel zur Kontrolle der in konz. 
schwefelsaurer Lösung durchgeführten Nitrierungen. Seine Verwendbar
keit zur Bestimmung der Oxysäuren des Stickstoffs, insbesondere der 
Salpetersäure und der salpetrigen Säure, beruht auf der Eigenschaft 
dieser Säuren (und auch ihrer Salze und Ester), durch metallisches Queck
silber in Gegenwart von konz. Schwefelsäure schon bei gewöhnlicher 
Temperatur rasch und quantitativ zu NO reduziert zu werden, das gas
förmig entweicht und volumetrisch gemessen werden kann: 

zHNOa + 6Hg + 3H2S0, = zNO + 3 Hg2SO, + 4H20 

Echte Nitroverbindungen werden dabei - im Gegensatz zu Salpeter
.säureestern - nicht angegriffen. 
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Das Nitrometer (siehe Abb. 7) besteht aus dem 50 cm3 fassenden, in 
1/10 cm3 eingeteilten Reaktions- und Meßrohr a, das durch einen soge
nannten Patenthahn mit zwei schrägen Bohrungen entweder mit dem 
Einfüllbecher c oder mit der Auslaßkapillare d in Verbindung gebracht 
werden kann, und dem Niveaurohr b, das durch einen dickwandigen 
Schlauch mit dem Meßrohr a verbunden ist. 

Zur Ausführung einer Bestimmung 
wägt man z. B. in einem kleinen Reagenz
gläschen 1-2g (ungefähr ICm3) des Ni
trierungsgemisches auf 0,01 g genau ab. 
Man bringt diese Probe, nachdem man 
das Meßrohr a bis zum Hahn mit Queck
silber gefüllt hat, in den Einfüllbecher c 
und läßt sie bei tiefgestelltem Niveaurohr 
b durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes 
in das Meßrohr eintreten, wobei natürlich 
darauf zu achten ist, daß keine Luft mit 
eingesaugt wird. Das zum Wägen benutzte 
Gläschen spült man mit 1-2 cm3 konz. 
Schwefelsäure nach, die man in gleicher 
Weise in den Becher c und von dort in 
das Meßrohr a bringt. Dieses Nachspülen 
wird 3-4 mal wiederholt, bis die letzten 
Reste der Probe aus dem Wägegläs
chen und aus dem Einfüllbecher ins 
Meßrohr gelangt sind. Die Gesamt
menge der Säureschicht über dem 
Quecksilber soll alsdann 6-10 cm3 be

b 

tragen. Man nimmt nun das Meßrohr a Abb. 7. Nitrometer von LUNGE. 

bei geschlossenem Hahn - den man 
zur Sicherheit mit der einen Hand festhält - aus der Klammer her
aus und bringt es vorsichtig in annähernd horizontale Lage derart, 
daß sich die Säureschicht gegen den Schlauchansatz hin bewegt. Noch 
bevor sie diesen erreicht, richtet man das Rohr unter leichtem Schütteln 
plötzlich wieder auf, so daß die Säure durch das Quecksilber hindurch 
wieder zum Hahn steigt. Sobald sie sich dort gesammelt hat, wiederholt 
man das Neigen und Wiederaufrichten des Rohres und setzt dieses 
Schütteln etwa 5 Minuten lang fort, wobei man darauf achtet, daß Säure 
und Quecksilber in möglichst innige Berührung miteinander kommen. 
Ist in der Probe Salpetersäure vorhanden, so beginnt bald die Ent
wicklung von Gasbläschen, die sich über der Säure ansammeln. Wenn 
ihre Menge nicht mehr zunimmt, spannt man das Meßrohr wieder senk
recht in die Stativklammer ein und stellt das Niveaurohr so, daß das 

Fierz-David u. BlangeYJ Farbenchemie, 4. Aufl. 3 
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Quecksilber in ihm um etwa 1/7_1/8 der Höhe der Säureschicht höher 
steht als im Meßrohr (Verhältnis der spez. Gew. von Quecksilber: Schwefel
säure = 13,6: 1,84 = 7A). Wenn sich das Gas vollkommen über der 
Säure angesammelt hat, liest man dessen Volumen ab. Man setzt alsdann 
das Schütteln noch einige Minuten fort und wiederholt die Ablesung in 
gleicher Weise, um sich zu überzeugen, daß keine Zunahme des Gas
volumens mehr stattgefunden hat. 

Ist in dem untersuchten Nitrierungsgemisch noch verhältnismäßig 
viel Salpetersäure vorhanden, so beginnt beim Schütteln die Gasentwick
lung sehr bald und die Gasbläschen unterstützen wirksam die Durch
mischung von Quecksilber und Säure, so daß die Reaktion rasch zu Ende 
geht. Ist aber nur noch sehr wenig Salpetersäure anwesend, so kann es 
längere Zeit dauern, bis die ersten Gasbläschen auftreten. Man schüttle 
in solchen Fällen mindestens 5 Minuten lang ununterbrochen, bevor man 
auf die völlige Abwesenheit von Salpetersäure schließt. 

Aus dem abgelesenen NO-Volumen berechnet sich die im Nitrierungs
gemisch noch vorhandene HN03 wie folgt: Wenn es sich um exakte 
Bestimmungen handelt, so muß man gleichzeitig mit dem NO-Volumen 
auch Temperatur und Barometerstand ablesen und das Volumen auf 0° 
und 760 mm reduzieren; durch Multiplikation mit 1,3402 (Gewicht von 
I cm3 NO bei 0° und 760 mm in Milligramm) erhält man dann das Gewicht 
des NO in Milligramm. Für die Kontrolle der Nitrierung ist eine so große 
Präzision nicht notwendig; man kann daher auf die Korrektur des ab
gelesenen Volumens verzichten und der Berechnung das Gewicht von 
I cm3 NO bei der durchschnittlichen Laboratoriumstemperatur von 20° 
und beim durchschnittlichen Barometerstand des Beobachtungsortes 
zugrunde legen: Dieses Gewicht ergibt sich aus folgender kleinen Zahlen
tafel : 

Barorneterstand in rnrn 

Gewicht von I crn3 NO bei 20° 

in rng .................... . 
I crn3 NO entspricht rng HN03 • 

I 7°° I 710 I 720 I 73° I 74° I 75° I 760 I 77° 

1,15 1,17 1,18 1,20 1,22 1,231 1,25 1,26 
2,41 2,45 I 2,48 2,52 2,55 2,59 I 2,62 2,66 

I . 

Das Gewicht des NO ist mit 2,1 zu multiplizieren, um das Gewicht 
der Salpetersäure zu finden, aus der es entstanden ist (HNOa : NO = 
= 63 : 30 = 2,1). Die letzte Zeile vorstehender Zahlentafel gibt das so 
berechnete Gewicht HN03 an, das I cm3 NO bei verschiedenen Baro
meterständen entspricht. Durch Multiplikation dieser Zahl mit dem ab
gelesenen NO-Volumen erhält man die Menge HN03 , die in der abge
wogenen Probe enthalten war. Man braucht nur noch mit dem Gesamt
gewicht des Nitrierungsgemisches zu multiplizieren und durch das Gewicht 
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der Probe zu dividieren, um die insgesamt im Nitrierungsgemisch noch 
enthaltene HN03 zu erhalten (in Milligramm). 

Die Nitrometerprobe ist nur für Nitrierungen anwendbar, die in konz. 
schwefelsaurer Lösung erfolgen. Man beachte, daß auch salpetrige Säure, 
bzw. Nitrosylschwefelsäure im Nitrometer NO entwickelt. Wenn eine 
Nitrierung von Oxydationserscheinungen begleitet ist, wie das öfters 
vorkommt, so wird die dabei entstehende HN02 ebenfalls als HN03 

mitbestimmt. Anderseits erlaubt dieses Verhalten, mit dem Nitrometer 
auch den Verlauf von Diazotierungen und Nitrosierungen, die in konz. 
schwefelsaurer Lösung durchgeführt werden, zu verfolgen. 

3. Anilin aus Nitrobenzol. 

(

NO NHOH) NH2 
I I I 

/"" /"" /\ 
~ I I -- I I - I I 

\/ \/ V 

Die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin erfolgt in einem kupfernen 
oder eisernen, luftdicht verschließbaren Rührkessel, dessen Rührer bis auf 
den Boden des Gefäßes reichen 
muß. Man verwendet im La
boratorium vorteilhaft einen 
Kessel, wie ihn Abb. 8 zeigt. 
In den Apparat, der mit Rück
flußkühler und Tropftrichter 
versehen wird, gibt man 200 g 
zu feinem Pulver gemahlene 
Gußeisenspäne, 300 cm3 Wasser 
und 20 cm3 Salzsäure (30%ig). 
Um das Eisen anzuätzen, kocht 
man die Mischung während 
IO Minuten. Dann tropft man 
unter stetem raschem Rühren 
(das Eisen muß durcheinan
der gewirbelt werden) innert 
3/4 Stunden bei Kochtemperatur 
I23 g (I Mol) Nitrobenzol hinzu. 
Unter starker Wärmeentwick
lung (so daß die äußere Wärme
zufuhr eingeschränkt oder ganz 
abgestellt werden kann), wird 
das Nitrobenzol zuAnilin redu
ziert und das Eisen im wesent-

Abb. 8. Kupferner, geschlossener Reduk
tionskessel mit Rührer, Tropftrichter 
und Rückflußkühler für dampfflüchtige 

Substanzen. 
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lichen zu Fe30 4 oxydiert, das sich als dichter, gut filtrierbarer Niederschlag 
absetzt. Man koche ununterbrochen unter Rückfluß, bis das im Kühler her
ablaufende Destillat farblos ist. Dann gibt man zu der Reduktionsflüssigkeit 
vorsichtig (Schäumen!) 15 g Soda und treibt das Anilin mit Wasserdampf 
über. Den Dampf führt man durch einen der Nebenstutzen ein, den Kühler 
setzt man mittels eines gebogenen Glasrohrs - das mindestens so weit 
sein soll wie das Dampfeinleitungsrohr - auf die Hauptöffnung auf, 
den dritten Stutzen hält man verschlossen. 

Anilin ist in Wasser löslich (3 g in 100 g Wasser). Daher gibt man zu 
der wässerigen Suspension so viel Kochsalz, daß eine 20%ige Kochsalz
lösung entsteht, in welcher Anilin ganz unlöslich ist. Nach mehrstündigem 
Stehen kann man darauf im Scheidetrichter trennen und das Anilin 
über freier Flamme destillieren (siehe Abb. 4, S.30). Die ersten Anteile 
enthalten Spuren von Benzol und etwas Wasser, die Hauptfraktion geht 
zu 99% bei 182 0 über. Die Ausbeute beträgt aus 123 g Nitrobenzol 
ca. 85 g Anilin (= ca. 91%). 

Technische Bemerkungen: Im großen wird das Anilin mittels Dampf 
übergetrieben, der schon mit Anilin gesättigt ist, d. h. man speist den Dampfkessel 
mit dem Abwasser der Dampfdestillation. WEILER-TER MEER dagegen extrahiert das 
Anilinwasser einfach mit Nitrobenzol, wodurch die Base vollständig aus der Flüssig
keit entfernt wird. Das Nitrobenzol-Anilin wird dann direkt reduziert, wie oben an
gegeben. Dadurch sind Dampfkessel mit Anilinwasser, welche immerhin gewisse 
Unzuträglichkeiten mit sich bringen, unnötig. 

Das Eisen wird im großen allmählich zugegeben und auch weniger Wasser ge
nommen.! Die technischen Ausbeuten können als fast quantitativ bezeichnet werden, 
man erhält aus 100 kg Benzol ca. IIO kg reines Anilin. Dieses wird in Mengen von 
10000-30000 kg im Vakuum destilliert. Die Heizung erfolgt durch ein System von 
Dampfschlangen, das im Innern des Kessels angebracht ist. 

In neuerer Zeit hat auch die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin durch Wasser
stoff oder Wassergas in Gegenwart geeigneter Katalysatoren Eingang in die Technik 
gefunden; gegenüber der Reduktion mit Eisen hat dieses Verfahren den Vorteil der 
kontinuierlichen Arbeit~weise, die für die gleiche Produktion wesentlich kleinere 
Apparate benötigt (siehe z. B. D. R. P. 436820, FFDL. XV, 391; I. G.). 

Daß auch Schwefelalkalien als Reduktionsmittel verwendet werden können, wo 
sie besonders billig zugänglich sind, soll nur nebenbei erwähnt werden. 

Dagegen sei hier noch auf ein prinzipiell neu es Verfahren der Anilingewinnung 
hingewiesen, das von der amerikanischen Dow Company herrührt und das große 
technische Bedeutung erlangt hat. Die Dow Company erzeugt große Mengen von 
Anilin (analog auch von Phenol, siehe S. 47) aus Chlorbenzol und Ammoniak, wobei 
sehr hohe Drucke und Temperaturen angewandt werden, nämlich bis zu 340 Atm. 
und gegen 340°. Es bildet sich Anilin und Chlorammonium. 

Mit der Einführung der Anilinfabrikation - zuerst in England - hat die Teer
farbenindustrie ihren ersten Aufschwung genommen, und das Anilin ist eines ihrer 
größten Produkte geblieben. Ein bedeutender Teil davon wird heute noch zur Er
zeugung von Anilinschwarz auf der Faser verbraucht. Weitere große Mengen dienen, 

1 Abbildungen der technischen Apparatur siehe z. B. ULLMANN: Enzyklopädie der 
technischen Wissenschaften, Bd. I, S. 465, 467. Berlin: Urban & Schwarzenberg. 
1928 . 
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direkt oder nach Überführung in zahlreiche weitere Zwischenprodukte (vgl. 
Tabelle 7) zum Aufbau von Farbstoffen der verschiedensten Klassen. Auch für die 
Fabrikation von pharmazeutischen Präparaten ist Anilin ein wichtiges Ausgangs
material. Der wahrscheinlich größte Konsument von Anilinderivaten ist jedoch in 
jüngster Zeit die Kautschukindustrie, die gewaltige Mengen von Diphenylguanidin, 
Thiocarbanilid und anderen schwefelhaltigen Anilinabkömmlingen als Vulkani
sationsbeschleuniger verwendet. 

Anilin sowohl als auch Nitrobenzol und viele ihrer Homologen und Substitutions
produkte sind starke Gifte. Sie erzeugen die sogenannte "Anilinvergiftung", eine von 
Cyanose (d. i. Blaufärbung der Haut durch CO2-Überladung des Blutes, besonders 
deutlich sichtbar an Lippen und Fingernägeln) begleitete Blutvergiftung und sind 
um so gefährlicher als sie nicht nur durch den Magen, sondern auch durch die Atmungs
wege und sogar durch die äußere Haut aufgenommen werden können. In allen Be
trieben, die solche Produkte erzeugen oder verarbeiten, ist daher für gute Ventilation 
und wirksames Absaugen von Staub und Dämpfen sowie für größte Reinlichkeit 
(\Vaschen der Hände vor jeder ~ahrungsaufnahme, Baden und Kleiderwechsel nach 
jedem Arbeitsschluß) zu sorgen. Noch tückischer als die mit Cyanose verbundene 
akute Vergiftung ist der nach langjähriger Beschäftigung in Anilinbetrieben häufig 
auftretende Blasenkrebs, der meist erst erkannt wird, wenn es für eine radikale Ab
hilfe zu spät ist. Abgesehen von den schon genannten Vorsichtsmaßnahmen müssen 
die Arbeiter solcher Betriebe unter ständiger ärztlicher Kontrolle stehen und beim 
ersten Anzeichen einer Gefährdung in einen andern, ungefährlichen Betrieb versetzt 
werden. 

Allgemeines über Reduktionen. 
Die vorstehend beschriebene, von BEcHAMP und BRIMMEYR herrührende Reduk

tionsmethode mit Eisen in Gegenwart ganz geringer Mengen von Säure ist die in 
der Technik weitaus am häufigsten verwendete. Sie verläuft im allgemeinen sehr 
glatt, vorausgesetzt, daß folgende Bedingungen eingehalten werden: 

1. Das Reduktionsgefäß muß aus Metall bestehen. Technisch kommt nur 
Schmiedeeisen in Frage, im Laboratorium können auch kupferne Gefäße mit Vorteil 
verwendet werden. Dagegen sind Glas, Porzellan und Email unbrauchbar. 

2. Das zur Reduktion verwendete Eisen muß Gußeisen sein. Man benutzt Bohr
oder Drehspäne, die aber in der Kugelmühle zu feinem Pulver gemahlen werden 
müssen, zweckmäJ;lig nachdem sie durch Extraktion mit einem organischen Lösungs
mittel entfettet worden sind. Bei empfindlichen Reduktionen empfiehlt es sich, 
das Eisenpulver durch Sieben von gröberen Teilen zu befreien. Schmiedeeisen
abfälle, Nägel u. dgl. sind unbrauchbar. 

3. Der Rührer muß den Boden des Reaktionsgefäßes fast streifen und so rasch 
laufen, daß das Eisenpulver trotz seiner Schwere kräftig aufgewirbelt wird. 

4. Es ist dafür zu sorgen, daß die Reduktionsstufe des Phenylhydroxylamins (siehe 
obiges Schema) möglichst rasch durchlaufen wird. Zu diesem Zweck empfiehlt es 
sich - wenigstens beim Arbeiten im Laboratoriumsmaßstab - die Nitroverbindung 
langsam in das reduzierende Gemisch einzutragen, so daß jede einzelne Portion 
möglichst sofort bis zur Aminostufe durchreduziert wird. Im großen, wo mit viel 
längeren Reaktionszeiten zu rechnen ist, verfährt man allerdings oft umgekehrt. 

Die Reduktion des ~itrobenzols zu Anilin verläuft, wie obiges Schema zeigt, 
über die Stufen des ~itrosobenzols und des Phenylhydroxylamins. Während die erst
genannte Zwischenstufe so rasch durchlaufen wird, daß sie sich kaum fassen läßt, kann 
man unter geeigneten Versuchsbedingungen Phenylhydroxylamin als Hauptprodukt 
in guter Ausbeute erhalten. Auch diese Verbindung reduziert sich zwar leicht weiter 
bis zur Aminostufe; ebenso leicht fällt sie aber anderen Umwandlungen anheim. So 
kondensiert sie sich außerordentlich leicht - besonders in Gegenwart von Alkali -
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mit dem vorübergehend entstehenden Nitrosobenzol zu Azoxybenzol (vgl. Darstellung 
des Benzidins, S. 81) oder auch mit sich selbst zu Azobenzol (Gelbfärbung!). Zwar 
gehen auch diese Verbindungen bei fortgesetzter Reduktion über Hydrazobenzol 
schließlich in Anilin über; oft aber erfolgt diese Reduktion viel langsamer und weniger 
glatt als der direkte Übergang des Hydroxylamins ins Amin. Zur Vermeidung dieser 
Nebenreaktion soll das Reduktionsgemisch stets deutlich, wenn auch nur schwach, 
sauer bleiben. Anderseits kann Phenylhydroxylamin durch verdünnte Schwefelsäure 
zu p-Aminophenol umgelagert und durch Halogenwasserstoffsäuren in halogenierte 
Aniline übergeführt werden. Man erzielt daher am sichersten einen glatten Reduk
tionsverlauf, wenn man zur Reduktion Essigsäure verwendet. In vielen Fällen geben 
aber auch Salz- oder Schwefelsäure bei genügender Verdünnung ebenso gute Resul
tate. Art und Menge der am vorteilhaftesten anzuwendenden Säure ist von Fall zu 
Fall durch Versuche zu ermitteln.1 

Die BECHAMP-BRIMMEYRSche Reduktion wird meist bei Kochtemperatur, bei 
besonders empfindlichen Substanzen (z. B. bei p-Nitrosodimethylanilin) bei etwa 80° 
durchgeführt. Da bei der Reaktion Wärme frei wird, reguliert man die Wärmezufuhr 
so, daß allzu heftiges Kochen vermieden wird. Bei manchen Reduktionen tritt starkes 
Schäumen auf. In solchen Fällen fülle man das Reduktionsgefäß höchstens zur Hälfte 
und trage die Nitroverbindung sehr langsam und vorsichtig ein; wenn der Schaum 
dennoch überzusteigen droht, schlage man ihn durch Aufspritzen einiger Tropfen 
kalten Wassers nieder. 

Die Aufarbeitung richtet sich nach der Natur des Reduktionsprodukts. Ist dieses 
eine dampfflüchtige Base, so treibt man es nach Alkalischmachen des Reduktions
gemisches mit Wasserdampf über. Andernfalls saugt man, ebenfalls nach Alkalisch
machen, den Eisenschlamm ab. \Vasser- oder alkalilösliche Aminoverbindungen -
insbesondere Sulfo- und Carbonsäuren - finden sich dann im Filtrat, aus dem sie 
durch Ansäuern, durch Aussalzen oder durch Eindampfen isoliert werden können; 
alkaliunlösliche Basen bleiben im Eisenschlamm und müssen diesem durch geeignete 
organische Lösungsmittel entzogen werden. Oft kann die von Eisen befreite Reduk
tionslösung direkt ohne Isolierung des Reduktionsprodukts weiterverarbeitet 
werden. 

Außer Nitroverbindungen können nach der geschilderten Methode auch Nitroso
verbindungen, Azokörper u. dgl. zu Aminen reduziert werden. 

Die Reduktion von Nitroverbindungen durch Eisen kann natürlich auch in 
Gegenwart von so viel Säure erfolgen, daß das ganze Eisen in Lösung geht. Diese 
Arbeitsweise wird in der Technik namentlich dann benutzt, wenn der in konz. schwefel
saurer Lösung entstandene Nitrokörper sich nicht auf einfache Weise von der Schwefel
säure trennen läßt. Sie ist aber nur dann vorteilhaft, wenn das Reduktionsprodukt 
aus der sauren Reduktionslösung direkt isoliert werden kann, ohne daß eine Aus
fällung des Eisens nötig wäre (vgl. Darstellung der H-Säure, S. 156). Bei dieser Art 
der Reduktion verwendet man, im Gegensatz zu der erstbeschriebenen Methode, als 
Eisen vorteilhaft Schmiedeeisenabfälle. 

Endlich kann Eisen auch in Gegenwart von Ätzalkali reduzierend wirken und N itro
benzol nacheinander in Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol überführen. Zu diesem 
Zweck muß besonders fein gemahlenes Gußeisenpulver benutzt werden, das zudem 
vor dem Gebrauch in gesonderter Operation angeätzt werden muß. 

Soll von mehreren Nitrogruppen nur die eine reduziert werden oder soll eine 

1 Im Laboratorium ist es oft vorteilhaft, etwas mehr Säure anzuwenden, als die 
technischen Vorschriften angeben, bis etwa 1/2 Äquivalent auf I Mol Nitroverbindung. 
Zu weit darf man damit aber nicht gehen, weil sonst zu viel Eisen in Lösung geht und 
dann beim Alkalischmachen als voluminöses Eisenhydroxyd ausfällt, das die Fil
tration sehr erschwert. 
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neben der Nitrogruppe vorhandene Azogruppe unverändert bleiben, so ist Eisen als 
Reduktionsmittel ungeeignet. Solche "partielle Reduktionen" werden technisch in 
der Regel mit Schwefelwasserstoff durchgeführt, der meist in Form von Schwefel
natrium (~a2S) oder von ~atrium
sulfhydrat (~aSH) zur Verwendung 
kommt. Diese Reduktionsmethode 
ist nicht auf partielle Reduktionen 
beschränkt; vielmehr findet sie 
öfters, namentlich in der Anthrachi
nonreihe, auch Anwendung auf 
Nitroderivate, die keine weitere 
rerluzierbare Gruppe enthalten. Sie 
läßt sich nicht nur in wässeriger, 
sondern auch in alkoholischer Lösung 
durchführen und eignet sich deshalb 
zur Reduktion von Substanzen, die 
wegen völliger Unlöslichkeit in wäs
serigem Medium schwer angreifbar 
sind. Näheres siehe unter m-~itra
nilin (S. 70). 

Von den vielen im wissenschaft
lichen Laboratorium gebräuchlichen 
Reduktionsmitteln findet eine ganze 
Reihe auch in der Farbstoffabrika
tion Anwendung. Zunächst sind 
Zink und Zinkstaub zu nennen, die 
zu den verschiedensten Reduktio
nen, in saurer und in alkalischer Lö
sung, in der Wärme und in der Kälte. 
brauchbar sind; wegen ihres ver
hältnismäßig hohen Preises werden 
sie aber in der Technik nur da be
nu tzt, wo die billigeren Mittel. wie 
Eisen und Schwefelnatrium, versa
gen oder weniger gute Resultate 
geben (~äheres sieh e bei Benzidin, 
S.8r) . Dies gilt in vermehrtem 
Maße auch vom noch wesentlich 
teureren Zinn und Zinnchlorür, die 
in der Technik nur ausnahmsweise 
Anwendung finden. 

Abb. 9. Hydraulische Presse mit automatisch 
ausschaltender Pumpe. (Fabrikant: Bucher

Manz, Niederweningen, Kanton Zürich.) 
I Stahlgußzylinder; 2 Preßtisch; 3 Zuleitungsröhre des 
Preßwassers (250 Atm.); 4 Pumpe, die bei :250 Atm. aus
schaltet (durch Verschieben des Gewichts kann der Druck 
reguliert werden; eine Pumpe kann mit Leichtigkeit 

4-6 Pressen bedienen); 5 Kopfstürk aus Stahlguß. 

Ein ebenfalls sehr brauchbares Reduktionsmittel ist das ~atriumhydrosulfit, 
NaZSZ0 4 (siehe S. r09); auch hier ist jedoch eine allgemeinere technische Verwendung 
aus Preisgründen ausgeschlossen. Für spezielle Zwecke, namentlich bei der Dar
stellung und Anwendung der Küpenfarbstoffe, leistet aber das Hydrosulfit große 
Dienste (vgl. S. 260). Die Verwendung von Hydrosulfiten und Sulfoxylaten zur Zer
störung von Farbstoffen im Ätzdruck, zum Abziehen gefärbter Fasern und in der 
Bleicherei sei hier nur nebenbei erwähnt. 

Ein billiges, aber nur in besonderen Fällen brauchbares Reduktionsmittel ist die 
schweflige Säure und ihre Salze. Oft führt sie gleichzeitig mit der Reduktion eine 
Sulfierung herbei (vgl. Darstellung von r-Naphthylamin-z-4-disulfosäure aus r-~itro
naphthalin und von I.z.4-Aminonaphtholsulfosäure aus Nitroso-ß-naphthol, S. r24 
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und 146); auch bei der Reduktion von Diazobenzol zu Phenylhydrazin entsteht 
zuerst eine N-Sulfosäure, die durch energische Behandlung mit Salzsäure gespalten 
werden muß (siehe S. 54 und 84). 

Auch die Reduktion mit Glukose und Alkali findet nur auf einem ganz speziellen 
Gebiet Verwendung, nämlich zur Überführung von Nitro- in Azoxy- und Azover
bindungen. 

Es sei noch erwähnt, daß die elektrolytische Reduktion sowie die Reduktion mit 
molekularem Wasserstoff in Gegenwart geeigneter Katalysatoren auch in der Farb
stoffindustrie vereinzelt benutzt werden. 

In einem mit Rückflußkühler versehenen Rührgefäß aus Eisen, 
Porzellan oder Emaille werden 200 g Benzol innert ungefähr 1/2 Stunde 
mit 450 g Oleum von 10% S03 vorsichtig gemischt, wobei die Temperatur 
nicht über 75° steigen soll. Erst wenn alles gemischt ist, erhöht man die 
Temperatur auf IIOo. Höher zu gehen empfiehlt sich nicht, da sonst 
leicht Disulfosäure entsteht,! Nach ungefähr 11/ 2-2 Stunden ist alles. 
Benzol verschwunden. Man gießt nun das Sulfurationsgemisch in 11 
Wasser und neutralisiert kochend unter gutem Rühren mit ca. 450 g 
pulverisierter Kreide, die auch durch die entsprechende Menge an ge
löschtem Kalk ersetzt werden kann.2 Die neutrale Lösung der Kalksalze 
wird auf einer großen Nutsche (Abb. 10) vom Gips abfiltriert und letzterer 
unter gutem Ausdrücken und Verstreichen mit Wasser ausgewaschen. 
Die Gesamtlösung betrage etwa 1,51. Die Kalksalze werden nun in der 

1 Benzoldisulfosäure entsteht viel leichter als die Literaturangaben vermuten 
lassen. Es genügt z. B. vollkommen, um zur Disulfosäure zu gelangen, wenn man 
Benzol mit so viel Oleum auf 160° erhitzt, daß die vorhandene Menge S03 aus
reicht, um alles \Vasser zu binden. 

2 Im Laboratorium ist die Verwendung von Kalziumkarbonat vorzuzie· 
hen,-weil die CO 2-Entwicklung eine gute Durchmischung bewirkt und ein etwaiger 
Überschuß an Karbonat wegen seiner Unlöslichkeit unschädlich ist. Bei Verwen
dung genügend großer Gefäße und vorbichtigem Arbeiten läßt sich ein Über
schäumen unschwer vermeiden. Ätzkalk dagegen neigt sehr zur Bildung zäher 
Klumpen, die in den üblichen Rührapparaten des Laboratoriums nur langsam 
zerfallen und durchreagieren, so daß man leicht verleitet wird, zu viel Kalk zu
zusetzen, der nachträglich zurückneutralisiert werden muß. 

Lmgekehrt liegen die Verhältnisse in der Technik. Hier ist die starke Schaum
entwicklung viel störender als im Laboratorium, während die gleichmäßige Ver
teilung des Kalkes bei der viel intensiveren \Virkung der technischen Rührvor
richtungen keine Schwierigkeiten macht. Man neutralisiert daher im großen meist 
mit gelöschtem Kalk mindestens die Hauptmenge der Säure und ~ in Fällen. 
wo eine alkalische Reaktion zu vermeiden ist - nur die letzten Reste mit Kreide. 
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Hitze durch Zusatz von Soda bis eben zur alkalischen Reaktion auf 
Phenolphthalein (oder auch durch Glaubersalz) in die Natronsalze um
gewandelt, wobei es für die spätere Verarbeitung 
auf Phenol genügt, wenn etwa 99% des Benzol
sulfonats als Natronsalz vorliegen. Man braucht 
ungefähr IIO g kalzinierte Soda. Die Lösung der 
Natronsalze wird vom ausgefallenen CaCOa heiß ab
filtriert, und das klare Filtrat wird über freier Flamme 
so lange eingedampft, bis sich Kristalle von benzol
sulfosaurem Natron auszuscheiden beginnen. Beim 
Erkalten entsteht eine Paste von Salzen und Wasser, 
die ungefähr 50% feste Bestandteile enthält; diese be
stehen (auf Trockensubstanz berechnet) aus etwa 
90% Benzolsulfonat, 7% Natriumsulfat und Soda und 
wenig Kalziumsalzen. Die so erhaltene Paste kann zur 
Darstellung von Phenol direkt mit Alkali verschmol
zen werden (siehe nächstes Präparat). 

Soll das benzolsulfosaure Natron als solches isoliert 
werden, so dampft man auf dem Wasserbad zur Abb. 10. Labora-
T f . h Ab h . toriumsnutsche. rockne ein. Wenn au möghc ste wesen elt anor-
ganischer Salze Wert gelegt wird, kann man auch 
den Brei absaugen und den Niederschlag trocknen, was allerdings einen 
erheblichen Verlust verursacht. 

Technische Bemerkungen: Man sulfuriert im großen bis zu 1200 kg Benzol 
auf einmal. Der Gips wird meist auf rotierenden Filtern, ähnlich jenen der Soda
fabriken, von der Flüs~igkeit getrennt. Das spezifische Gewicht der Natronsalzlösung 
beträgt ungefähr 8_10° Be, und sie wird auf ungefähr 25° Be konzentriert (Tempe
ratur der Messung 100°). 

Man . kann auch ganz anders verfahren, um zur Benzolsulfosäure zu gelangen. 
Statt das Benzol in flüssigem Zustande zu sulfieren, kann man Benzoldämpfe durch 
heiße Schwefelsäure von 66° Be bei 100- 140° hindurchleiten. Dadurch wird das 
sich bildende Wasser mit etwas unverändertem Benzol fortlaufend abdestilliert, so 
daß man zum Schlusse eine Lösung von Benzolsulfosäure und ganz wenig Schwefel
säure erhält, die man ohne zu kalken nach der Xeutralisation mit Soda direkt mit 
Ätznatron verschmelzen kann. Auch Toluol läßt sich auf diese Weise glatt sulfurieren. 
Dieses neue Verfahren wurde von der amerikanischen Bakelite Company erfunden. 

Allgemeines über Suljierungen. 
Wie die Halogenierung und die Nitrierung, ist auch die Sulfierung für die Farb

stoffabrikation von allergrößter Bedeutung, verdanken doch die wasserlöslichen 
Farbstoffe ihre Löslichkeit zum allergrößten Teil der Anwesenheit von Sulfogruppen. 
Darüber hinaus bilden Sulfosäuren äußerst wichtige Zwischenprodukte zur Her
stellung der Phenole, ganz besonders derjenigen der Naphthalinreihe. 

Die Sulfierung erfolgt in weitaus den meisten Fällen durch Behandlung mit 
Schwefelsäure, die als gewöhnliche konzentrierte Schwefelsäure, als Monohydrat oder 
als rauchende Säure (Oleum) vom verschiedensten S03-Gehalt zur Anwendung 
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kommt. Auch die einzuhaltende Temperatur schwankt in weiten Grenzen zwischen 0 

und etwa 200°, je nach der Reaktionsfähigkeit des angewandten Ausgangsmaterials. 
Die Sulfierung erfolgt leichter in der Naphthalin- als in der Benzolreihe, viel schwerer 
dagegen beim Anthrachinon. Sie wird sehr erleichtert durch die Gegenwart pheno
lischer Hydroxylgruppen; im gleichen Sinne wirken, wenn auch weniger stark, 
Alkoxyl-, Amino- und Acylaminogruppen, am schwächsten Alkyle. Dagegen wird die 
Sulfierung erschwert durch Halogene, durch Carboxyl- und Carbonyl-, durch schon 
vorhandene Sulfogruppen und ganz besonders durch Nitrogruppen. Dinitrierte 
Kohlenwasserstoffe lassen sich überhaupt nicht mehr sulfieren. Bei der Weitersul
fierung von Sulfosäuren ist es oft vorteilhaft, nicht die freien Säuren, sondern ihre 
Alkalisalze anzuwenden; darüber hinaus bewirkt ein Zusatz von Glaubersalz in ein
zelnen Fällen einen glatteren Verlauf der Reaktion. Die Sulfierungstemperatur ist 
häufig von Einfluß auf die Eintrittstelle der Sulfogruppe, namentlich in der Naphtha
linreihe und bei Phenolen (~äheres darüber siehe beim Kapitel über Orientierungs
regeln). In solchen Fällen können auch schon gebildete Sulfosäuren durch Erwärmen 
mit Schwefelsäure mehr oder weniger weitgehend isomerisiert werden bis zur Aus
bildung eines für die betreffende Temperatur charakteristischen Gleichgewichtszu
stands. Diese Erscheinung ist namentlich in der Naphthalinreihe von größter prak
tischer Bedeutung.! In der Anthrachinonreihe begünstigt die Gegenwart von Queck
silbersalzen die Sulfierung in <x-Stellung (vgl. Kapitel über Orientierungsregeln). 

Da bei der Sulfierung Wasser entsteht, das die Schwefelsäure verdünnt, ist immer 
ein erheblich!'lr Überschuß an letzterer nötig, damit die erforderliche Konzentration 
bis zum Schluß erhalten bleibt. Bei der Sulfierung mit Oleum kommt meist nur das 
freie S03 zur Einwirkung, so daß nach beendeter Sulfierung auch hier ein großer 
Überschuß an Schwefelsäure vorhanden ist. Die Abtrennung dieses Schwefelsäure
überschusses von der entstandenen Sulfosäure ist am einfachsten bei den Sulfosäuren 
der Amine, die, soweit gleich viele Sulfo- wie Aminogruppen vorhanden sind,2 meist 
in Wasser und erst recht in verdünnter Schwefelsäure so schwer löslich sind, daß sie 
sich beim Verdünnen des Sulfierungsgemisches praktisch vollständig abscheiden und 
nur abfiltriert und gewaschen zu werden brauchen. Zur Isolierung aller anderen 
Sulfosäuren kommen technisch zwei Wege in Betracht. Entweder neutralisiert man 

1 Man pflegt diese Umlagerungen durch die Annahme zu erklären, daß bei er
höhter Temperatur immer wieder Sulfogruppen abgespalten werden, so daß ein 
Gleichgewichtszustand besteht, wie z. B.: 

SOaH 
i 

(~(I ~ ("'(I ~ (,/I-SOaH 

"'~/ \/"'/ "'/"'/ 
Nun geht erfahrungsgemäß in der Naphthalinreihe die Abspaltung von Sulfogruppen 
- sowohl bei ihrem Ersatz durch H unter dem Einfluß z. B. von wasserhaltiger, heißer 
Schwefelsäure als auch bei ihrem Austausch gegen OH in der Alkalischmelze - sehr 
viel leichter, wenn sie in <X- als wenn sie in ß-Stellung stehen. Dementsprechend geht 
die scheinbare Wanderung vorwiegend, meist aber nicht vollständig, von der <X- in 
die ß-Stellung. Es sei aber ausdrücklich betont, daß auch Wanderungen von einer 
<X- in eine andere <x-Stellung (z. B. Naphthylaminsulfosäure 1.8~ 1.4~ 1.5) oder 
von einer ß- in eine andere ß-Stellung (z. B. Naphthalindisulfosäure 2.7 ~ 2.6) beob
achtet werden. 

2 Polysulfosäuren von Monaminen verhalten sich dagegen wie Kohlenwasser
stoffsulfosäuren; meist sind ihre sauren Salze, in denen eine Sulfogruppe frei, die 
anderen an ein Alkalimetall gebunden sind, leicht aussalzbar. Monosulfosäuren 
von Diaminen sind wie freie Amine in überschüssiger Mineralsäure löslich. 
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das in Wasser aufgenommene Sulfierungsgemisch mit Ca(OH)2 (gelöschter Kalk, 
Kalkmilch) oder mit CaCOa (Kreide oder feingemahlener Kalkstein) und filtriert den 
ausfallenden Gips ab. Im Filtrat, welches das Ca-Salz der gebildeten Sulfosäure ent
hält, führt man letzteres meist durch Soda oder durch Glaubersalz ins Na-Salz über, 
filtriert nochmals vom CaCOa bzw. CaS04 ab und verdampft schließlich bis zur 
Kristallisation oder nötigenfalls zur Trockne. Man kann auch das Sulfierungsgemisch 
von vornherein mit der zur Bildung des Na-Salzes nötigen Menge Glaubersalz ver
setzen, worauf man nach Abfiltrieren des Gipses direkt eine Lösung des sulfosauren 
Natrons erhält. Dieses technisch als "Kalken" bezeichnete Verfahren ist - bis auf 
wenige Ausnahmen, wo schwerlösliche Ca-Salze gebildet werden - bei allen Sulfo
säuren anwendbar; es ist aber wegen der benötigten großen Flüssigkeitsmengen, die 
zuletzt wieder eingedampft werden müssen, unbequem und nicht billig. Man zieht 
daher oft vor, das mit Wasser verdünnte Sulfierungsgemisch mit einem anorganischen 
Alkalisalz [meist NaCI oder Na2S04, seltener KCI oder (NH4)2S04] zu versetzen, um 
das entsprechende Salz der entstandenen Sulfosäure auszusalzen. Diese Methode ist 
meistens, doch nicht immer brauchbar, da nicht alle Sulfosäuren sich so genügend 
vollständig fällen lassen. Auch ist zu berücksichtigen, daß die so isolierten sulfosauren 
Salze in der Regel durch das zu ihrer Fällung benützte anorganische Salz verunreinigt 
bleiben, was jedoch bei ihrer Weiterverwendung sehr oft nicht stört. 

Aromatische Amine lassen sich häufig mit Vorteil nach einer besonderen, nur für 
diese Substanzgruppe anwendbaren Methode sulfieren, nämlich durch trockenes Er
hitzen ihres sauren (auf jede Aminogruppe genau I Mol H 2S04 enthaltenden) Sulfats 
auf Temperaturen von etwa I70-2200, zweckmäßig im Vakuum. Bei diesem so
genannten "Backverfahren" tritt die Sulfogruppe - auch bei mehrkernigen Sub
stanzen - immer nur in 0- oder p-Stellung zur Aminogruppe ein. Man erhält daher 
einheitliche Sulfosäuren auch in Fällen, wo die anderen Methoden zu Gemischen von 
Isomeren führen (z. B. gibt iX-Naphthylamin nach dem Backverfahren ausschließlich 
1.4-Naphthylaminsulfosäure, nach anderen Methoden ein Gemisch von 1.4- und 1.5-
Naphthylaminsulfosäure) oder das gewünschte Isomere überhaupt nicht liefern (z. B. 
beim m-Xylidin, das nach dem Backverfahren in 0-, nach anderen Methoden wegen 
des orientierenden Einflusses der beiden Methyle in rn-Stellung zur Aminogruppe 
s ulfiert wird). 

CH. CH. CH. 
I Back- I andere Sulfie- I /lJ verfahren Q-eH. rungsmethoden HOaS-Cl 

HOaS-~v-CHa +- -----------+ 

V-CH3 

I I 

NH2 NH2 NH2 

Näheres über das Backverfahren siehe bei Sulfanilsäure (S. 83) und bei Naphthion
säure (S. I27). 

Der, wie oben erwähnt, unvermeidliche Überschuß an Schwefelsäure bei der 
Sulfierung mit Schwefelsäure oder mit Oleum führt unter Umständen zu unerwünsch
ten Nebenreaktionen wie Weitersulfierung oder Umlagerung der zuerst entstandenen 
Sulfosäure. Diese lassen sich dadurch vermeiden, daß man die Sulfierung mit der 
berechneten Menge Chlorsulfonsäure in einem von diesem Reagens nicht angreif
baren organischen· Lösungsmittel (meist wird Nitrobenzol benützt) durchführt. 
Näheres über diese Art der Sulfierung siehe Darstellung der 2.I-Naphtholsulfosäure 
(S. I44). 

Sulfiert man mit einem großen Überschuß von Chlorsulfonsäure ohne Lösungs
mittel, dann entsteht in der Regel statt der freien Sulfosäure das entsprechende Sulfo-
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chlorid. So werden z. B. aus Toluol große Mengen des Gemisches von 0- und p-Toluol
sulfochlorid dargestellt: 

0+ zSOaHCI = 

CHs 

eJ5O'CI 
+ 
CHa 

von denen das erstere zur Saccharinfabrikation dient, während die p-Verbindung, 
die früher ein lästiges Nebenprodukt war, in neuerer Zeit mannigfache Verwendung in 
der Farbstoffabrikation und in der pharmazeutischen Industrie findet. 

Bei der letztgenannten Reaktion, wie auch bei der Sulfierung mit konz. Schwefel
säure oder mit Oleum treten oft als Nebenprodukt geringe Mengen von Sultanen auf, 
die aus schon gebildeter Sulfosäure und noch unverändertem Ausgangsmaterial unter 
dem wasserentziehenden Einfluß des Sulfierungsmittels entstehen: 

Neben der direkten Sulfierung spielt die indirekte Einführung von Sulfogruppen 
in der Farbstoffchemie eine verhältnismäßig bescheidene Rolle; sie führt immerhin 
zu einigen technisch wichtigen Verbindungen. Die technisch benützten Ausführungs
formen sind: 

I. Ersatz eines "beweglichen" Halogenatoms durch die Sulfogruppe durch Be
handlung mit Natriumsulfit. Das "bewegliche" Halogenatom kann aliphatisch ge
bunden sein wie im Benzylchlorid, oder es kann im aromatischen Kern stehen, aber 
durch negative Substituenten, insbesondere durch Nitrogruppen, reaktionsfähig 
gemacht werden. Vgl. Darstellung der z.4-Dinitrobenzolsulfosäure aus Z.4-Dinitro
chlorbenzol (S. 60) und der Nitrobenzol-z.5-disulfosäure aus o-Nitrochlorbenzol-p
sulfosäure (S. 63). 

z. Einwirkung von Bisulfit auf eine Nitroverbindung oder auf ein Chinon oder 
Chinonoxim (Nitrosophenol), wobei die Nitro- bzw. Nitrosogruppe gleichzeitig zur 
Aminogruppe reduziert wird. Beispiele sind die Darstellung von I-Naphthylamin
Z.4-disulfosäure aus ex-Nitronaphthalin und Bisulfit (wobei als Nebenprodukt Naph
thionsäure entsteht) und die Fabrikation von I.z.4-Aminonaphtholsulfosäure aus 
Nitroso-ß-Naphthol und Bisulfit (S.146). 

3. Oxydation einer Sulfinsäure, eines Merkaptans oder eines Disulfids. Z. B. ist 
im o-Xitrochlorbenzol das Chlor nicht beweglich genug, um sich nach I. direkt durch 
die Sulfogruppe ersetzen zu lassen; wohl aber gelingt durch Na2S2 ziemlich glatt die 
Überführung in o.o'-Dinitrodiphenyldisulfid, das durch Oxydation in o-Nitrobenzol
sulfosäure übergeht:1 

1 Helv. Chim. Acta 12, 663ff. 
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<->-Cl + Na-S-S-Na + CI-<--> ~ 

'" / N02 N02 

\)-S-s-O ~ z<=)-SOaH 

'" / '" N02 N02 N02 

4. Einwirkung von Formaldehydbisulfit auf Amine oder Phenole, wodurch die 
Gruppe CH2SOaH eingeführt wird, im ersteren Fall in die Aminogruppe, im letzteren 
in den Kern, in 0- oder p-Stellung zum Hydroxyl. Während die so entstehenden Deri
vate der Phenole äußerst beständig sind, läßt sich die am N sitzende CH2 SOaH
Gruppe durch verseifende Mittel leicht wieder abspalten. Über die Benutzung dieses 
Verhaltens zum Aufbau von Azofarbstoffen siehe bei letzteren, S. 193. 

5. Phenol. 
SOaNa 
I 

() + zNaOH 

Man benutzt als Ausgangsmaterial die rohe, etwa 60%ige Paste von 
benzolsulfosaurem Natron, wie sie nach Abschnitt 4 (S.4I) erhalten wird. 
In einer Probe derselben bestimmt man den Trockengehalt und nimmt 
willkürlich an, daß diese Trockensubstanz reines benzolsulfosaures 
Natron sei. Es ist theoretisch möglich, mit I Teil Ätznatron 2,25 Teile 
benzolsulfosaures Natron zu schmelzen, aber man kann praktisch nur 
I,65 Teile in die Schmelze eintragen. 

Schmelzapparat (siehe Abb. rr a). Das beste Material für einen Schmelz
apparat im Laboratorium ist Kupfer,! es spart seiner guten Leitfähigkeit 
wegen viel Gas und ist daher sehr billig im Betrieb. Die hohe Schmelz
temperatur macht es nötig, daß der Rührer die ganze Fläche des Schmelz
kesseIs bestreiche (siehe die Skizze!). Das Thermometer steckt in einem 
Kupferröhrchen, das unten hart verlötet und mit trocknem Zylinderöl 
so weit gefüllt ist, daß das Thermometer mindestens 10 cm davon bedeckt 
ist. Auch ist es praktisch, das Thermometer einfach in die hohle Achse 
des Rührers zu stecken (Abb. rrb). 

Der Schmelzapparat wird direkt auf einen kleinen Fletcherofen 
gestellt und mit 200 g festem chloratfreiem Ätznatron in groben Stücken 
und 100 cm3 Wasser beschickt (Schmelzen mit chlorathaltigem Natron 
erniedrigt die Ausbeute und ist zudem sehr gefährlich; Explosionen!). 
Man schmilzt das Natron mit großer Flamme, die Schmelze wird wasser
hell, und unter Aufschäumen der Flüssigkeit steigt die Temperatur bis 

1 Wichtig ist, daß die Schmelze nicht mit zwei verschiedenen Metallen in Berüh
rung kommt, weil sonst eine galvanische Kette entsteht, die zu schädlichen Oxy
dations- und Reduktionserscheinungen führt. 
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auf 270°, worauf das Schäumen aufhört. Man erhitzt weiter auf 290° und 
gibt in die gut bewegte Schmelze in kleinen Portionen die 330 g Trocken
substanz entsprechende Menge der Benzolsuljonatpaste, die durch 
Erhitzen auf ungefähr 100° flüssig gehalten wird (Vorsicht, Schutz

brille!). Die Zugabe wird so 
reguliert, daß die Temperatur 
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Abb. I I a. Schmelzkessel für Alkalischmelzen. Abb. I I b. Schmelzkessel mit zen-

des Kesselinhalts immer auf 290 bis 
300 ° bleibt, und erfordert ungefähr 
45 Minuten. 

tralem Thermometerrohr. 
A angenieteter Lappen zum Festhalten des 
Kessels j B Öffnung zum Einleiten von Gasen, 

z. B. bei Indigoschmelze ; C FüIloch. 

Wenn alles gemischt ist, erhöht man die Temperatur innert 1/2 Stunde 
auf 325°, wo man 40 Minuten unter stetem Rühren beläßt. Darauf gießt 
man die Schmelze noch heiß auf ein Blech mit niedrigem Rand. Nach 
dem Abkühlen gibt man die zerschlagene Schmelze in den Kessel zurück 
und überschichtet das Ganze mit 1/21 Wasser. Durch vorsichtiges Er
wärmen gelingt es leicht, einen großen Teil zu lösen, es bleibt aber immer 
eine Kruste von Natriumsulfit zurück. Daher gießt man den ersten Teil 



Allgemeines über Alkalischmelzen. 47 

der Lösung ab und gibt so lange frisches Wasser zu, bis die ganze Schmelze 
gelöst ist. Mehr als 21 Wasser sollten nicht benötigt werden. Nun wird die 
Gesamtlösung in einer Porzellanschale auf offenem Fletcherofen zum 
Kochen erhitzt und mit 50%iger Schwefelsäure oder mit konz. Salzsäure 
so lange versetzt, bis die Reaktion auf Thiazolpapier fast verschwunden 
ist. Die etwas abgekühlte Lösung wird durch eine große Nutsche in einen 
vorgewärmten Kolben gesaugt. Das klare Filtrat wird noch warm unter 
Rühren mit konz. Salzsäure versetzt, bis Lackmuspapier deutlich und 
bleibend gerötet wird. Nach dem Erkalten extrahiert man das Phenol 
dreimal mit je 400 cm3 Benzol. Man destilliert das Benzol ab und fraktio
niert zum Schluß das Phenol bei gewöhnlichem Druck oder besser im 
Vakuum. Die Ausbeute kann leicht bis zu 85% der theoretisch überhaupt 
möglichen Menge betragen, oder man bekommt aus IOO Teilen Benzol 
gO-IOO Teile Phenol vom Schmelzpunkt ca. 38° C. 

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

Das Phenol wird nicht extrahiert, sondern man fällt dasselbe mit Schwefelsäure 
von 40° Be aus, trennt von der salzhaitigen Mutterlauge, die im Liter weniger als 
0,4 g Rohphenol enthält, und destilliert das Phenol mit Wasserdampf, wobei man es 
in einer hohen Kolonne dephlegmiert. Besonders praktisch haben sich die Raschig
kolonnen erwiesen (s. d.). Man verdampft so das nasse Phenol, welches ungefähr 
75%ig ist, auf einen Phenolgehalt von 95%, der Rest ist Wasser und "Salz". 

Dann wird das Rohphenol immer im Vakuum destilliert. Der Vorlauf sowie auch 
das Wasser, das aus dem Rohphenol abgetrieben wird, enthalten ziemlich viel Phenol, 
das einfach zur nächsten Schmelze genommen wird. Der Rückstand wird ebenfalls 
in die Fabrikation zurückgegeben, da man e~ vermeidet, das Pech zu verbrennen. 
Der Siedepunkt des Phenols ist ungefähr 186° bei 760 mm Luftdruck. 

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

Phenol kann man aber noch auf ganz andere Weise technisch herstellen, nämlich 
indem man Chlorbenzol bei sehr hoher Temperatur (ca. 340° C) unter hohem Druck 
(gegen 320 Atm.) mit ~atronlauge in Gegenwart von etwas Kupfer reagieren läßt. Es 
entsteht so Phenolat und Kochsalz. Auch dieses Verfahren wird im ganz großen aus
geübt, und zwar von der amerikanischen Dow Company.l Daß man an Stelle von 
Phenol auch Anilin analog (aus Ammoniak und Chlorbenzol) fabriziert, wurde unter 
Anilin bereits erwähnt (S.36). 

Allgemeines über Alkalischmelzen. 
Die Alkalischmelze erlaubt den Ersatz der am aromatischen Kern sitzenden 

Sulfogruppe durch Hydroxyl und damit die Synthese zahlreicher, technisch wichtiger 
Phenole und Phenolderivate. Insbesondere in der Naphthalinreihe ist die Alkali
schmelze neben der Sulfierung und der Nitrierung und Reduktion die am meisten 
angewendete Operation. 

Es sind zwei wesentlich verschiedene Ausführungsformen der Alkalischmelze im 
Gebrauch. Entweder benutzt man, wie in obigem Beispiel, wirklich geschmolzenes, 

1 Vgl. Ind. engin. Chem. 1928, 114-124 (W. J. Haie & E. C. Britton). 
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fast oder ganz wasserfreies Ätzalkali im offenen Gefäß, oder man bedient sich einer 
wässerigen Alkalilösung, deren Konzentration in weiten Grenzen schwanken kann, 
und erzeugt die nötige hohe Temperatur durch Arbeiten im Autoklaven (vgl. Tempe
raturdruckkurve, Abb. 12). Die letztere Arbeitsweise bietet den Vorteil, daß man die 
Reaktion besser regulieren und durch geeignete \Vahl der Alkalikonzentration und der 
Temperatur die für jede einzelne Sulfosäure günstigsten Bedingungen einhalten kann. 
Zudem wird durch das Arbeiten im Autoklaven der bei der hohen Temperatur oft 
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schädliche Einfluß des Luft-
sauerstoffes ausgeschaltet. 
Aus diesen Gründen erhält 
man im Autoklaven in vie
len Fällen, besonders bei 
empfindlichen Substanzen, 
reinere Produkte und bes
sere Ausbeuten als bei der 
Schmelze im offenen Kessel. 
Letztere ist allerdings billi
ger und wird überall da vor
gezogen werden, wo sie 
ebenso gute Resultate lie
fert wie die Autoklaven
methode. 

Als Alkali wird aus 
Preisgründen meistens Ätz
natron verwendet. Es gibt 
aber Fälle, wo nur das 
leichter schmelzende und 
energischer wirkende Ätz
kali zum Ziele führt. 

'?50 180 200 220 2'10 260 280 30U szo Slftl JOUoC Manchmal werden auch we-
Abb. 12. Temperaturdruckkurve für wässerige 

Natronlauge. 
gen ihres tieferen Schmelz
punktes Gemische von Kali 
und Natron benutzt. 

Bei Di- und Polysulfosäuren kann die Reaktion meist so geleitet werden, daß der 
Austausch der Sulfogruppen gegen Hydroxyl schrittweise erfolgt (partielle Alkali
schmelze). So erhält man aus Benzol-m-disulfosäure unter milden Bedingungen 
Phenol-m-sulfosäure, bei energischerer Einwirkung Resorcin; ebenso gibt Naphtha
lin-I.s-disulfosäure zunächst 1-Naphthol-S-sulfosäure, dann I.S-Dioxynaphthalin, 
beides wertvolle Azofarbstoffkomponenten. In der Naphthalinreihe treten bei der 
partiellen Alkalischmelze durchwegs die <x-ständigen Sulfogruppen zuerst in Reaktion. 
Die technisch sehr wichtigen Aminonaphtholmono- und -disulfosäuren 2.S.7, 2.8.6, 
1.8.~, 1.8.3.6, 1.8+6, 1.8.2.4 entstehen auf diese Weise leicht aus den entsprechenden 
Naphthylamindi- bzw. -trisulfosäuren. 

Als Nebenreaktionen, die bei der Alkalischmelze öfters auftreten, sind zu be
achten: 

a) der Ersatz der Sulfogruppe durch H statt durch OH unter gleichzeitiger Bil
dung von Sulfat statt Sulfit. Dieser Vorgang tritt meistens nur als unbedeutende 
Nebenreaktion auf; er kann aber in einzelnen Fällen zur Hauptreaktion werden (z. B. 
gibt 2.3-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure in der Alkalischmelze nicht das zu erwartende 
2.3.6-Trioxy-, sondern 2.3-Dioxynaphthalin). 

b) Das entstehende Sulfit kann reduzierend wirken, wenn leicht reduzierbare 
Gruppen vorhanden sind. Daher erfolgt z. B. die Alkalischmelze von nitrierten Sulfo-



Derivate des Chlorbenzols. 49 

säuren in der Regel nicht glatt. Man kann dieser Reduktionswirkung manchmal, 
besonders in der Anthrachinonreihe, durch Zusatz eines Oxydationsmittels oder eines 
ErdalkaIihydroxyds entgegenwirken; letzteres fällt das Sulfit in unlöslicher Form 
aus und macht es dadurch unschädlich. 

c) Umgekehrt kann das schmelzende Alkali oxydierend wirken. So erhält man 
bekanntlich aus Anthrachinon-ß-sulfosäure nicht ß-Oxyanthrachinon, sondern Ali
zarin (r.z-Dioxyanthrachinon). Durch Zusatz eines Oxydationsmittels läßt sich 
dieser Reaktionsverlauf noch fördern und einheitlich gestalten. 

d) Außer der Sulfogruppe können auch andere Substituenten, besonders Amino
gruppen, gegen Hydroxyl ausgetauscht werden. Sofern diese Reaktion unerwünscht 
ist, muß man sie durch Einhaltung milder Bedingungen, namentlich durch Vermei
dung unnötig hoher Temperaturen, möglichst einschränken. 

Wie oben schon erwähnt, kann ähnlich wie die Sulfogruppe auch Halogen -
praktisch kommt nur Chlor in Frage - mittels der Alkalischmelze gegen Hydroxyl 
ausgetauscht werden. Diese Reaktion wird durch die Gegenwart von Kupfer er
leichtert. Ob ein bestimmtes Phenol besser aus der Sulfosäure oder au!> dem Chlor
derivat hergestellt wird, hängt davon ab, welches von beiden leichter und billiger 
zugänglich ist. 

Die Alkalischmelze dient nicht nur zur Darstellung von Phenolen, sondern auch zu 
mannigfachen Kondensationsreaktionen, namentlich zu Ringschlüssen. Es sei hier 
nur an die Indigosynthese aus Phenylglycin oder Phenylglycin-o-carbonsäure, ferner 
an die Herstellung des Indanthrens aus ß-Aminoanthrachinon, des Dibenzanthrons 
aus Benzanthron usw. erinnert. Bei solchen Kondensationsreaktionen durch Alkali
schmelze ist es zur Erzielung guter Ausbeuten oft wesentlich, daß keine Spur von 
Wasser zugegen sei und daß auch das bei der Reaktion entstehende Wasser sofort ge
bunden werde. Man erreicht dieses Ziel z. B. durch Zusatz von Natriumamid oder von 
gebranntem Kalk zur Schmelze. In letzterem Fall tritt kein eigentliches Schmelzen, 
sondern nur ein Sintern des Reaktionsgemisches ein (Sinterschmelze). Die Entfernung 
des Reaktionswassers kann auch durch Vakuum oder durch Durchleiten eines in
differenten Gases beschleunigt werden. 

6. Derivate des Chlorbenzols. 

0- und p-Nitrochlorbenzol. 

<=>-Cl 

" + N0 2 O-Cl 

Die Nitrierung des Chlorbenzols führt stets zu einem Gemisch von (ca. 1/ a) 0- und 
(ca. 2/ a) p-Nitrochlorbenzol. Die Hauptmenge des letzteren kristallisiert beim Ab
kühlen aus und kann durch einfaches Zentrifugieren gewonnen werden. Das ver
bleibende Gemisch läßt sich wegen der zu geringen Differenz der Siedepunkte durch 
fraktionierte Destillation allein nicht in seine Bestandteile zerlegen. Wohl aber ge
lingt es, durch sorgfältige Fraktionierung mit einer gut wirkenden Dephlegmations
kolonne in den ersten Fraktionen die p-, in den letzten die o-Verbindung so weit an
zureichern, daß sie beim Erkalten auskristallisiert und durch Abschleudern isoliert 
werden kann.1 Im großen kehren die nicht kristallisierenden Zwischenfraktionen und 

1 D.R.P. 97or3, FRDL. V, 47. 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. 4-
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das abgeschleuderte Eutektikum immer wieder in den Betrieb zurück, so daß die 
Trennung schließlich eine vollständige wird. Im Laboratorium muß man sich mit 
der Gewinnung der Hauptmenge des p- und eines Teiles des o-Nitrochlorbenzols 
begnügen. 

II2 g Chlorbenzol (I Mol), die sich in einem Emailnitrierkessel oder 
auch in einem Rundkolben befinden, werden mit einem Warmwasserbad auf 
40 ° C erwärmt. Ist diese Temperatur erreicht, so wird bei kräftigem Rühren 
eine Mischsäure von 60 g H 2S04 (66° Be) und 68 g HN03 (spez. Gew. 
1,52) so zutropfen gelassen, daß die Reaktion zwischen 40° und 50° C 
verläuft. Wird letztere Temperatur stark überschritten, so bilden sich 
etwas Dinitroprodukte. Nach ungefähr IO Minuten ist alle Mischsäure 
zugegeben. Es wird noch etwa 2 Stunden weitergerührt. Das Reak
tionsgemisch kühlt sich langsam ab. Nun wird es auf Eis gegossen und 
von Zeit zu Zeit mit einem Glasstab kräftig umgerührt. Durch Zusatz 
von Eis wird die Temperatur auf 0° gehalten. Nach längerem Stehen 
wird der ganze Brei filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und möglichst 
gut abgenutscht. Der Rückstand wird in eine Zentrifuge gebracht und bei 
etwa 15 ° C so lange abgeschleudert, bis sich keine Flüssigkeit mehr ab
scheidet. Es werden schließlich ungefähr 80 g praktisch reines p-Produkt 
erhalten. 

Die abgeschleuderte Flüssigkeit besteht aus etwas Wasser und Eutek
tikum (ca. 30% p- und 70% o-Chlornitrobenzol). Sie wird mit dem Filtrat 
zusammen in einen Scheidetrichter gebracht; wo das Eutektikum von der 
Säure getrennt und neutral gewaschen wird. 

Man unterwirft es dann einer sorgfältigen fraktionierten Destillation 
im Vakuum unter Verwendung einer Dephlegmationskolonne, wie sie 
S. 276 beschrieben ist. Nach Abtrennung eines kleinen, aus Wasser und 
Spuren von Chlorbenzol bestehenden Vorlaufs beginnt man, sobald das 
Thermometer ca. 105° (bei 10 mm Druck) erreicht hat, mit dem Auffangen 
der ersten Hauptfraktion und fährt damit fort, bis ungefähr drei Fünftel der 
Gesamtflüssigkeit übergegangen sind. Diese erste Fraktion ergibt nach Ab
kühlung durch Schleudern bei 15° noch einige Gramm p-Nitrochlor
benzol. Die letzten zwei Fünftel destilliert man zweckmäßig ohne Kolonne 
im Vakuum ab. Nach Abkühlung erhält man daraus durch Zentrifugieren 
bei 15 ° etwa 10 g o-Nitrochlorbenzol. 

Das von bei den Fraktionen abgeschleuderte Eutektikum wird ver
einigt und erneut der fraktionierten Destillation und Kristallisation 
unterworfen. Diese Behandlung wiederholt man noch so oft, als sie sich 
noch lohnt. 

Die erhaltenen Produkte sind bereits sehr rein. Will man sie chemisch 
rein haben, so bläst man während der Schleuderung mit einem Zerstäuber 
1-2 cm3 Benzol in die Zentrifuge. Die reinen Verbindungen zeigen 
folgende Schmelz- und Siedepunkte: 



Derivate des Chlorbenzols. 

I Schmelzpunkt I 

p-Nitrochlorbenzol. ...... j 82,So I 
o-Nltrochlorbenzol. . . . . . . 32,So 

Siedepunkt 
(IOmm) 

Siedepunkt 
(72 7 mm) 

SI 

Eine genaue Schmelzpunktskurve der Gemische von 0- und p-Nitrochlorbenzol, 
mit deren Hilfe sich der Gehalt eines Gemisches an 0- und p-Produkt direkt bestim
men läßt, findet sich Rec. 19, 192 (HOLLEMAN und DE BRUYN). 

p-Nitranilin und o-Nitranilin aus p- bzw. o-Nitrochlorbenzol. 
Cl NH2 Cl NH2 

I I I N02 )VN02 /~ /~ /~/ 

~) + 2NHa =1 1 + NH4Cl; 1 1 + 2NHa ~) + NH4CI 
~/ ~/ 

I I 

N02 N02 

I Mol p-Nitrochlorbenzol (oder o-Nitrochlorbenzol) wird mit 10 Mol 
Ammoniak im Autoklaven auf 1700 während 10 Stunden erhitzt. Das 
Ammoniak ist 25%ig, der Druck steigt auf gegen 35 Atm. Nach dem 
Erkalten des Autoklaven-
inhalts läßt man den Druck, 
der meist noch vorhanden 
ist, abblasen. Das Nitranilin 
hat sich in kristalliner Form 
ausgeschieden. Meist enthält 
es noch Spuren von unver
ändertem Nitrochlorbenzol. 
Man kristallisiert daher das 
Nitranilin aus siedendem 
Wasser um. Man achte dar
auf, daß die Nitraniline et
was dampfflüchtig und stark 
giftig sind, weshalb man 
unter Rückfluß kocht. Die 
Ausbeuten betragen rund 
95 % der Theorie. 

Technische Bemerkun
gen: Im großen verfährt man 
etwas anders. Man bläst, so-
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Abb. 13. Druckkurve wässerigen Ammoniaks. 

wie die Reaktion beendet ist, das überschüssige Ammoniak in eine Konden
sationsanlage (vVasser) ab. Darauf drückt man den Autoklaveninhalt, welcher bei 
ISOo alles Nitranilin gelöst enthält, durch eine genügend starke eiserne Filterpresse. 
Das Nitranilin hat keine Gelegenheit auszukristallisieren, sondern es wird direkt in 
kaltes Wasser einlaufen gelassen. Dadurch scheidet es sich feinkristallisiert aus, was 
erwünscht ist, damit es sich schon in der Kälte glatt diazotiere. 

4-* 
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Analog stellt man aus dem I .4-Dichlor-5-nitrobenzol und ähnlichen Verbindungen 
die entsprechenden Nitraniline dar. Je mehr "negative" Substituenten vorhanden 
sind, desto leichter geht diese Umsetzung. 

Als Beispiel sei auf die Darstellung der p-Nitranilin-o-sulfosäure hingewiesen 
(siehe S.57). 

Vorliegendes Verfahren hat die ältere Methode zur Darstellung des p-Nitranilins 
(Nitrierung von Acet- oder Formanilid; vgl. S. 87) großenteils verdrängt, obschon der 
Gestehungspreis nach beiden Verfahren ziemlich gleich ist. Die neuere Arbeitsweise 
erlaubt aber, leichter ein von Isomeren völlig freies Produkt zu erhalten, und vor 
allem bietet sie eine oft sehr willkommene Verwertungsmöglichkeit für das p-Nitro
chlorbenzol, das bei der Nitrierung des Chlorbenzols in wesentlich größerer Menge als 
das o-Isomere entsteht (vgl. S. 49). Der große Bedarf an letzterem zur Herstellung 
von o-Nitranisol (o-Anisidin, Dianisidin; vgl. S. 56) hat zur Folge, daß mehr p-Nitro
chlorbenzol anfällt, als man für andere Zwecke als die p-Nitranilinfabrikation ver
wenden könnte. 

p-Nitranilin dient vor allem zum Aufbau zahlreicher Azofarbstoffe, in Substanz 
oder auf der Faser (Pararot). Man stellt daraus auch p-Phenylendiamin und Derivate 
desselben her (siehe nächstes Präparat). o-Nitranilin findet ebenfalls zur Azofarbstoff
herstellung Verwendung, jedoch in viel bescheidenerem Umfang. Durch Konden
sation mit Benzaldehyd und Sulfierung liefert es einen wertvollen gelben Wollfarb
stoff (D.R.P. 2891II, FRDL. XII, 308). 

p-Nitrophenyloxaminsäure 
NH 2 

6+ 
I 

COOH 
I 
COOH 

und p-Aminophenyloxaminsäure.1 

NH-CO-COOH NH-CO-COOH 
I I 

/~ - (~ ~/ / 
I I 

NH2 

p-Aminophenyloxaminsäure 

In einem Reaktionskessel, wie er auf Abb. 32a und b dargestellt ist, 
erhitzt man 138 g (I Mol) p-Nitranilin und 225 g (21/ 2 Mol) trockene 
(wasserfreie!) Oxalsäure unter gutem Rühren auf IIOo. p-Nitranilin und 
Oxalsäure müssen vorerst innig und fein gemischt werden. Um eine gute 
Mischung zu erzielen, gibt man in den Kessel 6 Stahlkugeln von 25 mm 
Durchmesser, die für die feine Verteilung sorgen. Zuerst steigert man die 
Temperatur langsam auf 100° (innerhalb 2 Stunden), wobei sich das oxal
saure p-Nitranilin bildet. Während 12 Stunden beläßt man die Mischung, 
immer unter gutem Rühren, aUfI10°. Das sich bildende Wasser wird mittels 
einer Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Es wird etwas Oxalsäure mitgerissen. 
Das Ende der Reaktion erkennt man daran, daß der Kesselinhalt wasser
unlöslich geworden ist. Wenn das der Fall ist, digeriert man das Roh
produkt in 11/ 2 1 kaltem Wasser und filtriert von der Oxalsäurelösung ab. 

1 Vgl. Diss. C. CURTIS, Zürich-Weida 1929. Dort ist auch die Darstellung der 
1-Anthrachinonoxaminsäure und des Indanthrenrot 5 GK beschrieben. 
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Auf der Nutsche wird der Nie
derschlag dreimal mit je 250 cm3 

kaltem Wasser ausgewaschen. 
Die Ausbeute an technisch 

reiner p-Nitrophenyloxaminsäure 
erreicht 95% der Theorie. Schmp. 
205-207°. Aus Wasser umkri
stallisiert 2IO 0. 

Reduktion. Ein Viertel des 
erhaltenen Reaktionsprodukts 
(= 1/4 Mol) wird wie folgt redu
ziert. 200 g Gußeisenpulver (siehe 
S.35 und 37) werden mit I I 
Wasser und 50 cm3 konz. Salz
säure aufgekocht und die p-Nitro
phenyloxaminsäure im Laufe von 
40 Minuten hinzugegeben. Die 
Lösung muß immer kochen und 
in starker mechanischer Bewe
gung gehalten werden (vgl. 
Abb. I4). Die Reduktion ist be
endet, wenn der Auslauf der Re
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duktionsflüssigkeit auf Filterpa- Abb. 14. Reduktionsapparat mit Propeller 
pier farblos ist. Nun versetzt für die Reduktion nach BECHAMP-

K BRIMMEYR. man bei ochtemperatur mit 
30 g Schlemmkreide und kocht 1/2 Stunde lang 
(Überführung in das Kalziumsalz I). Darauf gibt 
man ca. 45 g kalzinierte Soda portionenweise hin
zu, um alles Eisen auszufällen, und filtriert die 
deutlich alkalische Lösung vom Eisenoxydschlamm 
ab. Der Rückstand wird mit 200 cm3 2%iger 
Sodalösung heiß ausgewaschen. Das klare Filtrat 
säuert man mit konzentrierter Salzsäure bis eben 
zur kongosauren Reaktion an. Die p-Aminophenyl
oxaminsäure fällt kristallin und weiß aus. Nach 
dem Erkalten wird sie filtriert und mit etwas kal
tem Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen 
erhält man rund 42 g p-Aminophenyloxaminsäure, 
d. s. ungefähr 93 % der Theorie. 

Die p-Aminophenyloxaminsäure ist ein wichtiges Zwi
schenprodukt zur Herstellung von Polyazofarbstoffen. Der 
Oxalsäurerest läßt sich, im Gegensatz zu der Acetylgruppe, 
leicht durch Verseifung abspalten, wodurch die Aminogruppe 
wieder frei und diazotierbar wird. 

Abb. 15. Reduktions
kessel mit Schrau-

benrührer. 
I Fülloch mit Bügelver· 
schluß; 2 Abdrückstutzen 

für Abdrückrohr. 
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p-Nitrophenylhydrazin.1 

Ü 2N-<=->-NH2 + NaNü~ + zHCI = Ü 2N-Q-N=N + NaCI + z Hp 
I 

Cl 

02N-<=->-N=N + Na2SOa + NaHSOa = 
I 

Cl 

= 02N-<->-N-NH'SOaNa + NaCI 
I 

SOaNa 

02N --<=)-i-NH' SOaK + HCI + z H 2ü = 

SOaK 

= 02N-O-NH-NH2' HCI + z KHSO, 

34,5 g (1/4 Mol) p-Nitranilin werden nach der S. I89 angegebenen 
Vorschrift diazotiert. In die von außen durch ein Gemisch von Eis und 
Kochsalzlösung gekühlte Diazolösung (die nicht filtriert zu sein braucht) 
streut man unter beständigem mechanischem Rühren langsam kalzinierte 
Soda ein, bis Kongopapier nur noch spurenweise gebläut wird (Verbrauch 
I8-zo g). Dabei achte man sorgfältig darauf, daß sich die Soda sofort 
verteilt und daß nicht stellenweise alkalische Reaktion auftritt; die Tem
peratur soll möglichst bei 0° bleiben und darf keinesfalls über 5 ° steigen. 
Den letzten Rest der freien Säure neutralisiert man mit wenig Natrium
bicarbonat. Man filtriert nun durch ein Faltenfilter von einigen braunen 
Flocken ab und läßt die klare, hellgelbe Lösung unter ständigem Rühren 
in ein durch Außenkühlung unter IOo gehaltenes Gemisch von I55 g 
(0,55 Mol) Natriumbisuljitlösung von 38° Be und ZI cm3 (lh Mol) Natron
lauge von 40° Be einlaufen. Es entsteht eine klare, intensiv grünstichig 
gelbe, kongoneutrale Lösung. Man gibt nun IZO g Kaliumchlorid zu, 
wodurch das schwerlösliche K-Salz der Nitrophenylhydrazindisulfosäure 
gefällt wird, und rührt, bis das Chlorkalium vollständig in Lösung ge
gangen ist. Zur Vervollständigung der Abscheidung läßt man über Nacht 
an einem kühlen Orte stehen. Der dicke, gelbe Brei wird alsdann unter 
gutem Verstreichen und Ausdrücken scharf abgesaugt und mit gekühlter, 
IO%iger Chlorkaliumlösung gedeckt. Den Saugkuchen, der bei richtigem 
Absaugen höchstens I70 g wiegen darf, übergießt man in einer Porzellan
schale mit I40 cm3 konz. Salzsäure (ZIO Be), die man unter Verrühren 
mit dem Pistill allmählich zufügt. Man rührt, bis ein völlig homogener 
Brei entstanden ist, den man 4 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur 

1 Vgl. E. BAMBERGER und KRAUS: Ber. 29,1834. 
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stehen läßt. Dann wärmt man auf dem Wasserbad auf, indem man wieder
um mit dem Pistill gründlich verrührt, bis der feinkristallinische gelbe 
Brei in eine grobkristallinische, blaßrote Suspension von p-Nitrophenyl
hydrazinchlorhydrat übergegangen ist. Man setzt das Erwärmen auf 
dem Wasserbad noch 1/4 Stunde fort, wobei weder Verharzung noch 
Nitrobenzolgeruch auftreten darf. Nach Stehen über Nacht, zweckmäßig 
im Kühlschrank, saugt man ab und deckt mit einem gekühlten Gemisch 
gleicher Volumina konz. Salzsäure und Wasser. Den Saugkuchen löst 
man in 300 cm3 lauwarmem Wasser, filtriert von einem geringfügigen 
Rückstand brauner Flocken ab und neutralisiert den Hauptteil der Salz
säure durch Zugabe von 25 cm3 25%igem Ammoniak (Lackmus muß noch 
gerötet werden, andernfalls müßte man mit Essigsäure wieder ansäuern) ; 
man beendet die Fällung durch Zusatz einer Lösung von 15 g krist. 
Natriumacetat in 40 cm3 Wasser. Nach völligem Erkalten wird der schön 
kristallinische, orangegelbe Brei abgesaugt - man überzeuge sich, daß 
das Filtrat auf Zusatz von weiterem Acetat keine Fällung mehr gibt -, 
mit kaltem Wasser ausgewaschen und im Dampftrockenschrank bei 
ca. 80 ° getrocknet. 

Ausbeute: ca. 30 g oder 75-80% der Theorie. Schmp. 156-157° 
(einige Grade vorher sinternd). Dieses Rohprodukt ist für die meisten 
Zwecke ohne weiteres verwendbar. Durch Umkristallisieren aus der 
zwanzigfachen Menge Alkohol liefert es völlig reines p-Nitrophenyl
hydrazin in Form brauner, schmaler Blättchen mit bläulichem Ober
flächenschimmer, die bei 157-158° scharf schmelzen. 

In ganz analoger Weise erhält man aus o-Nitranilin1 das o-Nitro
phenylhydrazin; nur muß man hier zur Abscheidung des K-Salzes der 
Sulfosäure nach dem Zusatz von Chlorkalium noch mit konz. Salzsäure 
stark ansäuern.2 

Technische Bemerkungen: Die Nitrophenylhydrazine dienen zur Her
stellung von Nitrophenylpyrazolonen,3 die nach Reduktion der Nitro- zur Amino
gruppe wertvolle Endkomponenten für substantive Azofarbstoffe darstellen, welche 
auf der Faser weiter diazotiert und gekuppelt oder auch mit Formaldehyd nach
behandelt werden können (vgl. z. B. D.R.P. 278871/2, 287071, 289350, FRDL. XII. 
334-339; D.R.P. 296141, FRDL. XIII, 527). 

p- und o-Nitrophenylhydrazin sind außerdem für das wissenschaftliche Labo
ratorium wichtige Reagenzien zur Isolierung und Identifizierung von Aldehyden und 
Ketonen. Sie spielen als solche namentlich in der Zuckerchemie eine bedeutende 
Rolle. 

1 Die Diazotierung erfolgt in diesem Fall zweckmäßig nach der S. 190 für 
3-Nitro-4-toluidin angegebenen Methode unter Verwendung von 100 cm3 konz. Salz
säure und 120 g Eis auf 1/4 Mol o-Nitranilin. 

2 Vgl. H. MÜLLER, C. MONTIGEL und T. REICHSTEIN: Helv.20, 1472. 
3 Vgl. S. 85. 
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o-Nitroanisol aus o-Nitrochlorbenzol. 

In einen Autoklaven von I I Fassungsvermögen ohne Rührwerk mit 
Ölbad füllt man 600 cm3 trockenen Methylalkohol, in welchem man zuvor 
23,0 g met. Natrium gelöst hat (Rückflußkühler!). Dazu gibt man 158 g 
reines o-Nitrochlorbenzol vom Schmp. ca. 32°, Siedep. 243° und erhitzt in 
wohlverschlossenem Autoklaven innert I Stunde auf 120°, läßt bei dieser 
Temperatur 3 Stunden und geht am Schlusse noch I Stunde auf 128°. 
Druck 8-10 Atm. Nach beendeter Reaktion bläst man den Methyl
alkohol durch das Ventil in einen guten Kühler ab. Der wiedergewonnene 
Methylalkohol kann ohne weiteres für eine folgende Operation verwendet 
werden. Das Reaktionsprodukt wird aus dem Autoklaven herausge
nommen, und dieser mit heißem Wasser nachgespült, um das ausgeschie
dene Kochsalz herauszulösen. Das Rohprodukt wird zweimal mit dem 
Fünffachen seines Volumens an heißem Wasser gewaschen, von der wässe
rigen Flüssigkeit getrennt und im Vakuum destilliert. 

Ausbeute: 136 g = 88% der Theorie, Siedep. 141°/15 mm. 

Technische Bemerkungen: In analoger Weise kann man eine ganze Reihe 
von Alkyl- und Phenyläthern der Benzolreihe (aber auch der Naphthalin- und 
Anthrachinonreihe) darstellen. Während beim Nitroanisol wasserfreies Methylat 
befriedigende Resultate ergibt, so zeigt es sich anderseits, daß es oft günstiger ist, mit 
Ätzkali zu arbeiten (z. B. Dinitroanisol aus Dinitrochlorbenzol). wobei der kleine 
Wassergehalt nichts schadet. Es zeigt sich ferner, daß es in vielen Fällen günstiger ist, 
nur 90% der theoretisch berechneten Alkalimengen anzuwenden. 

Als technisch interessantes Beispiel sei die Darstellung des I-Amino-2.4-dimethoxy
s-chlorbenzols genannt. Die Formelbilder erläutern den Reaktionsgang: 

Cl Cl Cl (rCl_, I 

(i-Cl _2_N_aO_C_H_~ 
02N-",/ 

I 

()"'-OCHa 

02N-\ 

I I 

Cl 

1.2.4-Trichlorbenzol 

I 

Cl 

I-Nitro-2-4-S
trichlorbenzol 

OCHa 
I-Nitro-2·4-dimethoxy

s-chlorbenzol 

Cl A/'" OCHa 
I -OH I 

_~ ()"'-OCHa ---+ ~)",)-CO_NH-O 
H 2N-\ r OCHa 

I I 
OCHa Cl 

I-Amino-2.A.-dimethoxv-<;-chlorbenzol Naphthol AS ITR 
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Das I-Amino-2-4-dimethoxY-5-chlorbenzol dient zur Darstellung des wichtigen 
Naphthol AS ITR, welches zur Erzeugung türkischroter Nuancen auf Baumwolle 
Verwendung findet. Die oben notierten Reaktionen verlaufen analog, wie jene bei 
der Darstellung des o-Nitroanisols, so daß es sich erübrigt, näher darauf einzutreten. 

o-Nitranisol dient zur Herstellung der beiden namentlich für die Azofarbstoff
fabrikation wichtigen Basen o-Anisidin und o-Dianisidin. Erstere Base erhält man 
durch Reduktion nach BECHAMP-BRIMMEYR, wie sie beim Anilin beschrieben ist (vgl. 
S.35). o-Dianisidin entsteht analog dem Benzidin (vgl. S. 8r), wenn man o-Xitranisol 
mit alkoholischer Lauge und Zinkstaub oder gelöst in Solventnaphtha mit Natron
lauge und Zinkstaub in das Hydrazoanisol überführt und letzteres der "Benzidin
umlagerung" unterwirft. 

Über die Darstellung von o-Nitranisol durch Methylieren von o-Nitrophenol siehe 
S. roI. 

p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure und p-Nitranilin-o-sulfosäure aus 
p-Nitrochlorbenzol. 

Cl Cl NH2 o ~ 0 SOaH ~ 0 SOa(NH4) 

Man mischt 100 g p-Nitrochlorbenzol bei 50° mit 100 g Schwejelsäuremonohydrat 
und läßt unter Rühren 280 g Oleum von 25% SOa-Gehalt einlaufen. Man erwärmt so 
lange auf IOO-IIOo, bis das Nitrochlorbenzol verschwunden ist. Dann gießt man das 
Gemisch auf 300 g Eis und 300 g Wasser und salzt mit 200 g Kochsalz aus. Nach 
24 Stunden wird filtriert und gepreßt. Die Ausbeute beträgt rund 280 g feuchten 
Preßkuchen. Zur Umsetzung zur p-Nitranilinsulfosäure erhitzt man den zerkleinerten 
Kuchen mit dem gleichen Gewichte an konz. Ammoniak (20% NH3) im Autoklaven 
während 8 Stunden auf 150°. Der Druck steigt bis etwa 6 Atm. (Stahlrohr
Manometer !). Beim Erkalten scheidet sich das Ammoniaksalz der gewünschten Sulfo
säure in großen, harten, bernsteinfarbigen Würfeln aus. Diese wiegen nach dem 
Isolieren ca. 100 g. Die Mutterlauge des Ammoniaksalzes wird im großen mit Kalk 
auf Ammoniak verarbeitet. 

Die p-Nitranilin-o-sulfosäure dient besonders zur Fabrikation von Azofarb
stoffen; mit ß-Naphthol gibt sie z. B. das wertvolle Lackrot P. Ihr Reduktionspro
dukt, die p-Phenylendiaminsulfosäure, ist namentlich zur Herstellung von Azinfarb
stoffen wertvoll; auch für Azofarbstoffe findet es, z. B. in Form seines Monobenzoyl
derivats, Verwendung. 

Die p-Nitrochlorbenzolsulfosäure findet ausgedehnte Verwendung zur Gewin
nung der Diaminodiphenylaminsulfosäure sowie der Aminodiphenylaminsulfosäure. 
Die nachstehenden Formelbilder erläutern deren Bildungsweise : 

I. Dzaminodiphenylaminsuljosäure. 

Cl Cl NH2 

0 OS03H (1 und MgO (oder CaCOa) 
--+ + in wässeriger Lösung; kochen. 

~/ Holzkufe 

N02 N02 NH2 

p-Phenylendiamin 



S8 

Haupt- /~Ha 
_r_ea_k_t_i_on+ Ü 

NO. 

Nebenreaktio~ () 

'" SOaH 

NH 

() 
NH 

()SOaH 
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Reduktion nach oNHa 
BECHAMP , 

)", 

---)0 

NH OSOsH 

NHa 

NHs 

OSOaH 

NH 

() 

leichtlösliches 
Natronsalz 

Diaminodiphenyl
aminsulfosä ure 

(I) 

(II) 

schwerlösliches N atron
salz; leichte Trennung 

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

2. Aminodipkenylaminsulfosäure (III) , bzw. Amino-Pkenyl-Tolylamin-Sulfo-
säure. 

+ Anilin (oder o-Toluidin) 
im Autoklaven bei 1400; 

Rühren; MgO + Wasser 
) 

() Reduktion 
BECHAMP o 

NH (III) 

()SOaH 

NHa 
Aminodiphenyl
aminsulfosäure 

Diese Komponente (III) liefert die Nerole der A. G. f. A. in Berlin, das sind 
Disazofarbstoffe, erhalten durch Diazotieren und Kuppeln mit /X-Naphthylamin .und 
darauffolgendes nochmaliges Diazotieren und Kuppeln mit Schäffersalz oder anderen 
Azokomponenten. 

Es sei hier daran erinnert, daß nicht nur Halogenatome, sondern 
auch Nitrogruppen und Sulfogruppen durch Phenyl- bzw. Arylamine 
ersetzt werden können. Die leichte Beweglichkeit der Nitrogruppen 
ganz besonders im Anthrachinonkern ermöglicht es, wichtige Anthra
chinonverbindungen zu gewinnen, auf welche wir hier nicht eintreten 
können. Auch geben viele hochnitrierte Benzolderivate Anlaß zu inter
essanten Kondensationsprodukten. 
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2.4-Dinitrochlorbenzol aus Chlorbenzol. 
Cl Cl 

/,\ ONO U + zHNOa 2 + zHP 

N02 

Man bringt in ein NitriE:rgefäß aus Eisen (Abb. 16) 280 g Mischsäure 
von 50% HN03 und tropft in diese unter sehr gutem Rühren !I3 g 
(I Mol) Chlorbenzol, wobei die Temperatur 
un ter 5 ° gehalten wird. Wenn alles ein ge-

Abb. 16. Sulfier- und Nitriergefäß. 
Becher aus Eisenblech oder besser aus Gußeisen (Porzellan, 
Glas) von ca. 11 cm Durchmesser und 20 cm Höhe. Auf den 
Becher paßt genau eine Bleischeibe, die Durchbohrungen für 
den Rührer, das Thermometer und das Einlaufrohr besitzt. Als 
Fonn des Rührers habe ich die abgebildete sehr praktisch be
funden. Er kann im Laboratorium und überall da, wo die me~ 
chanische Beanspruchung nicht zu groß ist, aus einem Glasstabe 
hergestellt werden. Im allgemeinen ist jedoch Eisen vorzuziehen. 
Das Führungsröhrchen wird am besten aus Kupfer gemacht, da 
sowohl Eisen als Glas in kleineren Verhältnissen sehr gut auf 
Kupfer laufen und nicht fortwährend Grund zu den unange
nehmen "Anfressungen" geben. Das Schnurrädchen wird zweck. 
mäßig aus Bronze hergestellt, da auch diese sehr gut auf Kupfer 
läuft (Schmiennittel: Vaseline). Das Thennometer mit oberer 
Skala soll möglichst weit herunterreichen. Ferner möchte ich 
bemerken, daß man überall da, wo das Einlaufen einer Flüssig. 
keit sorgfältig überwacht werden muß, einen Tropftrichter mit 
Tropfspitze anwenden sollte. Der Becher wird auf einen guten 
Dreifuß gestellt und das Führungskupferrohr mittels einer star
ken Kla=er festgehalten. Ebenso befestigt man das Thermo
meter und den Tropftrichter, jedoch so, daß der Rührer nie an 

die hereinragenden Glasröhren stoßen kann. 

Abb.16. 

tragen ist, rührt man noch I Stunde bei 5-10°. Dann geht man 
langsam auf 50° und beläßt eine weitere Stunde auf dieser Tempera
tur. Darauf tropft man sehr vorsichtig noch 350 g konz. Schwefelsäure 
zu dem immer stark gerührten Gemische und erwärmt zum Schluß 
1/2 Stunde auf !ISo. Nach dem Erkalten wird die Nitriermasse in 21 
Wasser gegossen, wo sie sofort zu einem hellgelben Kuchen erstarrt. 
Dieser wird von der Mutterlauge getrennt, unter Wasser geschmolzen, 
damit alle Säure entfernt wird, und ist dann fast chemisch rein.1 

Die Ausbeute ist 200 gaus !I3 g Chlorbenzol, Schmp.5Io. 

Technische Bemerkungen: Die Fabrikation des Dinitrochlorbenzols hat 
große Dimensionen angenommen. Es dient zur Darstellung des Schwefelschwarz T 
(s. d.) und anderer wichtiger Farbstoffe. Ferner ist es das Ausgangsmaterial für eine 

1 Ich möchte vor den sehr unangenehmen Eigenschaften des Dinitrochlorbenzoles 
warnen. Es erzeugt, und ganz besonders ist das bei seinen Lösungen der Fall, Ekzeme 
und unerträgliches Jucken. 
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ganze Reihe von Kondensationsprodukten, welche dadurch gewonnen werden, daß 
man das leicht bewegliche Chloratom durch basische und andere Reste ersetzt. 
Man kann daraus das Dinitroanilin, das Dinitrophenol sowie auch die Pikrinsäure, 
das Dinitroanisol usw. leicht herstellen. Die im folgenden gegebenen Formeln stellen 
nur einen ganz kleinen Teil der wirklich benutzten Möglichkeiten dar (vgl. auch 
Tabelle 5). 

NH2 

ONO. 
N02 

Dinitranilin 

NaOH 
----+ 

Dinitrophenol 

OH 

021 NH2 

V 
N02 

Nitroaminophenol 
(siehe S. 7I) 

/~NH~", 
02N~)N02 02N~)N02 

N02 N02 
Hexanitrodiphenylamin1 

Wir haben gesehen, daß man im Laboratorium, zwecks glatter Nitrierung, einen 
Überschuß von IO% an Salpetersäure anwendet. In der Technik gelingt es, mit einem 
viel kleineren Überschuß auszukommen, und dieser wird zudem schließlich voll
kommen wiedergewonnen, indem man die Abfallsäure in Denitriertürmen mit Wasser
dampf in Schwefelsäure und Salpetersäure trennt. 

m-Phenylendiaminsulfosäure aus 2.4-Dinitrochlorbenzol. 2 

Cl SOaNa SOaH 

~lJl 21-N02 62- N02 0-1 

21 NH2 + Na2SOa - -
4 4 4 

1 1 1 

202 g (I Mol) 2.4-Dinitrochlorbenzol (S. 59) werden mit 500 g techni
schem Alkohol gemischt (der nicht mit Pyridinbasen denaturiert sein 
darf). Vorsicht wegen der unangenehmen Eigenschaften des Dinitro
chlorbenzols! (Vgl. Anm. I, S.59.) Dazu gibt man 64 g (I Mol) S02 in 
Form einer möglichst konzentrierten Lösung von Natriumsultit. Diese 

1 CARTER: Ztschr. ges. Spreng- u. Schießwesen 8, 205 U. 25I (I9I3). 

2 Vgl. D.R.P. 65240, FRDL. IH, 4I. 
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konzentrierte Lösung stellt man aus der technischen Natriumbisulfit
lösung her, indem man zu der genau berechneten Menge eine konzentrierte 
Lösung von Ätznatron gibt. Man fügt so lange 40%iges Ätznatron hinzu, 
bis die gelbliche Farbe der Lösung verschwindet und Phenolphthalein
papier ganz schwach gerötet wird. Das Sulfit scheidet sich sogar in der 
Hitze zum Teil aus, was aber ohne Bedeutung ist. Die Mischung von 
Dinitrochlorbenzol, Sulfit, Wasser und Sprit wird nun unter gutem Rühren 
während 5 Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Dann kühlt 
man durch Einstellen in kaltes Wasser auf möglichst niedrige Temperatur. 
Das Natronsalz der Dinitrobenzolsulfosäure scheidet sich in prächtigen, 
glänzenden gelben Blättern aus. Es wird auf einer Nutsche abfiltriert 
und unter der Spindelpresse kräftig ausgepreßt. Dann reduziert man 
genau wie bei der Reduktion des m-Dinitrobenzols (siehe S.72) an
gegeben ist. Die auf diese Weise erhaltene Lösung der m-Phenylen
diaminsulfosäure ist aber nicht genügend rein für die Zwecke der Azo
farbenindustrie. Man muß daher die Lösung noch auf ca. 400 cm3 ein
dampfen und mit 100 g Kochsalz versetzen. Beim Ansäuern mit Salz
säure fällt die freie Sulfosäure schön kristallisiert aus. Wichtig ist es, 
daß die richtige Menge an Säure genommen werde, da sich die Sulfosäure 
in einem Überschuß wieder auflöst. Kongopapier soll nicht rein blau, 
sondern gerade deutlich schwach violett werden. Nach 2 Tagen wird ab
filtriert und mit ganz wenig Wasser ausgewaschen. 

Die Ausbeute beträgt 125 g reine Substanz oder ca. 66% der Theorie. 
Technische Bemerkungen: Derartige Reaktionen nimmt man am besten in 

homogen verbleiten Eisenkesseln vor (s. d.). Wichtig ist, daß keine Spur eines anderen 
Metalls in die Flüssigkeit gelange. Wenige Milligramm von Kupfer oder Eisen be
wirken, daß keine Spur der gewünschten Verbindung erhalten wird. Die Dinitro
benzolsulfosäure sowohl als die fertige m-Phenylendiaminsulfosäure werden nicht i.p. 
Filterpressen filtriert, sondern besser zentrifugiert. Den Rest des Alkohols entfernt 
man durch hydraulisches Pressen, er wird in der Spritkolonne rektifiziert und kann 
immer wieder verwendet werden. Bei sorgfältiger Arbeit verliert man nicht mehr als 
5% an Alkohol bei einer Operation. 

Vorstehendes Verfahren ist ein Beispiel für die indirekte Einführung der Sulfo
gruppe unter Ausnützung der Beweglichkeit des Chlors in negativ substituierten 
aromatischen Chlorverbindungen (vgl. auch das nächste Präparat). 

Man kann die m-Phenylendiaminsulfosäure auch leicht durch Sulfierung von 
reinem m-Phenylendiamin gelöst in Monohydrat mit Oleum bei x60 0 herstellen. 
Sie dient als Komponente für Azofarbstoffe. 

Anilin-2.5-disulfosäure aus Chlorbenzol. 
Cl Cl Cl 6 ()l~ 6 HNO .. 6-NO' N •• SOI 

I I 
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a) 2-Nitrochlorbenzol-4-sulfosäure aus Chlorbenzol. 
(Vgl. D.R.P. II6759, FRDL. V, 931.) 

In einen Sulfurationskessel oder in einen Rundkolben, der mit einem 
gut wirkenden Rührer, mit Thermometer und Tropftrichter versehen ist 

Abb. 17. Autogen geschweißter Sulfu
rationsapparat besonders für Oleum. 

(vgl. Abb. 3 und 17) und der in einem 
größeren, zur Aufnahme von Kühl- und 
Heizwasser dienenden Gefäß steht, 
bringt man 220 g Monohydrat und 
125 g 20%iges Oleum. Dann läßt man 
unter Rühren innert etwa 1/2 Stunde 
II2,5 g (I Mol) Chlorbenzol zutropfen. 
Die Temperatur steigt dabei von selbst 
auf 70-800. Wenn sie nach beendetem 
Zutropfen zu sinken beginnt, füllt man 
das äußere Gefäß mit heißem Wasser und 
bringt dieses zum Kochen. Man rührt im 

Abb. 18. Spindelpresse mit schmiedeeisernerr. 
Bügel von Preiswerk & Esser in Basel. 

Die Preßplatte ist mit Kupferblech überzogen; die Pro
kochenden Wasserbad etwa dukte wuden zwischen Brettchen aus Hartholz gelegt 

2 Stunden weiter, bis eine Probe 
beim Verdünnen mit Wasser keine ölige Abscheidung mehr gibt und 
beim Kochen der verdünnten Probe kein Chlorbenzolgeruch mehr auf· 
tritt. (Eine völlig klare Lösung erhält man in der Regel nicht, da bei der 
Reaktion in ganz geringer Menge Dichlordiphenylsulfon entsteht, da~ 

aber nicht als Öl, sondern in kristallinischen Flocken ausfällt.) 
Nach dem Erkalten läßt man unter Eiskühlung und Rühren 65 e 

Salpetersäure (spez. Gew. 1,52) innert 11/ 2-2 Stunden derart zutropfen 
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daß die Temperatur zwischen IS und zoo bleibt. Man entfernt dann die 
Kühlung und rührt zur Beendigung der Reaktion noch 3-4 Stunden bei 
gewöhnlicher Temperatur. Die gebildete Nitrochlorbenzolsulfosäure 
kristallisiert zum Teil aus und verwandelt die ganze Masse in einen steifen 
Brei, den man nötigenfalls mit einem Glasstab oder einem Spatel zer
drückt, um das weitere Rühren zu ermöglichen. Nachdem man sich durch 
eine Nitrometerprobe überzeugt hat, daß die Salpetersäure bis auf den 
angewandten geringen Überschuß (ca. z g) verbraucht ist, gießt man das 
Reaktionsgemisch in eine Mischung von I I gesättigter Kochsalzlösung 
und 1/2 I Wasser, man läßt unter Rühren erkalten, saugt dann ab, wäscht 
mit zo%iger Kochsalzlösung und preßt in der Spindelpresse (Abb. I8). 
(Gewicht des feuchten Preßkuchens ca. 370 g; Trockengehalt ca. 7Z%.) 

Durch Umkristallisieren aus wenig heißem Wasser oder auch aus verdünnter 
Kochsalzlösung oder aus verdünntem Alkohol kann das 2-nitrochlorbenzol-4-Sulfo
saure Natrium in reinem Zustand gewonnen werden. 

b) Nitrobenzol-z.S-disulfosäure. 
(Vgl. D.R.P. 77I9Z, FRDL. IV, 37.) 

Der nach a) erhaltene Preßkuchen von 2-nitrochlorbenzol-4-suljo
saurem Natrium wird noch feucht in 400 cms kochendem Wasser gelöst 
und von einem ganz geringen Rückstand abfiltriert. Im Filtrat löst man 
300 g kristallisiertes, neutrales Natriumsulfit (Na2SOs, 7aq.) auf, über
zeugt sich, daß die Lösung Phenolphthaleinpapier nicht rötet (wenn 
letzteres der Fall sein sollte, gibt man vorsichtig einige Tropfen Salzsäure 
zu bis eben zum Verschwinden der ätzalkalischen Reaktion), und kocht 
z Stunden am Rückflußkühler. Die Lösung färbt sich dabei intensiv gelb. 
Man versetzt sie noch heiß mit IOO g festem Kochsalz und läßt, nachdem 
dieses völlig gelöst ist, über Nacht erkalten, zweckmäßig im Eisschrank. 
Der entstandene dicke Kristallbrei wird alsdann abgesaugt und unter 
gutem Zerdrücken des Saugkuchens mit kalter, gesättigter Kochsalz
lösung gewaschen, bis das Filtrat nur noch ganz schwach gelb gefärbt 
abläuft. Durch Vmkristallisieren aus verdünntem Alkohol kann das nitro
benzol-z.S-disulfosaure Natrium rein gewonnen werden. Zur Reduktion 
ist der Saugkuchen ohne weiteres verwendbar. 

c) Anilin-z.s-disulfosäure. 

Die Reduktion erfolgt in der bei der Darstellung des Anilins (S. 3S) 
näher beschriebenen Weise, indem man den nach b) erhaltenen feuchten 
Saugkuchen in kleinen Portionen innert etwa I Stunde in ein siedendes 
und lebhaft gerührtes Gemisch von zoo gEisenpulver, I I Wasser und 
zo cm3 Eisessig einträgt (Abb. I4). Man rührt noch etwa 1/2 Stunde unter 
Kochen und unter Ersatz des verdampfenden Wassers weiter, macht 
dann mit ca. 30 g kalz. Soda deutlich alkalisch und saugt den Eisen-
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schlamm heiß ab. Man kocht ihn zweckmäßig nochmals mit Wasser aus, 
saugt wiederum ab und wäscht mit heißem Wasser nach, bis eine Probe 
des Filtrats nach dem Diazotieren mit alkalischer ß-Naphthol- oder 
R-Salzlösung keine nennenswerte Farbstoffbildung mehr gibt. Die ver
einigten Filtrate werden mit wenig konz. Salzsäure so weit angesäuert, 
daß Lackmuspapier eben gerötet wird, dann unter Rühren auf etwa 
800 cmS eingedampft. Man gibt darauf noch 60 g festes Kochsalz zu, 
säuert mit zoo cms konz. Salzsäure stark an und läßt über Nacht erkalten. 
Der farblose dicke Brei wird abgesaugt, mit gesättigter Kochsalzlösung ge
waschen, gepreßt, getrocknet und gepulvert. Man erhält Z1O-ZZ0 g Mo
nonatriumsalz der Anilin-z.5-disulfosäure in Form eines weißen Pulvers, 
wovon I g ca. 3 cms n-Nitrit verbraucht. Ausbeute demnach etwa 45 g 
Nitrit = ca. 65% der Theorie (auf Chlorbenzol bezogen). 

Die 2-Nitrochlorbenzol-4-Sulfosäure kann, statt durch Nitrierung von Chlorbenzol
p-sulfosäure, auch durch Sulfierung von o-Nitrochlorbenzol dargestellt werden (vgl. 
Tabelle 3). Letzterer Weg ist, da das o-Nitrochlorbenzol isoliert und vom gleich
zeitig entstehenden p-Isomeren getrennt werden muß, bedeutend umständlicher und 
daher an und für sich teurer als die vorstehend geschilderte Methode. Trotzdem kann 
er unter Umständen technisch wertvoll sein, wenn nämlich der Bedarf an p-Nitro
chlorbenzol so groß ist, daß eine Verwendungsmöglichkeit für das daneben gebildete 
o-Nitrochlorbenzol willkommen ist. Gegenwärtig sind die Verhältnisse allerdings 
eher umgekehrt: die Fabrikation des o-Nitranisols verbraucht so viel o-Nitrochlor
benzol, daß die anfallende p-Verbindung teilweise auf p-Nitranilin verarbeitet werden 
muß. 

Die 2-Nitrochlorbenzol-4-Sulfosäure gibt durch Reduktion die o-Chlormetanil
säure, die zum Aufbau von Azofarbstoffen Verwendung findet. Der technische 
Wert der Nitrochlorbenzolsulfosäure liegt jedoch vor allem in ihrer Fähigkeit, das 
Chloratom gegen die verschiedensten Atomgruppen umzutauschen. Man erhält 
z. B. durch Behandlung mit Natronlauge die o-Nitrophenol-p-sulfosäure und daraus 
durch Reduktion die o-Aminophenol-p-sulfosäure, mit methylalkoholischer Natron
lauge analog die o-Nitranisol- und o-Anisidin-p-sulfosäure. Die Einwirkung von 
Ammoniak führt zu o-Nitranilin-p-sulfosäure; mit Anilin und seinen Derivaten 
entsteht o-Nitrodiphenylamin-p-sulfosäure, bzw. deren Substitutionsprodukte (vgl. 
Tabelle 2). 

Zu diesen Austauschreaktionen gehört auch der durch die Einwirkung von neu
tralem Sulfit erfolgende Ersatz des Chlors durch die Sulfogruppe, der zur durch 
direkte Sulfierung nicht erhältlichen Nitrobenzol-2.S-disulfosäure führt. 

Die daraus durch Reduktion entstehende Anilin-2.S-disulfosäure dient als An
fangskomponente zur Herstellung von Azofarbstoffen, insbesondere von sekundären 
Dis- und Trisazofarbstoffen vom Typus des Siriuslichtblaus (siehe letzteres, S.218). 

4-Chlor-2-aminophenol aus p-Dichlorbenzol. 

Cl Cl OH OH 

0 HNOa 
C)NOz NaOH 

(:)NOa Fe 
C)NHz ) ~ ~ 

(+ H 2SO,) 

Cl Cl Cl Cl 
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a) Nitro-p-dichlorbenzol aus p-Dichlorbenzol. 

Cl Cl 

(1 + HNOa = (1 N02 + H 20 

~/ ~/ 
Cl Cl 

In einem mit Rührer, Thermometer und Tropftrichter versehenen 
Dreihalskolben werden 147 g (I Mol) grobgepulvertes p-Dichlorbenzol 
(Nebenprodukt der Benzolchlorierung, siehe S. 25) mit 300 g Monohydrat 
übergossen. Man läßt dann unter gutem Rühren ein Gemisch von 68 g 
Salpetersäure (spez. Gew. 1,52) und 68 g Monohydrat (das man durch 
langsames Eingießen des letzteren in die Salpetersäure unter Kühlung 
bereitet hat) innert 1-11/ 2 Stunden zutropfen. Sobald die Temperatur 
30° erreicht, kühlt man gelinde mit Wasser und reguliert das Zutropfen 
so, daß die Temperatur zwischen 30 und 35 ° bleibt. Die Kristalle des 
Dichlorbenzols verflüssigen sich allmählich und, wenn etwa die Hälfte 
des Nitriergemisches eingelaufen ist, ist eine zusammenhängende, fast 
klare Ölschicht entstanden (Eutektikum aus p-Dichlorbenzol und seiner 
Nitroverbindung). Durch lebhaftes Rühren ist für genügende Durch
mischung zu sorgen. Im weiteren Verlauf der Reaktion beginnt das 
Nitro-p-dichlorbenzol auszukristallisieren. Dies erfolgt manchmal, nament
lich bei schlechtem Rühren, ziemlich plötzlich unter erheblicher Wärme
entbindung. Man lasse deshalb den Versuch in dieser Phase der Reaktion 
keinesfalls ohne Aufsicht. Sobald man ein stärkeres Ansteigen des 
Thermometers bemerkt, stellt man den Zulauf der Nitriersäure zeitweilig 
ab und verstärkt nötigenfalls die Kühlung, um eine Temperaturerhöhung 
über 50° hinaus auf jeden Fall zu vermeiden. Nach beendetem Zutropfen 
hat man einen dicken, blaßgelben, völlig kristallinischen Brei. Man rührt 
noch 3-4 Stunden und überzeugt sich durch eine Nitrometerprobe, daß 
die Salpetersäure bis auf den angewandten Überschuß verbraucht ist. 
Man kann auch durch Bestimmen des Schmelzpunkts (56-57°) einer 
mit Wasser verdünnten und abgesaugten Probe das Ende der Nitrierung 
feststellen. Man gießt nun in ein Gemisch von 700 g Eis und 300 cm3 

Wasser, saugt den grobkristallinischen Niederschlag ab und wäscht mit 
kaltem Wasser aus. Um die letzten Reste der anhaftenden Säure zu ent
fernen, schmilzt man das Produkt mit etwa 1/21 heißem Wasser, rührt 
gut durch und läßt dann zu einem zusammenhängenden Kuchen er
starren. Nach dem Erkalten gießt man das Wasser ab und wiederholt diese 
Operation noch einmal. Der nunmehr völlig säurefr~ie, blaßgelbliche Kri
stallkuchen wird auf Fil trierpa pier bei gewöhnlicher Tem pera tur getrocknet. 

Ausbeute: 186-188 g = ca. 97-98 % der Theorie. Schmp. 56-57°. 

Bemerkungen: Das Nitro-p-dichlorbenzol läßt sich in üblicher Weise mit 
Eisen und wenig Säure zum p-Dichloranilin reduzieren. Anderseits ist das zur 

Fierz·David u. B1angey, Farbencbemie, 4. Auf!. 
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Nitrogruppe o-ständige Chlor "beweglich". Es kann weniger leicht als im 
2.4-Dinitrochlorbenzol, aber leichter als im o-Nitrochlorbenzol - gegen die ver
schiedensten Substituenten ausgetauscht werden. Der Ersatz durch OH unter dem 
Einfluß wässeriger Natronlauge ist im folgenden beschrieben. Die Einwirkung von 
methylalkoholischem Natron führt zum 4-Chlor-2-nitroanisol, das durch Reduktion 
in 4-Chlor-2-anisidin (Chloranisidin P, Echtrot R-Base) übergeht. Mit Ammoniak 
unter Druck erhält man 4-Chlor-2-nitranilin (Echtrot 3 GL-Base). Alle genannten 
Basen sind wichtige Ausgangsmaterialien für die Darstellung von Azofarbstoffen, 
insbesondere von Pigment- und Lackfarbstoffen und von Eisfarben. 

b) 4-Chlor-z-nitrophenol aus Nitro-p-dichlorbenzol. 
Cl ONa 

(
"" NO /"" NO ) 2+ 2NaOH = () 2+ NaCI + H 20 

Cl Cl 

48 g (1/4 Mol) Nitro-p-dichlorbenzol werden im eisernen Rührautoklaven 
mit 86 g (3/4 Mol = 50% Überschuß) Natronlauge von 40° Be und 600 cm3 

Wasser unter gutem Rühren etwa I5 Stunden auf I45 ° Innentemperatur 
(Ölbad I86-I900) erhitzt. Der Druck bleibt unter 3 Atm. Nach dem 
Erkalten enthält der Autoklav einen Brei gut ausgebildeter roter Kristalle, 
die das schwerlösliche Na-Salz des p-Chlor-o-nitrophenols darstellen. 
Man saugt diese ab, wäscht mit verdünnter Salzlösung nach, löst den 
Niederschlag in etwa 1/21 kochendem Wasser, filtriert von einem ganz 
geringen Rückstand ab und säuert noch warm mit konz. Salzsäure stark 
an. Nach völligem Erkalten saugt man den grobkristallinischen Nieder
schlag von freiem Chlornitrophenol ab, wäscht mit kaltem Wasser aus 
und trocknet auf Filtrierpapier bei gewöhnlicher Temperatur. Bei richtig 
durchgeführter Reaktion ist dieses Produkt hellgelb und zeigt direkt den 
richtigen Schmelzpunkt von 87-88°. Es kann ohne weiteres zur Re
duktion verwendet werden. Das ursprüngliche alkalische Filtrat gibt 
beim Ansäuern mit Salzsäure noch einige Gramm des gleichen Produkts 
in weniger reiner Form; durch Destillation mit Wasserdampf erhält man 
auch diesen Anteil völlig rein. 

Gesamtausbeute " ca. 37 g = 85 % der Theorie. 

Zur Erzielung eines guten Resultats ist es unbedingt nötig: I. so rasch zu rühren, 
als es im Autoklaven möglich ist, wobei der Rührer bis ganz auf den Boden gehen muß 
(der S. 293 beschriebene Drehautoklav ist in diesem Fall ungeeignet); 2. die vorge
schriebene Temperatur genau einzuhalten, 3. die Natronlauge nicht konzentrierter zu 
nehmen als vorstehend angegeben ist. Ist die Lauge zu konzentriert oder die Tempe
ratur zu hoch, so tritt unter Ammoniakabspaltung Verharzung ein, und die Ausbeute 
geht ganz wesentlich zurück. 

c) 4-Chlor-z-aminophenol aus 4-Chlor-z-nitrophenol. 
Da das p-Chlor-o-nitrophenol mit Wasserdämpfen leicht flüchtig ist, muß der 

Reduktionskessel mit einem gut schließenden Deckel und mit einem Rückflußkühler 
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versehen sein (vgl. Abb. 8). Es empfiehlt sich, letzteren mit einem ganz schwachen 
Vakuum zu verbinden, damit beim Eintragen keine Dämpfe aus der Einfüllöffnung 
austreten, sondern etwas Luft dort eingesaugt wird. Trotz dieser Maßnahme schmilzt 
das Chlornitrophenol, wenn man es pulverförmig einträgt, leicht am Löffel an. Es ist 
daher bequemer, es in Form erbsen- bis haselnußgroßer Brocken einzutragen, die man 
herstellt, indem man das Produkt in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad 
schmilzt und zu einem zusammenhängenden Kuchen erstarren läßt, den man dann 
grob zerschlägt. Im großen läßt man die Nitroverbindung aus einem heizbaren 
Gefäß in flüssiger Form einlaufen. 

Man beschickt den Reduktionskessel mit 50 g feingemahlenen Guß
eisenspänen (vgl. S. 37), 200 cm3 Wasser und 25 cm3 zn-Salzsäure und 
heizt im kochenden Wasserbad. Dann trägt man unter lebhaftem Rühren 
34,7 g (2/10 Mol) 4-Chlor-z-nitrophenol innert 1-11/ 2 Stunden ein. Nach 
beendetem Eintragen rührt man noch mindestens 1/2 Stunde im kochenden 
Wasserbad, nachdem man das in den Kühler destillierende Chlornitro
phenol sowie die Anteile, die sich etwa am Deckel oder am Rührer an
gesetzt haben könnten, heruntergespült hat. Die Reduktion ist beendet, 
wenn kein Chlornitrophenol mehr in den Kühler destilliert, auch sein Ge
ruch völlig verschwunden ist und wenn ein Tropfen der Reaktionsflüssig
keit auf Filtrierpapier einen fast farblosen Auslauf gibt, der beim Be
tupfen mit Natronlauge nicht nach gelb umschlägt. Man öffnet nun den 
Kessel und gibt unter weiterem Rühren zunächst sehr vorsichtig 25 cm3 

zn-Sodalösung zu, um das gelöste Eisen zu fällen, dann noch 25 cm3 

Natronlauge 40° Be, um das Chloraminophenol zu lösen. Man saugt den 
Eisenschlamm heiß ab und wäscht ihn unter sorgfältigem Verstreichen 
und Ausdrücken mit heißem Wasser gut aus, bis eine angesäuerte Probe 
des Filtrats sich auf Zusatz von Nitritlösung nur noch ganz schwach 
gelb färbt. Das Filtrat wird nun noch warm mit konz. Salzsäure (Ver
brauch ca. 25-28 cm3) versetzt, bIS eben zur lackmussauren Reaktion; 
den kleinen Säureüberschuß stumpft man durch einige Tropfen einer 
konzentrierten Natriumacetatlösung ab. Es entsteht schon in der Wärme 
ein reichlicher Niederschlag glitzernder Blättchen, der sich beim Erkalten 
noch vermehrt. Durch Zusatz von Kochsalz kann die Abscheidung ver
vollständigt werden. Man läßt über Nacht verschlossen stehen, saugt 
dann ab, wäscht zuerst mit 15%iger Kochsalzlösung, dann mit kaltem 
Wasser aus und trocknet im Dampftrockenschrank. 

Ausbeute: ca. 26 g = ca. 90% der Theorie. 

Bei richtiger Durchführung der Reduktion und Verwendung reiner Nitrover
bindung ist das Produkt ganz hell grau gefärbt, und sein Schmelzpunkt liegt nur 
wenige Grade unter dem des reinen 4-Chlor-z-aminophenols (140-141°). Es kann im 
allgemeinen ohne weiteres auf Azofarbstoffe verarbeitet werden. Nötigenfalls kann 
man es durch Umkristallisieren aus heißem Wasser oder durch Lösen in heißer, ver
dünnter Salzsäure, Filtrieren und genaues Neutralisieren mit Sodalösung völlig 
reinigen. 

Bemerkungen: Die Reduktion kann auch mit Schwefelnatrium durchgeführt 

5* 
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werden, genau nach der für die Aminophenoldisulfosäure (S. 106) angegebenen 
Methode. Die Isolierung erfolgt durch Neutralisation der sauren, vom Schwefel 
abfiltrierten Lösung mit Soda. 

Das 4-Chlor-2-aminophenol dient hauptsächlich zur Herstellung von blauen, 
nachchromierbaren Azofarbstoffen. Seine Kombinationen mit Chromotropsäure und 
mit Acetyl-H-Säure waren vor Entdeckung der chromierbaren Triphenylmethan
farbstoffe (Eriochromazurol) die reinsten einheitlichen Chromierblau des Handels. 
Von letzteren werden sie in der Lebhaftigkeit der Nuance noch weit übertroffen, in 
der Lichtechthheit aber nicht erreicht. 

7. Derivate des Nitrobenzols. 

m-Dinitrobenzol aus Nitrobenzol. 
NOs NOs 
I I ()_N02+() 

I 
NOs 

In einem Nitriergefäß aus Glas oder Eisen mit Rührwerk und Thermo
meter werden unter guter äußerer Kühlung zu 500 g Schwefelsäuremono
hydrat 70 g wasserfreie Salpetersäure (d = 1,52) oder die äquivalente 
Menge einer mindestens 85%igen Säure zufließen gelassen. Statt dessen 
kann auch eine entsprechende Mel'lge einer 30%igen Mischsäure ver
wendet werden. Zu dem gut bewegten Säuregemisch tropft man im Ver
lauf einer halben Stunde I23 g trockenes, reines Nitrobenzol und sorgt 
durch äußere Kühlung mit Eis, daß die Temperatur nicht über 15-200 

steigt. Nachdem alles Nitrobenzol eingetragen ist, rührt man 1 Stunde 
bei gewöhnlicher Temperatur. Durch Erwärmen auf ca. 35 0 bringt man 
das abgeschiedene Dinitrobenzol wieder in Lösung und gießt unter gutem 
Rühren auf 1 kg Eis, filtriert das ausgefällte Dinitrobenzol ab und wäscht 
es mit kaltem Wasser. Das Rohprodukt wird zweimal mit je ca. 400 cm3 

Wasser umgeschmolzen, wobei man das erstemal mit Soda bis zur deut
lich lackmusalkalischen Reaktion versetzt. 

Das so erhaltene Dinitrobenzol enthält noch beträchtliche Mengen an 
1.2- und 1.4-Derivat, die leicht entfernt werden können. Das 1.2- sowohl 
als das lA-Derivat reagieren nämlich in wässeriger Emulsion mit Natrium
sulfit und gehen dabei in leichtlösliche Nitrosulfosäuren über, während 
das 1.3-Derivat unter den angegebenen Bedingungen praktisch nicht an
gegriffen wird. 
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NaNO. 

NOs SOaNa 

Zur Reinigung des Rohprodukts schmilzt man dieses in 500 cmS Wasser 
bei ca. 80° unter Zugabe von 5 g eines Netzmittels (Kernseife, Türkisch
rotöl, Igepon T, Nekal BX usw.). Unter sehr gutem Rühren setzt man 
der öligen Suspension im Verlauf einer halben Stunde 20 g kristaIlisiertes 
Natriumsulfit zu und rührt darauf noch 2 Stunden bei ca. 90-95 0. Die 
wässerige Lösung ist nun dunkelbraun geworden und die bei den un
erwünschten Isomeren sind in Lösung gegangen. Man läßt unter dauern
dem Rühren auf Zimmertemperatur abkühlen und filtriert den festen 
Niederschlag von der Mutterlauge. Das Produkt wird nun noch einmal 
mit 500 cms reinem Wasser geschmolzen und unter fortwährendem 
Rühren erkalten gelassen. Das in fast weißen, kleinen Kristallen erhält
liche m-Dinitrobenzol wird unterhalb 90'" getrocknet. 

Ausbeute: I40-I50 g reines m-Dinitrobenzol vom Schmp. 90,7-9I,4° 
(Erstarrungspunkt 90,5-9IO), das sind 83-90% der Theorie. 

Bemerkungen: Das Dinitrobenzol ist recht giftig. Man soll daher beim Um
schmelzen und bei der Reinigung die Reaktionsgefäße sorgfältig zudecken. Besonders 
alkoholische Lösungen können Cyanose und langwierige Ekzeme verursachen. Alle 
drei isomeren Dinitrobenzole sind merklich löslich in heißem Wasser. 

Bei der Weiternitrierung des Nitrobenzols entstehen immer neben dem m-Dinitro
benzol gewisse Mengen (5-I5%) der 0- und p-Verbindung, und zwar um so mehr, je 
höher die Nitrierungstemperatur ist. l Diese Isomeren müssen unbedingt entfernt 
werden, wenn man bei der nachfolgenden Reduktion ein haltbares und gute Farb
stoffausbeuten lieferndes m-Phenylendiamin erhalten will. Das fertige m-Phenylen
diamin läßt sich nur schwierig von etwa vorhandenen Isomeren befreien. Es genügt 
aber eine ganz geringe Beimischung von 0- und p-Phenylendiamin, um die Haltbarkeit 
des Produkts wesentlich herabzusetzen. Außerdem wirken diese Isomeren infolge 
ilirer stark reduzierenden Eigenschaften zersetzend auf Diazoverbindungen. Ver
wendet man derart verunreinigtes m-Phenylendiamin als Komponente für Azofarb
stoffe, so tritt bei der Kupplung sehr lästiges Schäumen durch Stickstoffentwicklung 
auf; durch die Zersetzungsprodukte der Diazoverbindung wird der entstehende Farb
stoff verunreinigt und die Ausbeute verschlechtert (vgl. S. 227 und 231). 

m-Dinitrobenzol dient hauptsächlich zur Herstellung von m-Nitranilin und 
m-Phenylendiamin. 

m-Nitranilin aus m-Dinitrobenzol. 
NOs NO. 

ONOa -ONHa 

1 VgI. 0. WYLER: Helv. 15, 23ff. (I932). 
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Man übergießt IIO g kristallisiertes Schwefelnatrium (Na2S + 9 aq.) 
mit 80 cm3 Wasser und leitet Schwefelwasserstoff bis zur völligen Sättigung 
ein. Es entsteht dabei eine klare Lösung von Natriumsulfhydrat (NaSH). 
Anderseits löst man in einem zweilitrigen Becher aus Eisen oder Glas 
4 g Nekal EX (oder ein ähnlich wirkendes Emulgierungsmittel) und 10 g 
Ammoniumchlorid in 420 cm3 heißem Wasser und gibt bei 90 ° 84 g 
(1/2 Mol) reines m-Dinitrobenzol zu, wobei man so kräftig rührt, daß 
eine möglichst feine Emulsion entsteht (Vorsicht wegen der sehr giftigen 
Dämpfe!). Man läßt dann die Temperatur auf 85° zurückgehen und 
tropft unter fortwährendem stärkstem Rühren innert 1/4 Stunde obige 
Natriumsulfhydratlösung derart zu, daß die Temperatur immer zwischen 
80 und 85 ° bleibt. Da bei der Reaktion Wärme frei wird, muß man die 
Flamme verkleinern oder zeitweilig ganz entfernen. Nach beendetem Zu
tropfen rührt man ohne weiteres Erwärmen noch 5 Minuten und kühlt 
dann durch Einwerfen von Eis auf 20° ab. Nach etwa einstündigem 
Rühren bei gewöhnlicher Temperatur saugt man das in gelben Kristallen 
abgeschiedene m-Nitranilin ab und wäscht mit kaltem Wasser aus. Den 
noch feuchten Saugkuchen kocht man mit 250 cm3 Wasser und 80 cm3 

konz. techno Salzsäure, bis alles m-Nitranilin in Lösung gegangen ist. 
Darauf läßt man wieder erkalten, damit etwa noch vorhandenes m-Di
nitrobenzol, das in heißem Wasser merklich löslich ist, sich abscheidet. 
Nun filtriert man vom Ungelösten (das hauptsächlich aus Dinitroazoxy
benzol besteht) ab, wärmt auf und versetzt heiß mit Ammoniak bis zur 
stark alkalischen Reaktion. Nach völligem Erkalten saugt man das ge
reinigte m-Nitranilin ab, wäscht mit Wasser aus und trocknet. Ausbeute: 
62 g, Schmp. IIO-II2°. Dieses Produkt ist für viele Zwecke rein genug. 
Chemisch rein erhält man es durch Umkristallisieren aus etwa 41 kochen
dem Wasser, wobei ein ganz geringer harziger Rückstand zurückbleibt. 
Das umkristallisierte m-Nitranilin bildet goldgelbe Nadeln, die bei II4 ° 
schmelzen. 

Man kann auch das Rohprodukt ohne vorheriges Umlösen direkt aus Wasser um
kristallisieren; falls es aber noch unverändertes Dinitrobenzol enthält, kristallisiert 
etwas davon mit aus. 

Allgemeines über partielle Reduktionen. 
Will man von mehreren vorhandenen Nitrogruppen nur die eine reduzieren, so 

ist die sonst übliche Reduktionsmethode mit Eisen sowohl in stark saurer als auch in 
fast neutraler Lösung unbrauchbar. Das gleiche gilt, wenn im Molekül neben der 
Nitrogruppe andere leicht reduzierbare Gruppierungen vorhanden sind, wie z. B. 
die Azogruppe.l In all diesen Fällen würden durch Eisen alle reduzierbaren Gruppen 
gleichzeitig angegriffen. Man benutzt für solche "partiellen Reduktionen" in der 
Technik meist Schwefelnatrium oder andere Salze des Schwefelwasserstoffs. In 
vielen Fällen muß man aber, um eine zu weit gehende Reduktion zu verhüten, auch 

1 Vgl. S. 228. 
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mit solchen Reduktionsmitteln recht vorsichtig arbeiten, sie nur allmählich zusetzen 
unter Vermeidung eines Überschusses und die Temperatur nicht höher halten, als 
für die Durchführung der Reaktion unbedingt notwendig ist. Die günstigste Tempe
ratur ist von Fall zu Fall verschieden; sie kann von 0-100° variieren und muß, wie 
auch die anderen Reaktionsbedingungen, für jede einzelne Substanz durch besondere 
Versuche ermittelt werden. Man arbeitet meist in wässeriger, nötigenfalls in wässerig
alkoholischer Lösung. 

Stehen in einer partiell zu reduzierenden Dinitroverbindung die beiden Nitro
gruppen in 2-4-Stellung zu einer Alkyl-, Hydroxyl-, Alkoxyl- oder Aminogruppe, 
so wird in der Regel die in 2 stehende Nitrogruppe reduziert. 

Das Schwefelnatrium geht bei der Reaktion zur Hauptsache in Natriumthiosulfat 
über gemäß der Gleichung: 

4X-N02+ 6Na2S+ 7H20 = 4X-NH2+ 6 NaOH + 3 Na2S20 a 

Man braucht demnach für jede zu reduzierende Nitrogruppe ungefähr 11/ 2 Mol Na2S.1 

Das bei der Reaktion frei werdende Ätznatron ist oft schädlich. In solchen Fällen 
wendet man besser Natriumsulfhydrat (NaSH), d. i. eine mit Schwefelwasserstoff 
gesättigte Schwefelnatriumlösung, an. In der Technik fallen solche Lösungen bei 
der Absorption von H 2S aus Schwefelschmelzen an. Die Reaktion verläuft dann 
ohne Bildung von Ätzalkali nach der Gleichung: 

Wenn die zu reduzierende Substanz eine saure Gruppe enthält, kann diese zur 
Abstumpfung des Alkali~ dienen (vgl. z. B. die Darstellung der Pikraminsäure, S. 104). 
Man kann sich auch so helfen, daß man der zu reduzierenden Lö~ung von vornherein 
MgS04 zusetzt, das mit dem entstehenden NaOH sofort unter Abscheidung von 
Mg(OH)2 reagiert; entsprechend der sehr geringen Löslichkeit des letzteren kann die 
Lösung nur ganz schwach alkalische Reaktion annehmen. 

Einzelne Nitrokörper muß man in ammoniakalischer Lösung mit der genau 
berechneten Menge Schwefelwasserstoff reduzieren. Oft genügt nicht einmal das 
exakte Abwägen des Schwefelwasserstoffes, so daß man sich mit besonderen Kunst
griffen behelfen muß. So wird das Dinitrophenol nur dann befriedigend zu Nitro
aminophenol reduziert, wenn man es in der Form seines sehr fein ausgeschiedenen 
Natronsalzes, wie man es direkt bei der Verseifung aus Dinitrochlorbenzol erhält 
(siehe Schwefelschwarz T), in ammoniakalischer Lösung mit der genau berechneten 
Menge Schwefelwa~serstoff bei ca. 60° reduziert. Das erhaltene Nitroaminophenol 
wird dann am besten aus kochendem Wasser umkristallisiert. 

Die Kombination der schwerlöslichen Diazoverbindung mit der auf S. 60 be
schriebenen m-Phenylendiaminsulfosäure ergibt das billigste Chrombraun des Han
dels für Wolle. Man kuppelt möglichst konzentriert in vollkommen neutraler Lösung 
bei 28° während 2-3 Tagen. 

OH ~H2 

M-N2-0 V ~)NH2 
N02 SOaH 

Chrombraun R von KALLE 

1 Die Reduktion erfolgt nicht immer genau nach der angegebenen Gleichung, 
so daß die günstigste Schwefelnatriummenge etwas von der theoretischen abweichen 
kann und von Fall zu Fall durch Versuche bestimmt werden muß. 
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m-Phenylendiamin aus m-Dinitrobenzol. 
N02 NH2 

() N02 ~ () NH2 

Man bringt in den Reduzierkessel (vgl. S. 37 und Abb. 14) 11/ 2 1 
Wasser und 400 g feine Eisenspäne (vgl. S.37). Das Eisen wird mit 
20 cm3 konz. Salzsäure angeätzt und das Gemisch mindestens 5 Minuten 
zum Sieden erhitzt. Darauf gibt man unter ununterbrochenem Rühren 
168 g reines Dinitrobenzol in kleinen Portionen von nicht mehr als 2 g zu. 
Man beobachtet, daß die Flüssigkeit zuerst gelb wird, was auf die Bildung 
von m-Nitranilin zurückzuführen ist. Sie schäumt bei jeder Zugabe auf, 
und manchmal so heftig, daß man Wasser auf die Oberfläche spritzen 
muß. Die Temperatur soll für den richtigen Verlauf der Reduktion immer 
auf dem Siedepunkt erhalten werden. Zwischen je zwei Zugaben von 
Dinitrobenzol muß man auch abwarten, bis ein Tropfen auf Filterpapier 
farblos geworden ist. Verfährt man zu rasch, so wird die Flüssigkeit 
braun; was der Bildung von Azoxyverbindungen zuzuschreiben ist. Diese 
verhindern den Fortgang der Reduktion, sie ist mißraten und muß unter
brochen werden. Diese Erscheinung gehört zu den unangenehmsten der 
Reduktionstechnik. Sie tritt auch bei schlechten Eisensorten auf, und 
daher müssen die Eisenmuster vor dem Einkauf stets sorgfältig auf ihre 
Wirksamkeit geprüft werden. Bei einiger Routine ist es aber ein leichtes, 
das Dinitrobenzol in 40 Minuten befriedigend zu reduzieren. Man erhält 
zum Schluß eine Lösung, welche schwach bräunlich, oft fast farblos er
scheint und rasch nachdunkelt. Man kocht dann noch mindestens 5 Mi
nuten und ersetzt dabei das verdampfende Wasser, damit das Volumen 
immer rund 21 beträgt, was einem Gehalt von ca. 45 g Diamin im Liter 
entspricht. 

Nun versetzt man die kochende Lösung sehr sorgfältig in kleinen 
Portionen mit fester kalz. Soda (ca. 10 g). Wenn die Reaktion auf 
Lackmus sehr deutlich geworden ist, kocht man weitere 5 Minuten, um 
die löslichen Eisenverbindungen der etwa vorhandenen Hydroxylamine 
vollständig zu zersetzen. Erst wenn eine Probe auf Filterpapier mit 
Schwefelnatriumlösung (I: 10) keinen dunklen Fleck erzeugt, darf filtriert 
werden. Diese Prüfung sollte auch im großen nie unterlassen werden, da 
sie viel Ärger erspart.! Dann filtriert man in einen vorgewärmten Kolben 
und stumpft das klare Filtrat mit Salzsäure so weit ab, daß Lackmus 
schwach gerötet wird. Eine derartige Lösung von m-Phenylendiamin ist 
gut haltbar. Ausbeute: ca. 95 g 100%ig. Die analytische Bestimmung 
erfolgt mit diazotiertem Anilin in sehr verdünnter Lösung bei 0 0 , jener 

1 Sollte trotz langem Kochen die Eisenreaktion nicht verschwinden, so fällt man 
das Eisen mit wenig Schwefelammonium. 
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der H-Säure ganz analog, nur braucht man keine Soda zuzugeben (vgl. 
Analytischen Teil). 

Diese technische Lösung ist für viele Zwecke genügend rein, aber 
meistens ist reineres Diamin vorzuziehen, damit die Ausbeuten besser 
sind. Zu diesem Zweck verdampft man die (nicht angesäuerte) wässerige 
Lösung zuerst über freier Flamme, dann vorteilhaft im Vakuum, bis ihr 
Gehalt an Base auf 40% steigt. Sie kann nun im Vakuum fertig ein
gedampft und destilliert oder eleganter einfach bei 0° ausgefroren werden. 
Um die Kristallisation bei diesem "kalten" Verfahren einzuleiten, muß 
aber die Lösung mit einem Phenylendiaminkristall geimpft werden. Das 
gereinigte Diamin erscheint in schönen weißen Prismen, welche 1/2 Mol 
Wasser enthalten. Es ist im Gegensatz zum unreinen vollkommen 
haltbar. 

Auf dem gleichen Weg wie m-Phenylendiamin erhält man das homo
loge I.2.4-Toluylendiamin. Genau gleich lassen sich 2.4-Dinitrochlor
benzol, 2.4-Dinitroanisol, p-Nitranilin und andere unlösliche Nitrokörper 
reduzieren. 

m-Chlornitrobenzol aus Nitrobenzol. 
N02 N02 6 +Cl.~ ~ +HCl 

Die Chlorierung von Nitrobenzol im Laboratorium erfordert sehr sorgfältiges 
Arbeiten und gelingt nur, wenn die 'Reaktion unter vollständigem Ausschluß von 
Feuchtigkeit durchgeführt wird. Schon Spuren Wasser verhindern die Chlorauf
nahme oder verzögern sie unverhältnismäßig stark. Vorbedingung für guten Erfolg 
ist daher peinliche Trocknung der Apparatur und der Ausgangsmaterialien. 

Als Chlorüberträger dient am besten wasserfreies FeCI3 • Das käufliche Produkt 
wird zweckmäßig im Vakuum, in einem Rundkölbchen, durch welches ein leichter 
Strom getrocknetes Chlor oder HCI gesaugt wird, einige Zeit bis zu beginnender 
Sublimation erhitzt und dann sofort in eine Flasche mit gut schließendem Glas
stopfen abgefüllt. 

Das zur Verwendung kommende Nitrobenzol kann folgendermaßen getrocknet 
werden: Es wird in einem Rundkolben mehrere Stunden auf 80°-100° C erhitzt, 
während gleichzeitig mit Hilfe einer nicht zu engen Kapillare bei leichtem Vakuum 
ein kräftiger Strom getrocknete Luft durchgesaugt wird. 

Für einen Ansatz von 246 g Nitrobenzol (2 Mol) kann die gleiche Apparatur ver
wendet werden, wie sie für die Darstellung von Chlorbenzol (S.23, vgl. Abb. 2) 
empfohlen ist. Ein Rückflußkühler ist jedoch wegen des bedeutend höheren Siede
punkts von Nitrobenzol gegenüber Benzol nicht notwendig; dagegen muß der Kolben, 
bis die Reaktion in Gang kommt, leicht angeheizt werden können, am besten durch 
Erwärmen des Wasserbades, das nachher eventuell zur Kühlung gebraucht werden 
kann. Die entweichende Salzsäure wird zunächst durch einen CaCl2-Trockenturm 
geschickt und erst dann in gleicher Weise wie bei der Darstellung von Chlorbenzol 
absorbiert. 

Als Überträger genügen 5 g des vorbereiteten Eisenchlorids. Die Reaktions
temperatur soll zwischen 40° und 45° C liegen, da auch bei der Chlorierung von Nitro-
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benzol die Menge der sich bildenden Nebenprodukte mit dem Ansteigen der Reak
tionstemperatur wächst. Die Intensität der Chloraufnahme ist viel geringer als beim 
Benzol. Es wird nur ein schwacher Strom absorbiert. Die Dauer der Reaktion beträgt 
für obigen Ansatz mindestens 6 Stunden. Der Fortgang derselben wird durch Wägen 
des Kolbens verfolgt. Es soll bis zu einer Gewichtszunahme von 85 g chloriert werden. 
Das entspricht wegen der bedeutenden Löslichkeit von Chlor und HCI im Reaktions
gemisch annähernd einer tatsächlich umgesetzten Menge von 2 Mol Chlor. 

Ist diese Zunahme erreicht, so wird der Chlorstrom abgestellt, das Reaktions
produkt einige Zeit stehen gelassen und hierauf durch Dekantation in einen Scheide
trichter gegossen, wo es gründlich mit HCI, Sodalösung und Wasser gewaschen wird. 
Ist nicht bereits ein Teil weiß, kristallin ausgefallen, so wird das Gemisch rasch in 
ein Becherglas gegossen, wo nach einiger Zeit ein Teil davon erstarrt, woraus nach 
Filtration, Abkühlen auf etwa 10° C und Zentrifugieren ca. 95 g praktisch reines 
m-Chlornitrobenzol gewonnen werden können. Der nicht erstarrte Teil wird zusammen 
mit der aus der Zentrifuge abgeschleuderten Flüssigkeit der fraktionierten Destillation 
im Vakuum unterworfen. Zur Ausführung dieser Operation verwendet man am besten 
eine etwa 80 cm hohe, mit Dephlegmator versehene Kolonne (vgl. S. 276). 

Es werden annäherungsweise folgende Fraktionen erhalten: 

1. 85°-ro6° C (9 mm) ca. 40 g flüssig, 
2. ro6°-108° C (9 mm) ca. 130 gerstarrend, 
3. über 108° C + Rückstand flüssig. 

Fraktion I besteht aus Nitrobenzol und etwas Chlornitrobenzol. 
Fraktion 2 ergibt nach Abkühlen und Zentrifugieren etwa IOO g reines m-Chlor

nitrobenzol. Der aus der Schleuder abgezogene, flüssige Anteil ergibt bei nochmaliger 
Destillation nur noch Spuren Chlornitrobenzol und besteht aus den entstandenen 
Nebenprodukten, die sich gegenseitig ineinander lösen (3,6-Dichlornitrobenzol, p-Ni
trochlorbenzol, o-Nitrochlorbenzol usw.). 

Fraktion 3 und der Rückstand bestehen ebenfalls aus den erwähnten Nebenpro
dukten. Eventuell ist im Rückstand Hexachlorbenzol so stark angereichert, daß es 
nach längerem Stehen teilweise ausfällt. 

Die Ausbeute an m-Nitrochlorbenzol beträgt etwa 60% oder nach Abzug des 
zurückgewonnenen Nitrobenzols 750/0 der theoretisch möglichen. 

Das reine Produkt siedet im Vakuum von 9 mm bei I07° C und schmilzt bei 
44.5° C. 

Darstellung von 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd. 
CH3 6-S0'H 
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a) p-Tolylhydroxylaminsulfosäure. 

47,8 g (2/10 Mol) p-nitrotoluol-o-sulfosaures Natrium 1oo%ig1 und 8 g 
Ammoniumchlorid werden in 200 cm3 Wasser heiß gelöst und mit Ammo
niak genau neutralisiert. Die Lösung wird in einen eisernen Reduzier
becher gegossen und unter Rühren auf 25° gekühlt. Die Luft wird durch 
Kohlensäure verdrängt. Dann gibt man innerhalb 3-4 Minuten durch 
eine grobe Düse 40 g Zinkstaub zu. Er soll fein verteilt auf die Reaktions
masse fallen. Während der ganzen Reduktion wird am Elektromotor 
rasch gerührt und mit Eis von außen gekühlt. Die Reaktion beginnt 
plötzlich, die Temperatur steigt rasch an. Sie nimmt ungefähr folgenden 
Verlauf: 

Zeit (in Minuten) . .. 0 1 
Temperatur (in 0c).. 25 26 

234 5 6 7 8 9 
38 46 40 32 28 22 18 15 

Man saugt nun sofort ab, preßt und wäscht das Zinkoxyd viermal mit 
je 20 cm3 Wasser aus. Filtrat und Waschwasser werden in einem Meß
zylinder vereinigt. Ihr Volumen beträgt 240 cm3• 

Dieser Lösung entnimmt man eine Probe von 2 cm3, um den Gehalt 
an p-Tolylhydroxylaminsulfosäure mit FEHLINGscher Lösung zu be
stimmen. 

Die Probe wird verdünnt auf 50 cm3 und mit 30 cm3 FEHLINGscher 
Lösung2 versetzt. Man treibt mit der rauschenden Tec1uflamme zum Sieden 
und kocht genau 2 Minuten (Kontrolle mit der Stoppuhr). Hernach wird 
durch Eintauchen in kaltes Wasser abgekühlt und durch einen Glasfilter
tiegel filtriert. Das Kupferoxydul wird zweimal mit je 25 cm3 Wasser aus
gewaschen. Das Filtrat wird ausgegossen und der Saugkolben gut ge
spült. Den Tiegelinhalt löst man mit einem Überschuß an Schwefelsäure
FerrisulfaP Das Kupferoxydullöst sich nach der Gleichung: 

Cu20 + H 2S04 + Fe2(S04)3 = 2CUS04 + 2FeS04 + H 20 

Man saugt ab, wäscht mit Wasser nach und titriert das entstandene 
Ferrosalz mit 1/10 normaler Kaliumpermanganatlösung. 

Die Oxydation mit FEHLINGscher Lösung erfolgt nicht stöchiometrisch. 
Auf umstehender Kurve (Abb.19) liest man den dem Permanganat 
entsprechenden Hydroxylaminwert ab und berechnet darnach die Kon
zentration und Ausbeute. 

1 Dargestellt aus p-:~'Htrotoluol, genau wie die m-Nitrobenzolsulfosäure aus Nitro
benzol; siehe S. 77. 

2 Hergestellt durch Vermischen gleicher Teile I und H. I. 69,278 g chemisch 
reines Kupfersulfat krist. mit Wasser zu I Liter gelöst. H. 346 g Seignettesalz, 130 g 
Natronlauge mit Wasser zu I Liter gelöst. 

3 50 g Ferrisulfat und 200 g konz. Schwefelsäure mit Wasser zu I Liter gelöst. 
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Pi KMn.O~ 
Abb. 19. Kurve zur Bestimmung von p-Tolylhydroxylaminsulfosäure. 

Man verbraucht z. B. 7,9 cm3 n/ro-Kaliumpermanganat. 7,9 cm3 

n/ro-KMn04 entsprechen Ir,r cm3 n/ro-Hydroxylaminsulfosäure. 

I20XII,1 - - -- = 0,r33 Mol Hydroxylaminsulfosäure. 
10000 

Die Ausbeute beträgt somit 66,5%. 0,r25 Mol p-Tolylhydroxylamin
sulfosäure sind enthalten in 225 cm3 unserer Lösung. 
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b) 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd. 
I5,6 g m-ChlordimethylaniUnl (1/10 Mol) werden gelöst in 40 cm3 konz. 

Salzsäure und nach dem Erkalten mit 7,7 cm3 39%igem Formaldehyd 
versetzt. Die Mischung gibt man in die gut gerührte Lösung von 0,I25 Mol 
p-Tolylhydroxylaminsul/osäure, d. h. 225 cm3 der oben bestimmten 
Lösung. Unmittelbar nach dem Vereinigen setzt man 70 cm3 einer 
20%igen Ferrosul/atlösung zu. Die Reaktionsmasse erwärmt sich auf 40° 
und nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung von Kristallen. Die 
Lösung verdickt sich bald zu einem zähen Brei, der durch Rühren leichter 
filtrierbar wird. Die Benzylidenverbindung wird nach I2 Stunden ab
gesaugt und mit 20%iger Kochsalzlösung gewaschen. Die Mutterlauge 
wird mit Natronlauge alkalisch gestellt und daraus durch Wasserdampf
destillation 3,6 g Chlordimethylanilin regeneriert. 

Zur Verseifung wird die Benzylidenverbindung in 300 cm3 2%iger Soda
lösung warm gelöst, von den Resten von Eisencarbonat filtriert und mit 
5 cm3 konzentrierter Natronlauge (40° Be) I Stunde auf dem Wasserbad 
verrührt. Die Lösung trübt sich, der Aldehyd wird in Öltröpfchen ab
geschieden, die beim Erkalten erstarren. Sie werden in Salzsäure I: I 

gelöst und der Aldehyd mit 2n-Sodalösung gefällt. Man erhält I3.2 g 
trockenen Aldehyd vom Schmelzpunkt 8Io. Die Ausbeute beläuft sich 
somit auf 72%, berechnet auf angesetzte Base, 94%, die regenerierte Base 
eingerechnet. Der Aldehyd kann aus Ligroin umkristallisiert werden. 

m-Nitrobenzolsulfosäure und Metanilsäure aus Nitrobenzol. 

NO N02 N02 N02 

()2_-+ 0 und wenig 03 (I 
) SOaH /-S02~/ 

Sulfon 

In einem Kessel aus Gußeisen läßt man I23 g (I Mol) Nitrobenzol vor
sichtig in die dreifache Menge Oleum von 25% S03 bei 70° einlaufen. 
Die Mischung erwärmt sich rasch auf IOO-IIOo, darf aber nicht heißer 
werden, da sonst plötzlich Verkohlung eintreten kann. Wenn alles ein
getragen ist, erwärmt man noch so lange auf II0-II5°, bis eine kleine 
Probe in Wasser gegossen keine Spur von Nitrobenzolgeruch mehr zeigt. 
Sollte die vollkommene Sulfurierung nicht innert 1/2 Stunde nach dem 
Mischen eingetreten sein, so fehlt es an S03' Man gibt daher noch einmal 
tropfenweise 50 g Oleum zu und wenn nötig nach 1/2 Stunde wieder so viel. 
Wenn aber das Oleum wirklich 25% S03 enthalten hat, sollte ein 
weiterer Zusatz über das Dreifache der Nitrobenzolmenge nicht notwendig 

1 Erhältlich aus m-Chloranilin nach der für die Darstellung des Dimethylanilins 
gegebenen Vorschrift (siehe S. 89). Das m-Chloranilin stellt man aus m-Nitrochlor
benzol (S.73) her, genau wie Anilin aus Nitrobenzol (siehe S. 35); es ist sehr giftig. 
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sein. Dann läßt man erkalten und gießt die Mischung auf 500 g Eis unter 
gutem mechanischem Rühren. Die Nitrobenzolsulfosäure geht bis auf 
eine kleine Menge Sulfon in Lösung. 

Die Aufarbeitung der Säure kann auf verschiedene Art erfolgen, so 
z. B. wie für die Benzolsulfosäure auf S. 40ff. angegeben. Wir ziehen aber 
vor, die Sulfosäure auszusalzen, denn das Natronsalz derselben ist in ge
sättigter Kochsalzlösung praktisch unlöslich. Unter fortwährendem 
mechanischem Rühren streut man 200 g Kochsalz in kleinen Portionen 
ein. Das Natronsalz der Nitrobenzolsulfosäure scheidet sich als dicker 
Brei aus, und man muß längere Zeit rühren, damit die Masse wieder dünn
flüssig wird. Nach ca. IO Stunden filtriert man auf einer großen Nutsche 
durch Papier und preßt das Salz unter der Spindelpresse in Baumwoll
stoff mehrere Stunden kräftig aus. Das Natronsalz ist technisch so ohne 
weiteres verwendbar, durch Umkristallisieren aus Wasser wird es rein 
erhalten. 

Die Reduktion erfolgt in der beim Anilin (S. 35) angegebenen Weise nur mit dem 
Unterschied, daß man das Eisen nicht anzuätzen braucht, da die freie Mineralsäure 
des Preßkuchens zum Einleiten der Reaktion genügt. Man gibt also in einen etwa 2 1 
fassenden, eisernen oder kupfernen Reduktionsbecher 250 g fein pulverisiertes graues 
Gußeisen und 1 1 Wasser. Man erhitzt über freier Flamme zum Kochen und trägt 
unter lebhaftem Rühren und ständigem Kochen den zerkleinerten Preßkuchen in 
kleinen Portionen im Verlauf von 1 Stunde ein. Das verdampfende Wasser wird von 
Zeit zu Zeit ersetzt, so daß das Volumen immer ungefähr 1 1 beträgt. Nach beendetem 
Eintragen kocht man noch 20 Minuten und prüft durch Tupfproben auf Filtrierpapier, 
ob die Lösung nahezu entfärbt ist; sie darf nur ganz schwach bräunlich, keineswegs 
aber tiefbraun oder tiefge1b sein. Ist Entfärbung eingetreten, so streut man sehr vor
sichtig, um Überschäumen zu vermeiden, kalz. Soda in die Flüssigkeit, bis rotes 
Lackmuspapier stark gebläut wird und der Auslauf einer Tupfprobe auf Filtrierpapier 
durch Schwefelnatriumlösung nicht mehr geschwärzt wird. Man saugt dann den 
Eisenschlamm auf der Nutsche ab und wäscht ihn mit heißem Wasser gut aus. 
Durch Verdampfen des Filtrats auf 600 cm3 und Ansäuern mit Salzsäure bis zur 
Kongoacidität wird die Metanilsäure als feinkristallisierter Niederschlag ausgefällt. 
Viele Fabriken ziehen es vor, die konzentrierte Lösung direkt zu verwenden, da die 
Metanilsäure sehr leicht löslich ist und durch Abscheiden immer 10-15% verloren
gehen. Dieser Verlust wird aber durch höhere Farbstoffausbeute wieder ausgeglichen. 
Die Bestimmung der Ausbeute erfolgt durch einfaches Titrieren der mineralsauren 
Lösung mit Natriumnitrit; sie beträgt gegen 90% = ca. 155 g IOo%ige Säure. 

Bemerkungen: Statt die m-Nitrobenzolsulfosäure mit Kochsalz auszufällen, 
kann man in diesem Falle vorteilhaft Ferrosulfat verwenden. Das Eisensalz 
der m-Nitrobenzolsulfosäure ist in 20%iger Schwefelsäure recht schwer löslich 
und kann ohne weiteres abfiltriert werden. Die Reduktion erfolgt im übrigen genau 
gleich wie oben angegeben. Sulfuriert man dagegen Benzol mit Monohydrat und 
nitriert die Benzolsulfosäure bei 100° C, dann bildet sich nach den Untersuchungen 
von OBERMILLER (siehe D. R. P. 281176, FRDL. XII, 125) neben der meta-Sulfosäure 
eine beträchtliche Menge ortho- und para-Sulfosäure, die man über die Magnesium
salze verhältnismäßig leicht trennen kann, so daß man auf diese Weise zur wertvollen 
ortho-Aminobenzolsulfosäure gelangt. Man informiere sich darüber in den Helv. 
Chem. Acta 12, 663ff., wo die Darstellung der Orthanilsäure vom o-Nitrochlorbenzol 
ausgehend beschrieben ist. 
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Es sei erwähnt, daß auch andere meta-Nitrosulfosäuren recht schwerlösliche 
Ferrosalze geben. Ich nenne die z-Nitro-4.8-naphthalindisulfosäure, die man auf 
diese Art leicht rein gewinnen kann. Siehe Franz. P. 734616 (J. G.). Diese Art der 
Trennung war übrigens dem Techniker schon lange bekannt. Über die z-Naphthyl
amin-4.8-disulfosäure informiere man sich auf S. 16zff. dieses Buches. 

Analoge Suljurationen. Genau gleich sulfuriert man: p-Nitrochlorbenzol, 
p-Nitrotoluol, o-Nitrochlorbenzol, Chlorbenzole u. a. m. Dagegen ist es nicht mög
lich, Dinitrokörper auf diese Weise zu sulfurieren. Dinitrochlorbenzol zersetzt sich 
bei der Behandlung mit rauchender Schwefelsäure explosionsartig, ebenso die 
Dinitrotoluole. Will man z. B. Dinitrochlorbenzolsulfosäure darstellen, so geht man 
vom p-Nitrochlorbenzol aus. Dieses wird, wie eben angegeben, sulfuriert und die 
Sulfosäure erst dann mit Mischsäure (50% H 2S04 + 50% HN03) bei niedriger Tem
peratur in Dinitrochlorbenzolsulfosäure übergeführt. Sie liefert durch Austausch des 
Chlors gegen OH und partielle Reduktion die 4-Nitro-z-aminophenol-6-sulfosäure 
(Nitrosäure IU), die zur Darstellung von Chromierfarbstoffen dient. 

Dinitronaphthaline werden durch Oleum in Naphthazarin übergeführt. 
Technische Bemerkungen: Derartige Sulfurationen werden im großen in 

Kesseln mit Dampfmantel ausgeführt, in die man je nach Wunsch Kühlwasser oder 
Heizdampf einströmen läßt. Die Substanzen erhitzen sich oft sehr stark, so daß man 
vorsichtig arbeiten muß, weil sonst gefährliche Überhitzungen, ja sogar Explosionen 
eintreten können. Das Aussalzen nimmt man in Holzkufen vor, das Pressen des 
Niederschlages erfolgt in Filterpressen mit nachträglichem hydraulischem Pressen 
in Haartüchern bei z50 Atm. Reduktion, Verdampfen und Aufarbeitung wird, wie 
schon angegeben, ausgeführt. 

2.2' -Benzidindisulfosäure aus Nitrobenzol. 
N02 N02 NHOH N=N 

('" /'" /'1 /'" (l 
"') ~ ~) S03H ~ ~/ S03H ~ H03S~) U S03H 

° /'" 

Hydroxylamino
benzolsulfosäure 

N---N NH--NH 

Azobenzoldisulfosäure 

und 

/'" (l /'" /'" HOS('" /"'SOH 

H03S U ~/ S03H ~ H03S~) ~) S03H ~ 3 "')~) 3 

NH2 NH2 

Azoxybenzoldisulfosäure H ydrazo benzoldisulfosäure z. z' -Benzidindisulfosäure 

Die Darstellung der Nitrobenzolsulfosäure wurde bei der Beschreibung 
der Metanilsäure eingehend besprochen. Das Reduktionsverfahren unter
scheidet sich nur insofern von ähnlichen Reaktionen, als man hier absicht
lich in verdünnt wässeriger Lösung arbeitet und die Reduktion in drei 
Stufen vornimmt. Es ist möglich, mit einem Minimum an Ätznatron und 
Zinks taub zur Benzidindisulfosäure zu gelangen. 

Wenn das verwendete Natronsalz nicht ganz rein war, löst man den 
Preßkuchen von nitrobenzolsulfosaurem Natron, entsprechend roo g 
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Nitrobenzol, in Wasser unter Zusatz von ca. 30 g Soda, so daß die Lösung 
genau laclanusneutral ist. Man stellt auf 11/ 2 1 und 10°, gibt dann 10 g 
Chlorammonium zu und rührt die Flüssigkeit mit einem Propellerrührer 
energisch. Darauf werden innerhalb 2 Minuten 120 g Zinkstaub teelöffel
weise zugegeben. Durch hineingeworfenes feinzerschlagenes Eis hält man 
die Temperatur unter 20° und rührt 20 Minuten lang. Dann gibt man 
auf einmal 120 g Natronlauge 30%ig zu und erwärmt, ohne zu rühren, 
auf 70°. Die Lösung, die farblos war, färbt sich jetzt sofort infolge der 
Bildung von Azo- und Azoxybenzolsulfosäure orangegelb. Dann läßt man 
mindestens 3 Stunden stehen, am besten aber über Nacht. 

Am anderen Tag neutralisiert man vorsichtig, tropfenweise mit ca. 90 g 
konz. Salzsäure, bis die Reaktion auf Thiazolpapier verschwunden ist. 
Dann erwärmt man unter Rühren auf 80° und gibt wieder 40 g Zinkstaub 
zu. Sollte nach 5 Minuten keine Entfärbung eingetreten sein, so tropft 
man langsam immer bei 75-80° weitere Salzsäure ein. Die Entfärbung, 
d. h. der Umschlag von einem schmutzigen Braun zu reinem hellem Grau, 
erfolgt, wenn der Neutralisationspunkt eingetreten ist, in weniger als 
5 Sekunden. Die Lösung enthält nun die Hydrazosulfosäure, ihr Volumen 
soll ca. 1,81 betragen. Man filtriert sofort ab, um weitere Reduktion zur 
Metanilsäure zu verhindern, und wäscht den Zinkstaub gut aus. Dann 
kühlt man ab und versetzt bei 20° mit 120 g konz. Salzsäure. Nach 
wenigen Minuten bildet sich ein glänzender Niederschlag von farblosen, 
harten Kristallen der 2.2'-Benzidindisulfosäure, und die Lösung wird durch 
teilweise Disproportionierung in Azobenzoldisulfosäure und Metanilsäure 
gelb. Man versetzt sie daher, um sie zu entfärben, mit einigen Gramm 
Zinkstaub. Obschon die Benzidindisulfosäure in Wasser außerordentlich 
schwer löslich ist (1 I Wasser löst weniger als 1 g), scheidet sich dennoch 
das Produkt sehr langsam aus. Man muß daher 2 Tage stehenlassen, 
um abfiltrieren und mit kaltem Wasser auswaschen zu können. 

Ausbeute: ca. 65 g. 

Technische Bemerkungen: Die Kristallisation der z.z'-Benzidindisulfosäure 
dauert im großen, wo man mit Volumina von 4000-5000 I zu rechnen hat, mindestens 
3 Tage. Um eine rasche Abkühlung zu erreichen, führt man in die Holzkufe einfach 
eine Bleischlange, durch welche kaltes Wasser zirkuliert, ein. Die Sulfosäure muß 
wegen ihrer Schwerlöslichkeit indirekt diazotiert werden. Man löst sie zu diesem 
Zwecke in der nötigen Menge Soda und Wasser, mischt die neutrale Lösung mit 
Natriumnitrit und läßt das Gemisch in dünnem Strahle in Salz- oder Schwefelsäure 
fließen. 

Wie alle in o-Stellung zur Diphenylbindung substituierten Derivate des Ben
zidins liefert die Benzidin-z.z'-disulfosäure keine substantiven Baumwollfarbstofle, 
sondern im allgemeinen saure Wollfarbstoffe von bemerkenswerter Wasch- und Walk
echtheit (z. B. Säureanthracenrot G, Agfa, siehe dort). Ihre Kombination mit z Mol 
Salicylsäure ist als Farbstoff für Chromdruck auf Baumwolle wertvoll (Chromo
citronin, D. H., siehe dort). 
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Benzidin aus Nitrobenzol. 
NH2(HCl) NH2(HCl) 
I I 

NO (1 O-<=>--NH2 (HCl) 

"2 (\ Zn :H~~OH~ (~?~ _2_H_C_l-+ "'( 

ZW~henstadien sind / V () 
Azoxybenzol und \1 

Azobenzol 

ca. 15 %, Diphenylin 

NH2 (HCl) 

ca. 85 %' Benzidin 

I25 g Nitrobenzol werden mit 250 cm3 o-Dichlorbenzol (man kann auch 
"Solventnaphtha", Siedepunkt ca. I700 verwenden) gemischt und in einen 
Glaskolben mit gut wirkendem Rührer und Rückflußkühler gebracht. 

Zu der Mischung werden nun abwechselnd Zinkstaub, der mit o-Di
chlorbenzol zu einem dünnen Brei angerührt ist, und Natronlauge von 50% 
zugegeben. Man erwärmt das Nitrobenzol-o-Dichlorbenzolgemisch auf 
II5-I25° und gibt zuerst 5 cm3 Natronlauge (50%ige) hinzu und darauf 
IO g Zinkstaubaufschlemmung. Die Reduktion soll rasch eintreten, 
andernfalls erwärmt man auf I30o. Wenn die Reaktion im Gang ist, fügt 
man, immer abwechslungsweise, die genannten Reagenzien hinzu, so daß 
die Temperatur immer auf II5-I20o bleibt. Man muß dafür Sorge 
tragen, daß nicht etwa unverbrauchter Zinkstaub am Boden des Rühr
gefäßes liegen bleibt, weil sonst die Reaktion plötzlich heftig werden kann. 
Das Zugeben der Lauge und des Zinkstaubs wird so bemessen, daß im 
Verlauf von 3 Stunden alles zugesetzt ist. Der Verbrauch an 5o%iger 
Lauge beträgt ca. 250 g, jener an Zinkstaub ca. 260 g. Die Lösung wird 
zuerst rot und nach und nach farblos, bzw. durch das Zinkoxydnatron
hydrat weiß. 

Man rührt so lange, bis die Entfärbung eingetreten ist, was, je nach 
der Arbeitsweise und der Qualität des Zinkstaubs, 4-IO Stunden dauern 
kann. Sollte die Entfärbung nach längerer Zeit noch nicht eingetreten 
sein, so gibt man vorsichtig einige Kubikzentimeter Wasser hinzu und 
wenn auch dann die Reduktion zum Hydrazobenzol unvollständig bleibt, 
noch ein wenig Zinkstaub und Natronlauge. 

Wenn die Reduktion beendet ist, gibt man in kleinen Portionen Wasser 
hinzu, bis sich der Zinkschlamm scharf von der Lösung des H ydrazo
benzols trennt, worauf man die o-Dichlorbenzollösung abgießt. Der Zink
schlamm wird noch zweimal mit wenig o-Dichlorbenzol gewaschen. 

Umlagerung des Hydrazobenzols in Benzidin. Man mischt die o-Di
chlorbenzollösung des H ydrazobenzols mit der gleichen Menge fein
zerschlagenem Eis, dem 300 cm3 konz. Salzsäure zugemischt wurden. 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 6 



82 Zwischenprodukte. 

Das Dichlorhydrat des entstehenden Benzidins (neben dem mitgebildeten 
Diphenylin) geht in die wässerige Schicht. Nach 3 Stunden erwärmt man 
auf 80 0 und gibt noch 500 cm3 heißes Wasser hinzu, worauf man das 
o-Dichlorbenzol abtrennt. Dieses wird noch zweimal mit etwas Wasser 
extrahiert, damit man sicher ist, daß kein Benzidin verloren gehe. Ist 
die Lösung trübe, dann wird sie warm filtriert. 

Die Lösung des Benzidinchlorhydrats wjrd nun mit einer Lösung von 
100 g wasserfreiem Natriumsulfat (oder der entsprechenden Menge kristal
lisiertem Salz) unter gutem Rühren versetzt. Das sozusagen unlösliche Ben
zidinsulfat fällt sofort aus, während die Nebenprodukte in Lösung bleiben. 

Nach einer Stunde filtriert man das Sulfat ab und wäscht es mit Wasser 
gut aus. (Bemerkung: Sollte sich bei der Umlagerung die Lösung rot 
färben [Bildung von AzobenzolJ, so gibt man einige Gramm Eisenspäne 
zur vollständigen Reduktion hinzu.) 

Herstelhtng der freien Base. Das noch feuchte Sulfat des Benzidins 
wird mit der fünffachen Menge von heißem Wasser angerührt und so lange 
mit kalzinierter fester Soda (ca. 45 g) versetzt, bis die Reaktion deutlich 
und bleibend alkalisch auf Lackmuspapier geworden ist. Nach dem 
Erkalten filtriert man ab und wäscht mit etwas Wasser die freie Base aus. 
Man erhält sie in der Form von grauen Körnern, die man bei 100 0 trocknet. 
Will man ein vollkommen reines Benzidin bekommen, dann destilliert 
man es im guten Vakuum (Wurstkolben!). Der Schmelzpunkt ist 128 0 • 

Man erhält eine Ausbeute von rund 75% der Theorie, der Rest ist 
Diphenylin und Nebenprodukte. 

Technische Bemerkungen: Die Fabrikation des Benzidins ist eine der wich
tigsten Operationen der Farbenchemie, weil man aus dieser Base zahlreiche wertvolle, 
wenn auch meist unechte Direktfarbstoffe herstellt. Ganz analog kann man aus 
0- und m-Nitrotoluol die beiden Tolidine (ortho und meta) herstellen. Farbstoffe 
aus m-Tolidin ziehen kaum auf Baumwolle, aber es sind interessante Wollfarbstoffe. 
Auch das o-Dianisidin wird genau gleich gewonnen aus dem o-Nitroanisol. 

Der abfallende Zinkstaub und das Zinkoxyd sind, wenn sie trocken sind, selbst
entzündlich, weshalb man die Rückstände nicht einfach ins Kotfaß werfen darf. 

Neben der beschriebenen Methode, die überall verwendet wird, gibt es noch jene, 
bei der man mit Eisenspänen reduziert, aber sie ist schwer auszuführen. Ferner gibt 
es die elektrolytische Methode, die darin besteht, daß man Nitrobenzol in Suspension 
mit Natronlauge an der Kathode zu Hydrazobenzol reduziert. Diese Methodewird 
meines Wissens nur von der Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel ausgeführt. 
Sie ist vom Zinkstaub unabhängig und gibt gute Ausbeuten. Am besten geht die 
Reduktion in diesem Falle, wenn das spezifische Gewicht des Nitrobenzols und das 
der Natronlauge gleich groß sind. 

Destilliertes Benzidin gibt die besten Resultate, ist aber etwas teurer als das 
nicht destillierte. Man verliert bei der Destillation nur ganz wenig, der Rückstand 
ist Verunreinigung. 

Bei den Fabrikationsansätzen der Technik werden meist 200-500 kg Nitrokörper 
auf einmal reduziert, was ziemlich große Apparaturen erfordert. Ferner kommt man 
im großen mit weniger Lösungsmittel aus, da man besser rühren kann als im Labora
torium. Die Reduktion dauert dagegen bis zu 24 Stunden. 
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8. Derivate des Anilins. 

Sulfanilsäure aus Anilin (Backprozeß). 

o'+H'W. ~ l also. ~ (0:':,0) ~ 6' 
I 

SOaH 

Man mischt in einer Eisenschale I Mol (= I05 g) Schwefelsäure 66°B6 
und I Mol Anilin (= 93 g). Die Base wird in das Gefäß gebracht und die 
Schwefelsäure in dünnem Strahl unter gutem Rühren zugegeben. In der 
Technik wird in einem eisernen Kessel gearbeitet und auch von Hand 
mit einer eisernen Krücke durchgerührt. Der entstehende dicke Brei 
wird sofort in noch heißem Zustand auf ein Blech aus Eisen (I5X I5 cm) 
mit gebogenem Rand (2 cm) gestrichen. Die Schicht sei ungefähr I cm 
dick, im großen gut 8 cm. Die Masse wird nun im Trockenschrank, min
destens 5 cm von der Heizfläche entfernt, über dem Bunsenbrenner 
mit Pilzaufsatz während 8 Stunden bei einer Lufttemperatur von I900 
erwärmt. Dann nimmt man den Kuchen aus dem Ofen und klopft die 
fertige Sulfanilsäure aus dem Blech heraus. Sie ist ca. 90%ig und hellgrau. 
Neben Sulfanilsäure enthält sie noch rund 3% unverändertes Anilin, 
neben wenig Kohle. Für viele Zwecke kann man diese Rohsulfanilsäure 
direkt verwenden, indem man sie in so viel Soda löst, daß Lackmus sehr 
stark gebläut wird; in unserem Falle ca. 60 g Soda und 500 cm3 Wasser. 
Dann erhitzt man so lange zum Kochen, unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers, bis die Wasserdämpfe das leicht flüchtige Anilin weggeführt 
haben. Darauf filtriert man durch ein Baumwollfilter und hat in der 
Lösung eine Sulfanilsäure, die den meisten Anforderungen der Technik 
ohne weiteres entspricht. Um aus der Lösung reine Sulfanilsäure zu 
gewinnen, kann man sie mit Schwefelsäure ansäuern, bis sie stark auf 
Kongopapier reagiert. Die Sulfanilsäure fällt in großer Reinheit aus, 
genügt aber noch nicht für analytische Zwecke (siehe darüber im Ana
lytischen Teil). 

Die Ausbeute an roher Substanz beträgt rund i75 g, an gereinigter, 
umgefällter Ware ca. I40 g. 

Allgemeines über den Backprozeß. 
Wie das Anilin läßt sich auch eine Reihe anderer aromatischer Basen (z. B. 

Toluidine, Xylidine, Chloraniline, IX-Naphthylamin, Benzidin, Aminoanthrachinone, 
Dehydrothiotoluidin u. v. a.) nach dem vorstehend beschriebenen sogenannten Back
prozeß in Sulfosäuren überführen. l Weil hierbei, im Gegensatz zum sonst üblichen 

1 Vgl. HUBER: Diss. Zürich 1931. 

6* 
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Sulfierungsverfahren mit überschüssiger Schwefelsäure oder Oleum. nur genau die 
theoretische Menge von Schwefelsäure zur Anwendung kommt, ist die Bildung höher 
sulfierter Produkte ausgeschlossen. Zudem bilden sich in der Regel keine Isomeren. 
Vielmehr tritt die Sulfogruppe fast immer einheitlich in die p-Stellung oder, wenn 
diese besetzt ist, in die o-Stellung zur Aminogruppe ein, niemals aber in m-Stellung 
oder in einen etwa vorhandenen anderen Kern. Dies erklärt sich wohl daraus, daß 
beim Erhitzen des sauren Sulfats zuerst durch Wasserabspaltung eine Sulfaminsäure 
entsteht, die sich dann zur Aminosulfosäure umlagert, wobei die Sulfogruppe vom 
Stickstoff weg nur in die p- oder in die o-Stellung zu ihm wandern kann. 

Zur Erzielung eines glatten Reaktionsverlaufs ist es sehr wichtig, daß das saure 
Sulfat völlig homogen sei, also nicht in einzelnen Teilen zu viel, in anderen zu wenig 
Schwefelsäure enthalte. Praktisch ist dies nicht immer leicht zu erreichen, da sich 
beim Vermischen der Basen mit Schwefelsäure gern Klumpen bilden, welche die 
gleichmäßige Durchmischung sehr erschweren. Man hilft sich oft so, daß man 
wässerige Schwefelsäure anwendet, auch etwa feste Basen durch ein Lösungsmittel 
verflüssigt (vgl. Darstellung der Naphthionsäure, S. I27); in solchen Fällen muß aber 
das Wasser sehr gründlich unterhalb der Reaktionstemperatur wieder ausgetrieben 
werden. Um ein gleichmäßiges Durchheizen des Backgutes sicherzustellen, breitet 
man dieses nur in dünner Schicht aus. 

Die günstigsten Reaktionstemperaturen liegen zwischen I70 und 220°; sie sind 
von Fall zu Fall verschieden und müssen für jede Base durch Versuche festgestellt 
werden. 

E& ist von großem Vorteil, die Reaktion im Vakuum durchzuführen; dadurch 
wird die Gefahr von Verkohlungen vermieden, und die Sulfierung verläuft nicht nur 
glatter, sondern auch rascher. In modernen Betrieben benutzt man daher ausschließ
lich Vakuumbacköfen, die entweder direkt mit Feuer oder besser mit heißem Dampf 
geheizt werden. Auch elektrisch kann man die gewünschte Temperatur erreichen, 
wa& den Vorteil der leichten Regulierbarkeit hat und zugleich bedingt, daß man 
keine stark gebauten Dampfplatten benötiht. Eine für das Laboratorium geeignete 
Vakuumapparatur ist S. I27 abgebildet (Abb.26). 

I-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-s-pyrazolon aus Sulfanilsäure. 

a) Phenylhydrazin-p-sulfosäure. 

N 
III 

NHg N--
I I 

/"--- HNO /"---y---4y 
Man löst die 104 g IOo%iger Sulfanilsäure (0,6 Mol) entsprechende 

Menge des technischen Produkts in 400 cm3 heißem Wasser und 33 g 
kalz. Soda, filtriert, kühlt ab und versetzt unter Rühren langsam mit 
70 g konz. Schwefelsäure. Dann kühlt man in Eis ab und läßt unter gutem 
Rühren innert Ih Stunde eine Lösung von 42 g Natriumnitrit in 100 cm3 

Wasser zutropfen, wobei die Temperatur 12° nicht übersteigen darf. 
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Man läßt noch 1/4 Stunde rühren und überzeugt sich, daß Kongopapier 
kräftig, ]odkaliumstärkepapier ganz schwach gebläut wird. Sollte 
letzteres nicht der Fall sein, so müßte man noch einige Tropfen Nitrit
lösung zugeben. Man saugt nun die kristallinisch abgeschiedene Diazo
verbindung auf der Nutsche scharf ab und wäscht zur Entfernung der 
überschüssigen Schwefelsäure mit wenig gekühltem Wasser nach. 

Die noch feuchte 1 Diazoverbindung trägt man unter lebhaftem Rühren 
in eine von außen mit Eis gekühlte Lösung von 340 g kristallisiertem 
Natriumsulfit (N a2S03, 7 aq.) in 500 cm3 Wasser langsam ein derart, daß 
die Temperatur unter 50 bleibt. Die Lösung färbt sich orange, soll sich 
aber nicht trüben. Auf Phenolphthaleinpapier soll sie ganz schwach 
alkalisch reagieren. Man rührt noch I Stunde in Eis, bringt dann zum 
Kochen und läßt unter beständigem Kochen und Rühren innert 1/2 Stunde 
400 cm3 konz. Salzsäure (21 0 Be) einlaufen. Die Lösung hellt sich auf 
und ist am Schluß nur noch hellgelb. Zur völligen Entfärbung fügt man 
noch etwas Zinkstaub hinzu. Die Phenylhydrazinsulfosäure fällt großen
teils schon in der Hitze in weißen glänzenden Schuppen aus. Man läßt 
über Nacht erkalten, saugt ab, wäscht mit kaltem Wasser und trocknet 
im Dampftrockenschrank. 

Ausbeute: 106 g = ca. 94% der Theorie. 
Durch Eindampfung der Mutterlauge auf das halbe Volumen lassen 

sich noch einige Gramm Phenylhydrazinsulfosäure gewinnen. 

b) p- S ulfophenyl- 3 - me thyl- 5 -pyrazo Ion. 

CH2-COOC2H s NH -~"'-- SO H _ ~[I2-~00 N _/~ so H 
I + / "'_/ 3 -3 2 ;/ "'~ 3 

CH3-CO H 2N CH3-C=N 

+ H 20 + C2H sOH 

Man löst 18,8 g (1/10 Mol) Phenylhydrazinsulfosäure in 50 cm3 kaltem Wasser unter 
Zusatz von 6 g calc. Soda. Man filtriert und neutralisiert einen etwaigen ÜberschuB 
an Soda durch verdünnte Salzsäure, bis die Lösung auf Lackmus neutral reagiert. 
Man läßt nun unter Rühren in der Kälte 13 g Acetessigester langsam zutropfen, er
wärmt dann auf 100° und rührt 3/4 Stunden bei dieser Temperatur. Man läßt unter 
Rühren erkalten, säuert mit 18 cm3 konz. Salzsäure an, saugt die ausfallende Pyrazo
lonsulfosäure ab und wäscht mit kaltem Wasser aus. Man erhält nach dem Trocknen 
etwa 24 g eines schwach gelblichen Pulvers = ca. 94% der Theorie. 

Technische Bemerkungen: Die Phenylmethylpyrazolonsulfosäure dient z. B. 
zur Herstellung des Echtlichtgelb G von BAYER (s. d. S. 206). Auch das Phenyl
methylpyrazolon selbst (aus Phenylhydrazin und Acetessigester) sowie zahl
reiche seiner Derivate sind wertvolle Komponenten zum Aufbau von namentlich 
gelben Azofarbstoffen, die großenteils durch sehr gute Echtheitseigenschaften aus
gezeichnet sind. 

Phenylmethylpyrazolon ist außerdem ein äußerst wichtiges Ausgangsmaterial 
für pharmazeutische Produkte (Antipyrin, Pyramidon usw.). 

1 Trockene Diazosulfanilsäure kann heftig explodieren! 
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p-Aminoacetanilid aus Anilin. 

0-NH2 ~ <->- NHCOCHa ~ °2N -<=>- NHCOCHa ~ 
/-'" 

H 2N -"'_/- COCHa 

a) Acetanilid aus Anilin. 

e '" /-'" _/- NH2 + CHaCOOH ~ "'_/- NHCOCHa + H 20 

Apparatur: Im Ölbad stehender, halblitriger Rundkolben, der durch eine gut 
wirkende Fraktionierkolonne hindurch mit einem absteigenden Kühler verbunden 
ist. Die Kolonne ist zweckmäßig von der S. 276 beschriebenen Art; sie enthält eine 
mindestens 20 cm hohe Schicht von Glasringen, ist im unteren Teil isoliert und oben 
mit einem Dephlegmator versehen, der durch einen durchgesaugten oder durch
geblasenen Luftstrom gekühlt werden kann. 

Man vermischt im Reaktionskolben 186 g (2 Mol) Anilin mit 180 g 
(3 Mol) Eisessig, gibt ein Siedesteinchen dazu - das Gemisch neigt sehr 
zu Siedeverzug - und bringt im Ölbad zum gelinden Sieden (Ölbad
temperatur 150-160°). Sobald die Kolonne durchwärmt ist und die Dämpfe 
bis zum Dephlegmator gelangen, leitet man durch letzteren einen ziemlich 
raschen Luftstrom, damit ein erheblicher Teil der Dämpfe kondensiert 
wird und in die Kolonne zurücktropft und nur eine ganz langsame 
Destillation erfolgt bei einer höchstens 2 0 über dem Siedepunkt des Wassers 
liegenden Temperatur. Nach etwa einer Stunde hört die Destillation 
unter den genannten Bedingungen fast gänzlich auf. Man steigert nun die 
Temperatur des Ölbads langsam innerhalb I Stunde auf 190° und hält 
sie auf dieser Höhe, bis auch bei dieser Temperatur die Destillation bei 
höchstens 102° praktisch aufhört. Es sind bis dahin etwa 45-50 g Destillat 
übergegangen, das aus 30-40%iger Essigsäure besteht. Man gibt nun 
weitere 60 g (I Mol) Eisessig in den Kolben und hält die Temperatur des 
Ölbads weiter auf 180-190°. Es tritt wiederum eine langsame Destillation 
bei 100-102° ein, die etwa I Stunde anhält. Die AcetyÜerung ist dann 
zur Hauptsache vollzogen. Um sie ganz zu Ende zu führen, erhöht man 
die Temperatur des Ölbads langsam weiter, schließlich bis auf 220°, 
wobei auch die Temperatur der übergehenden, immer wasserärmer 
werdenden Dämpfe schließlich etwa lIO o erreicht. Man setzt das Er
wärmen so lange fort, bis in einer Probe des Reaktionsgemisches keine 
Spur Anilin mehr nachweisbar ist. Zur Prüfung nimmt man einen Tropfen 
des Reaktionsgemisches mit dem Glasstab in ein Reagensglas, verrührt 
mit einem Stückchen Eis und einigen Tropfen verdünnter Salzsäure 
und fügt einige Tropfen einer verdünnten Nitritlösung zu. Ist noch 
Anilin vorhanden, so entsteht daraus Diazobenzol, das beim Eingießen 
in eine sodahaltige R-Salzlösung eine intensive orangerote Färbung gibt. 
Sobald bei dieser Probe gar keine Färbung mehr auftritt, läßt man das 
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Ölbad auf etwa 180° erkalten, entfernt die Fraktionierkolonne und destil
liert den Rest der Essigsäure im Vakuum bei einer Ölbadtemperatur von 
180 0 vollständig ab, wobei man zweckmäßig durch die Kapillare etwas 
Luft einsaugt. Nach beendeter Destillation gießt man den Rückstand 
noch heiß in eine Porzellanschale oder auf ein Kupferblech, wo er beim 
Erkalten zu einem festen Kristallkuchen erstarrt, der farblos ist, wenn 
es das angewandte Anilin auch war, und der den richtigen Schmelzpunkt 
von II4-II5° zeigt. Ausbeute mindestens 265 g = 98% der Theorie. 

Zur Nitrierung kann das Rohprodukt direkt verwendet werden. 
Für pharmazeutische Zwecke, wo ganz besondere Reinheit verlangt 
wird, kann es durch Umkristallisieren aus kochendem Wasser in völlig 
farb- und geruchlosen glänzenden Blättchen erhalten werden. 

b) p-Nitroacetanilid aus Acetanilid. 

~>- NHCOCHa + HNOa = 02N -<=)- NH-COCHa + H 20 

(+ ~~ NHCOCHa) 

N02 

135 g (1 Mol) feinstgemahlenes, trocknes Acetanilid werden unter 
Rühren in 540 g konz. Schwefelsäure (66 0 Be) eingetragen, die sich in 
einem mit gut schließendem Deckel sowie mit Thermometer und Tropf
trichter versehenen Gußeisenbecher (vgl. Abb. 16) oder auch in einem 
Dreihalskolben befinden. Die Temperatur soll nicht über 25 0 steigen, da 
sonst Verseifung eintreten kann. Das Acetanilid löst sich in 1-2 Stunden 
vollständig klar auf. Erst wenn dies eingetreten ist, läßt man aus dem 
Tropftrichter unter lebhaftem Rühren und unter sehr guter Kühlung mit 
Eis-Kochsalz-Gemisch1 105 g Salpetersäure von 62% (400 Be), gemischt 
mit 105 g Schwefelsäure 66° Be, innert etwa 1 Stunde zutropfen. Die 
Nitrierungstemperatur darf 2-3° nicht übersteigen; zweckmäßig hält 
man sie noch tiefer, auf etwa -5°, da sich um so weniger o-Nitrover
bindung bildet, je tiefer die Temperatur ist. Bei richtigem Arbeiten kommt 
man, wie häufig in der Farbentechnik, mit der theoretischen Menge 
Salpetersäure aus. Ein kleiner Überschuß schadet aber nicht, weil eine 
zweite Nitrogruppe verhältnismäßig schwer in das Molekül eintritt. Wenn 
alles gemischt ist, läßt man noch etwa 3 Stunden bei ungefähr 0° rühren 
und prüft dann mit dem Nitrometer (vgl. S. 32), ob die Salpetersäure bis 
auf den angewandten minimalen Überschuß verbraucht ist. Ferner über
zeugt man sich, daß eine Probe des Gemisches, in Wasser gegossen und 
mit Natronlauge gekocht, keinen Anilingeruch mehr zeigt. 

Sobald dies der Fall ist, gießt man die Reaktionsflüssigkeit unter 

1 Um eine gut wirkende Kältemischung zu erhalten, ist es unbedingt nötig, die 
Bestandteile (3 Teile zerkleinertes Eis auf I Teil Kochsalz) abzuwiegen und gut durch
zumischen. 
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gutem Rühren auf ein Gemisch von 350 g Wasser und 350 g Eis. Das 
Nitroacetanilid fällt sofort aus, und man kann es schon nach I Stunde, 
ohne etwas zu verlieren, abfiltrieren. Man wäscht es sehr gründlich mit 
Wasser aus, schlemmt es dann mit 700 cm3 Wasser wieder an, versetzt 
mit so viel Soda, daß Lackmuspapier deutlich gebläut wird und kocht auf. 

Durch diese Behandlung wird nur das o-Nitroacetanilid verseift. Man 
filtriert bei 50° ab und wäscht gut mit Wasser aus. 

Die Ausbeute an so behandeltem Produkt beträgt gegen 90% der Theorie. 
Die Verseifung des Acetylderivats erfolgt immer mit Natronlauge. 

Man schlemmt das Nitroacetanilid als feuchten Preßkuchen mit dem 
gleichen Gewicht an Wasser an und kocht die Suspension mit 200 g 
Natronlauge von 35 %. Die Reaktion soll immer deutlich alkalisch sein. 
N ach ungefähr 3 Stunden löst sich eine Probe klar in 15 %iger Salzsäure, 
was vollständige Verseifung anzeigt. Dann läßt man auf 40° erkalten 
und filtriert ab. Das Produkt wird sorgfältig mit kaltem Wasser aus
gewaschen und ist chemisch rein. 

Ausbeute aus 93 g Anilin ca. 100 g p-Nitranilin. 

p-Aminoacetanilid aus p-Nitroacetanilid. 

Diese Azokomponente wird aus dem Nitroacetanilid durch neutrale 
Reduktion, auf fast gleiche Weise, wie wir schon einige Male sahen, 
erhalten. In einem Eisenbecher mit Schraubenrührer (vgl. Abb. 14) 
werden 250 g gemahlene Gußspäne mit 15 cm3 Essigsäure von 40% und 
500 cm3 Wasser einige Minuten lang kräftig gekocht. Dann gibt man das. 
aus I Mol Acetanilid erhaltene, feuchte Nitroacetanilid in kleinen Por
tionen unter stetem Quirlen und Kochen so langsam zu, daß die Lösung 
auf Filterpapier immer farblos erscheint. Ist alles eingetragen, so kocht 
man noch 10 Minuten und ersetzt immer das verdampfende Wasser. 
Dann gibt man sehr vorsichtig bei 70° so viel Soda hinzu, daß eine mini
male alkalische Reaktion entsteht. Man kann die ganze, aus 93 g Anilin 
erhaltene Menge leicht in 20 Minuten reduzieren. Kocht man beim Ab
stumpfen oder gibt man zu viel Soda zu, so wird das Aminoacetanilid 
leicht verseift. Es gelingt bei 70° aber nicht, das in Lösung gegangene 
Eisen vollkommen zu fällen, wie es durchaus nötig ist. Daher fällt man den 
Rest des Metalls mit möglichst wenig Schwefelammonium, bis ein Tropfen 
auf Filterpapier mit Schwefelalkali farblos bleibt. Erst dann darf man 
abfiltrieren .. 

Die von Eisen und Eisenoxyd getrennte Lösung wird nun auf offener 
Flamme auf 400 cm3 verdampft. Beim Abkühlen scheidet sich das Amino
acetanilid in prächtigen langen Nadeln aus. Die Ausbeute aus 93 g Anilin 
beträgt rund 75 g reine Base. Die Mutterlauge, welche immer ca. 15% 
unreinere Ware enthält, wird nach eintägigem Stehen weiter eingedampft 
und noch einmal zur Kristallisation gestellt. 
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Das so erhaltene Produkt ist für die Technik genügend rein. Will 
man es aber ganz reinigen, so kann man es noch einmal aus wenig Wasser 
umkristallisieren, vorteilhaft mit etwas Tierkohle. Die im großen im 
Vakuum eingedampften Brühen geben aber ohnehin ein reineres Amino
acetanilid. 

Durch Verseifung des Aminoacetanilids, genau wie beim Nitranilin. 
erhält man das ebenfalls viel verwendete p-Phenylendiamin. Es ist stark 
oxydabel und wird daher entweder bei völligem Luftabschluß oder durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure verseift. Es kann auch durch 
Reduktion des p-Nitranilins gewonnen werden und dient hauptsächlich 
zur Erzeugung brauner Töne durch Oxydation auf der Faser. 

Technische Bemerkungen: In der Technik verwendet man zur Darstellung 
des p-Nitranilins statt des Acetanilids das billiger einstehende Formanilid, das bei 
sehr tiefer Temperatur (- 20°) nitriert wird, um die Bildung des o-Isomeren möglichst 
zurückzudrängen. Das als Nebenprodukt entstehende o-Nitranilin wird natürlich 
auch gewonnen; es findet in der Azofarbenfabrikation beschränkte Anwendung, 
besonders für Pigmentfarbstoffe (Hansagelb 5 G, Litholechtgelb R). Die Verseifung 
des Nitroformanilids erfolgt mit der berechneten Menge Natronlauge; aus dem dabei 
entstehenden Natriumformiat wird die Ameisensäure zurückgewonnen. In dieser 
Form deckte das Verfahren früher allein den sehr großen Bedarf an p-NitraniIin. 
Heute ist es durch die Darstellungsmethode aus p-Nitrochlorbenzol und Ammoniak 
(siehe s. 51) fast ganz verdrängt worden. Je nach der Marktlage ist das eine oder das 
andere der beiden Verfahren vorteilhafter. 

Dimethylanilin. 
(Diäthyl- und Äthylbenzylanilin.) 

Zur Darstellung von Dimethylanilin verwendet man einen eisernen 
Autoklaven mit gußeisernem Einsatz von 60 Atm. Arbeitsdruck mit 
Olbad, Manometer usw. Der für die Alkylierung gebrauchte Methyl
alkohol (Holzgeist) darf keine Spuren von Aceton oder Äthylalkohol 
enthalten, weil durch solche Verunreinigungen der Druck ins Ungemessene 
gesteigert wird. Er muß daher mit der Jodoformreaktion auf seine Reinheit 
geprüft werden. 

a) b) H 

NHa N(CHa)a 

0-0 
Dimethylanilin 

~ ~CsH~ ON.CSH6 

NHa /' \/ 

~A /' Mono- p-Toluol-
I I "-- äthylanilin sulfoäthylanilid 

/ "--
"'-~ N(CsH 5)a 

() 
Diäthylanilin 
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93 g reines Anilin werden mit 105 g reinem Methylalkohol und 9.4 g 
94%iger (66° Be) Schwefelsäure gemischt. Man verschließt den Autoklaven 
und heizt das Ölbad auf 200°. Der Druck steigt auf ca. 30 Atm. und man 
beläßt während 6 Stunden auf 215°. Dann läßt man erkalten und versetzt 
das Gemisch mit 25 g 30%iger Natronlauge. Um die teilweise gebildeten 
Sulfate von Ammoniumbasen, welche sich erst bei höherer Temperatur 
in Schwefelsäure, Alkohol und tertiäres Amin zersetzen, spalten zu können, 
muß noch einmal während 5 Stunden im Autoklaven auf 170° erhitzt 
werden.1 Nachher wird der Autoklaveninhalt mit Wasserdampf über
getrieben, das Dimethylanilin mit Kochsalz ganz aus der wässerigen 
Lösung abgeschieden, im Scheidetrichter getrennt und darauf mit einer 
kleinen Kugelkolonne destilliert. Es wird fast chemisch rein als farblose 
Flüssigkeit erhalten, enthält jedoch immer wenig Monomethylanilin. 

Die Ausbeute beträgt II7 g, Siedep. 192°. 
Die Reinheit kann geprüft werden, indem man 4 cm3 des Dimethyl

anilins mit 2 cm3 Essigsäureanhydrid mischt. Dabei darf die Temperatur 
höchstens um 1° steigen (Essigsäureanhydridprobe). 

Diäthylanilin. Die Darstellung von Diäthylanilin ist im Laboratorium ebenfalls 
sehr einfach. Sie darf jedoch nur im Emailleautoklaven vorgenommen werden, weil 
an Stelle von Schwefelsäure Salzsäure tritt. Äthylalkohol wird nämlich durch 
Schwefelsäure einfach in Wasser, Kohle und Äthylen gespalten. 

130 g trockenes, salzsaures Anilin werden mit 140 g 95%igem Alkohol im emaillier
ten Autoklaven während 8 Stunden auf 180° erhitzt. Der Druck steigt bis 30 Atm. 
Hat man einen sehr starken Autoklaven, so kann mit Vorteil auf 200° erhitzt werden, 
dabei entstehen aber Drucke bis zu 55 Atm. Dann wird der Autoklaveninhalt in einen 
Glaskolben gebracht, Sprit und Äthyläther abdestilliert und das verbleibende Ge
misch von Mono- und Diäthylanilin mit IIO g Natronlauge von 300/0 versetzt. Nach
her verrührt man diese Masse mit ca. 40 g P-Toluolsuljochlorid kräftig bei gewöhn
licher Temperatur. Dadurch wird das Monoäthylanilin in das Toluolsulfoäthylanilid 
übergeführt, welches nicht dampfflüchtig ist. Man kann also das Diäthylanilin völlig 
rein abtreiben. Durch die Essigsäureanhydridprobe wird auf Reinheit geprüft und die 
Toluolsulfonierung, wenn nötig, wiederholt. 

Ausbeute ca. 120 g. 
Das zurückbleibende Toluolsulfoderivat kann mit konz. Schwetelsättre verseift 

und das Monoäthylanilin gewonnen werden. 
Die oben angegebene Methode für die Gewinnung des Dimethyl- und des Diäthyl

anilins ist nicht sehr befriedigend, aber für einfache Betriebe empfehlenswert. Eine 
billigere und rationellere Herstellungsweise besteht darin, weniger Alkohol und Säure 
zu verwenden und das erhaltene Gemisch direkt mit Natronlauge zu verseifen. Das 
Monoalkylderivat wird dann, ohne es von der dialkylierten Base zu trennen, mit 
Benzylchlorid in das Alkylbenzylderivat verwandelt. Dieses siedet viel höher als das 
Dialkylderivat und läßt sich von ihm leicht durch einfache fraktionierte Destillation 
im Vakuum trennen. Man kann z. B. wie folgt verfahren: 

Athylbenzylanilin: 260 g trockenes Anilinchlorhydrat werden mit 150 g Alkohol 
während 12 Stunden im emaillierten Autoklaven auf 200° erhitzt. Druck 21 Atm. 
Man arbeitet wie vorstehend bei Diäthylanilin angegeben (jedoch ohne Behandlung 

1 Die Bildung von quaternären Ammoniumbasen wird ganz besonders bei der 
Darstellung von Äthylbenzylanilin und Methylbenzylanilin beobachtet. 
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mit p-Toluolsulfochlorid) auf. Das erhaltene Basengemisch wiegt 230 g; es ist prak
tisch frei von Anilin und enthält etwa 38% Diäthyl- und 62% Monoäthylanilin. 

IOO g dieses Gemisches werden in einem mit Rührer, Rückflußkühler, Thermo
meter und Tropftrichter versehenen, halblitrigen Dreihalskolben mit 60 g kalz. Soda 
vermischt, die man mit einigen Tropfen Wasser anfeuchtet. Unter lebhaftem Rühren 
wärmt man auf 50° auf und läßt bei dieser Temperatur aus dem Tropftrichter lang
sam 68 g Benzylchlorid zutropfen (ca. 5% Überschuß, berechnet auf die vorhandene 
Menge Monoäthylanilin; letztere ist durch Bestimmung der Dichte des Gemisches 
zu ermitteln; siehe Zahlentafel S.92). Nachdem alles Benzylchlorid zugesetzt ist, 
steigert man die Temperatur auf IOOo und läßt dabei so lange rühren, bis gar keine 
Gasentwicklung mehr zu sehen ist (ca. 3 Stunden). Man gießt dann in Wasser, um 
die anorganischen Salze zu entfernen, hebt die Ölschicht ab und fraktioniert im 
Vakuum. Beim großen "C"nterschied der Siedepunkte gelingt die Trennung leicht. 
Man erhält die im Ausgangsgemisch vorhanden gewesenen 38 g Diäthylanilin fast 
quantitativ zurück und daneben etwa 100 g Äthylbenzylanilin. 

Die Trennung des Mono- und Diäthylanilins kann auch derart erfolgen, daß man 
das Gemisch der Basen mit konz. Salzsäure versetzt. Das Chlorhydrat des Mono
äthylanilins kIistallisiert aus und wird zentrifugiert; daraus wird die Hauptmenge 
des Monoäthylanilins als solches gewonnen. Das übrigbleibende Gemisch kann 
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren mit Benzylchlorid und Soda in 
Diäthylanilin und Äthylbenzylanilin übergeführt werden. 

Technische Bemerkungen: Das Anheizen eines großen Autoklaven im Fabrik
betriebe, das 4-6 Stunden dauert, darf nur sehr vorsichtig geschehen. Sowie eine 
Temperatur von ca. 190° erreicht ist, steigt der Druck von selbst rasch von 10 auf 30 
Atm. Nach beendeter Reaktion wird der überschüssige Methylalkohol samt dem 
Äther abgeblasen und die Dämpfe werden kondensiert. Die Spaltung der quartären 
Ammoniumbase erfolgt in sehr großen Kesseln in :Mengen von 3000-5000 kg Di
methylanilin. 

Es gibt verschiedene Methoden, um zu bestimmen, wieviel Monoäthyl- und Di
äthylanilin in einem gegebenen Gemische enthalten sind. Die eine Methode findet 
man in LUNGES Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. IV, S. 625. Sie beruht auf der 
Bestimmung der Temperaturerhöhung beim Vermischen einer vorgeschriebenen 
Menge des Basengemisches mit einer genau gemessenen Menge reinen Essigsäure
anhydrids. Sicherer und genauer ist dagegen die Ermittlung des spez_ Gew. der zu 
untersuchenden Base. Die kleine nachfolgende Tabelle erlaubt es, sofort aus dem 
Volumgewichte (bei IS° C) die Mengenverhältnisse mit absoluter Sicherheit zu er
mitteln. Bedingung ist natürlich, daß gar kein unverändertes Anilin vorhanden sei. 
Dies ist bei der S. 90 beschriebenen Arbeitsweise der Fall. 

Die Trennung erfolgt auch im Laboratorium bei größeren Mengen (von I kg an) 
verhältnismäßig glatt durch fraktionierte Destillation. Man verwende z. B. eine 
Kolonne von I m Höhe und 5 cm lichter Weite, die mit Glasröhrchen (nach 
RASCHIG) gefüllt ist, die I cm lang und breit sind. Die Röhrchen ruhen auf einem 
möglichst weiten Drahtnetz, damit die Flüssigkeit ungehindert zurückfließen kann. 
Die Kolonne ist bis zu den obersten IO cm mit Asbestpapier isoliert. Als Destillations
gefäß verwendet man eine Kupferflasche, da diese ein ruhiges Sieden gestattet. 

Die spezifischen Gewichte des Mono- und des Diäthylanilins sind: 

Monoäthylanilin bei IS° C 0,9643 
Diäthylanilin IS° C 0,9389 

Siedepunkt 204°; 
214°· 

Die Zahlen der Zahlentafel sind ein klein wenig verschieden von den in der 
Literatur angegebenen, beruhen aber auf eigenen Versuchen (Herr dip!. Chem. 
G. WIDMER). 
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Prozent Diäthylanilin aus der Dichte der Gemische von Mono- und Diäthyl
anilin bei 15° C. 

Dichte I Diäth;:anilin I Dichte I Diäth;:anilin I Dichte Diäthylanilin 

% 

0.9646 0 0.9565 33.2 0.9470 70•0 
0.9643 I 0.9560 35.2 0.9465 71.9 
0.9640 2.3 0.9555 37.2 0.9460 73.8 
0.9637 3.7 0.955° 39. 1 0.9455 75. 6 
0.9634 4.8 0.9545 41•0 0.9450 7].5 
0.963° 604 0.954° 43.0 0.9445 7904 
°.9626 8.2 0.9535 45.0 0.944° 81.3 
0.9622 9.8 0.9530 47.0 °.9435 83. 2 
0.9618 11.6 0.9525 48.9 0.9430 85.0 
0.961 4 13.3 0.9520 50•8 0.9425 86.7 
°.9610 15.0 0.95 15 52.7 0.9420 8804 
0.96°5 17.0 0.9510 54.7 0.9415 90.2 
0.9600 19.1 0.95°5 56.7 0.9410 92•1 
0.9595 21.2 0.9500 58•6 0.9405 93.9 
0.959° 23.3 0.9495 60.4 0.9400 95.6 
0.9585 25.3 0.9490 62.3 0.9395 97.4 
0.9580 27.3 0.9485 64. 2 0.9390 99.2 
0.9575 29.2 0.9480 66.1 0.93875 100.0 
0.9570 

I 
31•2 0.9475 68.0 

Äthylbenzylanilinsulfosäure. 

In einen Glaskolben mit Rührer gibt man ISO g Monohydrat und 
tropft dazu vorsichtig im Laufe von IS Minuten ISO g Äthylbenzylanilin, 
wobei die Temperatur durch Außenkühlung unter soo C gehalten werden 
soll. Darauf tropft man ISO g Oleum von 60% S03-Gehalt hinzu und 
erwärmt so lange auf 60°, bis eine kleine mit Wasser verdünnte Probe 
mit verdünnter Sodalösung keine Trübung mehr ergibt. Dies dauert 
ungefähr 3 Stunden. Darauf gießt man die Reaktionsmasse in I 1 Wasser. 
Nach 12 Stunden hat sich die freie Sulfosäure ausgeschieden. Diese wird 
abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Man erhält auf diese Weise 
eine reine Fraktion von ungefähr 7S% der Theorie. Die schwefelsäure
haltige Mutterlauge kann mit Kalk neutralisiert, in das Natriumsalz 
umgewandelt (Zusatz von Glaubersalz) und nach Filtration des Gipses 
auf 400 cm3 eingedampft werden. Beim Ansäuern erhält man eine zweite 
Fraktion, die ungefähr 20% der Theorie ausmacht. Sie besteht zum Teil 
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aus Isomeren und gibt keine so schönen Triphenylmethanfarbstoffe wie 
die reine Parasäure. 

Tetramethyl-p-p'-diaminodiphenylmethan aus Dimethylanilin und 
Formaldehyd. 

121 g Dimethylanilin werden mit 90 g 40%igem wässerigem Form
aldehyd (I Mol + 20% Überschuß) und ca. I g reiner Sulfanilsäure unter 
starkem Rühren 8 Stunden unter Rückfluß zum Sieden erhitzt. Es tritt 
keine sichtbare Veränderung des Reaktionsgemisches ein. Nach 8 Stunden 
wird eine Probe der hellgelben Emulsion herauspipettiert und erkalten 
gelassen. Das Öl soll völlig erstarren und beim Kochen kaum mehr nach 
Dimethylanilin riechen. Andernfalls muß noch länger unter Rückfluß 
gekocht werden. 

Wenn die Reaktion beendet ist, wird das Reaktionsgemisch so lange 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, als noch Dimethylanilin und 
Formaldehyd übergehen. Es sollen jedoch nur wenige Tropfen Dimethyl
anilin abdestillieren. Sobald das Destillat frei von Dimethylanilin ist. 
wird die Emulsion in viel kaltes Wasser gegossen, wobei die Base momen
tan erstarrt. Hierauf wird das Wasser dekantiert und die Kristallbrocken 
zur Befreiung vom Formaldehyd mehrmals gründlich mit Wasser ge
waschen. Schließlich wird unter Wasser geschmolzen und erstarren ge
lassen. 

Die Base stellt so einen harten, gelblichweißen Kristallkuchen dar. 
Der Schmelzpunkt des Produkts liegt zwischen 80° und 90°. Durch ein
maliges Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol erhält man die Base 
rein in fast weißen Kristallflitterchen vom richtigen Schmp. 91°. 

Die Ausbeute an Rohprodukt ist quantitativ. 

Das Tetramethyldiaminodiphenylmethan (in der Technik "Methanbase" genannt) 
ist das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Auramins (s. d.). Durch Oxydation 
mit Bleisuperoxyd liefert es das Tetramethyldiaminobenzhydrol (kurz "HydroI"), 
das zum Aufbau zahlreicher Triphenylmethanfarbstoffe dient. 

Tetramethyldiaminobenzophenon. 

MICHLERS Keton. 

(CHah (CHa)2 (CHa)2 (CHa) 2 (CHa)2HCI 
N N N N N 
I I I I I ·0 + C()CI, - 0 ZnCI,? Qco 0 + '0 

COCI + Isomere 

Die Kondensation von Dimethylanilin mit Phosgen verläuft nicht 
einheitlich, indem sich neben dem p-p'-Produkt beträchtliche Mengen an 
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0-0' - und o-p' -Kondensationsprodukt bildet. Das zu dieser Reaktion 
benötigte Phosgen wird einer Phosgenbombe entnommen.1 

Man nimmt einen kleinen Überschuß an Dimethylanilin, um sicher 
zu sein, daß alle gebildete Salzsäure an das Dimethylanilin gebun
den wird. 

In 4,3 Mol reines trockenes Dimethylanilin (520 g) werden in einem 
Glaskolben unter gutem Rühren I Mol Phosgen (99 g) eingeleitet, wobei 
die Temperatur nicht über 24° steigen soll. Man überzeugt sich durch 
regelmäßige Wägungen, wieviel Phosgen aufgenommen wurde. Nach 
beendetem Einleiten rührt man während 24 Stunden bei 24-28 ° und 
prüft dann, ob der Geruch des Phosgens verschwunden ist. Falls noch 
Phosgen vorhanden ist, gibt man weitere IO g Dimethylanilin hinzu und 
wartet einige Stunden. 

Nun gibt man 40 g feinkörniges Chlorzink hinzu und rührt während 
2-3 Stunden, damit alles Chlorzink in Lösung geht. Darauf erhöht man 
die Temperatur vorsichtig im Laufe von 2 Stunden auf 55 ° und läßt 
dann IZ Stunden bei dieser Temperatur stehen. Schließlich rührt man 
noch z Stunden bei 80 0. 

Die Kondensation ist nun beendet. Man verdünnt die Reaktionsmasse 
mit 51 Wasser und versetzt vorsichtig mit konz. Salzsäure (ca. 200 g), 
bis der Geruch von Dimethylanilin eben verschwunden ist. Un
verändertes Dimethylanilin und etwas Nebenprodukte gehen in 
Lösung. Da das Keton von MICHLER bedeutend weniger basisch ist als 
das Dimethylanilin, bleibt es ungelöst zurück. Die kristallinische Aus
scheidung wird nun abfiltriert und ausgewaschen. Darauf kocht man den 
Niederschlag mit der fünffachen Menge Wasser auf und setzt, falls der 
Geruch von Dimethylanilin wieder auftreten sollte, noch wenig konz. 
Salzsäure hinzu. Man filtriert nun ab und trocknet das MICHLERsche 
Keton bei IOOo. 

Ausbeute: I77 g, d. s. ungefähr 66% der Theorie. 
Man kann das technisch-reine Keton gegebenenfalls aus Schwer

benzin, Siedep. I80o, umkristallisieren. Im großen erhitzt man es damit 
auf I400 und läßt erkalten. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen 
MICHLERschen Ketons ist I70--I7zo. 

Analog stellt man das Tetraäthyldiaminobenzophenon dar. Die Reini
gung dieses Ketons erfolgt über das saure Sulfat, welches schön kristalli
siert. 

Technische Bemerkungen: Das MICHLERsche Keton und das Homologe 
sind wichtige Ausgangsmaterialien zur Darstellung von wertvollen Triphenylmethan
farbstoffen, wie Viktoriablau Bund Viktoriareinblatt BO. 

1 Siehe z. B. HEuMANN : Die Anilinfarbstoffe. 
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Diphenylamin aus Anilin und Anilinsalz. 

ONH2 + [()~31 Cl NH-<-> 

'" ( ) + [NH4]Cl 

Man erhitzt 93 g Anilin und 93 g Anilinchlorhydrat (Anilinsalz) in 
einem emaillierten Autoklaven mit emailliertem Thermometerrohr 
während 20 Stunden auf 230°. Der Druck steigt auf rund 6 Atm. Wenn 

Abb. loa. Apparatur zum De tillieren mit überhitztem " 'asserdampf 
im Laboratorium. 

I Dampfentwickler; 2 \Vassc.rabschcidcr mit St.eigrohr; 3 DampfUberhitzer; .J. Destillations· 
gefäß im Ölbad; 5 l, ühler mit weitem Rohr ; 6 \'orrichtung zum. bstoß n "on an der 
J.,:ühlerwand abgesetzter fcs ter ubstanz; 7 ammelgefäß für D5tillat; 8 Gaszuleituog; 

man kein emailliertes 
Thermometerrohr hat, ge
nügt es auch, einfach auf 
Druck zu heizen und die 
Außentemperatur des 01-
bads zu beobachten. Diese 
ist ca. 25 ° höher als die 
wirkliche Innentempera
tur. Nach 2 Stunden wird 
durch das Ventil vorsichtig 
das vorhandene Wasser 
abgeblasen, da schon Spu
ren davon die Reaktion 
sehr ungünstig beeinflus-

9 l< ühlwasscr. 

Abb. 20 b. Destillationsgefäß für die Destillation 
mit überhitztem Wasserdampf im Laboratorium. 
I Kupferkessel; 2 Ölbad mit Thermometer; 3 Anschluß an den 

Dampfüberhitzer; 4 Kühler ; 5 Abstoßvorrichtung. 
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sen. Man wiederholt das Abblasen innerhalb I Stunde dreimal, dabei ent
weicht auch etwas Anilin und Ammoniak. Länger als 20 Stunden zu erhitzen 
hat keinen Wert, da sich die Ausbeute sonst nur verringern könnte. 
Nach dem Erkalten bringt man den Inhalt des Autoklaven in eine Por
zellanschale und versetzt mit I I Wasser. Dann erwärmt man auf 80° 
und gibt ca. 70 cm3 Salzsäure von 30% hinzu, bis eben Kongoazidität 
eintritt. Darauf läßt man über Nacht wieder erkalten. Das rohe Diphenyl
amin scheidet sich als fester Kuchen aus, der leicht von der Mutterlauge 
getrennt werden kann, denn das Diphenylamin bildet mit der verdünnten 

Abb. 21. Apparatur zur Destillation mit überhitztem Wasserdampf im großen. 
Für <x-Naphthylamin, Diphenylamin usw. 

I Zuleitung des überhitzten Wasserdampfes ; 2 Destillationsgefäß mit langsam gehendem RühIer; 3 Küh!
gefäß mit Schlange. 

Salzsäure kein Salz. Nach dem Abfiltrieren wird es noch einmal mit 
etwas Wasser geschmolzen, mit wenig Salzsäure ausgelaugt und mit 
verdünnter Sodalösung gewaschen. Das so erhaltene Diphenylamin ist 
äußerst unrein. 

Deshalb muß es nun mit überhitztem Wasserdampf destilliert werden. 
Hierfür bringt man es in das ungefähr 500 cm3 fassende Destillationsgefäß 
und stellt die Apparatur nach Abb. 20 a und b zusammen. Das Ölbad heizt 
man auf 250 0 und setzt dann den Überhitzer mit einem gewöhnlichen 
Fletcherofen in Betrieb. Der Dampf muß sorgfältig entwässert werden 
und die Temperatur des überhitzten Dampfes soll gegen 300° betragen. 
Bei guter Destillation ist es ein leichtes, mit I Teil Wasser 1/2 Teil Base zu 
destillieren. Das Diphenylamin wird als fast farblose Flüssigkeit erhalten, 
die zu schwach gelblichen Kuchen erstarrt. Durch Abgießen des Wassers 



Derivate des Anilins. 97 

erhält man es vollkommen rein in einer Ausbeute von ca. 100 g, 
Schmp·5 I o. 

Aus der sauren Mutterlauge können rund 35 g Anilin regeneriert werden. 

Technische Bemerkungen: Die Autoklaven müssen nicht nur unten, sondern 
auch am Deckel emailliert sein. Spuren von Eisen oder Kupfer verringern die Aus
beute an Diphenylamin um 30-50%, wobei Harze entstehen. Die Extraktion mit 
Salzsäure erfolgt in Holzkufen, die Destillation mit überhitztem Wasserdampf in 
Apparaten wie durch Abb. 21 dargestellt ist. Zum Überhitzen verwendet man mo
deme Einrichtungen, wie den ausgezeichneten "HE1TZMANN-Überhitzer" u. a. m. 
Es ist möglich, mit einem Teil Wasser bei 230° bis einen Teil Diphenylamin über
zutreiben. 

Acetessiganilid. 
NH-CO-CHs-CO-CHa 
I 

CHa-CO-CHs-COOCsH 5 - 0 + CsH.OH 

Acetessiganilid 
Dieses reagiert mit NaOH zu: 

ONH-C-C
o11 

H*=~CH3 

ONa 

Bei der Kupplung mit Azokomponenten wird das H* durch -N=N-R ersetzt. 

In einem Kolben mit absteigendem Kühler erhitzt man 1,2 Mol 
(156 g) frischdestillierten Acetessigester (Siedep. 65° bei 12 mm), 500 cm3 

trockenes Toluol und 0,5 cm3 Pyridin auf 135°. Zu der schwachsiedenden 
Flüssigkeit tropft man im Laufe von 5 Stunden I Mol frischdestilliertes 
Anilin (93 g), das mit 250 cm3 Toluol und 0,5 cm3 Pyridin gemischt ist, 
derart hinzu, daß immer ungefähr gleich viel Toluol abdestilliert wie 
zugegeben wird. Nachdem alles gemischt ist, kocht man noch 2 Stunden 
unter Rückfluß. Die Lösungsfarbe soll schwach grünlich und nicht rot 
sein. Die noch heiße Flüssigkeit läßt man in einem Becherglas erkalten, 
wobei sich das reine Acetessiganilid schön weiß ausscheidet. Man filtriert 
nach 12 Stunden ab und wäscht mit 50 cm3 Toluol nach. Darauf trocknet" 
man bei 60°. Die Ausbeute beträgt ungefähr 150 g, d. s. rund 85% der 
Theorie. Es kann vorkommen, daß sich neben dem gewünschten Anilid 
einige Prozente Nebenprodukte bilden. Man erkennt das ohne weiteres 
daran, daß sich das Acetessiganilid nicht ganz in verdünnter Natronlauge 
auflöst. Beim Fällen des klaren Filtrats mit verdünnter Salzsäure erhält 
man das Anilid chemisch rein. Schmp. 85 0. 

Technische Bemerkungen: Das Acetessiganilid dient zur Herstellung wich
tiger unlöslicher Pigmentfarbstoffe, die unter dem Handelsnamen "Hansagelb' , 
bekannt sind. Vgl. S. 208 (siehe auch Diss. EDw. ZIEGLER: Zürich 1928 sowie FIERZ
DAVID-BLANGEY: Nachtrag zu den Künstlichen Organischen Farbstoffen, S.58). 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf I. 7 
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9. Derivate des Phenols. 

0- und p-Chlorphenol aus Phenol. 
OH 
1 o 

Cl 

HCI 

Die beiden Isomeren werden nach der Methode von Du BOIS (1866) 
nebeneinander bei der Einwirkung von überschüssigem Sulfurylchlorid 
auf Phenol erhalten. Sie werden durch fraktionierte Destillation getrennt. 

380 g Phenol (4 Mol). 
6IO g Sulfurylchlorid (41/.Mol). 

In einem mit Rührwerk, Thermometer, Tropftrichter und Gasabzugs
rohr versehenen Dreihalskolben von I I Inhalt wird zum geschmolzenen 
Phenol innerhalb 12 Stunden das Sulfurylchlorid zugetropft. Die Tem
peratur wird dabei auf 20-25 ° gehalten. Man rührt noch 5 Stunden bei 
10° und bläst 12 Stunden lang Druckluft durch das Gemisch. 

Dieses wird hierauf unter Benutzung eines Fraktionieraufsatzes im 
Vakuum destilliert. Unter 20 mm Druck geht bei 75-90° das o-Chlor
phenol, bei IIO-II5° das p-Isomere über. Man erhält ungefähr 130 g 
o-Chlorphenol (25%) und 320 g p-Chlorphenol (ca. 62%). 

Bemerkungen: Freies Chlor wirkt auf Phenol so energisch ein, daß sofort 
Trichlorphenol (neben unverändertem Phenol) entsteht. Monochlorphenol kann 
man auch erhalten, wenn man zu einer Lösung von Phenol in Natronlauge 
unter Kühlung die berechnete Menge Natriumhypochloritlösung zutropft und 
dann ansäuert; dabei entsteht aber hauptsächlich o-Chlorphenol. 

Die Chlorphenole haben einen widerwärtigen anhaftenden Geruch, weshalb man 
damit vorsichtig umgehen muß! 

Chlorani1.1 

OH OH 0 
1 1 11 Y(CI) Cl. -+ ClyCI HNOa ) Clln-CI 

+HCI CI~rCI 

11 

(Cl) Cl 0 

Man bringt 47 g (1/2 Mol) Phenol oder 65 g 0- oder p-Chlorphenol und 
I I konz. techno Salzsäure (21° Be) in einen mit gasdicht eingesetztem 
Rührer (Sperrflüssigkeit konz. Schwefelsäure oder Paraffinöl), Gas
einleitungsrohr und Rückflußkühler versehenen zweilitrigen Dreihals-

1 Vgl. D.R.P.256034, FRDL. XI. 193. R. KEMPF und H. MOEHRKE. 
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kolben. Der Rückflußkühler wird durch ein Glasrohr direkt mit dem Ab
zug verbunden. Unter lebhaftem Rühren, das das Ausgangsmaterial 
in feinste Tröpfchen zerteilen soll, leitet man einen ziemlich kräftigen 
Chlorstrom ein, der nicht besonders getrocknet zu werden braucht, der 
aber zur Beobachtung seiner Geschwindigkeit doch durch eine Wasch
flasche mit konz. Schwefelsäure geleitet wird. Die Temperatur steigt 
von selbst auf etwa 40°. Nach 4 Stunden stellt man den Chlorierungs
kolben in ein auf 70° erwärmtes Wasserbad und leitet bei dieser Tem
peratur weiter Chlor ein bis zur völligen Sättigung, was etwa 20 Stunden 
erfordert. Mit der Zeit scheiden sich oben an der Kolbenwand und im 
Kühler helle Kristalle ab. Wenn kein Chlor mehr absorbiert wird, ersetzt 
man das Gaseinleitungsrohr durch einen Tropftrichter und läßt aus diesem 
bei einer Temperatur von 80-85 ° unter fortwährendem Rühren innert 
3 Stunden 250 cm3 Salpetersäure von 40° Be zutropfen. Am Anfang tritt 
ziemlich heftige Reaktion ein, die jedoch bald nachläßt. Die Flüssigkeit 
färbt sich rot und die vorher abgeschiedenen Kristalle verflüssigen sich. 
Nach beendetem Zulaufen der Salpetersäure rührt man noch 20 Stunden 
bei einer Wasserbadtemperatur von 85°. Es scheiden sich allmählich 
schwere, blättrige, gelbe Kristalle ab. Diese werden nach dem Erkalten 
abgesaugt, erst mit 21 Wasser, dann noch mit 250 cm3 Alkohol gewaschen, 
der eine rötliche, ölige Verunreinigung entfernt. Das Produkt wird dann 
bei 80° getrocknet. Es schmilzt bei 285-286° und stellt praktisch reines 
Chloranil dar. 

Ausbeute: 70-75 g = ca. 60% der Theorie. 

Bemerkungen: Bei der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise gehen alle 
Chlorderivate des Phenols in Chloranil über. Das Verfahren bietet daher eine 
Verwertungsmöglichkeit für Nebenprodukte der Phenolchlorierung (vgl. S.98), 
die wegen ihrer Giftigkeit und ihres intensiven Geruches oft schwer zu beseitigende 
Abfallprodukte bilden. 

Im Chloranil sind zwei (zueinander p-ständige) Chloratome sehr reaktionsfähig 
und durch die verschiedensten andern Substituenten ersetzbar. Man erhält z. B. 
mit Anilin leicht das 2.5-Dianilino-3.6-dichlorchinon 

o 

Cl )~NH--C> 
C)-NHVCI 

o 
das an sich schon die Eigenschaften eines Küpenfarbstoffs für Wolle besitzt und 
durch Schweflung in kräftigere, sehr echte Küpenfarbstoffe übergeführt werden 
kann.1 Auch mit Schwefelderivaten wie Schwefelnatrium, Thiosulfat, Rhodan
kalium u. dgl. reagiert Chloranil sehr leicht, und die dabei entstehenden schwefel-

1 Vgl. D.R.P.263382, 265195/6, 270401, FRDL. XI, 257f.; D.R.P.236074, 
FRDL. X, 282, R. LESSER. 
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haltigen Verbindungen lassen sich z. B. mit der Thiosulfosäure des Dimethyl-p
phenylendiamins (vgl. bei Methylenblau, S.251) zu blauen Schwefelfarbstoffen 
kondensieren. l Diese Reaktion ist dadurch besonders interessant, daß sie schon in 
der Kälte und nach stöchiometrischen Verhältnissen vor sich geht, gerade wie die 
Bildung der Azofarbstoffe. 

Es sei noch erwähnt, daß Chloranil im Laboratorium sehr gute Dienste leisten 
kann als mildes Oxydationsmittel, z. B. zur Überführung von Leukoverbindungen 
der Triphenylmethanreilie in die zugehörigen Farbstoffe, da es, auch im Überschuß 
angewandt, die letzteren nicht wieder zerstört. Technisch ist es für solche Zwecke 
allerdings zu teuer. 

0- und p-Nitrophenol und deren Alkyläther. 

CO\N01 ---+ OO-AlN~: 
OH ~--r I 
/\ ------ / U OH O-Alkyl 

~~O~O 
NO. NO. 

Man schmilzt 94 g Phenol mit 20 cm3 Wasser und läßt das flüssige 
Gemisch in 150 g Natronsalpeter, der in 400 cmS Wasser und 250 g konz. 
Schwefelsäure gelöst wurde, eintropfen. Während des Eintropfens wird 
sehr gut gerührt und die Temperatur unter 20° gehalten. Wenn alles 
gemischt ist, rührt man noch 2 Stunden. Dann schüttet man die Mutter
lauge von dem harzigen Gemisch der Nitrokörper ab und schmilzt das 
Harz mit 500 cmS Wasser unter Zusatz von so viel Kreide, daß die Reak
tion auf Lackmus vollkommen neutral wird. Die Waschflüssigkeit wird 
weggegossen und das Waschen wiederholt. Nun destilliert man das rohe, 
von Salpetersäure befreite Nitrophenol mittels Wasserdampf mit weitem 
Kühler. Es gehen ca. 40 g reines o-Nitrophenol über. Der Kolbenrückstand 
wird dann abgekühlt und nach 24 Stunden von der Mutterlauge abfiltriert. 
Dann kocht man den Rückstand mit I 1 2%iger Salzsäure aus und filtriert 
durch ein Faltenfilter ab. Aus der heißen Lösung kristallisiert das reine 
p-Nitrophenol in fast weißen, langen Nadeln aus. Die Extraktion kann, 
wenn nötig, wiederholt werden. 

Die Ausbeute beträgt rund 40 g ortho- und ebensoviel para-Derivat. 
Es ist sehr schädlich, das rohe Nitrophenol mit Natronlauge zu behandeln, 
wie verschiedene Vorschriften angeben, da die Lauge sofort verharzend 
wirkt. 

Technische Bemerkungen: Für die Destillation verwendetmanimgroßenem:
weder Schlangenkühler, die in warmem Wasser stehen, damit sie nicht "einfrieren", 

1 Vgl. D.R.P. 167012, FRDL. VIII, 752, P. ]ULIUS U. E. MÜNCH. 
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oder gerade Kühler, die mit warmem Wasser gespeist werden. Man erhitzt den Dampf 
am zweckmäßigsten auf lIOo, da man dann sehr wenig braucht. 

0- und p-Nitrophenol sind die Ausgangsmaterialien für das 0- und p-Phenetidin, 
bzw. für das 0- und p-Anisidin. Aus dem o-Nitroanisol stellt man das Dianisidin dar, 
welches die schönsten Direktblau des Handels gibt (Diaminreinblau, Chicagoblau 
u. a. m.). 

Alkylierung der Nitrophenole. 
Nitrophenole werden ganz allgemein, wie folgt, in die Äther über

geführt: 
Man löst I Mol des Phenols in 400 cm3 Wasser, I Mol Natronlauge 

und 80 g Soda. Zu dieser Lösung gibt man 500 cm3 Alkohol (Methyl- bzw. 

Abb. 22a. Wie man Chloralkyle in einen 
Laboratoriumsautokla ven einfüllt. 

3 Z 

Abb. 22 b. Hilfsbombe aus Gasrohr zum 
Einfüllen von Chloralkylen. 

Äthylalkohol) von 90% und kühlt auf 10° ab. Dann fügt man 1,75 Mol 
Chlormethyl oder Chloräthyl hinzu.1 Das Gemisch wird im Autoklaven 
bei 4-5 Atm. Druck unter Rühren oder Drehen 8 Stunden lang auf 100° 

erwärmt. Die Alkylierung ist dann beendet. Man gießt in Wasser, trennt 
von dem Alkyläther und rektifiziert den Sprit. Das Alkylderivat, das nun 
noch mit wenig Lauge und Wasser gewaschen wird, soll kein Nitrophenol 
mehr enthalten. 

Das Arbeiten mit Chloräthyl und -methyl ist gar nicht leicht, daher 
gebe ich im folgenden die bequemste Arbeitsmethode kurz an. Das 

1 Man kann, besonders für Nitrokresole, auch folgenden Ansatz mit Vorteil ver
wenden: I Mol "Phenol", 600 cm3 Alkohol, 1,8 Mol NaOH, 1,75 Mol Chloralkyl. 
Kein Wasser und keine Soda! 
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Gemisch von Nitrophenol, Soda und Lauge mit wässerigem Alkohol 
wird in den Autoklaven eingefüllt und dieser verschlossen. Es ist nicht 
nötig, die Substanzen zu lösen. Dann wird der Autoklav mit der Wasser
strahlpumpe evakuiert und mit dem Ventil wieder verschlossen. Die 
Verbindung mit einer kleinen Chloralkylbombe, welche aus einem Gas
rohr (I) von 2 Zoll Durchmesser mit Schraubenverschluß (3) besteht, 
wird dann durch ein Kupferrohr (4) und einen sogenannten Raccord (2) 
hergestellt (Abb. 22b). Das Chloralkyl hat man schon vorher aus einem 
kalten Meßzylinder in die Bombe eingefüllt, welche zu diesem Zweck 
in Eiswasser gestellt wurde.1 Sowie die Hilfsbombe an den Autoklaven 
angeschlossen ist (I), dreht man sie um (Ia), damit das Chloralkyl in 
das Verbindungsrohr ablaufen kann. Nun erwärmt man sie mit einem 
sehr heißen, nassen Tuch, bis man sie gerade noch berühren kann, und 
öffnet dann erst das Autoklavenventil A (Abb. 22 a). Das warme Chloralkyl 
stürzt sozusagen in das Vakuum des Autoklaven, dessen Ventil schon 
nach wenigen Sekunden geschlossen wird. Versuche haben ergeben, daß 
auf diese Weise mindestens 98% des Chloralkyls in den Apparat hinein
gehen. Die Bombe, in der gar kein Druck vorhanden ist, kann nun entfernt 
werden, und der Autoklav wird im Ölbad erwärmt, wie oben angegeben. 

In der Technik alkyliert man in großen liegenden oder stehenden 
Kesseln (siehe Chrysophenin). Die Chloralkyle werden aus Salzsäure und 
Chlorzinkalkohol2 dargestellt. Sie werden in großen eisernen Zylindern 
verschickt und in Reservoirs aufbewahrt. Zum Gebrauche füllt man sie 
in gewogene Stahlflaschen ab, aus denen man sie dann in das Reaktions
gefäß pumpt oder durch Erhitzen in das Steigrohr einpreßt. 

Die Alkyläther des 0- und p-Nitrophenols können auch aus 0- bzw. p-Nitrochlor
benzol mit alkoholischem Natron dargestellt werden. Vgl. S.56. 

Trinitrophenol (Pikrinsäure). 
OH OH OH o ~OSOaH ~ 02NQN02 

SOaH NOs 
Phenol Disulfosäure Trinitrophenol 

In den Sulfurierkessel aus Glas, Eisen oder Porzellan bringt man 
94 g Phenol erster Qualität. Man erwärmt es unter Rühren auf 100° und 
fügt 300 g Monohydrat zu, in der Weise, daß die Temperatur unter IIOo 

bleibt. Dann erwärmt man während I Stunde auf 10o-IIOo, damit alles 
Phenol vollständig sulfuriert werde. Der größte Teil des Phenols wird 

1 Bei Verwendung von Chlormethyllöst man dieses in der gleichen Menge von 
gekühltem Methylalkohol und füllt diese Lösung in die Hilfsbombe ein. 

2 Man kann auch an Stelle des Chlorzinkes ebensogut Eisen-III-chlorid verwenden. 



Derivate des Phenols. 

auf diese Weise in die Disulfosäure verwandelt. Durch äußere Kühlung 
mit Eis und Salz läßt man den.Becherinhalt auf 0° erkalten und tropft 
innert ca. 3 Stunden 3,S Mol Salpetersäure in der Form von so%iger 
Mischsäure zu. 

Mischsäure wird für den Handel aus sehr konz. Salpetersäure und ebenfalls höchst 
konz. Oleum dargestellt. Gewöhnlich mischt man Salpetersäure vom spez. Gew. 
1>48 mit Oleum von 40% in großen eisernen Kefseln mit Wasserkühlung. Im Labo
ratorium sollte dieses Verfahren wegen der großen Gefahr nicht ausgeführt werden. 
Es genügt aber für Laboratoriumszwecke auch, Salpetersäure vom spez. Gew. 
1,50-1,52 mit dem gleichen Gewicht Monohydrat zu mischen. 

Wenn alle Salpetersäure zu der Phenolsulfosäure getropft ist, läßt man 
über Nacht bei gewöhnlicher Temperatur stehen und erwärmt am anderen 

1 2 

Nutsche 

I OruckfiJß . ~~ I 
mr--------~Tr_-------,m '.~~~~~~~fhm~~ 

:~======~I 1:~=======1~~ 9j1~*'l~~5~~~~~ 
Abb. 23. Steinnutsche für stark saure Niederschläge. 

I Vakuumanschluß; z Abdrückrohr für das Filtrat; 3 Abluftstutzen; 4 Anschluß an das Waschwasser oder 
an die KanaIisation zum Entleeren; 5 Stüper. 

Tag sehr langsam unter Rühren auf dem Wasserbad I Stunde lang auf 
30°. Dann geht man auf 4So, aber nicht höher, da sich sonst die Masse 
plötzlich selbst erhitzen kann. Es wird dabei, wenn auch keine Explosion 
eintritt, alles aus dem Kessel getrieben. Bei 4S ° kann aber die Reaktion 
nicht zu Ende geführt werden. Man bringt daher einen kleinen Teil des 
Nitriergemisches (ca. So cm3) in einen Porzellanbecher von 11/ 2 I Inhalt 
und erwärmt ihn unter Rühren auf dem Sandbad. Die Temperatur steigt 
rasch auf IIO-12So. Dann erst tropft man unter stetem Rühren den 
Rest der Mischung zu dem vorgewärmten Teil, und zwar so langsam, daß 
kein Überschäumen vorkommen kann. Man wärmt noch 1/2 Stunde auf 
IIü--1200 und tropft dann immer bei 120° so viel Wasser zu, daß eine 
Schwefelsäure von ca. 40% entsteht. Man braucht ca. 700 cm3 Wasser, 
wie man sich durch einfache Rechnung überzeugen kann. Es entweichen 
Stickoxyde, aber bei guter Nitrierung nur wenige. Nach dem Erkalten 
ist die Pikrinsäure quantitativ ausgefallen, sie ist in 40%iger Schwefel
säure unlöslich. In der Mutterlauge findet sich etwas Harz und andere 
Zersetzungsprodukte. Man filtriert kalt durch ein Baumwollfilter und 
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wäscht mit kaltem Wasser aus. Die Pikrinsäure ist nach dem Auswaschen 
chemisch rein. Wir erhalten eine Ausbeute von ca. 2IO g reinem Produkt. 

Auf gleiche Weise stellt man das Martiusgelb (Dinitronaphthol 1.2.4) 
und das Naphtholgelb S (Dinitronaphtholmonosulfosäure 1.2.4.7), ferner 
das Dinitrokresol und andere Polynitrokörper dar. Bei genügender Kon
zentration des Nitrierungsgemisches kommt man fast mit der theore
tischen Menge an Salpetersäure aus. 

Technische Bemerkungen: All~ soeben besprochenen Flüssigkeiten sind 
stark sauer und müssen daher durch säurefestes Material filtriert werden. In Betracht 

Abb. 24. Transportabler "Bockfilter" für grobkristallisierte Niederschläge. 

kommen also nur Steinnutschen (Abb.23) oder Filtertücher aus Schießbaumwolle 
(Nitrofilter). Die bei der Nitrierung entweichenden salpetrigen Gase werden in 
Türmen mit RASCHIG-Ringen zu Salpetersäure kondensiert. 

Pikraminsäure. 
OH OH 

°sN (1 NOs ~ °2N (1 NH2 

V ""'/ 
N02 NOs 

In einem Gefäß aus Glas oder Eisen, welches mindestens 21/ 2 1 faßt, 
werden 10 g Pikrinsäure und 10 g Natronlauge von 35% in 600 cm3 Wasser 
gelöst. Man erwärmt auf 55°, rührt kräftig und gibt innert 10 Minuten 
in dünnem Strahl 40 g kristallisiertes, in 100 cm3 Wasser gelöstes Schwefel
natrium hinzu. Wenn es eingelaufen ist, trägt man teelöffelweise 127,5 g 
pulverisierte Pikrinsäure ein und läßt gleichzeitig noch einmal 220 g 
Schwefelnatrium in 400 cm3 Wasser innert 10 Minuten einlaufen. Die 
Pikrinsäure soll zu gleicher Zeit wie das Schwefelnatrium fertig ein
getragen sein. Wenn die Temperatur 65° übersteigen sollte, muß etwas 
Eis zugegeben werden. Wenn alles gemischt ist, rührt man noch 10 Mi
nuten weiter. Dann gibt man auf einmal 400 g Eis zu, wodurch das 
pikraminsaure Natron sofort vollständig ausfällt. Nach IOstündigem 
Stehen filtriert man es ab und wäscht es mit IO%iger Salzlösung aus. Die 
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freie Pikraminsäure erhält man, indem man das Natronsalz unter Rühren 
mit 500 cm3 Wasser auf 80° erwärmt und mit verdünnter Schwefelsäure 
ansäuert. Die Reaktion soll eben kongosauer sein. Man läßt erkalten, 
filtriert nach IO Stunden ab und erhält eine Ausbeute von ca. IOO g 
IOo%iger Ware. 

Variante: Man kann natürlich die partielle Reduktion der Pikrin
säure auf verschiedene Arten ausführen. Statt sie allmählich einzutragen, 
also sozusagen mit dieser Säure das entstehende Alkali abzustumpfen,l 
kann man auch das Natronsalz reduzieren und gleichzeitig die nötige 
Menge Salzsäure einfließen lassen. 

Man löst z. B. 6ho Mol (= I37,5 g) Pikrinsäure in I200 cms Wasser 
und 36 g Soda bei 50°. Es tritt keine vollkommene Lösung ein. Ist die 
Kohlensäure ausgetrieben, so läßt man unter gutem Rühren innert 
1/2 Stunde I Mol (= 240 g) Natriumsulfid, als kristallisiertes Salz in 
450 cmS Wasser gelöst, einlaufen. Gleichzeitig fließt eine Mischung von 
I08 g 30%iger Salzsäure und 300 cms Wasser ein, und zwar so, daß die 
Säure ca. I Minute länger braucht als das Schwefelnatrium. Wenn alles 
gemischt ist, rührt man noch, ohne zu erwärmen, 1/2 Stunde lang und 
filtriert nach I2 Stunden ab. Den Niederschlag wäscht man mit IOO cms 
gesättigter Kochsalzlösung. Darauf löst man das rohe pikraminsaure 
Natron in 2 I Wasser und gießt die filtrierte Lösung in eine Mischung 
von 70 cms Salzsäure von 30% und 400 cms Wasser von 90°. Die reine 
Pikraminsäure fällt innert 24 Stunden vollständig aus. Sie wird ab
filtriert und mit wenig Wasser gewaschen. Man preßt und trocknet 
bei 80° und erhält eine Ausbeute von rund IOO g = 83% der Theorie. 

Von den heiden angegebenen Verfahren eignet sich das erste besser für den Groß
betrieb, weil man das allmähliche Eintragen der Substanzen besser regulieren kann. 

Die Pikraminsäure hat in neuerer Zeit als Azokomponente größere Bedeutung er
langt. Ihre Diazoverbindung ergibt mit unsulfierten Endkomponenten sehr echte 
Chromierfarbstoffe für Wolle, die sich vor anderen dadurch auszeichnen, daß sie bei 
gleichzeitigem Zusatz der Chromsäure zum Färbebad gefärbt werden können: Meta
chromfarben der A. G. f. A., z. B. Metachrombraun: 

OH NH 

OSNlJ/j-NS-O NHs 

Cl 

NOs 

Diese Farbstoffe sind meistens sehr schwer löslich und in trockenem Zustande 
häufig explosiv. Sie müssen daher mit sehr viel Glaubersalz desintegriert oder als 
wässerige Teige in den Handel gebracht werden. 

1 Reaktionsgleichung : 

4 X-NOs + 6 NasS + 7 HsO = 4 X-NHz + 6 NaOH + 3 NazSsOs. 

Vgl. auch S. 71. 
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Der Diazokörper der Pikraminsäure ist der überhaupt zuerst entdeckte derartige 
Körper. Er gab die Veranlassung zu den wichtigen Arbeiten von PETER GRIESS. 

2.4.6-Aminophenoldisulfosäure aus Phenol. 

I. Man schmilzt 94 g reines Phenol in einem eisernen Sulfurations
kessel bei 50° und vermischt unter gutem Rühren innert 10 Minuten 
damit 300 g Monohydrat. Man erhitzt I Stunde auf 100°. Darauf kühlt 
man auf 50° und gibt noch 300 g Oleum von 60% S03 hinzu.1 Nun er
hitzt man noch I Stunde auf 100°, worauf man mit Eis-Kochsalz auf 
-5° kühlt und zwischen -5 und 0° 100 g HN03 von 65%, gemischt 
mit 100 g Monohydrat, zutropft. Die Nitrierung dauert ungefähr 3 Stun
den. Man darf nicht zu rasch arbeiten, da sonst Pikrinsäure entsteht. 
Nach 10 Stunden gießt man auf 500 g Eis und I I Wasser und salzt die 
Nitrophenoldisulfosäure mit 300 g NaCI aus. Gesamtvolumen ungefähr 
2 1. Die Sulfosäure, bzw. ihr saures Natronsalz, fällt schön hellgelb aus. 
Es wird nach 10 Stunden filtriert, auf dem Filter mit 200 cm3 gesättigtem 
Salzwasser gedeckt und gepreßt. Ausbeute ungefähr 380-400 g Preß
kuchen. 

2. Reduktion. Man zerkleinert den feuchten Preßkuchen in bohnen
große Stücke und trägt diese innert 1/2 Stunde ein in 480 g kristallisiertes 
Schwefelnatrium (Na2S + 9 H20), das man mit ungefähr 50 cm3 Wasser 
bei 1000 geschmolzen hat. Die Temperatur steigt gegen 108°, und man 
ersetzt das verdampfende Wasser, so daß das Volumen immer konstant 
bleibt. Die Masse wird zuerst braun, dann rotbraun und scheidet kristalli
sierte rote Krusten ab. Nach ungefähr I Stunde wird die Lösung etwas 
heller. Man erhitzt im ganzen 21/ 2 Stunden immer auf 105°, wobei man, 
wie erwähnt, das Wasser, das verdampft, ersetzt. Nun säuert man mit 
so viel Salzsäure an, daß die Reaktion deutlich bleibend "kongosauer" 
ist und läßt über Nacht stehen. Darauf filtriert man vom Schwefel und 
der Aminosulfosäure ab; man löst den ganzen Niederschlag kochend in 
700 cm3 Wasser und filtriert kochend ab. Die farblose Lösung wird nun 
vorteilhaft mit 120 g KCI versetzt und erkalten gelassen. Schon bei 90° 

kristallisiert das saure Kaliumsalz der Aminophenoldisulfosäure pracht
voll ganz farblos aus und wird nach 10 Stunden filtriert und gepreßt. 

Die Ausbeute beträgt ungefähr 230 g trockene Substanz. 

Salicylsäure aus Phenol. 

1 Man kann auch nur die Hälfte dieser Menge Oleum nehmen, was bei großen 
Mengen angeht. Im Laboratorium ist es besser, die angegebene Menge zu verwenden. 
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Man stellt die Salicylsäure heute ausschließlich nach der Methode 
von KOLBE-SCHMITT dar, indem man absolut trockenes Natriumphenolat 
mit trockener Kohlensäure zuerst bei gewöhnlicher Temperatur, dann bei 
125 ° und einem Druck von 4-7 Atm. behandelt. Die Darstellung ver
läuft fast quantitativ, wenn das Salz vollständig trocken und staubfein 
verteilt ist. Diese feine Verteilung erreicht man durch Trocknen und 
Mahlen des Guts im Vakuum. 

Man bringt in einen Rührautoklaven mit Ventil für das Einleiten der 
Kohlensäure 94 g reines Phenol und vermischt dasselbe mit I Mol (4°,1 g 
100%igem) kohlensäurefreiem, in ca. 100 g Wasser gelöstem Ätznatron.1 

Die Lösung wird bei 100° unter vermindertem Druck und stetem Rühren 
verdampft, bis kein Wasser mehr übergeht. Dann nimmt man das 
trockene Phenolat aus dem Druckgefäß und pulverisiert es möglichst 
rasch in einer vorgewärmten Porzellanschale. Um es vor Feuchtigkeit 
zu schützen, wird es sofort wieder in den Autoklaven eingefüllt, zu
sammen mit 5-10 Kugeln aus Eisen oder Stein von ca. 14 mm Durch
messer, welche es während des Rührens im Vakuum weiter zerkleinern. 
Man erhitzt wieder im Vakuum auf 165 0, bis die Masse absolut trocken ist. 
Dies dauert 5-6 Stunden, dann kühlt man auf 30° ab und leitet unter 
stetem Rühren Kohlensäure aus einer Bombe in den Apparat. Mit dem 
Reduzierventil an der Bombe sorgt man dafür, daß der Druck nicht höher 
als I Atm. steigt. Nach 2 Stunden erhöht man den Druck langsam auf 
5 Atm. und die Temperatur auf 125°. Dann wird nach einer weiteren 
Stunde das Einleitungsrohr entfernt und der Druck abgelassen. Nach 
dem Erkalten kann man das gelbliche, pulverige Salicylat in 400 cm3 

Wasser lösen und mit 125 g Salzsäure von 30% fällen. Die Salicylsäure 
fällt fast rein aus, sie wird bei 30° filtriert und das restierende Phenol 
mit wenig Wasser weggewaschen. Zur Reinigung kann sie mit über
hitztem Wasserdampf von 140° destilliert oder aus heißem Wasser um
kristallisiert werden, nachdem man vorher die Unreinigkeiten mit 5% 
des Gewichts an Zinnchlorür ausgefällt hat.2 

Die Ausbeute an reiner destillierter Salicylsäure erreicht 125 gaus 
94g Phenol. 

Technische Bemerkungen: Die Apparatur der Technik ist der Laborato
riumsapparatur nachgebildet, nur verwendet man von Anfang an ein sehr starkes 
Rührwerk und Mahlkugeln, damit man das Salz zum Pulverisieren nicht aus dem 
Autoklaven herausnehmen muß. Es gibt auch für diesen Zweck besondere Rühr
werke mit ineinandergreifenden Armen, die die Kugeln entbehrlich machen. Zur 
Reinigung kann die Salicylsäure auch im Heißluftstrom sublimiert werden, man er
hält dann wohl ein schönes. jedoch kein ganz reines Produkt. Die Ausbeute an Farb-

1 Das Ätznatron wird von der Kohlensäure vollkommen befreit, wenn man es im 
gleichen Gewicht Wasser löst und einen Tag bei 50° stehen läßt. Die durch Asbest 
filtrierte Lösung wird mit Phenolphthalein als Indikator titriert. 

2 D. R. P. 65131 (1892, FRDL. III, 826). 
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stoffen ist mit der destillierten Säure immer besser. Die Operation verläuft fast 
quantitativ, indem man bis 137 kg Salicylsäure aus 94 kg Phenol erhält. 

Auf ähnliche Weise stellt man die ortho-Kresotinsäure aus ortho-Kresol dar. Hier 
muß jedoch die Operation immer mit einem Male zu Ende geführt werden, weil das 
Natronsalz des ortho-Kresols selbstentzündlich ist. Man erhält ca. 20% des o-Kre
soles unverändert zurück und muß die Kresotinsäure aus Wasser umfällen.1 Trotz
dem ist sie nicht teurer als Salicylsäure, weil die schlechtere Ausbeute durch den 
billigeren Einstand des Kresols ausgeglichen wird. 

Salicyl- und Kresotinsäure dienen zur Herstellung von Azofarbstoffen und von 
Triphenylmethanfarbstoffen vom Aurintypus (Eriochromazurol). Sie verlernen den
selben die Eigenschaft, auf Metallbeizen, besonders auf Chrombeizen zu ziehen und 
auch in Substanz mit geeigneten Metallsalzen Komplexverbindungen zu liefern. 

Salicylsäure findet bekanntlich auch eine weitgehende Verwendung in der 
pharmazeutischen Industrie. 

p-Aminosalicylsäure. 
Da sich die Salicylsäure nicht einheitlich nitrieren und auch nicht glatt nitro

sieren läßt, stellt man die p-Aminosalicylsäure meist durch Reduktion des aus 
diazotiertem Anilin und Salicylsäure erhältlichem Azofarbstoffs dar: 

0-NHI + 2 HCI + NaNOI = 0-i _N + NaCI + 2 HIO 

Cl 

0-N==N + C)-oNa = C)-N-N -C)-OH + NaCI 

I '" "'-Cl COONa COONa 

0-N N --q-OH + 2 Na.S.O, + 4 NaOH = 

COONa 

-~'" ~'" - "'_/-NHz + HaN ~_r OH + 4 Na.SOs 

'" COONa 

a) Darstellung des Azofarbstoffs. 
r8,6 g (2/10 Mol) Anilin werden in einem Gemisch von 45 cm3 konz. 

Salzsäure (2rO Be) und 45 cm3 Wasser gelöst. Man kühlt in einem Ge
misch von Eis und Kochsalzlösung auf 0° ab und läßt unter gutem 
Rühren eine Lösung von r4 g Natriumnitrit in 40 cmS Wasser so langsam 
zutropfen, daß die Temperatur nicht über 2° steigt. Nach beendetem 
Einlaufen läßt man noch ro Minuten rühren, überzeugt sich, daß r Tropfen 
der Lösung Kongopapier kräftig bläut und auf Jodkaliumstärkepapier 
eine schwache Nitritreaktion gibt,2 und trägt nun vorsichtig unter Rühren 
4 g kalz. Soda ein, um die Hauptmenge der überschüssigen Salzsäure 
abzustumpfen. Die Lösung soll dann auf Kongo noch ganz schwach sauer 

1 Man löst in Soda, fällt kochend mit verdünnter Salzsäure und filtriert heiß ab. 
I Sollte dies nicht der Fall sein, so müßte man noch einige Tropfen Nitritlösung 

zufügen; vgl. S. 186. 
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reagieren. Man läßt sie nun unter Rühren eintropfen in eine auf 0° ab
gekühlte Lösung von 28 g Salicylsäure (2/10 Mol + oA g Überschuß) in 
33 cms Natronlauge von 40° Be und 67 cm3 Wasser, der man noch 2 g 
kalz. Soda zugesetzt hat. Durch Außenkühlung hält man die Temperatur 
unter 5°. Die Kupplung beginnt sofort unter intensiver Gelbfärbung, und 
anfangs verschwindet die Diazoverbindung momentan. Wenn etwa die 
Hälfte eingelaufen ist, beginnt der Farbstoff sich abzuscheiden, und bald 
ist ein dicker, braungelber Brei entstanden. Die Kupplung verläuft jetzt 
langsamer, und man muß nach beendetem Einlaufen der Diazolösung 
noch 5-6 Stunden bei 0--5 ° rühren, bis keine Diazoverbindung mehr 
nachweisbar ist. Der Farbstoff ist fast vollständig in feinkristallinischer 
Form ausgefallen; er kann gewünschtenfalls durch Absaugen und Waschen 
mit verdünnter Kochsalzlösung leicht rein gewonnen werden. Für die 
Reduktion ist diese Isolierung jedoch nicht notwendig. 

b) Reduktion. 
Man versetzt vielmehr den sehr dicken Farbstoffbrei mit 80 cms 

Natronlauge von 40° Be und erwärmt auf 80°. Dabei entsteht eine klare 
Lösung. In diese trägt man unter Rühren und unter Aufrechthaltung 
einer Temperatur von 80-90° innert Ih Stunde 80 g Natriumhydrosullit 
in Pulver ein. 1 Die Lösung hellt sich auf und ist schon wenige Minuten 
nach beendetem Eintragen völlig entfärbt. Sollte nach 1/, Stunde die 
Entfärbung noch nicht eingetreten sein, so war das angewandte Hydro
sulfit2 nicht einwandfrei. Man muß dann noch etwas mehr davon zugeben, 
bis schließlich die Entfärbung erfolgt. Nötigenfalls fügt man dabei auch 
noch etwas Natronlauge zu, damit die Lösung bis zuletzt auf Phenol
phthaleinpapier kräftig alkalisch reagiert. Sobald die Entfärbung der 
Lösung das Ende der Reduktion anzeigt, destilliert man das entstandene 
Anilin mit Wasserdampf ab, wobei man den Destillationskolben derart 
erwärmt, daß das Flüssigkeitsvolumen darin annähernd konstant bleibt 
(ca. 1/21). Wenn kein Anilin mehr übergeht, filtriert man den Kolben
rückstand durch ein Faltenfilter, und man versetzt das noch heiße Filtrat 
unter gutem Rühren langsam mit konz. Salzsäure, bis eine Probe der 
Flüssigkeit auf Lackmus eben schwach sauer reagiert. Man braucht dazu 
etwa 80 cms Salzsäure von 21° Be, wenn die oben angegebenen Mengen
verhältnisse eingehalten worden sind. Die Aminosalicylsäure fällt als 
deutlich krisfallinischer, grauweißer Niederschlag aus. Ein Überschuß an 
Salzsäure ist zu vermeiden, da sich das Produkt darin wieder lösen würde. 

1 Wegen der Giftigkeit der frei werdenden Anilindämpfe führt man die Reduktion 
unter einem gut ziehenden Abzug aus. 

2 Wasserfreies Natriumhydrosulfit ist auch in Gegenwart von Sauerstoff gut 
haltbar, solange es vollkommen trocken bleibt; bei Zutritt von Feuchtigkeit zersetzt 
es sich dagegen rasch unter Zusammenbacken und Entwicklung von SO.. Gutes 
Hydrosulfit soll ein lockeres, geruchloses Pulver sein. 
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Um dies sicher zu verhüten, kann man auch so verfahren, daß man nur 
die Hauptmenge des Alkalis mit Salzsäure neutralisiert und zum Schluß 
mit Essigsäure ansäuert. Nach Stehen über Nacht saugt man den ent
standenen dicken Brei auf der Nutsche ab, wäscht mit kaltem Wasser 
gut aus und trocknet bei ca. 80°. 

Ausbeute: 26-28 g = ca. 85-90% der Theorie. Das Produkt ist so
wohl in stark verdünnter Salzsäure als auch in Alkalien klar löslich. 

Bemerkungen: Die Salicylsäure gehört zu den schwer kuppelnden Komponen
ten. Zur Erzielung einer verhältnismäßig raschen und glatten Kupplung ist es daher 
wichtig, in möglichst konzentrierter Lösung zu arbeiten (vgl. S. 194). Deshalb wird
entgegen dem sonstigen Brauch - sowohl bei der Diazotierung als auch bei der Kupp
lung kein Eis zur Reaktionsflüssigkeit zugefügt, sondern nur von außen gekühlt. 

Die Reduktion des Azofarbstoffs kann auch mit anderen Reduktionsmitteln er
folgen, z. B. mit Eisen und wenig Säure oder mit Zinkstaub und Alkali. Hydrosulfit 
liefert jedoch die besten Resultate. Statt des käuflichen, trockenen Hydrosulfits 
kann man auch das rohe Reaktionsgemisch verwenden, das durch Einwirkung von 
schwefliger Säure auf ein Gemisch von Zinkstaub und Natronlauge erhalten wird. 

Die Aminosalicylsäure dient zur Herstellung von Azofarbstoffen, denen sie, wie 
die Salicylsäure, beizenfärbende Eigenschaften verleiht. 

10. Derivate des Toluols. 

Benzalchlorid und Benzaldehyd aus Toluol. 
a) Benzalchlorid. 

In einem einlitrigen Dreihalskolben mit Rührer und Rückfluß
kühler erhitzt man 460 g (= 5 Mol) trockenes Toluol und IO g Phosphor
pentachlorid zum Kochen und leitet so lange trockenes Chlor ein, bis 
die Gewichtszunahme 355 g beträgt.1 Dies dauert ungefähr 6 Stunden. 
Das entstandene Gemisch von unverändertem Toluol, Benzyl-, Benzal
und Benzotrichlorid wird in der Glasperlenkolonne rektifiziert und die 
Fraktion von 160-225° gesondert aufgefangen. Sie enthält in der Haupt
sache Benzalchlorid vom Siedepunkt 204°, ferner wenig Benzyl- und 
Benzotrichlorid. Durch gen aue Fraktionierung gelingt es, besonders In 

der Technik, diese einzelnen Bestandteile befriedigend zu trennen. 
CHClz CHO 

() HzO + Fe-+ (1 
'" "'/ Benzaldehyd 

CCla COzH 

(1 ~zO + Fe-+ (1 
/ ""/ Benzoesäure 

1 Sonnenlicht oder das "Uviollicht" erleichtert die glatte Chlorierung in der 
Seitenkette ungemein, ganz besonders bei Chlortoluolen (siehe S. II4). Man benutzt 
im Laboratorium mit Vorteil eine Starklichtlampe von 1200-2000 Kerzen. 
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b) Benzaldehyd. 

Das zur Darstellung von Benzaldehyd verwendete Benzalchlorid 
soll von Benzylchlorid frei sein und muß daher zuerst sorgfältig rektifiziert 
und der Anteil, welcher unter 180° übergeht, entfernt werden. 

161 g (= 1 Mol) Benzalchlorid, welches etwas Benzotrichlorid enthält, 
wird in einem kleineren Glaskolben mit 0,5 gEisenpulver während einer 
1/2 Stunde unter Rühren auf 30° erwärmt. Dann gibt man 25 cm3 Wasser 
hinzu und erhitzt sorgfältig, bis bei ca. 100° die Entwicklung von Salz
säure beginnt. Die Reaktion geht nun einige Zeit von selbst weiter und 
wird durch gelindes Erwärmen zu Ende geführt. Dann gibt man so viel 
Soda hinzu, daß Lackmus deutlich blau wird, und treibt den Benzaldehyd 
mit Wasserdampf über. Nach dem Filtrieren versetzt man den Kolben
rückstand bis zur bleibenden mineralsauren Reaktion mit Salzsäure, 
worauf die gebildete Benzoesäure beim Erkalten rein weiß ausfällt. Das 
Dampfdestillat enthält neben Benzaldehyd noch einige andere Produkte, 
welche durch fraktionierte Destillation nicht vollständig entfernt werden 
können. Daher löst man es in Bisulfit von 25% S02 auf und trennt 
nach längerem Stehen von den öligen Bestandteilen. Man braucht je 
nach der vorhandenen Wassermenge 230-350 g Natriumbisulfit. Die ge
klärte Flüssigkeit versetzt man so lange mit Soda oder Natronlauge, bis 
deutlich alkalische Reaktion eintritt, trennt wieder im Scheidetrichter 
und destilliert schließlich bei gewöhnlichem Druck. 

Die Ausbeute an Benzoesäure beträgt ca. 12 g, jene an Benzaldehyd 
bis 80 g (Siedep. 178-179°). 

Technische Bemerkungen: Das Toluol kann im Gegensatz zum Benzol nicht 
in eisernen Gefäßen chloriert werden, weil in Gegenwart von Eisen das Chlor in den 
Benzolkern eintritt. Daher ist man genötigt, Emaille, Porzellan oder Glas für solche 
Chlorierungen zu verwenden (siehe unter Dichlorbenzaldehyd S. II4). Den Zusatz 
von Phosphorpentachlorid läßt man häufig weg, da er nur beschleunigend wirkt, also 
nicht wesentlich ist. Die Zersetzung des Benzalchlorids erfolgt in Apparaten aus 
Kupfer und die Trennung des Benzaldehyds in großen verbleiten Scheidetrichtern 
mit Schauglas. Die oben beschriebene Darstellungsmethode (D.R.P. 85493, FRDL. 
IV, 145) hat die alte, bei welcher man von Benzylchlorid ausging und dieses mit 
Wasser und Bleinitrat in Benzaldehyd überführte, ganz verdrängt. 

Es wird aber ein anderes Verfahren, welches die Bildung von Benzoe~äure, dem 
kostbareren Produkt, in weitgehendem Maße begünstigt, ebenfalls in großem Maß
stabe ausgeübt. Es besteht in der Oxydation von Toluol in konz. Schwefelsäure mit 
Braunstein oder Manganit (siehe Xylenblau VS). 

Eine weitere Methode besteht darin, daß man Toluol in Benzylchlorid übertührt, 
dieses bei 1200 mit wässerigem Natriumcarbonat zu Benzylalkohol verseift, worauf 
man letzteren in 80%iger Schwefelsäure mit Bichromat in Benzaldehyd überführt. 

Der Benzaldehyd ist nicht nur ein Zwischenprodukt für verschiedene Triphenyl
methanfarbstoffe, sondern er wird in noch stärkerem Maße zur Parfümierung der 
sogenannten Mandelmilchseife verwendet. Billigere Sorten derartiger Seifen werden 
aber mit Nitrobenzol (Mirbanäl) verfälscht; man erkennt diese Fälschung an dem 
Gelbwerden der Seife. 



II2 Zwischenprodukte. 

2.6-Dichlorbenzaldehyd aus o-Nitrotoluol. 
CHa CHa CHa CHa CH(CI)! CHO 

OzNO __ OzNOCI ~ HzN()CI ~ CIOCl ~ Cl () Cl __ CI()C! 

a) Chlorni trotol uol aus o-Ni trotol uol.l 
Die Chlorierung des o-Nitrotoluols ergibt ungefähr z/a 2.6- und l/a 2.4-Nitrochlor

toluol. Da der aus letzterem entstehende 2'4-Dichlorbenzaldehyd keinen wertvollen 
Farbstoff liefert, ist es zweckmäßig, die isomeren Nitrochlortoluole zu trennen, was 
durch sorgfältige fraktionierte Destillation im Vakuum möglich ist. 

Als Chlorierungsgefäß benutzt man mit Vorteil einen verhältnismäßig 
hohen und schmalen Glaszylinder (vgl. Abb. 2), der mit Chloreinleitungs
rohr, Thermometer und Rückflußkühler versehen ist. In dieses Gefäß 
bringt man 5 gEisenpulver und 0,5 g Jod, dann leitet man Chlor ein zur 
Bildung von Eisenjodchlorid. Nach einigen Minuten gibt man 548 g 
(4 Mol) vollständig trockenes o-Nitrotoluol in den Apparat und leitet einen 
kräftigen Strom von trockenem Chlor ein. Das Eisenjodchlorid geht nach 
kurzer Zeit mit dunkelbrauner Farbe in Lösung, und die Temperatur 
steigt sehr rasch. Um eine zu starke Erwärmung zu vermeiden, stellt 
man das Chlorierungsgefäß in Wasser von 50-60°. Man unterbricht die 
Chlorzufuhr, wenn 95% der berechneten Menge (= 131 g) aufgenommen 
sind, was nach etwa 4 Stunden der Fall ist. Da sowohl Chlor als auch 
Chlorwasserstoff im Reaktionsgemisch reichlich gelöst bleiben, ist es nötig, 
sie vor der Wägung durch Evakuieren zu entfernen. Das erhaltene, 
dunkel gefärbte Chlorierungsprodukt wird mit verdünnter Salzsäure, 
dann mit Wasser im Scheidetrichter gründlich gewaschen und schließlich 
mit Lauge von der Säure befreit. Dann fraktioniert man im Vakuum mit 
einer gut wirkenden, mit Dephlegmator versehenen Kolonne, wie sie 
S. 276 beschrieben ist, indem man die Kühlung des Dephlegmators so 
einstellt, daß auf I übergehenden Tropfen 15-20 Tropfen in die 
Kolonne zurückfließen. Zuerst geht etwas unverändertes o-Nitrotoluol 
(ca. 50-60 g) über, dann steigt das Thermometer rasch auf 114,6° bei 
einem Druck von II mm Hg. Die erste Fraktion (ca. 25Q g) ist chemisch 
reines 2.6-Nitrochlortoluol (Schmp. 37°). Aus den späteren Fraktionen 
kann durch Abschleudern in einer Porzellanzentrifuge ein Teil des 2.4-
Nitrochlortoluols (ca. 90 g; Schmp. ebenfalls 37°) auch rein erhalten 
werden. Das abgeschleuderte Eutektikum (ca. 260 g) kann durch erneute 
Fraktionierung weiter in seine Bestandteile zerlegt werden. Im Betrieb 
wird es mit der nächsten Partie zusammen verarbeitet. 

b) 2.6-Chlortoluidin. 
Die Reduktion des Nitrochlortoluols erfolgt nach BEcHAMP. Man 

tropft 100 g Nitrokärper innert 2 Stunden bei Kochtemperatur unter 

1 L. GINDRAUX: Helv. chim. Acta XII, 927ff. 
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stetem Rühren auf 100 g feinstes Eisen, 200 cm3 Wasser und 20 g rohe 
Salzsäure. Dann setzt man den Apparat in ein Ölbad, gibt 20 g Soda zu, 
erhitzt mit absteigendem Kühler auf eine Badtemperatur von 200° und 
destilliert das Chlortoluidin mit Wasserdampf von 140°. Es gelingt leicht, 
mit höchstens 3 Teilen Wasser alle Base überzutreiben. Dann trennt man 
im Scheidetrichter. Zur Reinigung destilliert man im Vakuum, Siedep. 
bei 10 mm Druck lO5-IIOo, bei gewöhnlichem Druck 240°. 

Die Destillation ist nicht dringend nötig, sondern nur für die Ent
fernung allen Eisens empfehlenswert. 

Die Ausbeute beträgt gegen 94% der Theorie. 

c) 2.6- Dichlortol uol. 

Man löst 1 Mol = 141,5 g 2.6-Chlortoluidin in 1 I Wasser und 450 g Salz
säure von 30% bei 80° und läßt die Lösung unter Umrühren auf 30° 
erkalten. Dann gibt man so viel Eis zu, daß die Temperatur weiter auf 
5 ° fällt. Ein Teil des Chlorhydrats fällt aus. Man diazotiert mit 70 g 
100%igem Natriumnitrit, gelöst in 200 cm3 Wasser (siehe Allgemeines über 
Diazotierung, S. 184 ff.). Die Temperatur darf bis 16° steigen, das Volumen 
soll rund lAI betragen. Wenn die Reaktion auf Nitritpapier auch nach 
10 Minuten bestehen bleibt, kann man die Diazotierung als beendet an
sehen. Die Diazoniumlösung läuft nun in 1/2 Stunde in eine Kupferchlorür
lösung, die man aus 200 g Kupfervitriol, gelöst in 800 cm3 Wasser und 
200 g Kochsalz durch Einleiten von schwefliger Säure darstellt. Das über
schüssige S02 muß zuerst aus der Chlorürlösung weggekocht werden.1 

Die Kupferchlorürlösung erhitzt man am besten in einem Steinguttopf 
durch Einleiten von Dampf und läßt unter mechanischem Rühren die 
Diazoniumlösung zulaufen. Damit kein Dichlortoluol verloren geht, muß 
das Gefäß gut zugedeckt sein, auch darf die Temperatur 95 ° nicht über
steigen. Dann bringt man die zersetzte Lösung in einen Glaskolben von 
41 Inhalt und treibt das Dichlortoluol mit Dampf ab. Es gehen rund 
141 g über, also 88% der theoretischen Menge. Das so erhaltene Produkt 
ist nicht rein genug. Es wird daher im Scheidetrichter zuerst mit 5% 
Schwefelsäure von 66° Be durchgeschüttelt, dann mit Wasser gewaschen 
und darauf zweimal mit Natronlauge von 40% gereinigt. Zum Schluß 
wird es destilliert. Es geht bei 185-192° über. 

1 Kupferchlorürlösung kann auch folgendermaßen erhalten werden: Man löst 
IOO g Kupfersulfat in 1/2 1 Wasser, gibt ca. 50 g Zinkstaub hinzu, wodurch alles Kupfer 
gefällt wird, und schüttet die obenstehende Flüssigkeit ab. Dann erwärmt man das 
Zementkupfer so lange mit verdünnter Salzsäure, bis alles Zink herausgelöst ist, gibt 
IOO g Kochsalz und nochmals eine Lösung von IOO g Kupfervitriol zu und erwärmt 
eine Viertelstunde auf 80°. 

Oder man kocht eine salzsaure Lösung von Kupferchlorid mit Kupferabfällen 
(z. B. Drehspänen) am Rückflußkühler bis zur Entfärbung und gießt vom über
schüssigen Kupfer ab. 

Fierz-David u. B1angey, Farbenchemie, 4. Auf I. 8 
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d) 2.6-Dichlorbenzalchlorid. 

Die Chlorierung des Dichlortoluols zum Dichlorbenzalchlorid ist im 
Laboratorium sehr einfach. Man leitet in das siedende, trockene Dichlor
toluol, wenn möglich im Sonnenlicht, so lange Chlor ein, bis die Gewichts
zunahme auf 160 g genau 71 g beträgt. Die Chlorierung ist mit dieser 
Menge in 2 Stunden leicht zu bewerkstelligen. Das Gefäß muß mit einem 
sehr guten Rückflußkühler versehen sein, damit die entweichende Salz
säure kein Benzalchlorid mitreißt. Man destilliert das Produkt im 
Vakuum. Es gehen bei 16 mm bei II6-II9° ca. 1%, bei 120-130° 
ca. 95% Dichlorbenzalchlorid über, der Rest sind Harze und höher chlo
rierte Produkte. Bei gewöhnlichem Druck siedet 2.6-Dichlorbenzalchlorid 
bei 250°. 

e) Die Verseifung des 2.6-Dichlorbenzalchlorids 

verläuft viel schwieriger als jene des gewöhnlichen Benzalchlorids. Im 
Gegensatz zu diesem läßt es sich weder mit Wasser und Eisen noch mit 
Kalk oder Kaliumhydroxyd, selbst unter Druck bei 150°, verseifen. 
Durch konz. Schwefelsäure dagegen gelingt es, den gewünschten Aldehyd 
zu gewinnen. Dabei verharzt allerdings ein beträchtlicher Teil. 

Man verrührt 100 g 2.6-Dichlorbenzalchlorid mit 200 g Schwefelsäure 
von 66° Be während 12 Stunden bei 55°. Dann schüttet man die Lösung 
in 1 I Wasser, gießt von der verdünnten Schwefelsäure ab und destilliert 
mit Wasserdampf. Man erhält so ca. 30 greinen 2.6-Dichlorbenzaldehyd 
vom Schmp. 71 0. 

Technische Bemerkungen: Der 2.6-Dichlorbenzaldehyd ist in den letzten 
Jahren ein ziemlich wichtiges Zwischenprodukt geworden, da er das Ausgangs
material für mehrere Farbstoffe der Aurinreihe bildet (Eriochrom-Azurol usw.). Er 
ist auch technisch recht interessant, weil er durch drei Arten von Chlorierung entsteht. 
Die beiden ersten Chlorierungen bieten auch im großen keinerlei Schwierigkeiten, 
wogegen die dritte nicht leicht zu bewerkstelligen ist. Sie scheitert oft an der Unzu
länglichkeit großer Glasgefäße : Eisen, Kupfer, Zinn usw. können nicht gebraucht 
werden; Emaille springt bei so hohen Temperaturen. Man verwendet daher Pyrex
glas- oder Porzellangefäße, die man mit überhitztem Wasserdampf auf einem Sand
bade heizt. Auch Gasheizung ist anwendbar. Die Dampfheizung bietet bei etwaigem 
Bruche des Glases den besten Schutz gegen Feuersgefahr, jedoch entstehen in den 
mit Dampf geheizten Stahlrohren so hohe Drucke (zoo Atm), daß Explosionen nicht 
ausgeschlossen sind. Man zieht daher doch das einfache Sandbad vor. 

Spuren von Eisen (Fabrikstaub !) oder von Antimon (aus Gummistopfen oder 
-schläuchen) können derartige Chlorierungen in der Seitenkette verunmöglichen. 

Die Darstellung von 2.6-Dichlortoluol ist eines der wenigen technischen Beispiele 
von der Anwendung der SANDMEYERschen Reaktion. Früher fabrizierte man auf 
diesem Wege auch das o-Chlortoluol (zur Weiterverarbeitung auf o-Chlorbenzal
dehyd) aus o-Toluidin. Man kann in diesem Fall aber auch vorteilhaft nach dem 
D.R.P. 294638, FRDL. XII, 908, verfahren. Die Formeln erläutern den Reaktions
verlauf: 
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C~Ha Cl C~Ha Cl 

/ Dampf / 

(/ bei 120-160.7 (/ 

I 
SOaH 

Steht billiges p-Toluolsulfochlorid zur Verfügung, dann verseift man dieses zuerst 
mit konz. Schwefelsäure, worauf man in Gegenwart von Eisen als Katalysator, in 
schwefelsaurer Lösung in ortho-Stellung zur CHa-Gruppe glatt chlorieren kann. 
Zum Schluß spaltet man die Sulfogruppe durch Einblasen von Wasserdampf ab, wo
durch das gewünschte o-Chlortoluol in ausgezeichneter Ausbeute entsteht. Diese 
Methode eignet sich weniger für das Laboratorium, gibt aber in der Technik die 
besten Resultate. 

In den o-chlorierten Benzaldehyden ist das Chloratom leicht durch die Sulfogruppe 
ersetzbar, wenn man die Chloraldehyde mit neutralem Sulfit auf 150° erhitzt. In 
Orthostellung sulfurierte Benzaldehyde geben alkaliechte Triphenylmethanfarb
stoffe (Patentblau, Erioglaucin, Xylenblau). 

Im großen verzichtet man auf die Destillation der verschiedenen Zwischenstadien. 
Einzig das Dichlortoluol muß zur vollständigen Trocknung destilliert werden. 

Bei den anderen Verbindungen genügt es, sie in homogen verbleiten Scheide
trichtern von den Mutterlaugen zu trennen. Die Kupferlösungen werden immer wieder 
mit Zinkstaub oder Eisen auf Kupferchlorür verarbeitet, und der Verlust bei einer 
Operation übersteigt selten 2%. 

2.6-Chlornitrotoluol und 2.6-Chlortoluidin besitzen auch ihrerseits technische 
Bedeutung. Ersteres ist das Ausgangsmaterial für die Herstellung des 4.4'-Di
chlorindigos, der durch weitere Chlorierung oder Bromierung die sehr grünstichigen 
4.5.4'.5'-Tetrahalogenindigo (z. B. Brillantindigo 4 G) liefert. Das 2.6-Chlortoluidin 
findet als Echtscharlach-TR-Base Verwendung zur Erzeugung von Eisfarben (Naph
thol AS). Auch das isomere 4-Chlor-2-toluidin, das durch Reduktion des als Neben
produkt anfallenden 4-Chlor-2-nitrotoluols entsteht, dient als Echtrot-KB-Base dem 
gleichen Zweck. 

Benzidin-3.3' -dicarbonsäure aus o-Nitrobenzoesäure. 

CHa COOH COOH COOH 
_/ MnO / Zn + / "-

(' )~NOa --~</"'~NOa---+C'" /-NH-NH-C> '-.------/ + H aS04 '-- NaOH------/ 

COOH COOH 

HCI ~< '" ---+ H 2N ~~---C>~ NH2 

Man löst 33,4 g (2/10 Mol) reine o-Nitrobenzoesäure1 in 120 cm3 Natron
lauge von 40° Be und 40 cm3 Wasser unter Erwärmen auf 100°, dann 
streut man unter lebhaftem Rühren in ganz kleinen Portionen Zinkstaub 

1 Erhältlich aus o-Nitrotoluol durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure. 
Vgl. D.R.P. 179589, FRDL. VIII, 151. 

8* 
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derart ein, daß die Temperatur ohne weiteres Erwärmen von selbst 
zwischen IOO und 105° bleibt, und fährt damit fort, bis die anfangs tief
braungelb gewordene Lösung sich wieder ganz entfärbt hat. Man braucht 
je nach der Qualität des Zinkstaubs 40-50 g davon; die Dauer des Ein
tragens beträgt etwa 1/4 Stunde. Sobald die Lösung farblos geworden ist, 
verdünnt man mit 600 cm3 heißem Wasser, saugt den überschüssigen 
Zinkstaub auf der Nutsche ab und wäscht ihn mit heißem Wasser aus. 
Das noch warme Filtrat versetzt man mit zo cm3 zn-Essigsäure und 
einigen Tropfen Bisuljitlösung (zur Verhütung von Oxydation), dann läßt 
man unter gutem Rühren 140 cm3 Salzsäure von ZI° Be zutropfen. Lack
muspapier soll dann stark gerötet, Kongo aber noch nicht gebläut werden, 
damit nicht jetzt schon Umlagerung eintritt. (Die vorher zugesetzte 
Essigsäure erleichtert die Einstellung der richtigen Acidität.) Man über
zeugt sich, daß eine filtrierte Probe auf Zusatz von Essigsäure keine 
Fällung mehr gibt - nötigenfalls wäre noch etwas Säure zuzusetzen -, 
läßt dann erkalten, saugt die in kristallinischer, gut filtrierbarer Form 
abgeschiedene Hydrazobenzoesäure ab und wäscht mit kaltem Wasser 
gründlich aus. Der gut ausgedrückte, blaßgelbbräunliche Saugkuchen 
(Gewicht ca. 50 g) wird mit 80 cm3 Wasser zu einer gleichmäßigen Paste 
verrührt, mit 60 cm3 Salzsäure von ZI° Be versetzt und unter Rühren 
und Ersatz des verdampfenden Wassers 1/2 Stunde auf 95-100° erwärmt. 
Es ist dann alles m Lösung gegangen bis auf einen geringfügigen, dunklen 
Rückstand, den man heiß abnutscht und mit einem heißen Gemisch von 
15cm3 konz. Salzsäure und 30 cm3 Wasser nachwäscht. Das violett ge
färbte Filtrat wärmt man wieder auf 70-80° auf, man neutralisiert unter 
Rühren mit Ammoniak (ca. 50-60 cm3 z5%ig) bis eben zum Verschwinden 
der kongos auren Reaktion und beendet die Fällung durch Zusatz einer 
Lösung von 30 g kristallisiertem Natriumacetat in 70 cm3 Wasser. Eine 
filtrierte Probe soll dann weder mit Essigsäure noch mit Acetatlösung 
einen weiteren Niederschlag geben. Die abgeschiedene Benzidindicarbon
säure wird noch warm abgesaugt, mit warmem Wasser gut ausgewaschen 
und im Dampftrockenschrank getrocknet. 

Ausbeute: ca. z6 g blaßgrüngraues Pulver = ca. 95% der Theorie. 

Ein besonders reines, blaßgelbgrünliches Produkt kann man erhalten, wenn man 
nach der Umlagerung das salzsaure Filtrat erkalte:6. läßt und das dabei großenteils 
auskristallisierende Chlorhydrat absaugt, mit heißem Wasser wieder verrührt und 
durch Zusatz von Natriumacetat in die freie Benzidindicarbonsäure überführt. Aus 
der Mutterlauge des abgesaugten Chlorhydrats kann der Rest des Produkts wie oben 
angegeben abgeschieden werden. 

Technische Bemerkungen: Die tetrazotierte Benzidindicarbonsäure gibt mit 
z Mol I.8-Aminonaphthol-z'4-disulfosäure (Chicagosäure, vgl. S. 161) einen Disazo
farbstoff, der in Form seiner Kupferverbindung auf Viscoseseide ein leuchtendes 
Blau von außergewöhnlicher Lichtechtheit liefert. 
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2-Nitro-4-toluidin aus p-Toluidin. 
CHa CHa 
i i !) AI I-N 02 I ~ : 

"I "( 
NH2 NH2 

Man trägt 53,5 g (1/2 Mol) P-Toluidin unter Rühren in 1000 g konz. 
Schwefelsäure (66° Be) ohne zu kühlen derart ein, daß die Temperatur 
auf etwa 40°, aber nicht wesentlich darüber steigt. Unter diesen Be
dingungen tritt rasch Lösung ein. Wenn alles gelöst ist, kühlt man durch 
Eis-Kochsalz-Mischung1 auf -5° ab und läßt unter Rühren ein Gemisch 
von 34 g 93%iger, stickoxydfreier Salpetersäure und 66 g konz. Schwefel
säure (66° Be) langsam derart zutropfen, daß die Temperatur unter 0° 
bleibt. Hat man keine stickoxydfreie Salpetersäure oder Mischsäure 
zur Verfügung, so stellt man sie sich selbst her, indem man durch mög
lichst konz. Salpetersäure unter Erwärmen auf 40--50° einen trockenen 
Luftstrom durchbläst, bis die Säure vollkommen farblos geworden ist. 
Man kühlt dann unter weiterem Luftdurchleiten ab, bestimmt in einer 
Probe den Prozentgehalt durch Titration mit Normalnatronlauge, wiegt 
die 31,5 g HNOa entsprechende Menge ab und fügt langsam unter Kühlung 
etwa die doppelte Menge konz. Schwefelsäure hinzu. Es ist natürlich 
darauf zu achten, daß sowohl die zum Lösen des Toluidins als auch die 
zum Vermischen mit Salpetersäure verwendete Schwefelsäure frei von 
S02 sei, weil sonst wieder HN02 bzw. Nitrosylschwefelsäure entstehen 
würde. 

Nach beendetem Zutropfen des Nitriergemisches rührt man noch 5 bis 
6 Stunden, wobei die Temperatur nicht über 0° steigen darf, und über
zeugt sich dann durch eine Nitrometerprobe, daß die Salpetersäure ver
braucht ist. Ist dies der Fall, so gießt man das Reaktionsgemisch unter 
Rühren auf 2500 g Eis. Das schwerlösliche Sulfat des o-Nitro-p-toluidins 
scheidet sich großenteils in rötlichweißen Kristallen ab. Nach einigem 
Stehen saugt man diese auf der Nutsche scharf ab und deckt mit kaltem 
Wasser zur Entfernung der anhaftenden Säure. Man löst dann den 
Niederschlag in kochendem Wasser wieder auf, filtriert von einem ganz 
geringen harzigen Rückstand ab und versetzt noch warm mit Ammoniak 
bis zur alkalischen Reaktion. Nach völligem Erkalten nutscht man den 
orangegelben, kristallinischen Niederschlag der freien Base ab, wäscht 
mit kaltem Wasser gründlich aus und trocknet bei gewöhnlicher Tem
peratur. 

Ausbeute: 60-62 g = ca. 80% der Theorie. Schmp. 76-77°. 

1 Vgl. Fußnote S.87. 
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Man kann noch eine weitere Menge des Produkts gewinnen, wenn man die 
schwefelsaure Mutterlauge mit Ammoniak neutralisiert. Es empfiehlt sich, dabei 
zunächst nur so weit abzustumpfen, daß die Lösung Kongopapier gerade noch schwach 
bläut. Beim Erkalten der heiß gewordenen Lösung scheiden sich einige Gramm 
Nitrotoluidinsulfat, vermischt mit etwas Harz ab. Man filtriert den Niederschlag ab 
und führt ihn wie die Hauptmenge in die freie Base über. Das Filtrat versetzt man 
dann weiter mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion, wodurch noch einige Gramm 
der Base gefällt werden. Diese 2. und 3. Fraktion schmelzen nur etwa 1° tiefer als 
die Hauptfraktion. Sie machen zusammen 7-8 g = rund 10% au~, so daß die 
Gesamtausbeute etwa 90% erreicht. 

Allgemeine Bemerkungen: Primäre aromatische Amine, deren basische 
Eigenschaften nicht durch negative Substituenten allzustark geschwächt sind, lassen 
sich oft ziemlich glatt nitrieren, ohne daß die Aminogruppe durch Acetylierung od. dgl. 
geschützt zu werden brauchte, wenn man sie in sehr viel (mindestens der zehnfachen 
Menge) konz. Schwefelsäure löst und die Nitrierung bei möglichst tiefer Temperatur, 
jedenfalls unter 0°, durchführt unter Verwendung einer von HN02 ganz freien 
Nitriersäure. 

Bei dieser Arbeitsweise wird die orientierende Wirkung der Aminogruppe so gut 
wie.ganz ausgeschaltet, so daß die anderen vorhandenen Substituenten für die Ein
trittstelle der Nitrogruppe allein maßgebend werden. Bei Verbindungen, die in p
Stellung zur Aminogruppe ein Halogenatom oder eine Alkyl-, Aryl- oder Alkoxy
gruppe enthalten, verläuft die Reaktion praktisch einheitlich, indem die Nitro
gruppe in o-Stellung zu diesem Substituenten, also in rn-Stellung zur Aminogruppe 
eintritt. Dies ist z. B. der Fall beim p-Toluidin, p-Anisidin, p-Phenetidin, p-Chlor
anilin, aber auch bei Diaminen wie Benzidin, 4.4'-Diaminodiphenylmethan usw. 
Steht einer der erwähnten Substituenten in o-Stellung zur Aminogruppe, dann tritt 
die Nitrogruppe vorwiegend in p-Stellung zu ihm ein, in untergeordnetem Maße aber 
auch in die freie o-Stellung. So erhält man aus o-Toluidin 4-Nitro-2-aminotoluol 
neben wenig 6-Nitro-2-aminotoluol; o-Anisidin liefert hauptsächlich 4-Nitro-2-amino
anisol usw. Die eben besprochene Orientierungswirkung macht sich auch geltend, 
wenn sekundäre oder tertiäre Basen in Gegenwart von sehr viel konz. Schwefelsäure 
nitriert werden. 

Nur selten ist das Sulfat der nitrierten Base so schwer löslich, daß es sich beim 
Verdünnen des Reaktionsgemisches zur Hauptsache direkt abscheidet wie bei vor
stehendem Beispiel. Manchmal kann durch Kochsalz das Chlorhydrat gefällt werden. 
Oft ist man aber zur Isolierung des Produkts gezwungen, die ganze große Schwefel
säuremenge zu neutralisieren. Dies kann nicht mit dem billigen Kalk geschehen, weil 
der entstehende Gips mit der Base ausfallen würde. Man benutzt in der Technik 
Magnesia, von der wegen ihres sehr kleinen Äquivalentgewichts eine verhältnismäßig 
geringe Menge genügt, oder man neutralisiert mit Ammoniak, das sich aus dem Filtrat 
durch Kalk austreiben und wieder verwenden läßt. Es empfiehlt sich, die Neutrali
sation stufenweise vorzunehmen, weil meistens die Verunreinigungen zuerst ausfallen 
und die späteren Fraktionen sofort rein sind. 

Dinitrostilbendisulfosäure und Diaminostilbendisulfosäure aus 
p-Nitrotoluol. 

(Zusammenoxydieren von zwei Molekülen.) 
CHa CHa CH=CH CH=CH 

(1- HOaS (1_ HOaS ()'" (1 SOaH _ HOaS (1 (1 SOaH 

/ '....../ ~ ~/ '....../ "'/ 
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a) Dinitrostilbendisulfosäure. 

roo g p-Nitrotoluol werden genau wie Nitrobenzol (siehe S.77) 
sulfuriert und als Natronsalz abgeschieden. Den Preßkuchen löst man 
in Soda und 500 cm3 Wasser bei 60°. Der Verbrauch an Soda beträgt 
ca. 50 g, sollte er höher sein, so wurde zu schwach abgepreßt. Die Lösung 
wird vom Eisenoxyd, das fast immer vorhanden ist, filtriert und auf 
zl und 50° gestellt. 

Die Erwärmung erfolgt im Wasserbad, und zwar stellt man, um lokale Über
hitzungen zu vermeiden, das Oxydationsgefäß im Wasserbad auf eine Stoffunterlage, 
weil so eine gleichmäßige Wärmeübertragung stattfindet. Zu der bewegten Flüssig
keit tropft man innert 1/2 Stunde 160 g Natronlauge von 35%, wobei sich kein Natron
salz der Sulfosäure ausscheiden darf. Dann gibt man ebenfalls tropfenweise innert 
3 Stunden eine Mischung von etwa 1700 g einer ca. 5%igen Natriumhypochlorit
lösung und 300 g Natronlauge von 35% hinzu. Der Gehalt an Hypochlorit ist titri
metrisch genau zu bestimmen und die 85 g NaOCI entsprechende Menge der Lösung 
zu verwenden. Es darf nicht vergessen werden, daß nur solche Hypochloritlösungen 
haltbar sind, welche mindestens 5% NaOH im Überschuß enthalten, was bei der 
Herstellung der Hypochloritlösung besonders zu beachten ist. Die Temperatur darf 
nicht höher als 60° steigen, da sich sonst gelbe Farbstoffe der Mikadoreihe bilden. 
Man läßt nun bei 55° mindestens 4 Stunden stehen, und es soll während der ganzen 
Zeit mit ]odkaliumstärkepapier deutlich aktives Chlor (Hypochlorit) nachzuweisen 
sein. Dann kühlt man die Lösung auf 15°, gibt noch 400 g Kochsalz zu und läßt einen 
Tag stehen. Das dinitrostilbendisulfosaure Natron scheidet sich als gelber, kristalli
sierter Niederschlag aus, wird filtriert und mit ganz wenig Salzwasser gewaschen. 

Die Ausbeute beträgt ca. 100 g rohes Salz. 

b) Reduktion zur Diaminostilbendisulfosäure. 

Man löst das schwerlösliche Natronsalz in 300 cm3 heißem Wasser, 
indem man gleichzeitig die freie Natronlauge mit wenig verdünnter 
Salzsäure neutralisiert. Diese Lösung läuft in 1/2 Stunde auf zoo g Eisen
späne, die mit zo cm3 Essigsäure von 40% angeätzt sind. Die Reduktion 
erfolgt nach bekanntem Schema (siehe z. B. S.35). 

Die mit Soda neutralisierte und vom Eisenschlamm abfiltrierte 
Lösung wird mit Salzsäure stark kongosauer gemacht, worauf die Dia
minostilbendisulfosäure als gelblichweißer, feinkristallisierter Niederschlag 
ausfällt. Er wird nach IO Stunden abfiltriert und gründlich ausgewaschen. 

Die Ausbeute an Sulfosäure beträgt auf IOO g p-Nitrotoluol ca. 70 g 
roo%iges Produkt. Sie kann, im Gegensatz zu der analog zusammen
gesetzten z.z'-Benzidindisulfosäure, nicht gut indirekt diazotiert werden. 

Technische Bemerkungen: Die hier beschriebene Darstellungsmethode der 
Diaminostilbendisulfosäure wurde zuerst von GREEN angegeben und hat mit dem 
Sinken des Chlorpreises jene von LEONHARDT vollkommen verdrängt. Die alte Me
thode bestand in der Reduktion der Mikadogelb, welche durch Einwirkung von konz. 
Natronlauge auf p-Nitrotoluolsulfosäure erhalten werden. Dabei entstehen aber im 
allerbesten Falle nur 48% der theoretischen Menge an Diaminosäure, und man ver
braucht große Mengen von Zinkstaub oder auch Schwefelammonium zur Reduktion. 
Auch ist das GREENsche Produkt viel reiner; es enthält, wenn nicht zu konzentriert 
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gearbeitet wird, gar keine Diaminodibenzyldisulfosäure, durch welche das Chryso
phenin bedeutend schwächer wird. Einen Gehalt an Dibenzylderivat erkennt man 
leicht an zwei Reaktionen. Erstens ist der Farbstoff aus H-Säure und Dibenzylsäure 
viel röter als derjenige aus dem Stilbenderivat, und zweitens wird das "Chrysophenin" 
aus Dibenzylderivat mit Mineralsäuren nicht rein blau, sondern fast rotviolett. Einen 
verhältnismäßig kleinen Gehalt an Diaminodibenzyldisulfosäure kann man durch Ver
gleich mit einwandfreiem Farbstoff sofort erkennen. Die Oxydation zur Dinitrosäure 
erfolgt in Betonkufen. Es ist zu beachten, daß ein sehr kleiner Gehalt an Eisen oder 
gar Kupfer die Hypochloritlösung sofort zersetzt, auch Holz kann aus diesem Grunde 
nicht verwendet werden. 

6-Chlor-3-aminobenzoesäure. 
Cl Cl Cl 

([COOH ...... (lCOOH ~ (lCOOH 

~/ ~ ~/ 
N02 NH2 

Schmp. I65° 

Man verwendet zu dieser Reaktion z. B. die o-Chlorbenzoesäure, 
welche bei der Darstellung von o-Chlorbenzaldehyd abfällt. Vorteilhaft 
ist es jedenfalls, das technische Produkt vor der Verarbeitung in ver
dünnter Natronlauge zu lösen, abzufiltrieren und wieder zu fällen. 

32 greine o-Chlorbenzoesäure werden in einem Porzellan- oder Eisen
gefäß in 160 g Schwefelsäuremonohydrat unter Rühren gelöst und durch 
Kochsalz-Eiskühlung die Temperatur unter 0° gehalten. Dazu tropft 
man innert ca. I Stunde eine Mischung von 16 g 8o%iger Salpetersäure 
vermischt mit 40 g Ioo%iger Schwefelsäure. Die Temperatur soll unter 0° 

bleiben, da sonst unerwünschte Nebenprodukte entstehen. Gegen das 
Ende der Reaktion scheidet sich ein Teil des Nitrokörpers aus, und man 
läßt 10-12 Stunden im Zimmer stehen. Am andern Tage wärmt man 
langsam auf 60° und gießt das Gemisch auf 400 g Eis. Dann wird 
die Nitrochlorbenzoesäure abfiltriert und am besten zweimal aus I 1 
kochendem Wasser umkristallisiert, wodurch etwas unveränderte Chlor
benzoesäure entfernt wird. In der Technik hat man auf die Operation 
verzichtet, sie ist aber im Laboratorium zu empfehlen. Man erhält so 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 164-165°. 

Die Ausbeute an ganz reinem Produkt erreicht gegen 92% der Theorie 
oder ca. 37,5 g. 

Reduktion: 20,2 g (1/10 Mol) Chlornitrobenzoesäure werden in 5,5 g 
Soda und 70 cm3 Wasser gelöst und mit 10 cm3 4o%iger Essigsäure an
gesäuert. Diese Lösung tropft man zu einer Suspension von 100 g Zink
staub in 250 cm3 siedenden Wassers, zu der man 4 cm3 Essigsäure von 40% 
gegeben hat. Unter stetem Rühren kocht man ununterbrochen, wobei 
die Masse oft stark schäumt, so daß man ein großes Gefäß verwenden 
muß (Emaille topf von 31). 
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Man arbeite langsam, so daß die ganze Reduktion gegen 2 Stunden dauert. 
Darauf streut man 5 g Soda in die Lösung und filtriert ab. Durch Eindampfen auf 
200 cm3 erhält man direkt eine Lösung, die ohne weiteres zur Herstellung von Azo
farbstoffen verwendet werden kann, so daß man die Chloraminobenzoesäure nicht 
abzuscheiden braucht. Die Ausbeute an titrierbarer Substanz beträgt gegen 92% 
der Theorie. 

Will man die Chloraminobenzoesäure als solche isolieren, so kann dies durch 
Ansäuern mit Salzsäure unter Vermeidung eines Überschusses geschehen. 

Ir. Gallamid und Gallussäure aus Tannin. 

Tannin oder andere Gallusgerbstoffe 

OH 

HO("'OH 
"') Gallussäure 

(NH4)2S0a + NHa COOH 
) 

OH 

HO (/"'1 OH Gallamid 

CO·NH2 

Die wichtigsten Ausgangsmaterialien für Gallamid und Gallussäure 
sind Galläpfel und Sumach (rhus coriaria). Ihr Gerbstoff wird entweder 
durch Natronlauge in Zucker und Gallussäure gespalten oder durch die 
Einwirkung von Ammoniumsulfit in Zucker, Gallussäure und Gallamid 
verwandelt. Es entstehen dabei ungefähr gleiche Teile an Amid und Säure. 

Man erhitzt zoo g Tannin mit zoo cm3 Wasser, 400 g zo%igem Ammoniak 
und 100 g Natriumbisulfitläsung (z5% S02) in einer Mineralwasserflasche 
mit Kautschukverschluß während IZ Stunden im Wasserbad auf 50°. 
Damit vollkommene Lösung eintrete, muß einige Male geschüttelt werden. 
Dann wird die Lösung in einem geräumigen Glaskolben unter vermin
dertem Druck auf 400 cm3 konzentriert. 

N ach dem Erkalten wird sehr vorsichtig so viel Salzsäure zugegeben, 
daß die Reaktion genau lackmussauer ist. Das Gallamid fällt innert 
Z4 Stunden vollständig aus. (Man ist im Laboratorium oft genötigt, 
eine kleine Probe stark abzukühlen und zu kratzen, um den Beginn der 
Kristallisation zu bewirken.) 

Man filtriert die schwer lösliche Gallaminsäure ab und wäscht sie gut 
aus. Die Mutterlauge wird mit 100 g Natronlauge von 30% versetzt 
und das Ammoniak im Vakuum entfernt. Dann konzentriert man wieder 
auf 300 cm3 und versetzt mit so viel konzentrierter Salzsäure, daß Kongo
papier eben gebläut wird. Das Natriumsalz der Gallussäure scheidet sich 
im Laufe von einigen Tagen als fein kristallinischer Niederschlag aus, 
der abfiltriert und ohne Waschen gepreßt wird. Er wird in 100 cm3 Wasser 
gelöst und aus der Lösung die Gallussäure mit Salzsäure gefällt. 

Ausbeute an Gallamid und Gallussäure je ca. 60 g. 
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Technische Bemerkungen: Im großen werden Gerbstofflösungen verwendet, 
die durch Extraktion der gerbstoffhaltigen Materialien mit heißem, weichem Wasser 
im Gegenstromprinzip gewonnen wurden. Sie werden im Vakuum auf 30° Be ein
gedampft. Die Umwandlung erfolgt in großen Betonkufen, die auf verminderten und 
erhöhten Druck berechnet sind. Die Kristallisation der Gallaminsäure dauert 
10-14 Tage, die des Gallats noch länger. Gerbstofflösungen neigen stark zur 
Gärung und müssen besonders im Sommer rasch verarbeitet werden. Man bestimmt 
den Reinheitsgehalt des Gallamids, indem man aus einem gewogenen Teil mit 
Natronlauge das Ammoniak abdestilliert und in Normal-Salzsäure auffängt und 
zurücktitriert. Gutes Gallamid ist 92%ig. 

Das Gallussäureamid und die Gallussäure werden in großen Mengen zur Dar
stellung von Oxazinen verwendet (siehe Gallaminblau). 

B. Verbindungen der Naphthalinreihe. 
Für die Darstellung aller Naphthalinderivate ist es zur Erzielung 

guter Ausbeuten unumgängliches Erfordernis, daß das als Ausgangs
material verwendete Naphthalin äußerst rein sei. Hat man kein gutes 
Naphthalin zur Hand, so empfiehlt es sich daher, dasselbe zuerst durch 
Destillation, eventuell durch Erwärmen mit 5% seines Gewichts an 
konz. Schwefelsäure, zu reinigen. Heute ist allerdings von den Teer
destillerien reines Naphthalin meist ohne weiteres erhältlich. 

12. iX-Nitronaphthalin und iX-Naphthylamin.1 

NOz NHz 

("'(1-- ("'(1-- (X)'" 
\/V VV 

Naphthalin reagiert allgemein viel leichter als Benzol. Auch die 
Nitrierung verläuft sehr energisch, so daß man leicht mehrfach nitrierte 
Produkte erhält. Anderseits werden, da man unter dem Schmelzpunkt 
des Naphthalins arbeiten muß, größere Körner unter den anzugebenden 
Bedingungen von der Salpetersäure gar nicht angegriffen. Es ist daher 
nötig, das Naphthalin so fein zu pulverisieren, daß es durch ein Sieb 
von 400 Maschen pro Quadratzentimeter hindurchgeht.2 

Man trägt in eine Mischung von 103 g Salpetersäure von 62% HNOa 
(40° Be) und 300 g Schwefelsäure von 80% H 2S04 128 g Naphthalin 
ein. Man rührt ununterbrochen 6 Stunden lang bei 50° und steigert 
schließlich die Temperatur während I Stunde auf 60°. Dann kühlt 
man ab. Das Nitronaphthalin schwimmt als poröser Kuchen auf der 

1 Siehe auch 0. N. WITT: Chem. lnd. 215 (1887), und L. PAUL: Ztschr. angew. 
Chem. 10 145 (1897). 

z In Blättchen kristallisiertes Naphthalin läßt sich sehr schwer pulverisieren. 
Muß man ein solches Material benutzen, so empfiehlt es sich, es zuerst zu schmelzen 
und zu einem zusammenhängenden Kristallkuchen erstarren zu lassen. Dieser läßt 
sich viel leichter pulvern als die tIlättrigen Kristalle. 
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Oberfläche der Säure. Es besteht aus ca. 95% <x-Nitroprodukt, etwas 
unverändertem Naphthalin und sehr wenig Dinitroderivat. ß-Nitro
naphthalin ist nicht oder nur in Spuren vorhanden. 

Man schmilzt nun das Rohprodukt mehrmals mit kochendem Wasser, 
wodurch die Säure vollständig entfernt und zugleich das Naphthalin 
von den Wasserdämpfen weggeführt wird. Dann gießt man das ge
schmolzene Produkt in kaltes, gut be-

wegtes Wasser, in welchem es sich in der ====!~~~,~==== 
Form von kleinen Kugeln ausscheidet. 

Will man Nitronaphthalin vollständig rein 
erhalten, so trocknet man es durch Schmel
zen bei 120 0 im Luftofen. Dann versetzt man 
es mit 10% seines Gewichtes an Ligroin vom 
Siedep. ca. 1500 (auch Rohxylol oder Cumol 
kann verwendet werden). Darauf wird es durch 
ein glattes Filter warm filtriert und während 
einiger Zeit verschlossen stehengelassen. Es 
entsteht ein Kristallkuchen, den man in einem 
Baumwolltuch kräftig auspreßt. Diese Reini
gungsoperation soll wiederholt werden, bis 
das Nitronaphthalin den Schmelzpunkt von 61 0 

zeigt. Wir erhalten es dann in Form von gel
ben glänzenden Kristallen. Ein beträchtlicher 
Teil des Nitronaphthalins bleibt immer in 
den Mutterlaugen zurück und kann durch 
Abtreiben des Lösungsmittels wieder gewon
nen werden. 

Abb. 25. Reaktionskessel aus Guß
eisen mit Rührer für I Atm. Über
druck: Gewicht 12 kg; Ölbad aus 

Kupfer. 

Rohes Nitronaphthalin reduziert man nach BECHAMP mit Eisen und 
wenig Salzsäure. 

In den Reduzierbecher aus Eisen mit Ankerrührer (Abb. 8) bringt man 
200 gEisenspäne und gibt 100 g Wasser und 10 cm3 konz. Salzsäure 
von 30% dazu. Man erwärmt im kochenden Wasserbad und fügt das 
Nitronaphthalin in kleinen Portionen zu, am besten in der S 66 f. für die 
Reduktion des p-Chlor-o-nitrophenols beschriebenen Weise. Unter stetem 
Rühren reduziert man innert 4 Stunden I Mol = 173 g Nitro
naphthalin, auf lufttrockene Substanz berechnet. Schneller vorzugehen 
ist nicht ratsam, da sonst unerwünschte Azoverbindungen entstehen 
können. Das Gemisch wird nun mit so viel Soda versetzt, daß deutlich 
alkalische Reaktion eintritt; dann kann der Inhalt des Reduziergefäßes 
in eine Schale geschöpft werden. Die Trennung des gebildeten <x-Naphthyl
amins erfolgt auch im Laboratorium am besten durch Destillation mit 
überhitztem Wasserdampf. Zu diesem Zweck bringt man das Reduktions
produkt samt Wasser, Eisen und Eisenoxyd in den auf Abb.25 abge
bildeten Kessel mit Ölbad. Das Wasser wird unter stetem Rühren durch 
Erhitzen des Ölbads auf ca. 200 0 vollständig ab destilliert und nachher 
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überhitzter Wasserdampf vongut 250° eingeblasen (Abb.20a).1 Bei flotter 
Destillation gelingt es leicht, mit einem Teil Wasser einen halben bis 
einen Teil Naphthylamin überzutreiben. Mit der Base geht auch immer 
eine kleine Menge an sehr feinem Eisenpulver, Graphit aus dem Gußeisen 
und Eisenoxyd über. Wenn trotz einer gemessenen Wasserdampftempera
tur von 260° nichts mehr oder nur noch gefärbte Produkte übergehen, 
ist die Destillation beendet. Sie dauert je nach der Art des Erhitzens 
1-11/ 2 Stunden. In dem Kessel bleibt eine schwarze, sehr feine Masse 
zurück, welche pyrophor ist, also nicht einfach weggeworfen werden kann. 
Das Naphthylamin wird nach dem Erkalten von der Mutterlauge getrennt, 
geschmolzen und bei IIOo im Luftofen getrocknet. Erst dann schreitet 
man zur Vakuumdestillation. Die Base wird als vollständig farbloses 
kristallisiertes Produkt erhalten. 

Die Ausbeute aus einem Mol Naphthalin beträgt ca. IIO g reines 
cx-Naphthylamin, Schmp. 50°. 

Die Aufarbeitung kann auch in nachfolgender Art erfolgen: Nach beendeter 
Reduktion neutralisiert man das Reaktionsgemisch mit Soda und verdampft alles 
Wasser im Vakuum. Darauf extrahiert man den Rückstand dreimal mit Benzol, destil
liert dieses bei gewöhnlichem Druck ab und darauf das <x-Naphthylamin im Vakuum. 

Technische Bemerkungen: 
a) Nitronaphthalin. Die Abfallsäure der Nitrierung wird zum Teil immer wieder 

gebraucht. Sie wird mit starker Schwefelsäure einfach wieder auf 80% gestellt. 
Den verbleibenden Teil verwendet man zum Aussäuern von Alkalischmelzen u. a. m. 
Bei richtiger Mahlung (Desintegration bei 60°) ist es möglich, die Nitrierung zu einer 
tast quantitativen zu gestalten. Das Nitronaphthalin wild auch zur Darstellung 
des 1.5- und 1.8-Dinitronaphthalins verwendet. Ferner ist das Nitronaphthalin 
zuerst von der B.A. S.F. zur Darstellung des Diazokörpers der Amidonaphtholsulfo
säure 1.2.4 gebraucht worden. Es gibt, mit Natriumbisulfit erhitzt, die Naphthyl
amindisulfosäure 1.2.4 neben etwas Naphthionsäure. Erstere kann diazotiert und mit 
Natriumbikarbonat und Natriumhypochlorit in den Diazokörper obengenannter Su1-
fosäure verwandelt werden. Die Formeln geben schematisch diesen bemerkenswerten 
Reaktionsverlauf wieder (siehe D. R.P. 160536, 157325,156440, FRDL. VIII, 656/7). 

N02 NH2 CD + NaHSOa, eX) SOaNa HCl + NaN02, 

~df' j SOaNa 

+ HOCl 
NaHCOa 

SOsNa 

1 Die Abb. zeigt eine schematische Apparatur, ohne Rührer. Damit sich Eisenoxyd 
und Naphthylamin leicht trenne, empfiehlt es sich zu rühren. 
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Durch das billigere Verfahren von SANDMEYER ist dieses ebenfalls gute Ver
fahren verdrängt worden (vgl. S. 147). 

b) OIO-Naphthylamin. Die Reduktion wird in ähnlichen Apparaten vorgenommen, 
wie sie schon wiederholt beschrieben wurden. Dagegen kann man wegen der breügen 
Konsistenz der Reduktionsflüssigkeit keine Schaufel- oder Propellerrührer ver
wenden, sondern solche, welche Ankerform haben, wie z. B. einer in Abb. 27 wieder
gegeben ist. Die Wasserdampfdestillation erfolgt in Apparaten, wie sie die Skizze 
auf Abb. 21 verdeutlicht. Der einströmende Dampf wird fast immer in einem Über
hitzer besonders erwärmt. Derartige Apparate werden von verschiedenen Fabriken 
in guter Ausführung geliefert. 

Im großen kann man einen großen Teil des OIO-Naphthylamins direkt flüssig ab
ziehen. Der verbleibende Rest von Eisen, Eisenoxyd und OIO-Naphthylamin wird 
mit Holzsägemehl gemischt und mit Benzol einige Male extrahiert. Das Gemisch 
von Eisen, Eisenoxyd und Sägemehl wird mit Wasserdampf vom Benzol befreit; 
der Rückstand geht dann in die Eisengießereien, wo er als Bindemittel zur Briket
tierung von Eisenspänen für den Kupolofen dient. 

Das OIO-Naphthylamin dient als Anfangs-, End- und besonders als Mittelkom
ponente bei vielen wichtigen Azofarbstoffen; auch zum Aufbau von Farbstoffen 
anderer Klassen wird es benutzt. Ferner bildet es das Ausgangsmaterial für eine 
Reihe weiterer Zwischenprodukte, von denen im folgenden einige beschrieben sind. 
Wie das Anilin hat es auch eine neue interessante Verwendung außerhalb des Farb
stoffgebiets gefunden. Man braucht es, besonders in Nordamerika und Australien, 
zur Aufbereitung armer Erze nach dem Schwimmprozeß (englisch floating-process), 
der darin besteht, daß man die feingepochten Mineralien mit je 1/2% ihres Gewichts 
an Naphthylamin und rohem Xylol und viel Wasser energisch durcheinanderrührt 
(emulgiert). Dadurch wird das schwere Erz, trotz seines hohen spezifischen Gewichts, 
mit dem Schaum an die Oberfläche getragen und kann leicht abgeschöpft werden. 

Phenyl-lX-naphthylamin. 

In einem eisernen Druckgefäß, welches 2 Atm. Überdruck aushält 
und das mit einem Ablaßventil versehen ist, erhitzt man 250 g lX-Naphthyl
amin, 300 g Anilin und 5 g technische Sulfanilsäure im Laufe von 
24 Stunden langsam von 210° bis zum Schluß auf 230°. Es entweicht 
lebhaft Ammoniak, das man durch das Ventil entweichen läßt. Die 
Mischung soll lebhaft sieden. Nachdem die Reaktion beendet ist, frak
tioniert man den Kesselinhalt sorgfältig im Vakuum. Man erhält drei 
Fraktionen, nämlich: rund 160 g Anilin, 10-25 g lX-Naphthylamin und 
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300 g Phenyl-iX-naphthylamin, welches bei ungefähr 53 ° erstarrt. Der 
Rückstand ist wertlos und wird verworfen. Diese Methode, die heute 
allgemein angewandt wird, gibt ein reineres Phenyl-iX-naphthylamin. 
als wenn man mit Salzsäure kondensiert. Man erhält kein oder nur ganz 
wenig Diphenylamin und kann zudem ohne weiteres in einem eisernen 
Gefäß arbeiten. Der Siedepunkt des Anilins ist bei I2 mm Druck ungefähr 
73°, jener des Naphthylamins ungefähr I600, derjenige des Phenyl
iX-naphthylamins ungefähr 224°. 

Das Phenyl-ex-naphthylamin dient, wie auch die Alkylderivate des ex-~aphthyl
amins, hauptsächlich zur Darstellung von basischen Diphenylnaphthylmethanfarb
stoffen (Victoriablau). 

iX-Naphthol aus iX-Naphthylamin. 

[05TO'H H,O, C~) 
ex-Naphthol 

I43 g iX-N aphthylamin werden mit IIO g Schwefelsäure von 66° Be 
und Il Wasser bei I4 Atm. Druck auf 200° erhitzt. Das Naphthylamin 
soll zuerst in dem heißen Wasser geschmolzen und die Säure dann in 
dünnem Strahl unter gutem Rühren zugegeben werden. Der Autoklav 
soll entweder verbleit oder emailliert sein. Der Deckel kann aus Eisen 
bestehen, da die Schwefelsäure nicht flüchtig ist. Auch hier ist es nötig, 
daß der Autoklav in 01 stehe, damit jede Überhitzung vermieden werde. 
sonst schmilzt, besonders im Betrieb, mit Sicherheit das Blei. 

Nach 8 Stunden läßt man erkalten und trennt das Naphthol von 
der Mutterlauge, deren Ammoniumsulfat gewonnen wird. Das iX-Naphthol 
wird mit wenig Wasser geschmolzen und nach dem Erstarren von der 
Flüssigkeit getrennt. Es ist fast chemisch rein. Man kann es zur völligen 
Reinigung im Vakuum destillieren. 

Ausbeute 94-95% der Theorie. Schmp. 94°. 

Technische Bemerkungen: Das oben beschriebene Verfahren ist das beste 
und billigste. Es gibt jedoch noch ein anderes, bei welchem die Darstellung jener 
des ß-~aphthols analog ist. Man cchmilzt ex-naphthalinsulfosaures Natron mit Atz
natron bei 290° bis höchstens 300°. Die Sulfurierung wird bei 80-90° und das 
Aussalzen möglichst konzentriert vorgenommen. Auch kann man hier mit Vorteil 
die überschüssige Säure mit Kalkmilch oder Kreide entfernen, mit Soda umsetzen, 
und das eingedampfte Natronsalz ohne weiteres verschmelzen. Das so entstandene 
<x-~aphthol ist aber unrein. 

Naphthionsäure aus I-Naphthylamin. 

Die Naphthionsäure wird aus dem sauren Naphthylaminsulfat durch den so
genannten Backprozeß, d. h. durch längeres, trockenes Erhitzen - vorteilhaft im 
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Vakuum - dargestellt. Man nimmt dabei an, daß die Bildung der Sulfosäure über 
die entsprechende Sulfaminsäure als Zwischenstufe erfolge. 

NH2 NH2 ·H2S04 NH· SOaH 
I I I ('1/) H2S0~ ("li -H2~ ("'(1 

"'A \/"'/ \/v 

Darstellung des sauren Sulfats. 
In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rührer und absteigendem 

Kühler erhitzt man 73,5 g 70%ige Schwefelsäure auf 120-125 ° und läßt 
dazu unter gutem Rühren innerhalb 1/2 Stunde eine 50° warme Lösung 
von 75 g r-Naphthylamin in ca. 15 g Benzol zutropfen. Auf diese Weise 
wird die Bildung von Klumpen ungelöster Base vollständig verhindert. 
Das Benzol destilliert dabei fortwährend ab. Die schwach rötlich gefärbte 
klare Flüssigkeit erstarrt bald. Man trocknet darauf den Rückstand im 
Vakuum während 18 Stunden bei 120°. Bei Verwendung von 70%iger 
Schwefelsäure und reinem I-Naphthylamin erhält man ein sehr reines, 
saures Sulfat, was für den Backprozeß von größter Wichtigkeit ist. 

Backprozeß. 
Die Überführung des I-Naphthylaminsulfats in Naphthionsäure erfolgt 

vorteilhaft in einem Vakuumbackapparat nebenstehender Konstruktion 
(siehe Abb. 26). 75 g fein
pulverisiertes Sulfat werden 
darin beiI0--I5mm Druck 
während 8 Stunden auf 
180 ° erhitzt. Nach dem Er
kalten hinterbleibt ein hell
grauer Kuchen, den man 
in ca. 500 cm3 Wasser unter 
Zusatz von 20 g wasserfreier 
Soda löst. Man kocht auf, 
filtriert und extrahiert die 
Lösung zur Entfernung un
veränderten Naphthyla
mins mit Benzol, erhitzt 
nochmals zum Sieden, ver- Abb. 26. Vakuumbackapparat. 

setzt mit etwas Salzsäure bis 
zur beginnenden Trübung und filtriert nach dem Zusatz von Tierkohle heiß 
ab. Die erkaltete Lösung wird mit Salzsäure angesäuert. Die farblos abge
schiedene freie Naphthionsäure wird abfiltriert und bei 100° getrocknet. 
Man erhält 60-65 g, entsprechend einer Ausbeute von 85-95%. 

Allgemeines über den Backprozeß siehe S. 83f. 
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I-Naphthol-4-Sulfosäure (Nevile-Winther-Säure) aus Naphthionsäure 
(Bucherersche Reaktion). 

NH2 OS02Na OH SOaNa OH 
I I ,,/ H I 

/"/) NaHSOa 0"/" /'v\/ N OH /"A I I +- -+ I I I bzw. I II I I"H _~<L __ -+ l I' I 
\/" NHa /,,/ "A/"H +-(tm4)2S~ V,,/ 

I I I I 
SOaNa 

Naphthionsäure 

SOaNa 

Nevile-Winther-Säure 
(Naphtholsulfosäure 1.4) 

IOO g Ioo%iges N aphthionat, gelöst in 200 cm3 Wasser und 600 g 
Natriumbisulfitläsung (25% S02) werden I Tag lang unter Rückfluß 
gekocht. Dann versetzt man mit 30%igem Ätznatron, bis Thiazolpapier 
gerötet wird, und kocht, solange Ammoniak entweicht. Nun säuert man 
mit Salzsäure bleibend mineralsauer an und erhält nach dem Erkalten 
die kristallisierte Nevile-vVinther-Säure. Von der restierenden Naphthion
säure wird diese durch Lösen in Wasser und Filtrieren getrennt. 

Ausbeute bis 80% der Theorie. 

Sowohl Naphthole als auch Naphthylamine gehen bei der Einwirkung von Sul
fiten in labile Zwischenprodukte über, die von BUCHERER, dem Entdecker dieser 
Reaktion, als Schwefligsäureester der Naphthole (Formel I), von WOROSHTZOW als 
Additionsprodukte von Bisulfit an die Ketoform der Naphthole (Formel Ir) auf
gefaßt werden. Diese Zwischenprodukte liefern mit Ammoniak die entsprechenden 
Naphthylamine, mit Ätzalkalien werden sie zu den Naphtholen verseift. Man ist 
daher imstande sowohl Naphthole in Naphthylamine (vgl. S. 145, 147) als auch 
umgekehrt Naphthylamine in Naphthole zu verwandeln (D.R.P. 109102, FRDL. V 
164, D. R. P. 115335, 117471, 126136, FRDL. VI, 187-190). 

Weiterhin kann das Ammoniak auch durch primäre oder sekundäre, aliphatische 
oder aromatische Amine ersetzt werden; man kann daher auf diese Weise auch 
alkylierte und arylierte Naphthylamine darstellen, und zwar ausgehend sowohl von 
primären Naphthylaminderivaten als auch von den entsprechenden Naphtholen 
(D. R. P. 121683 und 122570, FRDL. VI, 192-194). 

Die BucHERERsche Reaktion ist zwar auch auf einzelne Verbindungen der Benzol
reihe anwendbar. Praktische Bedeutung hat sie aber nur für die Naphthalinreihe. 
Sie ist sowohl bei (\C- als auch bei ß-Naphthol- und Naphthylaminderivaten durch
führbar, versagt aber, wenn bei ersteren in der 0- oder rn-Stellung, bei letzteren in 
o-Stellung zur Hydroxyl- bzw. Aminogruppe eine Sulfogruppe steht. Daher tritt 
z. B. bei der J- oder y-Säure (Aminonaphtholsulfosäure 2.5.7 bzw. 2.8.6) nur die 
Aminogruppe in Reaktion, nicht aber das durch die rn-ständige Sulfogruppe "ge
schützte" Hydroxyl (vgl. Phenyl-y-säure, S. 153). Ebenso reagiert in der Dioxy
naphthalinsulfosäure 2.8.6 nur die in 2 stehende Hydroxylgruppe (vgl. S. 153). 

Die I.4-Naphtholsulfosäure kann auch durch Diazotieren von Naphthionsäure 
und Verkochen dargestellt werden. Sie findet hauptsächlich als Komponente für 
Azofarbstoffe Verwendung. 
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13. Die Sulfosäuren des Naphthalins 
finden direkt nur eine ganz geringfügige Verwendung zum Aufbau von 
Farbstoffen. Sie sind aber von größter technischer Bedeutung als Durch
gangsstufen zur Herstellung wichtigster weiterer Zwischenprodukte 
(ß-Naphthol und ß-Naphthylamin, Dioxynaphthaline und Aminonaph
thole, zahlreiche Naphthylamin-, Naphthol- und Aminonaphtholsulfo
säuren). 

Es ist schon im Kapitel über Orientierungsregeln darauf hingewiesen 
worden, daß die Eintrittsstelle der Sulfogruppe ins Naphthalinmolekül 
wesentlich von der Sulfierungstemperatur bedingt wird, indem in der 
Kälte die lX-, in der Hitze die ß-Stellung bevorzugt wird. Um zur lX-Sulfo
säure zu gelangen, sulfiert man dementsprechend bei möglichst tiefer 
Temperatur, auf jeden Fall unter dem Schmelzpunkt des Naphthalins, 
und muß dieses daher in feinstgepulverter Form verwenden (Näheres 
siehe bei der Darstellung der Naphthylaminsulfosäuren I,5 und I,8, S. I59). 
Um die ß-Sulfosäure zu erhalten, arbeitet man umgekehrt bei der höchsten 
Temperatur, bei der noch keine Zersetzungen zu befürchten sind, nämlich 
bei I60-I700. Auch unter diesen Verhältnissen entsteht immer eine 
gewisse Menge Naphthalin-lX-sulfosäure, und zwar nach übereinstimmen
den Resultaten verschiedener Forscher mindestens I5%. Die kompli
zierten Verhältnisse sind insbesondere durch die Untersuchungen von 
O. N. WITT1 einigermaßen aufgeklärt worden. 

Die Arbeitsweise ist im übrigen verschieden, je nachdem, ob die Naphthalin
ß-sulfosäure ohne vorhergehende Abscheidung nitriert oder weitersulfiert werden 
soll oder ob sie vor ihrer Weiterverarbeitung als solche isoliert werden muß. Im 
ersteren Fall, bei dem sowieso ein Überschuß an Schwefelsäure zugesetzt werden 
muß, benutzt man vorteilhaft das von WITT1 angegebene - in der Technik aber 
schon früher angewandte - Verfahren, das einen Überschuß an Schwefelsäure ver
wendet zum Zweck, die (X-Sulfosäure, die sich viel leichter als die isomere ß-Säure 
weitersulfiert, möglichst in Disulfosäuren überzuführen (vgl. Darstellung der Cleve
säuren S. 130). Im zweiten Fall dagegen muß man aus Preisgründen mit dem mög
lichen Minimum an Schwefelsäure auskommen (siehe ß-Naphthol, S. 133). 

Naphthylaminsulfosäuren 1.6 und 1.7 (Clevesche Säuren). 

/X~SOH NHs 
I 61 a W 
\! V HO S6 

/~ ex'" SO H NOs a '" ~/J -+ ) a -+ NOg und -+ NHs CX) SOaH HOaS W 
Die Naphthylaminsulfosäuren I,6 und I,7 sind seit längerer Zeit als 

Azokomponenten, vor allem als Mittelkomponenten in Polyazofarb-

1 Berichte 48, S. 743 (1915). 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie. 4. Aull. 9 
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stoffen von großer Wichtigkeit. Sie dienen zur Fabrikation von bedeu
tenden schwarzen Baumwollfarbstoffen vom Typus des Columbiaschwarz 
FF und ebenfalls zur Darstellung einer ganzen Reihe von Produkten vom 
Typus der Entwicklerfarben. Ich nenne nur das wichtige Naphthogen
blau, ferner das Sambesischwarz V sowie analoge Produkte. Dann wird 
diese Art von Sulfosäuren häufig für die Farben vom Typus des Siriusblau 
von BAYER gebraucht (s. d.). 

Die Sulfuration wird im vorliegenden Fall am besten nach den An
gaben von O. N. WlTT ausgeführt: 

In dem S.59 beschriebenen Sulfierungs- und Nitrierungsbecher 
(Abb. I6) erhitzt man I28 g Naphthalin bester Qualität über freier Flamme 
unter stetem Rühren auf I65°. Dann läßt man unter Aufrechthaltung 
dieser Temperatur 206 g Schwefelsäure von 94% = 66° Be des Handels 
langsam einlaufen. Die Mischungszeit soll mindestens 1/2 Stunde betragen, 
da sonst zu viel ex-Säure entsteht, die für den Prozeß verlorengeht. 
Darauf erhitzt man noch 1/2 Stunde auf I65°, damit möglichst alle ex-Säure 
in Disulfosäure verwandelt und damit am Schlusse eine Mischung von 
I.6- und I.7-Säure erhalten wird, die praktisch frei von isomeren ex-Säuren 
ist. Darauf kühlt man auf 60° ab und verdünnt die Masse mit I50 g 
Schwefelsäure von 85%. (In der Technik drückt man in diesem Stadium 
die Monosulfosäure mittels eines Steigrohres und Druckluft in das Nitrier
gefäß. In dieses legt man die Schwefelsäure, die zur Verdünnung dient, 
vor. Es ist vorsichtig, nicht zu stark abzukühlen, da sonst die ß-Sulfo
säure unter Umständen in den Leitungen erstarren und unangenehme 
Verstopfungen verursachen kann.) Bei ungefähr 55 ° wird die Masse so 
dick, daß es fast unmöglich wird, sie zu rühren. Jetzt beginnt man mit 
dem Zutropfen von I03 g (I Mol) Salpetersäure 62%ig (= 40° Be). 
Durch diesen Zusatz wird die Masse sehr rasch dünnflüssig, denn jeder 
Tropfen wirkt sozusagen als Schmiermittel. Schon nach Zusatz von 
wenigen Gramm ist ein Dickwerden der Masse nicht mehr zu befürchten, 
man kann daher gut die Temperatur auf 25°, später sogar auf Iü-I5° 
erniedrigen (55 ° ist viel zu hoch!). 

Immer scheidet sich nun im Laboratorium ein Teil der Sulfosäure 
des Naphthalins an den Wänden und an dem Rührer ab. Deshalb ist 
es unumgänglich notwendig, daß man während der Operation einmal, 
sobald es die Beschaffenheit der Masse erlaubt, den Rührer und das 
Gefäß mit einem scharfen Eisenspatel von allen Krusten reinigt. Sollte 
man diese Vorsichtsmaßregel außer acht lassen, so kann es geschehen, 
daß andern Tages große Klumpen von unveränderter ß-Naphthalin
sulfosäure in der Flüssigkeit herumschwimmen. Auch im großen ist 
auf diesen Punkt das Augenmerk zu richten und, wenn nötig, durch 
Losbrechen der festen Teile der Fehler zu beheben. Da die Masse, wie 
erwähnt. sehr dick wird, ist es geraten, keinen Glasrührer, sondern einen 
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aus Gußeisen oder auch aus Eisendraht von ca. 10 mm Dicke zu ver
wenden. Die Säure greift in derartigen Konzentrationen das Eisen so
zusagen gar nicht an. Wenn alle Salpetersäure in ca. 21/ 2 Stunden zuge
tropft ist, läßt man noch mindestens 12 Stunden stehen und gießt dann 
in 21 Wasser. Es entweicht fast gar keine salpetrige Säure. 

Die saure Lösung wird nun auf 75° erwärmt und so lange mit einer 
20%igen Ferrosulfatläsung versetzt, als noch Stickoxyde entweichen. 
Darauf bläst oder saugt man so lange Luft durch die Flüssigkeit, bis ein 
Tropfen der mit Wasser stark verdünnten Lösung Jodkaliumstärkepapier 
nicht mehr sofort an der Tupfstelle bläuU Es ist dies unbedingt 
nötig, weil sonst bei der nachfolgenden Reduktion Nebenprodukte ent
stehen. 

Nun versetzt man das Gemisch mit So g Magnesiumkarbonat und darauf 
so lange mit fein pulverisierter Kreide, bis alle freie Schwefelsäure 
neutralisiert ist. Man braucht ungefähr 320 g davon. (Man kann auch 
mit gelöschtem Kalk neutralisieren, muß aber genau darauf achten, daß 
die Reaktion nicht stark alkalisch wird, weil freies Alkali oder Erdalkali 
die Nitrosulfosäuren zersetzt.) Den dicken Gipsbrei filtriert man nun 
auf einer großen Nutsche und drückt den Gips gut zusammen, worauf 
man ihn mit heißem Wasser gründlich auswäscht, bis die ablaufende 
Flüssigkeit nur noch schwach gelb ist. Ganz auszuwaschen hat keinen 
Sinn, weil man sonst zu viel Waschwasser braucht. Das Gesamtvolumen 
der filtrierten Flüssigkeit betrage ungefähr 2,81. 

Reduktion. Man stellt die Lösung der Nitrosulfosäuren mit konz. 
Salzsäure schwach, aber deutlich kongosauer. In einem Reduk
tionsbecher, am besten aus Kupfer von 2,51, gibt man 250 g feinpulveri
siertes graues Gußeisen (siehe auch unter Anilin auf S. 35 und 37) 
und 250 cm3 Wasser. Man erhitzt zum Kochen über direkter Flamme und 
ätzt das Eisenpulver mit 10 cm3 Eisessig und 10 cm3 konz. Salzsäure an. 
Nach einigem Kochen tropft man die schwachsaure Lösung der Nitro
sulfosäuren unter starkem Kochen und sehr gutem Rühren (das Eisen 
muß herumgewirbelt werden!) im Laufe einer Stunde hinzu. Ein großer 
Teil der Lösung verdampft fortlaufend, und das Gesamtvolumen darf 
nicht unter 11 gehen. Nachdem alles zugegeben ist, kocht man noch 
20 Minuten und prüft durch Tupfproben auf Filterpapier, ob die Lösung 

1 Das aus dem Ferrosulfat entstehende Ferrisalz reagiert zwar auch mit Jod
kaliumstärkepapier, aber erst nach 1-Z Sekunden, wobei die Bläuung am Rand 
der Tupfprobe beginnt. Der Geübte wird die beiden Reaktionen nicht verwechseln; 
für den Anfänger ist es aber sicherer, statt Jodkaliumstärkepapier das sogenannte 
"Sulfonreagens" (4-4'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan-z.z' -sulfon) zu verwen
den, das mit Ferrisalzen nicht reagiert und bei dem auch die starke Säure nicht 
stört. Näheres darüber siehe im Kapitel über Azofarbstoffe bei der Diazotierung des 
Anilins (S. 186, Fußnote z). 

9* 
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nahezu entfärbt ist. Völlig farblos wird sie zwar nicht; sie darf aber 
keinesfalls intensiv braun oder gelb sein. Darauf neutralisiert man die 
immer kochende Lösung mit ungefähr 20 g gebrannter Magnesia, bis 
ein Tropfen auf Filterpapier einen gut filtrierbaren Eisenoxydniederschlag 
gibt und rotes Lackmus schwach, aber deutlich blau wird. Ferner prüft 
man durch Tupfproben auf Filterpapier mit Schwefelnatrium oder 
Schwefelammon, ob alles Eisen ausgefällt ist. Sollte das nicht der Fall 
sein, dann fällt man den Rest des Eisens mit wenig Schwefelammon. 
Es ist unbedingt nötig, die letzten Reste der Eisensalze auszufällen, weil 
sich sonst die Clevesäuren bei der weiteren Verarbeitung rasch oxydieren. 

Man filtriert die Lösung der Magnesiasalze der Clevesäuren auf einer 
Nutsche und dampft die Lösung, wenn nötig, auf I I ein (Porzellanschale, 
über freier Flamme, mit Holzpropeller über der Schale). 

Die konz. Lösung wird nun mit ungefähr IOO cm3 konz. Salzsäure 
stark kongosauer gemacht und unter stetem Rühren in einem Glasstutzen 
während eines Tages der Kristallisation überlassen. Die beiden Cleve
säuren (I.6 und I.7) fallen langsam aus, sind aber, wenn sie einmal aus
geschieden sind, in Wasser sozusagen unlöslich. Man filtriert den Nieder
schlag nach 24 Stunden ab und wäscht ihn mit viel Wasser gründlich aus. 

Trennung der Rohsäuren. Man löst den Niederschlag in 800 cm3 

heißem Wasser und so viel Ammoniak (auch Sodalösung), daß die Reaktion 
deutlich alkalisch ist. Die heiße Lösung versetzt man mit so viel Kochsalz, 
daß eine Io%ige Kochsalzlösung entsteht. Das schwerlösliche Natrium
salz der I.7-Clevesäure fällt im Laufe eines Tages in der Form von fett
glänzenden gelblichen Blättchen aus und wird abfiltriert und mit Io%iger 
Kochsalzlösung, dann mit ganz wenig kaltem Wasser etwas ausge
waschen. Das Filtrat versetzt man mit so viel Salzsäure, daß die Reaktion 
deutlich kongosauer ist und läßt 2 Tage unter zeitweiligem Umrühren 
stehen. Die filtrierte und mit Wasser ausgewaschene I.6-Clevesäure wird 
bei IOO o getrocknet. 

Ausbeute: Clevesäure I.6 ca. 80 g freie Säure Mol 223. Clevesäure I.7 
ca. 75 g Natronsalz Mol 245· 

Die Mutterlaugen enthalten noch beträchtliche Mengen an unreiner Substanz, 
die man verwirft, oder im großen durch Eindampfen gewinnt. 

Technische Bemerkungen: Reine 1.6- und reine 1.7-Naphthylaminsulfo
säure geben praktisch identische Farbstoffe. Oft ist es günstig, das Gemisch zu 
verwenden, weil besonders schwarze Polyazofarbstoffe, die daraus hergestellt werden, 
kräftigere Färbungen ergeben (z. B. Columbiaschwarz oder Sambesischwarz V, siehe 
darüber in der Literatur). 

Die 1.7-Clevesäure ist gewöhnlich etwas reiner als die 1.6-Clevesäure, so daß 
man für komplizierte Farbstoffe meist die 1.7-Säure verwendet. Einen Gehalt an 
1.8-Naphthylaminsulfosäure in der 1.7-Clevesäure erkennt man leicht durch Diazo
tieren und Verkochen des Diazokörpers. Die 1.8-Naphthylaminsulfosäure gibt dabei 
das N aphthosulton, welches als unlöslicher Niederschlag abfiltriert und gewogen 
werden kann (vgl. S. 161). 
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ß-Naphthalinmonosulfosäure und ß-Naphthol. 

85% 15% 

Will man zur Gewinnung von ß-Naphthol Naphthalin-ß-sulfosäure 
herstellen, so muß die Schwefelsäure bis zum äußersten ausgenutzt werden, 
denn dieses Produkt ist so billig, daß nur das sparsamste Verfahren be
stehen kann. 

In der S. 59 beschriebenen Apparatur erwärmt man 256 g (2 Mol) 
Naphthalin über freier Flamme unter stetem Rühren auf I65°. Sowie 
diese Temperatur erreicht ist, läßt man innert 1/2 Stunde 280 g Schwefel
säure 66° Be (= 94%) zutropfen. Durch Regulieren der Gasflamme 
sorgt man dafür, daß die Temperatur immer zwischen I63 und I68° 
bleibt. Der Tropftrichter wird nun entfernt und an seiner Stelle eine 
gebogene Glasröhre angebracht, die gut an den Deckel gedichtet wird 
(Kork oder Asbestpapier). Durch diese Röhre destilliert im Verlauf der 
Sulfurierung Wasser und Naphthalin ab. Nun wird die Mischung von 
Naphthalin und Schwefelsäure unter fortwährendem Rühren ein Stunde 
lang auf I65° erhitzt, dann eine Stunde lang auf I67°, eine Stunde auf 
I700 und zum Schluß eine Stunde auf I73°. Während dieser Operation 
kann man in einer Vorlage im ganzen leicht 30 g Wasser und ca. 25 g 
Naphthalin gewinnen. Auch an dem Deckel setzt sich mit der Zeit eine 
ziemliche Menge Naphthalin ab, die aber vernachlässigt wird. Die Flamme 
wird nun entfernt und der Apparat auseinandergenommen. Die entstandene 
Mischung enthält neben Naphthalinsulfosäure noch gewisse Mengen von 
Sulfonen, etwas freie Schwefelsäure und Disulfosäure nebst Harzen. Die 
Mischung soll fast farblos sein. Man gießt 'Sie noch heiß in I,8 I Wasser. 

Die Lösung der freien Sulfosäure wird nun teilweise neutralisiert. 
indem man vorsichtig und unter gutem Rühren 60 g Soda einstreut. 
Dann gibt man langsam 360 g Kochsalz zu. Die Lösung erstarrt in kurzer 
Zeit zu einer Menge von großen Klumpen, die das weitere Rühren sehr 
erschweren. Trotzdem muß weiter gerührt werden, bis die Flüssigkeit 
wieder vollständig homogen erscheint, denn nur auf diese Weise erhält 
man einen gut filtrierbaren Niederschlag und völlige Lösung des Salzes. 
Die Dauer des Rührens hängt von der Raschheit der Umdrehungen ab. 
jedoch darf man nicht unter 6 Stunden gehen, da sonst die Ausscheidung 
nicht vollkommen ist. Der Niederschlag wird nun auf eine große Nutsche 
mit Baumwollfilter gegossen und gut abgesaugt. Darauf bringt man ihn 
nach Herausblasen aus der Nutsche auf ein angefeuchtetes, starkes Baum
wolltuch und preßt erst vorsichtig, dann möglichst kräftig unter der 
Spindelpresse aus. Die Dauer des Auspressens beträgt mindestens 2 Stun-
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den, sonst verbleibt zuviel Mutterlauge im Niederschlag. Die steinharte 
Masse wird nun zerkleinert und bei 100-120° vollständig getrocknet. 

1 Die Ausbeute an "ß-Salz" beträgt ca. 165% auf Naphthalin berechnet, 
d. h. in unserem Fall 400-420 g. Die Mutterlauge kann auf Glaubersalz 
verarbeitet werden, sie enthält etwas iX-Säure neben Harzen und Spuren 
von ß-Säure. 

Einfluß von NaCI und NazSO, auf die Löslichkeit von ß-naphthalin
sulfosaurem Natrium (nach amerikanischen Angaben). 

ß-Salz und NaCI (Gramm in IOO g Lösung). 

25° C I 30° C I 40° C I 50° C 

ß-S~I~aCI ß-Salz I NaCI ß-Salz I NaCI ß-Salz I NaCI 
I 65° C 

ß-Salz I NaCI 

I I 
5,58 ° 6,24 ° 7,98 ° 9,75 ° 14.6 ° 
3.46 2,38 1,21 4.84 1.46 5.62 4. 15 2.9 8>47 2.93 
0,31 9,19 0,16 13.08 0,65 8.47 2.17 5.42 6.12 3.81 
0.15 13. 16 ° 26,5 ° 26,7° 1.05 8,39 1.96 7,19 

° 16,81 ° 26.8 1.26 10.83 

° 26.43 i ° 27,2 

ß-Salz und NaZS04 (Gramm in 100 g Lösung). 

25° C I 30° C I 4°° C I 50° C I 65° C 

ß-Salz I NaZS04 ß-Salz I NaZS04 ß-Salz I NaZS04 ß-Salz I NaZS04 . ß-Salz I NaZS04 

3.42 I 1.97 I 1.97 4.81 4,3 2,85 5,72 2,87 II,75 1.68 
2,41 3.06 0,26 13.23 2,18 5.83 3.49 5.35 7,37 5.28 
1,78 4,34 ° 29.1 1.2 8.48 1.93 8.24 6.7 5>45 
0.93 7.4 0.77 10.92 1.42 10,01 1.90 I?,O 

0.62 9.25 ° 32.5 ° 31.9 3.14 IO.86 
0.52 10.52 0.25 26.96 
0,10 

I 
13. 15 

I I 
° 31•0 

° 21.9 

Die Schmelze des naphthalinsulfosauren Natrons ist eine der wichtigsten 
organisch-technischen Operationen. Bei dem niedrigen Preis des Naphthols 
ist es nicht erstaunlich, daß sich nur ganz wenige Fabriken mit der Fabri
kation des Produkts befassen. Grundbedingungen sind billige Materialien, 
wie Kohle, Soda und Schwefelsäure. 

(
"-./"-.so Na /"-.AONa 

I 21 s + 2NaOH = 1 I 21 + NazSOs + HzO 

/V \A/ 

( Nebenreaktion: (Yl + Nazs04) 

"-.A/ 
Damit das Natronsalz sich mit dem Ätznatron glatt verschmelze, 

ist es nötig, daß es aufs beste zerkleinert sei. Man erreicht das im Labora-
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torium am einfachsten, indem man das grobe Salz in einer kräftigen 
Kaffeemühle mahlt. 

Nun wird der S.46 beschriebene Schmelzapparat (Abb. rr) direkt 
auf einen kleinen Fleteherofen gestellt und mit 200 g festem chloratfreiem 
Ätznatron in groben Stücken und 60 cm3 Wasser beschickt (Schmelzen 
mit chlorathaltigem Natron erniedrigt die Ausbeute und ist zudem sehr 
gefährlich; Explosionen!). Man schmilzt das Natron mit großer Flamme, 
die Schmelze wird wasserhell, und unter Aufschäumen der Flüssigkeit 
steigt die Temperatur nach und nach bis auf 270°, worauf das Schäumen 
aufhört. Nun trägt man unter fortwährendem Rühren teelöffelweise das 
pulverisierte Natronsalz ein. Die Temperatur soll nun langsam auf 290° 
steigen. Man beobachtet, wie das trockene Natronsalz allmählich ver
schwindet und dem dunkeln, dünnflüssigen, glänzenden Naphthol
natrium Platz macht. Die Dünnflüssigkeit des Naphtholates ermöglicht 
es nun, viel mehr Natronsalz einzutragen als die meisten Vorschriften 
angeben. Im Laboratorium gelingt es mit Leichtigkeit, auf I Teil Na
tron 11/ 2 Teile, hier also 300 g Natronsalz einzutragen. (In der Technik 
gelingt es sogar bei richtig gebauter Apparatur und richtiger Feuerung 
[Generatorgasfeuerung], auf I Teil Ätznatron 2,8 Teile Salz einzutragen, 
ohne daß ein Verbrennen stattfindet, und ohne daß die Masse zu dick 
wird.) Wenn die Temperatur von 290° erreicht ist, soll ungefähr die 
Hälfte (ISO g) des Natronsalzes eingetragen sein. Man steigert die Tem
peratur sehr vorsichtig auf 3000 und, wenn drei Viertel des Salzes (225 g) ein
getragen sind, auf 305 ° und schließlich, wenn alles eingetragen ist, auf 318 0. 

Diese höchste Grenze darf nicht überschritten werden. Die Schmelze wird 
durch ausgeschiedenes Na tri umsulfi t grießig, und das Na ph thola t verdrängt 
nach und nach das Natronsalz, das langsam verschwindet. Die Gesamt
schmelze beläßt man während genau 15 Minuten auf 3180 unter sorg
fältiger Vermeidung von Überhitzung. Das Rührwerk muß ununter
brochen gehen. Die Dauer der ganzen Schmelze vom Momente des Ein
tragens an beträgt ca. I Stunde, zu rasches Eintragen bewirkt Anbrennen 
und damit Verringerung der Ausbeute. 

Nun wird der ganze Inhalt des Schmelzkessels auf ein Blech mit 
niedrigem Rand gegossen. Nach dem Abkühlen gibt man die zerschlagene 
Schmelze in den Kessel zurück und überschichtet das Ganze mit 1/21 
Wasser. Durch vorsichtiges Erwärmen gelingt es leicht, einen großen 
Teil zu lösen, es bleibt aber immer eine Kruste von Natriumsulfit zurück. 
Daher gießt man den ersten Teil der Lösung ab und gibt so lange frisches 
Wasser zu, bis die ganze Schmelze gelöst ist. Mehr als 21 Wasser sollten 
nicht benötigt werden. Nun wird die Gesamtlösung in einer Porzellan
schale auf offenem Fletcherofen zum Kochen erhitzt und mit 5o%iger 
Schwefelsäure so lange versetzt, bis die Reaktion auf Thiazolpapier fast 
verschwunden ist. Die etwas abgekühlte Lösung wird durch eine große 
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Nutsche in einen vorgewärmten Kolben gesaugt. Das Volumen der neutrali
sierten und fertig filtrierten Lösung ist ca. 31, sie ist farblos bis schwach gelb. 

Diese geklärte Lösung wird nun zum Kochen erhitzt und unter 
Rühren kochend mit so viel 50%iger Schwefelsäure! versetzt, bis Lack
muspapier stark gerötet wird. Es tritt kein Geruch nach schwefliger 
Säure auf, das ß-Naphthol ist in neutralem Natriumsulfit in Gegenwart 
von etwas Bisulfit unlöslich. Das Naphthol scheidet sich in den ersten 
Augenblicken ölig aus, wird aber sofort fest. Nach I Stunde schon kann 
man die gefällte Substanz filtrieren, ohne mehr. als Spuren von Naphthol 
zu verlieren. Der Niederschlag wird auf einer Nutsche mit Baumwoll
filter gesammelt und mit kaltem Wasser gründlich ausgewaschen. Vor 
der Destillation trocknet man das Naphthol bei niedriger Temperatur, 
sei es im Vakuumtrockenschrank oder in der Wärmekammer. Wird 
die Temperatur zu hoch, so schmilzt das Produkt und sublimiert. 

Die Ausbeute an trockenem Rohnaphthol aus 300 g ß-Salz beträgt ca. 
I50 g (93%ig), destilliert I35 g, Schmp. IZZo. 

Für bescheidene Ansprüche genügt das Rohprodukt, aber zur Dar
stellung der Handelsware, an welche geradezu peinliche Anforderungen 

Abb. 27. Sulfurations- und Nitrier
kessel mit Dampfmantel (Double

fond). 

gestellt werden, muß eine gründliche 
Reinigung vorangehen. Heute wird nur 
noch die Vakuumdestillation angewandt. 

Technische Bemerkungen: Die Sulfie
rung des Naphthalins erfolgt im großen immer 
in gußeisernen Gefäßen von beträchtlichen 
Dimensionen (1000-30001). Man heizt sie 
entweder direkt mit Generatorgas oder mit 
einem Dampfmantel (Doublefond), Abb.27, 
der einen Druck von mindestens 6 Atm. aus
halten muß, damit die erforderliche Tempe
ratur von 174 0 überhaupt erreicht werde. 

Statt die iX-Xaphthalinsulfosäure durch 
langes Erhitzen in die ß-Säure überzuführen, 
bedient man sich in der Technik auch eines 
kleinen Kunstgriffs. Man bläst nach mehr
stündigem Erhitzen einfach Dampf in die 
Sulfurationsmasse, wodurch die iX-Säure glatt 
in Naphthalin und Schwefelsäure gespalten 
wird, während die ß-Säure unverändert bleibt. 
Man erhält so ein Gemisch von ß-Säure und 
Schwefelsäure, das sozusagen keine Isomeren 
enthält. 

Die Arbeitsbedingungen der Technik un
terscheiden sich ferner wesentlich von jenen des Laboratoriums. Man fällt das 
ß-naphthalinsulfosaure Natrium nicht mit Kochsalz, da das viel zu teuer wäre, 

1 Hat man keine Zeit, das rohe ß-Naphthol innert I Stunde abzufiltrieren, 
dann benutzt man besser kanz. Salzsäure, weil sonst Glaubersalz ausfällt. 
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sondern man benutzt einen interessanten technischen Kniff. Statt Kochsalz zu der 
verdünnten Sulfurationsmasse zu geben, versetzt man sie mit der Abfallauge des 
Naphthols, welche Natriumsulfit enthält. Dabei entweicht schweflige Säure, die 
ihrerseits ohne weiteres in die mit Wasser verdünnte ß-Naphtholschmelze geleitet 
wird (Ventilator aus Holz!). Dadurch fällt das ß-N aphthol aus, während, wie erwähnt, 
die Mutterlauge zur Fällung des ß-Naphthalinsalzes dient. Nur auf diese Weise ist 
es überhaupt möglich, ß-Naphthol billig zu fabrizieren. Ferner kann man leicht 
durch vorsichtige Extraktion des rohen ß-Naphthols mit verdünnter Natronlauge 
etwa vorhandenes lX-Naphthol herauslösen, da es in Lauge leichter löslich ist. Über 
die Bestimmung des ß-Naphthols neben dem lX-Naphthol informiere man sich 
im analytischen Teil. Einige ß-Naphtholfabriken schmelzen das gewaschene rohe 
Naphthol in einem geschlossenen Eisenkessel (die wässerige Mutterlauge wird ab
gelassen) und trocknen es zuerst im Vakuum. Darauf wird es durch eine kleine 
Filterpresse heiß filtriert. Dadurch bleibt sozusagen alles Salz, das im Rohnaphthol 
war, in der Filterpresse zurück, ebenso anorganische Verunreinigungen, worauf die 
Destillation im Vakuum sehr glatt ohne starke Pechbildung erfolgt. Technisches 
ß-Naphthol ist bis zu 99,9% rein. Es wird in den letzten Jahren in der Form 
von Schuppen gehandelt, da es so leichter zu verarbeiten ist und nicht stäubt. 

Sulfurierung von ß-Naphthol. 

Die Sulfierung des ß-Naphthols führt je nach der Konzentration und 
der Temperatur der verwendeten Schwefelsäure zu einer ganzen Reihe 
von Mono- und Polysulfosäuren. Hier sollen davon nur wenige typische 
Fälle näher beschrieben werden, damit sich der Anfänger ein Bild von 
diesem Zweig der Zwischenproduktfabrikation machen kann. 

Das erste Einwirkungsprodukt von konz. Schwefelsäure auf ß-Naphthol 
ist die Naphtholsulfosäure 2.1 (vgl. auch S. 144). Diese ist jedoch sehr 
unbeständig und lagert sich in Gegenwart überschüssiger Schwefelsäure 
schon in der Kälte in die 2-Naphthol-8-sulfosäure (BAYERsche Säure, 
Croceinsäure) um, die ihrerseits weiter in die 2.6-Säure (SCHÄFFER-Säure) 
übergeht, in der Kälte nur teilweise, in der Wärme vollständig. 

Daneben entsteht, wenn ein überschuß von Säure angewendet wird, 
immer etwas 2.3.6- und 2.6.8-Naphtholdisulfosäure, die wegen ihrer 
Eigenschaft, mit Diazoniumsalzen rot- bzw. gelbstichige Farbstoffe zu 
liefern, meistens mit den Gebrauchsnamen R-Säure und G-Säure benannt 
werden. Je nachdem man wärmer oder kälter sulfuriert, entsteht mehr 
R- oder G-Säure. Bei genügendem überschuß an Schwefelsäure werden 
diese Disulfosäuren zum Hauptprodukt. Bei sehr energischen Sulfierungs
bedingungen (mit Oleum in der Wärme) gehen schließlich beide in die 
2-Naphthol-3.6.8-trisulfosäure über. Alle genannten Säuren sind wichtige 
Ausgangsmaterialien vor allem für die Azofarbenindustrie. Bei den meisten 
von ihnen ist es praktisch unmöglich, sie einzeln zu erhalten; man ist daher 
in der Regel genötigt, sie aus ihrem Gemisch auf das sorgfältigste abzu
scheiden. 
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- BA VERsehe Säure SCHÄFFER-Säure 
Croeeinsäure 

Das Reaktionsge-
misch enthält, nament
lich wenn man in der 
Kälte oder bei mittle
rer Temperatur sulfu
riert, neben den ge
nannten Säuren oft noch 
beträchtliche Mengen 
von 2-N a ph thol-1. 6-disulfosä ure oder 
von 2-Naphthol-1.3.6-trisulfosäure. 
Da diese Produkte technisch wertlos 
sind, spaltet man die in I stehende 
Sulfogruppe ab, indem man das mit 
Wasser verdünnte Sufierungsgemisch 
vor seiner Weiterverarbeitung 1/2 bis 
I Stunde auf 90-100° erwärmt. 

G-Säure 

/V~-OH 
HO SJ6 I ~I-so 1l 

3 \A/ 3 

R-Säure 

Die Trennung der einzelnen Sulfosäuren erfolgt auf Grund der ver
schiedenen Löslichkeit ihrer Alkalisalze. Von den drei technisch wichtigsten 
und meist gleichzeitig entstehenden Säuren, der Monosulfosäure 2.6 
(SCHÄFFER-Säure) und den Disulfosäuren 2.3.6 (R-Säure) und 2.6.8 
(G-Säure), gibt die erstgenannte das in kaltem Wasser am schwersten 
lösliche Natriumsalz. Seine an sich verhältnismäßig geringe Löslichkeit 
wird durch die Gegenwart von Kochsalz nicht mehr sehr stark herab
gesetzt. Im Gegensatz hierzu löst sich das Natriumsalz der R-Säure in 
reinem Wasser viel leichter, wird aber schon durch verhältnismäßig 
wenig Kochsalz weitgehend gefällt. Das Natriumsalz der G-Säure ist 
selbst in stark salzhaltiger Lösung noch leicht löslich; dagegen ist ihr 
Kaliumsalz in kaltem Wasser nur mäßig, in Chlorkaliumlösung noch 
weniger löslich. Sämtliche vorstehende Angaben beziehen sich auf die 
neutralen Salze, in denen alle vorhandenen Sulfogruppen an Alkalimetall 
gebunden, die Hydroxylgruppe aber frei ist. Aus neutraler und aus saurer 
Lösung scheiden sich - entgegen anderslautenden Literaturangaben -
immer diese Salze aus, niemals saure Salze, in denen von zwei Sulfo
gruppen nur die eine abgesättigt wäre. Dagegen entstehen in alkalischer 
Lösung basische Salze, in denen auch die Hydroxylgruppe an Alkali
metall gebunden ist. Diese sind durchwegs viel leichter löslich als die 
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neutralen Salze und für die Abscheidung ungeeignet. Man führt die 
Trennung daher immer in neutraler oder saurer Lösung aus. 

Man verfährt praktisch so, daß man die annähernd salzfreie, neutrale 
oder schwach saure Lösung der Natriumsalze auf ein bestimmtes Volumen 
eindampft, das von der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ab
hängt und derart zu wählen ist, daß beim Erkalten nur das vorhandene 
2-naphthol-6-sulfosaure Natrium, dieses aber so vollständig als möglich 
auskristallisiert. Das vom Niederschlag abgetrennte Filtrat wird, eventuell 
nach weiterem Eindampfen, mit so viel Kochsalz versetzt, daß die Flüssig
keit 18-20% davon enthält. Beim Erkalten fällt dann im wesentlichen 
R-Salz aus. Nach Filtration gibt man zur Mutterlauge Chlorkalium, 
wodurch das Kaliumsalz der G-Säure zur Abscheidung gebracht wird. 

Um wirklich reine Produkte zu erhalten, ist nicht nur die genaue 
Einhaltung der für jeden einzelnen Fall günstigsten Konzentrationen 
und Salzmengen nötig, es muß auch das Absaugen und Waschen der 
einzelnen Kristallisationen mit der peinlichsten Sorgfalt durchgeführt 
werden, um die möglichst vollständige Entfernung der Mutterlauge unter 
Verwendung eines Minimums an Waschflüssigkeit sicherzustellen. 

Immer, und das ist zu betonen, muß man das zur Verwendung 
kommende ß-Naphthol pulverisieren. Unterläßt man diese elementare 
Vorsichtsmaßregel, so sulfuriert sich der Teil des Naphthols, der zuerst 
in Reaktion tritt, auf Kosten der groben Klumpen, die in der Reaktions
masse herumschwimmen, und man erhält keine nur einigermaßen gleich
mäßigen Resultate. Das gleiche ist der Fall, wenn man das Reaktions
gemisch einfach stehenläßt und nicht fortwährend rührt. Die Apparatur 
ist die gleiche wie für ß-Naphthalinsulfosäure (siehe S. 59, Abb. 16). 

Naphtholsulfosäure 2.6 (Schäffer-Säure) neben Disulfosäure 2.3.6 
(R-Säure) und 2.6.8 (G-Säure). 

In 250 g konz. Schwefelsäure (66° Be) trägt man unter Rühren 144 g 
(I Mol) feingepulvertes, reines ß-Naphthol ein. Die Temperatur steigt 
dabei höchstens auf 30°. Man wärmt dann im Wasserbad auf und rührt 
8 Stunden im kochenden Wasserbad. Dann gießt man das Reaktions
gemisch, am besten noch warm, in 1 I Wasser und hält unter Rühren 
etwa I Stunde auf 95-100°, wobei man nötigenfalls durch Zusatz von 
Wasser dafür sorgt, daß das Gesamtvolumen nicht unter 1 I zurückgeht. 
Nun gibt man noch 1/2 I Wasser und 100 g kalz. (oder die ent
sprechende Menge kristallisiertes) Glaubersalz zu und neutralisiert' bei 
ca. 90° unter Rühren mit Kreide (Verbrauch etwa 190 g). Diese muß, 
namentlich gegen den Schluß, in ganz kleinen Portionen sehr vorsichtig 
eingetragen werden, um ein Überschäumen zu vermeiden. Man kocht 
schließlich auf, saugt den abgeschiedenen Gips heiß ab und wäscht ihn 
unter sorgfältigem Verstreichen mit heißem Wasser aus, bis eine mit 



Zwischenprodukte. 

Soda versetzte Probe des Filtrats mit Diazobenzol nur noch eine ganz 
schwache Färbung gibt. Das Filtrat samt Waschwasser wird wieder auf
gekocht und zur Entfernung der noch vorhandenen Kalziumverbindungen 1 

mit kalz. Soda (ca. 30 g) versetzt, bis Phenolphthaleinpapier eben spuren
weise gerötet wird und eine filtrierte Probe auf weiteren Sodazusatz keine 
Fällung mehr gibt. Der Kalziumkarbonatniederschlag wird abgesaugt 
und mit heißem Wasser gewaschen, das Filtrat mit konz. Salzsäure 
(ca. 40 cm3) eben angesäuert und auf I I eingedampft. Man läßt unter 
Rühren erkalten, wobei das Volumen durch weitere Wasserverdunstung 
noch merklich zurückgeht; es soll nach dem Erkalten 800 cm3 betragen. 

Nach Stehen über Nacht saugt man den entstandenen dicken Brei 
auf der Nutsche möglichst scharf ab, wobei man durch sorgfältiges Ver
streichen mit dem Spatel und durch kräftiges Ausdrücken mit dem 
Pistill oder mit der breiten Fläche eines Glasstopfens dafür sorgt, daß 
sich im Saugkuchen keine Risse oder Löcher bilden und daß die Mutter
lauge so vollständig als möglich entfernt wird. Wenn trotz Ausdrücken 
nichts mehr abtropft, stellt man das Vakuum ab und gießt 50 cm3 kaltes 
Wasser auf. Man achtet auch jetzt streng darauf, daß keine Kanäle ent
stehen, durch welche das Waschwasser wirkungslos ablaufen würde und 
läßt dieses gleichmäßig in den Niederschlag einsickern. Erst wenn dies 
geschehen ist, stellt man das Vakuum wieder an, anfangs nur schwach, 
zum Schluß so kräftig als möglich, wobei man wiederum durch Aus
drücken und Verstreichen die Saugwirkung unterstützt. Dieses Decken 
mit je 50 cm3 Wasser wiederholt man in der gleichen Weise noch zweimal. 
Bei richtigem Arbeiten enthält der Niederschlag alsdann nur noch so 
wenig Flüssigkeit, daß auf ein Auspressen unter der Spindelpresse ver
zichtet werden kann; bei Verarbeitung größerer Mengen ist diese Maß
nahme aber zu empfehlen. Nach dem Trocknen im Dampftrockenschrank 
erhält man 150-155 g technisch reines 2-naphthol-6-sulfosaures Natrium, 
wovon I g 26,5-27 cm3 einer njIo-Diazolösung verbraucht. 

Ausbeute: ca. 56% der Theorie. Das Produkt ist für die meisten 
Zwecke ohne weiteres verwendbar. Die letzten Spuren von Disulfosäuren 
lassen sich gewünschtenfalls durch Umkristallisieren aus der 3-4fachen 
Menge heißen Wassers entfernen. 

Das Filtrat samt Waschwasser wird weiter eingedampft auf ein 
Volumen von 300 cm3 und noch heiß mit 40 g festem Kochsalz versetzt. 
Nach Stehen über Nacht saugt man den entstandenen Niederschlag ab 
und wäscht ihn dreimal mit je 20 cm3 halbgesättigter Kochsalzlösung 
(Gemisch gleicher Volumina gesättigter Lösung und Wasser) aus, wobei 
man gen au so verfährt wie beim ersten Niederschlag. Nach dem Trocknen 

1 Die völlige Entfernung des Kalziums ist nur nötig, wenn auf klare Löslichkeit 
der Produkte auch in Gegenwart von Soda Wert gelegt wird. 
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im Dampftrockenschrank erhält man SO-55 g rohes R-Salz, wovon I g 
23-26 cm3 nj10-Diazolösung verbraucht. 

Ausbeute: 12,5-13%. Reinigung siehe weiter unten. 
Das Filtrat wird wieder aufgekocht und mit 60 g Chlor kalium versetzt. 

Beim Erkalten und Stehen über Nacht tritt reichliche Kristallisation ein. 
Man saugt den Niederschlag in der vorstehend beschriebenen Weise ab 
und wäscht ihn mit 10%iger Chlorkaliumlösung. Das im Dampftrocken
schrank getrocknete Produkt wiegt 40-45 g. Es besteht zur Hauptsache 
.aus G-Salz und verbraucht pro Gramm 23-25 cm3 nj10-p-Nitrodiazo
benzollösung. 

Ausbeute: ca. 10% der Theorie. 
Die zuletzt verbleibende Mutterlauge enthält noch etwa 12% des 

Ausgangsmaterials in Form von mit p-Nitrodiazobenzol titrierbaren 
Sulfosäuren, die nicht mehr isoliert werden können. Neben Resten von 
Schäffer- Salz, R- und G-Salz sind noch weitere, nicht näher untersuchte 
Isomere vorhanden. 

Das wie vorstehend erhaltene rohe R-Salz enthält immer etwas SCHÄFFER-Salz. 
Bei sorgfältiger Arbeitsweise sollte diese Beimischung nicht mehr als 5% ausmachen. 
Für viele Zwecke ist ein solches Produkt direkt verwendbar. Völlig reines R-Salz 
kann man daraus wie folgt gewinnen: 

50 g des Rohprodukts werden in 250 cm3 Wasser kochend gelöst, mit 25 g Koch
.salz versetzt und heiß von einer geringen Trübung abfiltriert. Man läßt über Nacht 
im Eisschrank stehen, saugt dann ab und wäscht in der vorstehend näher be
schriebenen Weise in drei Malen mit insgesamt 50 cm3 eines Gemisches von I Teil 
gesättigter Kochsalzlösung und 3 Teilen Wasser. Man erhält so 65-70% des Roh
produkts in Form von ganz reinem R-Salz, wenn das Ausgangsmaterial nicht mehr als 
5% apdere Sulfosäuren enthielt. Andernfalls müßte die Reinigung wiederholt werden. 

Das Filtrat dampft man auf die Hälfte des ursprünglichen Volumens (also auf 
125 cm3) ein. Beim Erkalten kristallisieren etwa 25% des Ausgangsmaterials aus. 
In dieser zweiten Fraktion ist das SCHÄFFER-Salz so stark angereichert, daß man durch 
Umkristallisation aus der vierfachen Menge Wasser die Hauptmenge in reiner Form 
isolieren kann. Aus der Mutterlauge fällt Kochsalz wieder ein Gemisch von Schäffer
und R-Salz, das durch ·Wiederholung der geschilderten Operationen noch weiter in 
seine Bestandteile zerlegt werden kann. 

Die bei der Aufarbeitung durch Fällung mit Chlorkalium erhaltene Fraktion 
stellt G-Salz dar, das mit höchstens 5% R-Salz verunreinigt ist. Im Laboratorium 
kann das Produkt durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt werden. In der 
Technik benutzt man zur Reinigung meist die Eigenschaft des G-Salzes, mit Diazo
verbindungen viel schwerer zu kuppeln als R-Salz und SCHÄFFER-Salz. Man bestimmt 
in einer Probe den Gehalt an leichtkuppelnden Sulfosäuren durch Titration mit 
Diazobenzol oder Diazoxylol in stark verdünnter Lösung. Dann bringt man eine 
dem so ermittelten Gehalt entsprechende Menge einer wenig energisch kuppelnden 
Diazoverbindung, meist Diazoxylol, zur Einwirkung auf das rohe G-Salz. Die Ver
unreinigungen kuppeln unter diesen Verhältnissen allein, und nach Abscheidung 
des gebildeten Farbstoffs, der als Ponceaumarke verkauft wird, bleibt eine Lösung 
von reinem G-Salz zurück, die z. B. zur Herstellung von Azofarbstoffen direkt 
benutzt werden kann. 

Zur Prüfung der erhaltenen Produkte auf Reinheit kann ihre Fluoreszenz und 
ihr Verhalten zu diazotiertem Acet-p-phenylendiamin herangezogen werden. Reines 
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SCHÄFFER-Salz zeigt in neutraler Lösung keine merkliche Fluoreszenz; in alkalischer 
Lösung fluoresziert es nicht sehr intensiv violettblau. R-Salz und G-Salz fluoreszieren 
beide grünstichigblau, schwach schon in neutraler, sehr stark in alkalischer Lösung. 
Eine geringe Beimischung eines dieser Salze zu SCHÄFFER-Salz genügt, um die Fluo
reszenz des letzteren zu verdecken. Bei farblosen Produkten kann schon eine gering
fügige Verunreinigung des SCHÄFFER-Salzes auf diese Weise erkannt und durch Ver
gleich mit Mischungen bekannter Zusammensetzung auch der Menge nach an
nähernd bestimmt werden. Bei stärker gefärbten Rohprodukten wird die Empfind
lichkeit und Sicherheit dieses Nachweises allerdings stark beeinträchtigt. 

Mit diazotiertem Acet-p-phenylendiamin (p-Aminoacetanilid) gibt SCHÄFFER-Salz 
einen leichtlöslichen und erst durch sehr viel Kochsalz fällbaren, orangeroten Farb
stoff. Die Kombination mit R-Salz dagegen wird schon durch ganz wenig Kochsalz 
praktisch vollständig abgeschieden in Form bronzeglänzender, in der Durchsicht 
stark blaustichigrot erscheinender Kriställchen; das Filtrat davon ist nur ganz 
schwach blaustichig rosa gefärbt. Stärkere und gelbstichigere Färbung des Filtrats 
zeigt die Gegenwart von SCHÄFFER-Salz an. G-Salz kuppelt in verdünnter, schwach 
sodaalkalischer Lösung überhaupt nicht oder nur sehr langsam mit der genannten 
Diazoverbindung. Das sofortige Auftreten einer intensiven Rotfärbung zeigt die 
Anwesenheit einer Beimengung (meist SCHÄFFER-Salz oder R-Salz) an. Die Gegenwart 
von G-Salz in Produkten, die zur Hauptsache aus den beiden anderen Sulfosäuren 
bestehen, verrät sich dadurch, daß nach Aussalzen und Abfiltrieren des Farbstoffs 
das nicht mehr kuppelnde Filtrat die intensive Fluoreszenz des G-Salzes zeigt und 
mit energisch kuppelnden Diazoverbindungen, z. B. derjenigen des p-Nitranilins, 
noch Farbstoff bildet. 

Zur Titration von SCHÄFFER-Salz und R-Salz benutzt man mit Vorteil diazotiertes 
Acet-p-phenylendiamin in schwach sodaalkalischer Lösung, zur Bestimmung von 
G-Salz diazotiertes p-Nitranilin in Gegenwart von Bikarbonat. Bei Gemischen er
gibt die Differenz zwischen beiden Titrationen ein Maß für das anwesende G-Salz. 

Über die Bestimmung von SCHÄFFER-Salz und R-Salz nebeneinander siehe den 
analytischen Teil. 

Naphtholdisulfosäure 2.6.8 (G-Säure) neben Disulfosäure 2.3.6 
(R-Säure). 

Will man als Hauptprodukt G-Salz erhalten, so ist die Menge und 
Stärke der Schwefelsäure zu erhöhen, die Temperatur dagegen mäßig, 
jedenfalls nicht über 60° zu halten. 

72 g (1/2 Mol) reines, feingepulvertes ß-Naphthol werden unter gutem 
Rühren und Kühlen mit fließendem Wasser in 200 g Monohydrat derart 
eingetragen, daß die Temperatur nicht über 20° steigt. Nach einstün
digem Rühren bei gewöhnlicher Temperatur soll eine Probe in Wasser 
klar löslich sein, und diese Lösung soll sich auch beim Kochen nicht 
trüben. Man läßt nun, wiederum unter Wasserkühlung, 100 g 2o%iges 
Oleum derart zutropfen, daß die Temperatur nicht wesentlich über 20° 

steigt. Dann wärmt man im Wasserbad auf 55-60° auf und rührt bei 
dieser Temperatur etwa 40 Stunden, bis eine mit Wasser verdünnte und 
mit Soda schwach alkalisierte Probe mit der Diazoverbindung des Acet
d-phenylendiamins ausschließlich den leicht aussalzbaren blauroten R-Salz
farbstoff und nicht mehr den schwer fällbaren, orangeroten SCHÄFFER
Salz-Farbstoff gibt (vgl. S. 142, 2. Abs.). Gegen Ende der Sulfierung 
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scheidet sich meist ein kristallinischer Niederschlag ab, so daß ein dicker, aber 
noch gut rührbarer Brei entsteht. Man gießt nun das SuHierungsgemisch 
in I 1 Wasser, gibt 75 g kalz. (oder die entsprechende Menge 
kristallisiertes) Glaubersalz zu und rührt I Stunde bei 95° unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers. Dadurch werden etwa entstandene 2-Naph
thol-r.6-di- und I.3.6-trisuHosäure in SCHÄFFER-Säure bzw. R-Säure 
übergeführt. Dann wird heiß unter Rühren mit etwa 300 g Kreide 
neutralisiert, was hier ziemlich rasch geschehen kann, ohne daß die 
Flüssigkeit überschäumt. Absaugen und Auswaschen des Gipsnieder
schlags, Entfernen des Rests von Kalziumverbindungen durch Fällung 
mit Soda (ca. 25 g), Wiederansäuern des Filtrats mit konz. Salzsäure 
(ca. 30 cm3) erfolgt genau wie bei der Darstellung der SCHÄFFER-Säure. 
Schließlich wird auf 400 cms eingedampft und heiß mit 60 g festem Koch
salz versetzt. Man läßt unter Rühren erkalten, wobei die Hauptmenge 
des entstandenen R-Salzes und etwa vorhandenes SCHÄFFER-Salz aus
kristallisieren. Nach Stehen über Nacht saugt man ab und wäscht mit 
halbgesättigter Kochsalzlösung, wobei man genau so verfährt, wie bei 
der Isolierung des SCHÄFFER-Salzes, S. 140, eingehend geschildert wurde. 
Das getrocknete Produkt wiegt etwa 65-70 g. Es entspricht nach der 
Titration mit diazotiertem Acet-p-phenylendiamin etwa 120, mit diazo
tiertem p-Nitranilin etwa 150 cm3 n-Diazolösung, enthält also ca. 30% 
des angewandten ß-Naphthols und besteht zu etwa vier Fünftel aus R-Salz 
mit ganz wenig SCHÄFFER-Salz und zu einem Fünftel aus G-Salz. Man kann 
daraus nach der S.141 angegebenen Methode reines R-Salz gewinnen. 

Das Filtrat wird wieder aufgekocht, mit 100 g Chlorkalium versetzt 
und unter Rühren erkalten lassen. Nach Stehen über Nacht saugt man 
ab, deckt unter möglichst gutem Ausdrucken und scharfem Absaugen 
dreimal mit je 50 cm3 10%iger Chlorkaliumlösung und trocknet im Dampf
trockenschrank. 

Ausbeute: 140--'-150 g, die nach der Titration mit p-Nitrodiazobenzol 
etwa 300 cmS n-Diazolösung oder ca. 60% der Theorie entsprechen. Bei 
sorgfältiger Arbeitsweise ist das völlig farblose Produkt reines G-Salz; es 
gibt in schwachalkalischer, verdünnter Lösung mit Diazobenzol keine 
sofortige Farbstoffbildung. 

Die Mutterlauge enthält noch etwa 10% des angewandten ß·Naphthols in Form 
eines komplizierten Gemisches verschiedener Sulfosäuren, die nicht mehr in technisch 
durchführbarer Weise getrennt werden können. 

2-Naphthylamin-I-sulfosäure (Tobias-Säure) aus ß-Naphthol. 

SOaH ~08H 
OH I OH I NHs (yY (Y'l/ NHa /XY 

~) CISOsH) v0 + (NH,)2S03) ~ ) 
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a) 2-Naphthol-r-sulfosäure aus ß-Naphthol. 
In einem einlitrigen Fünfhalskolben, der im mittleren Hals einen mit 

Quecksilberverschluß eingesetzten, zweckmäßig schaufelförmigen Rührer 
und in den äußeren Hälsen Tropftrichter, Thermometer, Gasein- und 
-ableitungsrohr trägt, übergießt man 72 g (1/2 Mol) trockenes ß-Naphthol 
mit 280 g auf etwa roo o erwärmtem, völlig wasserfreiem1 Nitrobenzol und 
läßt unter Rühren erkalten, wobei ein Teil des in der Wärme klar ge
lösten Naphthols wieder auskristallisiert. Unter fortgesetztem Rühren 
und unter Eiskühlung läßt man alsdann 35 cm3 (= 62 g) schwefelsäure
freie 2 Chlorsultonsäure langsam zutropfen, wobei die Temperatur nicht 
über 50 steigen darf. Es entwickelt sich HCl-Gas, das durch ein Chlor
kalziumrohr hindurch in eine geeignete Absorptionsvorrlchtung geleitet 
wird, und das abgeschiedene ß-Naphthol geht rasch in Lösung; gegen 
Ende der Reaktion beginnt die gebildete Naphtholsulfosäure teilweise 
auszufallen. Nach beendetem Zutropfen der Chlorsulfonsäure verjagt 
man den noch gelösten Chlorwasserstoff durch Einleiten eines trockenen 
Luftstroms. 

Man schüttelt alsdann die Nitrobenzollösung samt dem darin suspen
dierten Niederschlag zuerst mit einem Gemisch von 300 cm3 Wasser und 
IOO g Eis, dann noch zweimal mit je roo cm3 kaltem Wasser aus. Die 
vereinigten wässerigen Auszüge filtriert man durch ein genetztes Filter 
und sättigt sie dann unter Rühren mit 200 g Kochsalz, wodurch das 
2-naphthol-r-sulfosaure Natrium in farblosen Blättchen gefällt wird. 
Man rührt, bis das Kochsalz vollständig gelöst ist, läßt zweckmäßig über 
Nacht stehen, saugt dann unter gutem Ausdrücken ab und deckt zweimal 
mit gesättigter Kochsalzlösung. Der Saugkuchen wird direkt auf 2-Naph
thylamin-r-sulfosäure verarbeitet, nachdem man sich davon überzeugt 
hat, daß er in sodaalkalischer Lösung nicht fluoresziert und mit Diazo
benzol keinen wasserlöslichen orangeroten Azofarbstoff liefert, also keine 
isomeren Naphtholsulfosäuren enthält. 

Soll das 2-naphthol-r-sulfosaure Natrium als solches rein gewonnen werden, so 
löst man den Saugkuchen in wenig kaltem Wasser wieder auf, neutralisiert nötigen
falls mit Soda, schüttelt zur Entfernung von mitgelöstem Nitrobenzol wiederholt 
mit Benzol aus, filtriert und fällt wiederum mit Kochsalz, saugt ab, wäscht mit 
gesättigter Kochsalzlösung, preßt und trocknet. Das Produkt ist bis auf den Gehalt 
an Kochsalz rein. Frei von anorganischen Salzen kann man es erhalten durch Um
kristallisieren aus Alkohol. 

1 Man trocknet das Nitrobenzol am einfachsten durch Destillation unter Ver
werfung der das Wasser mitnehmenden ersten Fraktion. 

2 Chlorsulfonsäure zieht begierig Wasser an und zerfällt dabei in HzSO, + Hel. 
Sie muß daher in absolut luftdicht schließenden Gefäßen aufbewahrt werden, was 
bei den üblichen Glasflaschen mit eingeschliffenem Stopfen nur selten zutrifft. Ist 
die zur Verfügung stehende Chlorsulfonsäure nicht mit Sicherheit einwandfrei, so 
muß sie vor dem Gebrauch unter strengstem Ausschluß von Feuchtigkeit destilliert 
werden. 
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Zur Gehaltsbestimmung kocht man eine abgewogene Probe mit der zehnfachen 
Menge 20%iger Schwefelsäure 2 Stunden am Rückflußkühler, wodurch die Sulfo
gruppe wieder abgespalten wird, bringt das ausgeschiedene ß-Naphthol durch ver
dünnte Natronlauge in Lösung und titriert mit n/10-Diazobenzollösung. 

b) 2-Naphthylamin-I-sulfosäure aus 2-Naphthol-I-sulfo
säure. 

Den gemäß a erhaltenen Saugkuchen von 2-naphthol-I-suljosaurem 
Natrium bringt man in einen emaillierten Autoklaven von etwa einem 
Liter Inhalt, übergießt ihn mit 250 cm3 2o%igem Ammoniak, fügt eine 
Ammoniumbisuljitlösung hinzu, die man durch Sättigen von 60 cm3 

20%igem Ammoniak mit S02-Gas unter Kühlung hergestellt hat und 
erhitzt 8 Stunden auf I45-I50o (Innentemperatur). Im großen wird 
alsdann das Ammoniak ab destilliert und für eine neue Operation ver
wendet. Im Laboratorium ist es bequemer, den Autoklaveninhalt nach 
dem Erkalten unter Rühren mit festem Kochsalz zu sättigen. Das 
Na-Salz der gebildeten 2-Naphthylamin-I-sulfosäure scheidet sich dabei 
praktisch vollständig ab. Nach Stehen über Nacht saugt man ab, 
wäscht zur Entfernung von Ammoniak und Ammonsalzen mit gesättigter 
Salzlösung gut aus, löst den Saugkuchen in heißem Wasser wieder auf, 
filtriert und versetzt das Filtrat noch heiß mit konz. Salzsäure bis zur 
deutlichen Bläuung von Kongopapier. Nach völligem Erkalten saugt 
man die in Nädelchen abgeschiedene freie 2-Naphthylamin-I-sulfosäure 
ab, wäscht mit kaltem Wasser aus und trocknet. 

Ausbeute: 93g = ca. 83% der Theorie (vom ß-Naphthol aus gerechnet). 

Wie schon auf S. 137 erwähnt wurde, bildet die 2-Naphthol-r-sulfosäure das 
erste Einwirkungsprodukt von konz. Schwefelsäure auf ß-Naphthol. Sie wird aber 
durch den unvermeidlichen Überschuß an Schwefelsäure so rasch umgelagert, daß 
sich diese Methode zu ihrer Gewinnung nicht eignet. 

Vorstehend beschriebenes Verfahren, welches die Sulfierung in Abwesenheit 
freier Schwefelsäure, bei tiefer Temperatur und unter Vermeidung eines erheblichen 
Überschusses an Sulfierungsmittel durchführt, erlaubt allgemein die einheitliche Ge
winnung von Sulfosäuren, die nach den sonst üblichen Sulfierungsmethoden gar 
nicht oder jedenfalls nicht für sich allein erhältlich sind, weil sie durch konz. Schwefel
säure leicht isomerisiert oder weitersulfiert werden. Es lassen sich auf diesem Weg 
auch Verbindungen, die sonst sofort Disulfosäuren liefern, wie z. B. Carbazol, 
4.4'-Dioxydiphenylmethan usw., glatt in einheitliche Monosulfosäuren überführen. 

Die Naphtholsulfosäure-2.r kuppelt unter üblichen Bedingungen nicht mehr mit 
Diazoverbindungen, weil die einzige kupplungsfähige Stelle des ß-Naphthols besetzt 
ist. In der Wärme und in saurem Medium wird jedoch die Sulfogruppe durch den 
Azorest verdrängt; es entstehen dann die gleichen Farbstoffe wie aus ß-Naphthol. 
Man hat von diesem Verhalten schon zur Erzeugung von Paranitranilinrot auf der 
Faser Gebrauch gemacht (D.R.P. 204702, FRDL. IX, 408). 

Ihre Hauptverwendung findet die Naphtholsulfosäure-z.r als Zwischenprodukt 
zur Herstellung der z-Naphthylamin-1-sulfosäure, die ihrerseits durch Diazotierung 
und Kupplung mit ß-Naphthol den in großen Mengen gebrauchten, wertvollen 
Lackfarbstoff Litholrot R liefert. 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 10 
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Die Überführung der Naphtholsulfosäure-2.1 in die entsprechende Naphthyl
aminsulfosäure bildet ein weiteres Beispiel der BUCHERERschen Reaktion, die bei 
der r-Naphthol-4-Sulfosäure (S. 128) eingehender besprochen wurde. 

Darstellung einer Aminonaphtholsulfosäure aus der 
Oxyni trosoverbindung (Chinonmonoxim): 

I.2.4-Aminonaphtholsulfosäure aus ß-Naphthol. 

1. Nitroso-ß-naphthol. In einem Glasstutzen von 3 I Inhalt löst man 
IOOl g ß-Naphthol in 90 g Natronlauge von 35% und I I Wasser bei 50°. 
Zu dieser Lösung, welche deutlich, aber schwach auf Thiazolpapier 
reagieren soll, gibt man 50 g Natriumnitrit Ioo%ig und stellt das Gemisch 
mit Wasser und Eis auf 2 I und 0°. Innert 3 Stunden läßt man unter 
sehr gutem Rühren ca. 220 g Schwefelsäure von 40% zulaufen. Die Lösung 
soll zum Schluß deutlich kongosauer sein und auf Nitritpapier reagieren. 
Nach IO Stunden filtriert man auf einer großen Nutsche ab und wäscht 
das Nitrosonaphthol gründlich aus. Es ist chemisch rein, vorausgesetzt, 
daß das ß-Naphthol es auch war. 

2. Reduktion und U mlagerung zur A minonaphtholsulfosäure. Das 
feuchte (also nicht getrocknete) Nitrosonaphthol wird in einem Glas
stutzen mit wenig Wasser angerührt und mit Eis auf 5° abgekühlt. Zu 
dem homogenen Teig gibt man auf einmal 300 g N atriumbisulfitläsung 
(ca. 25% S02). Das Nitrosonaphthol geht in kurzer Zeit in Lösung, 
eventuell gibt man noch vorsichtig etwas verdünnte Natronlauge hinzu. 

Die Lösung enthält noch harzige Bestandteile, sie wird daher filtriert. 
(Durch Aussalzen der gebildeten Hydroxylaminsulfosäure erhält man das 
Elsässergrün N oder Dioxin N des Handels, einen Farbstoff, der im 
Kattundruck eine gewisse Rolle spielt; der Eisenlack ist sehr lichtecht.) 

CC1 
'" /)-OH ("'~-OH I /X)~~:o1 "I --)-) I I <I oder I I 

V"'/ '" 
sOaNa 

bOH 

+ N,HSO\ (n) OH 

"'/'" "Dioxin" 

Chinonoxim 

i H2 

+ NaHSOa(S021 M OH 

\/y 
SOaH 

Aminonaphtholsulfosäure-I.2 -4 

1 Wir setzen hier kein ganzes Molekül an, da dies zu große Volumina bedingen 
würde. 
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Das Volumen der filtrierten Lösung beträgt ca. 11/ 4 1. Man bringt sie 
in einen Stutzen und versetzt bei 25 0 mit IOO g Schwefelsäure von 66° Be, 
die mit 200 g Wasser verdünnt wurde. Die Lösung soll zum Schluß stark 
mineralsauer reagieren (siehe S. 158). Nach I Stunde erwärmt man sie 
vorsichtig auf 50° und läßt über Nacht stehen. Der Inhalt des Bechers 
erstarrt zu einem festen Kuchen von freier Aminonaphtholsulfosäure. 
Diese wird abfiltriert und mit Wasser gründlich ausgewaschen. 

Die Ausbeute beträgt, auf das angewendete ß-Naphthol berechnet, 
ca. 90%-

über die Diazotierung der I.2.4-Aminonaphtholsulfosäure siehe unter Azofarb
stoffen S. 185 und 191; über die Darstellung der gleichen Diazoverbindung auf 
anderem Weg vgl. S. 124. Durch Kupplung mit ß-Naphthol erhält man das zuerst 
von der B. A. S. F., fast gleichzeitig und unabhängig auch von Geigy (SANDMEYER) und 
von Kalle (ELBEL) entdeckte Palatinchromschwarz 6B (D. R. P. 156440, FRDL. VIII, 
656) = Eriochromblauschwarz R = Salicinschwarz U, mit (X-Naphthol das von 
Geigy aufgefundene Eriochromblauschwarz B (D.R.P. 181326, FRDL. VIII, 668), 
beides sehr echte blauschwarze Chromierfarbstoffe. Interessant ist, daß die Kupplung 
mit (X-Naphthol in stark alkalischer Lösung einheitlich in o-Stellung zur Hydroxyl
gruppe erfolgt. 

Der Diazokörper ist so beständig, daß er ohne Gefahr getrocknet und in kon
zentriert schwefelsaurer Lösung mit Mischsäure nitriert werden kann (SANDMEYER
HAGENBACH, D.R.P. 164655, FRDL. VIII, 647). Die nitrierte Diazoverbindung gibt 
mit den beiden Naphtholen die billigsten und an Echtheit kaum übertroffenen Woll
chromschwarze des Handels (Eriochromschwarz T und A, D.R.P. 169683, FRDL. 
VIII, 673). 

Die eben erwähnte Methode der Sulfurierung mit schwefliger Säure findet ferner 
Anwendung bei der Darstellung der p-Aminophenoldisulfosäure aus Nitrosodimethyl
anilin und Natriumbisulfit. Bei der Umlagerung zu der Disulfosäure wird gleich
zeitig die Dimethylaminogruppe abgespalten, unter Bildung des p-Aminophenol
derivats. 

Dabei entsteht also reines Dimethylamin, ein Handelsprodukt. 

+ NH(CHs)s 

ß-Naphthylamin aus ß-Naphthol. 

C~OH _ {CO-O-SOsH} _ G~NH8 

In einem Autoklaven mit Rührwerk und Ölbad werden 144 g (I Mol) 
Iooo/Jges ß-Naphthol und 600 g Ammoniumsulfitlösung1 erhitzt. Dazu 

1 Ammoniumsulfitlösung erhält man, indem man 250 g 20%iges Ammoniak mit 
S02 sättigt und das erhaltene Ammoniumbisulfit wieder mit 250 g Ammoniak mischt. 

10· 
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kommen noch 125 g 2o%iges Ammoniak. Man erhitzt das Gemisch 
8 Stunden lang auf 150° Innentemperatur bei einem Druck von rund 
6 Atm. (Stahlrohrmanometer!). Dann läßt man erkalten und zerkleinert 
den entstandenen Kuchen von ß-Naphthylamin in einer Reibschale. Der 
Pulverbrei wird auf einer Nutsche gründlich mit Wasser gewaschen. Die 
Ammoniumsulfitlösung kann verschiedene Male gebraucht werden. Die 
gewaschene Base wird in 11/ 2 1 Wasser und IIO g Salzsäure, die keine 
Schwefelsäure enthalten darf, gelöst und warm filtriert. Es bleibt etwas 
Naphthol zurück. Das Filtrat versetzt man mit einer Lösung von 100 g 
Glaubersalz (kalz.), gelöst in 250 cm3 Wasser, wodurch das Naph
thylaminsulfat gefällt wird. Man läßt über Nacht stehen, saugt den 
Niederschlag ab und wäscht ihn gut mit kaltem Wasser aus. Für viele 
Zwecke verwendet man direkt das getrocknete Sulfat (siehe S. 149). 

Um die freie Base darzustellen, teigt man das feuchte Sulfat mit 
11 Wasser an und versetzt mit 60 g kalz. Soda, die man in wenig 
Wasser löst. Die Umsetzung dauert wegen der Schwerlöslichkeit des 
Sulfats mehrere Stunden, kann aber durch fortwährendes Rühren und 
Erwärmen auf 80° beschleunigt werden. Dann filtriert man ab, wäscht 
aus, trocknet bei 80° und erhält eine Ausbeute von ca. 130 g trockener 
Base oder 85-95% der Theorie. 

Technische Bemerkungen: Es ist absolut nötig, für derartige Reaktionen 
Autoklaven mit Ölbad oder Dampfmantel zu verwenden. Das Naphthylamin scheidet 
sich im unteren Teil des Reaktionsgefäßes als Öischicht ab; daher treten trotz des 
Rührens, wenn man ohne Ölbad arbeitet, sofort derartige Überhitzungen auf, daß 
ein großer Teil in Dinaphthylamin und Zersetzungsprodukte verwandelt wird. 
Genau das gleiche gilt für die Darstellung des <x-Naphthols (siehe S. 126). 

Das ß-~aphthylamin wird in der Technik meistens im Vakuum destilliert. Da 
es sich leicht zersetzt, muß sehr vorsichtig gearbeitet werden. Wenn man die Base 
nicht isoliert, trägt man zur Sulfierung das scharf getrocknete, fein pulverisierte 
Sulfat, gemischt mit 1% Soda (siehe auch Primulin), in die Schwefelsäure bzw. das 
Oleum ein. 

Die Methode von BUCHERER hat die alte Arbeitsweise, Naphthol mit Ammoniak 
zu erhitzen, vollkommen verdrängt, da man nach derselben nur ca. 70% Ausbeuü 
bei Drucken von 50-60 Atm. erhielt. 

Näheres über die BucHERERsche Reaktion siehe S. 128. 

Aminonaphtholsulfosäure 2.8.6 und 2.5.7 (y-Säure und J-Säure) 
aus ß-Naphthylamin. 

Man kann diese beiden wichtigen Sulfosäuren auf verschiedenem Wel:' 
erhalten, und zwar stellt man die y-Säure nach drei Methoden dar, wo· 
gegen die J-Säure meines Wissens nur über das Naphthylamin, allerding~ 
auch nach zwei Varianten gewonnen wird. Ausgangsmaterial ist imme] 
ß-Naphthol. Dieses wird nach dem nachstehenden Schema in die beider 
Aminonaphtholsulfosäuren verwandelt, wobei die Formelbilder da~ 

Nötige erläutern. Es soll hier nur die Darstellung über das ß-Naphthyl 
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amin beschrieben werden. In der technischen Besprechung findet man 
dagegen einige Notizen über die beiden Methoden, welche vom ß-Naphthol 
aus über dessen Sulfosäuren führen. 

R-siäure ~-'r G-S1äure DioxynalPhthalin-

/'/ ""lf""'~'.8.6 

I SOaH OH 

(Y40H rY4 NH2 __ ~ rY)NH2 
\Ä/ HOaS\A/ HOaS\A 

ß-Naphthol ____ -'r Amino-G-Säure 

~~ 
('!4NH2 --+ 

"'-/V 
ß-Naphthylamin 

I 
-} 

Aminonaphtholsulfo
säure-z.8.6 (y-Säure) 

Aminonaphtholsulfo
säure-2.5.7 (Iso-y-Säure, 

J-Säure) 

a) N aph thylamindisulfosä uren 2.6.8 und 2.5.7 aus 
ß -N aph thylamin. 

Man trägt innert 10 Minuten I Mol (192 g) feingepulvertes ß-Naph
thylaminsuljat, das man mit I g kal~. Soda innig verreibt, in 800 g 
Is%iges Oleum ein. Dabei soll die Temperatur 50° nicht übersteigen. 
Nun nimmt man kleine Proben, die man in wenig Wasser gießt und mit 
Soda auf Löslichkeit untersucht. Die Monosulfuration ist meist in 
15 Minuten erreicht. Darauf kühlt man auf 40° und gibt innert 15 Minuten 
350 g Oleum von 66% S03 hinzu, wobei natürlich ununterbrochen zu 
rühren ist. Man sulfuriert einen Tag bei 55 ° und geht am zweiten Tag 
auf 85°, wobei sich die zuerst entstandenen Naphthylaminsulfosäu
ren 2.5.7 und 2.1.5 glatt in die Naphthylamintrisulfosäure 2.1.5.7 ver
wandeln: 
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Nach beendeter Sulfuration (welche von vielen Betriebschemikern 
rascher oder .auch langsamer ausgeübt wird) läßt man auf 50° abkalten 
und gießt unter stetem Rühren in eine Mischung von 800 gEiswasser 
und IIOO g Eis. Die Temperatur soll zum Schluß 60° betragen. Die 
Naphthylamindisulfosäure 2.6.8 fällt rein aus und wird nach 6 Stunden 
bei 20° abfiltriert und gepreßt. Der Kuchen wiegt rund 2IO g (entsprechend 
30 g NaN02)·1 

Das Filtrat, das rund 2300 cm3 beträgt, wird nun in einer Schale zum 
Kochen erhitzt, wobei die Temperatur auf I25 ° steigt. Nach 4 Stunden 
bei I2So (das verdampfende Wasser ist zu ersetzen) ist die I-Sulfogruppe 
abgespalten: 2 

1 Man drückt sich in der Technik in folgender Weise aus. Da ein Gramm-Mol 
Irgendeines Amins immer bei der Diazotierung 69 g NaN02 (= I Mol salpetrige 
Säure) verbraucht, so sagt man allgemein, daß die Ausbeute einer Nitritmenge von 
X% oder X g entspreche. Verbraucht also eine gegebene Menge Naphthylaminsulfo
säure 17 g NaN02, so sagt man: es liegen 17 g Nitrit Naphthylaminsulfosäure vor. 
Auch heißt es in technischen Rezepten: "Man nehme 7 Nitrit Anilin", d. h. also, man 
nehme eine Anilinmenge, die 7 Nitrit verbraucht, oder ein Zehntelgramm-Mol. Mit 
anderen Worten, die technischen Angaben schreiben fast immer vor, daß man ein 
Gramm-Mol oder ein Kilogramm-Mol irgend eines Amins nehme, da dann immer die 
gleiche Nitrit-, Säure- und Alkalimenge zur Darstellung irgend eines Azofarbstoffes 
zu nehmen ist. 

Der Techniker weiß auch sofort, daß der Ausdruck: "Die Ausbeute entspricht 
35 g Nitrit" heißt, daß die wirkliche Ausbeute 50% beträgt. 

2 Man kann auch unter Rückfluß kochen. 
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S03B S03B 

und die 2.5.7-Säure scheidet sich innert 2 Tagen bei 0° aus. Sie wiegt 
nach dem Filtrieren und Pressen rund I70 g, die verbleibende Schwefelsäure 
ist ca. 40%ig und enthält pro Liter gegen 22 g Sulfosäuren, die man ver
lorengibt. Die 2.5.7-Naphthylamindisulfosäure titriert gegen 26 NaN02• 

Den Preßkuchen von 2.6.8-Säure löst man in 700 cm3 kochendem 
Wasser und versetzt mit 70 g Kochsalz. Das Mononatriumsalz der reinen 
N aphthylamindisulfosäure 2.6.8 scheidet sich so massenhaft aus, daß der 
Inhalt des Fällungsgefäßes fest wird. Man zerdrückt den Kuchen, fil
triert nach 12 Stunden und preßt kräftig ab. Anderseits löst man 
den Kuchen von 2.5.7-Säure in 850cm3 heißem Wasser und fällt in 
gleicher Weise mit 85 g Kochsalz. 

Die reinen Sulfosäuren zeichnen sich durch eine sehr charakteristische Fluores
zenz aus, die bei der 2.6.8-Säure blau, bei der 2.S.7-Säure grün ist. Letztere tritt aller
dings nur bei sehr reinen Produkten scharf auf, schon durch eine geringe Beimengung 
von 2.6.8-Säure wird sie verdeckt. Ferner zeigen die 2.6.8- und die 2.S.7-Säure gegen 
eine essigsaure Lösung von diazotiertem p-Nitranilin ein verschiedenes Verhalten. 
Die 2.6.8-Säure gibt damit in verdünnter Lösung nur eine ganz schwache Gelbfärbung, 
herrührend von einer Diazoaminoverbindung; die 2.S.7-Säure bildet dagegen sofort 
einen richtigen roten Azofarbstoff. Es ist also möglich, aus der Intensität der Fär
bungen einen Schluß auf die Reinheit der Produkte zu ziehen. Auch kuppelt die 
diazotierte 2.6.8-Säure mit R-Salz rot und gibt einen sehr schwer löslichen Azofarb
stoff, der selbst in sehr großer Verdünnung sofort ausfällt und sich beim Kochen mit 
roter Farbe löst. Die 2.S.7-Säure gibt einen orangeroten Farbstoff, der sehr leicht 
löslich ist. 

b) Aminonaphtholsulfosäure 2.8.6. 
(y-Säure) Mol 239. 

OB 
M/"'NB 
I i)" 2 

B03S~/", 

Die Schmelze der reinen Naphthylamindisulfosäuren bietet gar keine 
Schwierigkeiten, Bedingung ist nur, daß sie möglichst salzfrei zur Ver
arbeitung kommen. Man erhitzt 35 g Nitrit reine trockene N aphthylamin
disulfosäure 2.6.8 (oder die entsprechende Menge feuchte Ware) mit 
220 g Natriumhydroxyd (chloratfrei) und 120 g Wasser im Rührauto
klaven während 7 Stunden auf 205-2IOo. Der Druck steigt auf 14 Atm. 
Nach dem Erkalten und Ablassen des Überdrucks verdünnt man den 
Autoklaveninhalt mit Wasser auf 11 (die Schmelze soll nicht stark nach 
Ammoniak riechen) und säuert mit konz. Schwefelsäure deutlich mineral
sauer an. Verbrauch ca. 250 g konz. Schwefelsäure. Nach einigen Stunden 
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filtriert man ab und wäscht gut mit kaltem Wasser aus. Die y-Säure ist 
sehr schwer löslich in Wasser. Man preßt und trocknet bei 100°. 

Ausbeute: Aus 35 Nitrit ca. 105 g (=95 g loo%ige) reine y-Säure 
= rund 80% der Theorie. 

Die Bestimmung der y-Säure erfolgt durch Kuppeln der ver
dünnten, stark alkalischen Lösung mit Normal-Diazoniumphenyl, und 
parallel dazu durch Diazotiereri in sehr verdünnter mineralsaurer 
Lösung (siehe auch allgemeine Angaben über derartige Bestimmungen 
im Analytischen Teil). Die Zahl, die man mit Anilin und mit Nitrit erhält, 
soll, wie bei der H-Säure, auf ein Prozent genau übereinstimmen. Hat 
man zu niedrig geschmolzen, dann ist die Nitritzahl höher als die Kupp
lungszahl. Die y-Säure soll mindestens 91%ig sein. 

c) Am inonaph tholsulfosä ure 2.5.7. 
(J -Säure, iso-y-Säure). Mol 239. 

HOaS (1/~ NH2 

~/ 
OH 

Man verfährt genau gleich, wie bei der y-Säure angegeben, nur nimmt 
man vorteilhaft etwas mehr Wasser zur Schmelze, nämlich statt 120 g 
deren 160. Die Schmelztemperatur ist ein wenig tiefer, nämlich 200-205 ° 
während 7 Stunden. Die Ausbeute entspricht derjenigen der y-Säure, also 
rund 95 g Ioo%iger Aminonaphtholsultosäure 2.5.7 (= ca. I05 g 92 %ig = 
rund 82% der Theorie). Die Ausbeute an 2.5.7-Säure ist eher besser als 
jene der y-Säure. 

Die Alkalischmelze verläuft bei beiden Säuren einheitlich, da die 
IX-ständige Sulfogruppe viel reaktionsfähiger ist als die ß-ständige. 

Technische Bemerkungen: Der Zusatz von Soda zu der zu sulfierenden 
Substanz erfolgt einzig zu dem Zweck, zu verhindern, daß sich bei der Mischung mit 
Schwefelsäure Klumpen bilden. Durch die entweichende Kohlensäure wird das Ge
misch aufgelockert. Es genügen sehr kleine Mengen an Soda. Man verfährt in der 
Technik ferner häufig etwas anders, als oben angegeben. Meistens wird das Sulfat oder 
auch die freie ß-Naphthylaminbase direkt in Oleum von 40% eingetragen. Die Tren
nung der verschiedenen Sulfosäuren ist bei richtig geleitetem Betriebe verhältnismäßig 
leicht, da sich bei großen Mengen die einzelnen Säuren besser trennen als im Labora
torium. Man filtriert meistens durch hölzerne Filterpressen, die sogenannte Nitrofilter 
haben (s. d.). Die gereinigten Säuren, bzw. deren saure Salze können vorteilhaft zentri
fugiert werden. Die verschiedenen Mutterlaugen, die ein für Laboratoriumsverhältnisse 
unentwirrbares Gemisch darstellen, werden je nach dem Reinheitsgrad getrennt oder 
zusammen verarbeitet. Sie werden zu diesem Ende mit Soda vollkommen neutralisiert 
und auf Salz verkocht. Das heißt, man verdampft so lange im Mehrfachverdampfer 
im Vakuum, bis das schwerlösliche Kochsalz als Bodenkörper ausfällt. Dieses wird 
immer zentrifugiert und die Mutterlaugen gehen in den Betrieb zurück. Es zeigt 
sich auch, daß bei der Disulfierung immer ein gewisser Teil an mit Nitrit bestimm
barer Substanz verschwindet. Teils ist dies auf direkte Verbrennung der Substanz 
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zurückzuführen, teils bilden sich sehr leicht lösliche Sulfone oder auch Sulfamide 
die sich durch ihre gelbe Farbe leicht bemerkbar machen. 

Die y-Säure und die J -Säure sind neben der H-Säure die wichtigsten Amino
naphtholderivate der Azofarbenindustrie. Sie werden in großen Mengen zur Darstellung 
von Woll- und Baumwollfarbstoffen gebraucht. Die y-Säure wird heute noch in 
größerer Menge verwendet, weshalb man genötigt ist, sie sowohl aus dem ß-Naph
thylamin als auch aus der ß-Naphtholdisulfosäure G zu fabrizieren. Die J-Säure ist 
in neuerer Zeit immer wichtiger geworden und dürfte die Bedeutung der y-Säure 
bald erreicht haben, da die aus ihr und ihren zahlreichen Derivaten (vgl. Tabellen 
13 und 14) erhältlichen Azofarbstoffe sich durch besonders gute Affinität zur Baum
wolle, durch reine Nuance und zum Teil durch sehr große Lichtechtheit auszeichnen 
(siehe Benzolichtblau 2 GL, S. 218). 

Die beiden anderen Methoden zur Darstellung der y-Säure sollen hier nur kurz 
schematisch beschrieben werden: 

I. Über die Naphtholdisulfosäure 2.6.8. 

Man verwandelt das Naphthol-G-Salz durch Erhitzen mit 25%igem Ammoniak 
und Ammoniumsulfit bei 140° (Druck 20 Atm.) in die Amino-G-Säure. Die Aufarbei
tung bietet nichts Interessantes. (Abbla$en des NHa in die Kondensationsanlage.) Es 
gelingt leicht bis zu 92% der theoretischen Umsetzung zu erreichen, worauf man die 
ganze Reaktionsmasse mit Ätznatron ,verschmilzt. 

2. Über die Naphtholdisulfosäure G und die Dioxynaphthalinmonosulfosäure 2.8.6. 

OsoaH Alkalischmelze mit NaOH und % '" NHa 
8 () OH wenig Wasser bei 200°, offen-+ I 8 I/)OH ~-+ 

HOaS 6 '" HOaS ~/'" + S02 

OH Dioxynaphthalinsulfosäure 2.8.6. Diese 
M/~ wird nicht isoliert, sondern mit Am-
I 8 I 2 NH2 moniumsulfat versetzt und ein Teil 

HO S ~ , des freien Alkalis mit Schwefelsäure 
a ~V neutralisiert 

y-Säure 

Man erhält so eine sehr befriedigende y-Säure und hat den Vorteil, daß die 
Drucke 15 Atm. nicht übersteigen. Bemerkenswert ist, daß sich die ß-Hydroxyl
gruppe und nicht die <x-Hydroxylgruppe amidiert (vgl. S. 128). 

Man kann also überraschenderweise die Reihenfolge der oben beschriebenen 
Reaktionen umkehren, d. h. man kann zuerst mit Alkali schmelzen und darauf nach 
BucHERER amidieren. Dabei braucht man nicht einmal wässeriges Ammoniak, 
sondern man verwendet das billige schwefelsaure Ammoniak, das durch das Alkali 
der Schmelze in Sulfat und Ammoniak zerlegt wird. Ferner genügt die durch die 
Alkalischmelze gebildete Sulfitmenge, um die Reaktion nach BucHERER zu bewirken. 

Phenyl-y-Säure. 
OH 

(sV"i-NH-Q 

HOaS~/",) 
239g Ioo%ige y-Säure, 750g Natriumbisuljit von 25% SOz, 750cm3 

Wasser und 200 g Anilin werden 24 Stunden lang unter Rückfluß 
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erhitzt. Dann versetzt man mit so viel konz. Sodalösung, daß 
sehr deutliche alkalische Reaktion entsteht, und treibt das Anilin 
mit Wasserdampf ab. Beim Ansäuern mit Salzsäure fällt die Phenyl
,,-Säure rein aus. 

Ausbeute: 75-80% = ca. 270 g 90%ige Säure. 

14. Naphthylamin-di-sulfosäure 1.3.6 (Freundsehe Säure). 
N02 NH2 /X'" /V'" /"'M On ~ ) -+ HOaS~)",) SOaH -+ H03S ~)"') S03H -+ H03S 6 /~} S03H 

3·6-Disulfosäure Nitronaphthalin- (1.3.6 = 5.2.7) 
(3.6 = 2.7) di-sulfosäure 1.3.6 Säure von FREUND 

In der S. 59 beschriebenen Apparatur erhitzt man unter stetem 
Rühren I28 g reines Naphthalin auf I6S ° C. Dazu tropft man innert 
IS Minuten 400 g Schwefelsäure von IOO% (Monohydrat). Man erwärmt 
I Stunde auf I6So, wodurch die Disulfuration vollkommen wird.1 Höher 
als I6So zu erhitzen, ist nicht ratsam, da sonst bis gegen 30% an 2.6-Di
sulfosäure entsteht, die jedoch ein ganz ähnliches Produkt wie das 2.7-
Isomere gibt. 

Nun kühlt man auf ISO ab und nitriert durch Zutropfen von I03 g 
Salpetersäure von 62% (40° Be) innert I Stunde, wobei die Temperatur 
nicht über 30° steigen soll, da sonst leicht Dinitrokörper entstehen kann. 
Man läßt das Gemisch mindestens IO Stunden bei gewöhnlicher Tem
peratur stehen und gießt dann unter Rühren in I I kaltes Wasser. Man 
erwärmt auf 70° unter Durchleiten von Luft, bis keine Stickoxyde mehr 
entweichen; alsdann zersetzt man die überschüssige Salpetersäure durch 
Zugabe von Ferrosulfat, genau wie dies bei der Darstellung der CLEVE
Säuren (S. I3I) beschrieben ist. Man versetzt dann zur Bildung des 
Na-Salzes mit ISO g wasserfreiem (oder der entsprechenden Menge 
kristallisiertern) Glaubersalz. Die Entfernung der überschüssigen Schwefel
säure erfolgt durch Kreide (ca. 400 g) und die Reduktion der vom Gips 
abgesaugten Lösung in der gleichen Weise wie bei den CLEvE-Säuren 
(S. I3I), mit dem einzigen Unterschied, daß das Eisen statt mit Eisessig 
und Salzsäure hier mit Salzsäure allein (20 cm3 konz. Säure) angeätzt wird. 

Die Reduktionslösung wird nach dem Neutralisieren mit Soda (Prü
fung mit Ammoniumsulfid, ob alles Eisen ausgefällt ist!) und Filtrieren 

1 Man kann sich verhältnismäßig leicht davon überzeugen, wie weit eine Sul
furation fortgeschritten ist, indem man eine Sulfurationsmasse mit Bariumcarbonat 
neutralisiert, mit der nötigen Menge Soda die Natronsalze herstellt und aus dem 
Verbrauch der Soda die vorhandenen Sulfogruppen berechnet. 53 g N a2C03 = 1 SOaH. 
Kreide kann man nicht brauchen, da Gips in Sulfosäuren der Naphthalinreihe lös
lich ist. 
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auf 800 cm3 eingedampft und kochend mit IOO g Chlorkalium versetzt. 
Wenn dieses gelöst ist, säuert man bei IOOo mit IOO cm3 Salzsäure von 
30% an und läßt erkalten. Das saure Kaliumsalz scheidet sich innert 
12 Stunden so massenhaft aus, daß der Gefäßinhalt erstarrt. Nun fil
triert man den Brei auf einer großen Nutsche durch ein doppeltes Papier
filter und spült den Rest mit der Mutterlauge nach. Zum Schluß deckt 
man den Niederschlag mit 200 cm3 gesättigter Kochsalzlösung und preßt 
unter der Spindelpresse möglichst kräftig ab. Der leuchte Preßkuchen 
wiegt 300-320 g, trocken gegen 270 g, und entspricht rund 35 g Natrium
nitrit.1 

Die Mutterlauge ist, ganz besonders bei unrichtiger Reduktion, dunkel und ver
braucht gegen 22 g Natriumnitrit. Sie enthält Hydroxylaminverbindungen, die bei 
der Diazotierung eine violette Lösung geben. Man kann statt des Kaliumsalzes auch 
das Natriumsalz herstellen, indem man statt der 100 g KCI 100 g NaCI zur Fällung 
verwendet. Der Niederschlag filtriert aber viel schlechter, und das Endprodukt ist 
daher nicht ganz so rein wie bei Verwendung des Kaliumsalzes. Durch Lösen des Preß
kuchens im vierfachen Gewicht an Wasser bei 100° und Auskristallisieren erhält man 
die FREuNDsche Säure sehr rein, wodurch sie sich besonders zur Herstellung von 
komplizierten Polyazofarbstoffen eignet. 

15. I.8-Aminonaphthol-3.6-disulfosäure (H-Säure). 
HOsS N02 

( "'('" COSOaH HOaS(X"2: S0aH ()j ->- ->- I ->- 6 3 ->-
/V 5 / HOaS SOaH 

HOaS 

I-N aph thylamin-3.6.8-tris ulfosä ure (KOCH-Säure). 

In einem eisernen Gefäß (oder einem Glaskolben, Porzellanbecher mit 
gut schließendem Bleideckel) von ca. I 1 Inhalt erhitzt man 128 g reines 
Naphthalin auf 1500 und tropft dazu unter gutem Rühren 140 g Schwelel
säuremonohydrat, wobei man die Temperatur auf 160-165° hält. Wenn 
alles gemischt ist, was ca. Io-I5 Minuten dauert, rührt man noch 
1/2 Stunde bei 160-165°, dann kühlt man die Sulfurationsmasse auf rooo 
ab und gibt noch 60 g Schwelelsäuremonohydrat hinzu, was rasch ge
schehen darf. Darauf kühlt man weiter auf 30° ab und tropft langsam, 
ohne diese Temperatur zu überschreiten, im Lauf von 30 Minuten 450 g 
Oleum von 60% S03-Gehalt hinzu. Man rührt noch 3 Stunden bei 25 ° 
und erhitzt dann während 7 Stunden auf r65°. Die Trisulfuration (neben 

1 Vgl. Fußnote I, S. ISO. 
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der unvermeidlichen Tetrasulfuration) ist nun beendet. Jetzt kühlt man 
durch Einstellen des Sulfurationsgefäßes in kaltes Wasser auf 40° ab, 
gibt 15 g Eis hinzu und läßt nun 103 g Salpetersäure von 40° Be (62%ig) 
zutropfen. Die Temperatur muß so rasch als möglich auf 25 ° erniedrigt 
werden, da sonst starke Oxydation eintritt. Das Zutropfen der Salpeter
säure kann in ungefähr I Stunde erfolgen. Nachdem alle Salpetersäure 
zugegeben ist, läßt man über Nacht stehen. Darauf gießt man die Masse 
in 1,51 kaltes Wasser. Es entweichen Stickoxyde. Die Temperatur darf 
unbedenklich auf 70° steigen. Die Stickoxyde treibt man durch Ein
blasen von Luft aus, was ungefähr I Stunde bei 70° dauert. Darauf gibt 
man bei 75-80° so lange eine 20%ige Ferrosulfatlösung zu, bis sich kein 
Stickoxyd mehr nachweisen läßt (Prüfung einer mit Wasser verdünnten 
Probe mit Nitritpapier oder Sulfonreagens; vgl. S. 131, Fußnote). 

Die Reduktion erfolgt nun in folgender Weise: Man kühlt die schwefel
saure Lösung auf 30° und gibt nach und nach 180 gEisennägel in kleinen 
Portionen hinzu, wobei man ununterbrochen rührt. Die Temperatur steigt 
im Lauf von 2 Stunden auf ca. 60°. Man rührt 4 Stunden und erwärmt 
nun die Lösung im Lauf I Stunde auf 70°. Das Eisen geht zum Teil in 
Lösung, und man läßt über Nacht stehen. Das Eisensalz der 1.3.6.8-
Naphthylamintrisulfosäure (KOcH-Säure) scheidet sich aus. Nun erwärmt 
man auf 90 0, wobei alles bis auf unverbrauchtes Eisen in Lösung geht. Man 
gießt vom Eisen ab und fällt unter gutem Rühren das saure Natronsalz 
der KOCH-Säure durch Zusatz von festem Kochsalz aus. Man braucht 
so viel Kochsalz, daß eine 18%ige Kochsalzlösung entsteht. Das Ferro
sulfat wird auf diese Weise nicht gefällt. Unter stetem Rühren läßt man 
die Masse auf 25 ° erkalten und filtriert, ohne zu lange stehen zu lassen 
(wegen.der Gefahr des Auskristallisierens des Eisenvitriols) durch ein drei
faches Filter auf einer großen Nutsche. Der Niederschlag wird mit 20%iger 
Kochsalzlösung gut ausgewaschen, um die Eisensalze und die Schwefel
säure zu entfernen. Darauf wird der Niederschlag in I I Wasser und der 
nötigen Menge Soda heiß gelöst und die Lösung durch eine Nutsche 
filtriert. Man erwärmt die Lösung auf 80° und fällt die KOCH-Säure mit 
18% Kochsalz (auf das Volumen berechnet) und Salzsäure bis zur stark 
kongos auren Reaktion. Die 1.3.6.8-Naphthylarnintrisulfosäure fällt als 
saures Natriumsalz schneeweiß aus. Sie wird nach 12 Stunden filtriert 
und darauf unter der Spindelpresse gut abgepreßt. Man erhält ca. 350 g 
feuchten Preßkuchen, der ungefähr 38-42 g Nitrit verbraucht, was einer 
Ausbeute von rund 55-60% der Theorie entspricht. 

Technische Bemerkungen: Die Fabrikation der KOCH-Säure ist eine der 
wichtigsten Operationen der ganzen Farbenchemie, weil die daraus erhältliche 
r.8-Aminonaphthol-3.6-disulfosäure, sowie die analoge Chromotropsäure (r.8-Dioxy
naphthalin-3.6-disulfosäure) zu den meistverwendeten Zwischenprodukten der 
Farbenindustrie gehören. Man sulfuriert im großen meist 2 Mol (256 kg) Naphthalin. 
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Die Innehaltung der nötigen Temperaturen ist ziemlich schwierig. Meist erhitzt man 
mit gespanntem Wasserdampf (Doublefond, Abb. 27), was ein rasches Erhitzen, aber 
auch ein rasches Kühlen ermöglicht. Besonders schwierig ist die Nitrierung, weil sich 
die gebildete Naphthalintrisulfosäure 1.3.6 im großen leicht ausscheidet, was zur 
Folge hat, daß der gelöste Rest von der Salpetersäure weitgehend oxydiert wird. Man 
geht daher oft so vor, daß man mit der Nitrierung schon bei 80° beginnt, was aller
dings viel zu hoch ist, dagegen den Vorteil hat, daß die Kristallisation verhindert 
wird. Man kann darauf schon nach Zulauf von wenig Salpetersäure leicht auf 20° 
abkühlen, ohne eine Ausscheidung der Trisulfosäure befürchten zu müssen. Die 
übrigen Operationen schließen sich jenen des Laboratoriums enge an, so daß keine 
weiteren Bemerkungen zu machen sind. 

Diese Operation ist in allen Varianten studiert worden. Es seien die folgenden 
genannt. Man kann statt sauer zu reduzieren, die ganze Nitrationsmasse kalken 
und dann mit ganz wenig Säure reduzieren, genau wie es bei der Clevesäure (1.7- und 
1.6-Naphthylaminsulfosäuren) angegeben ist (s. d. S. 131). Ferner kann man 
die Nitrotrisulfosäure leicht aussalzen und abfiltrieren. Dies bietet aber technisch 
bedeutende Schwierigkeiten, da die Verarbeitung so stark saurer Massen unangenehm 
ist. Man kann auch die Sulfierung so durchführen, daß als Zwischenprodukt (statt 
der 1.6-Disulfosäure wie bei obiger Arbeitsweise) im wesentlichen die 2.7-Naphthalin
disulfosäure entsteht. 

Von letzterer Säure ausgehend, kann man auch auf einem prinzipiell anderen 
Weg zur H-Säure gelangen, der durch untenstehende Formeln erläutert wird. Man 
bekommt dabei fast die gleichen Ausbeuten wie beim beschriebenen Verfahren. 
Dagegen ist die H-Säure nicht ganz so rein, die man erhält. 

N02 N02 /"/) /"/,, /V1 I i ->-
HOaS V,,) SOaH - I I 

~ HOaSvvSOaH 

t 
OH NH2 NH2 NH2 

Neben- A/1 /V1 reaktion I I ..-
HOaS ~),,/ SOaH HOaS "A/ SOaH 

t 

(o5H 

N02 SOaH ar) ("A ->- I ! -,,/V 
SOaH HOaS N02 HOaS NH2 

Alkalischmelze der N aph thylamin trisulfosä ure 1.3.6.8 zur 
Amin onaph thol-di-sulfosä ure 1.8.3.6 (H - Säure). 

Durch die Alkalischmelze der beschriebenen Aminosäure entsteht nun 
die sogenannte H-Säure (Aminonaphtholdisuljosäure I.8.3.6), das wichtigste 
dieser Art von Zwischenprodukten der Farbenindustrie und ein typisches 
Beispiel einer derartigen Operation. 

Um H-Säure in guter Ausbeute zu erhalten, darf die Temperatur 1900 
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nicht übersteigen und muß das Ätznatron mindestens 30%ig sein. 
Für das Laboratorium empfiehlt sich folgender Ansatz für die 
Schmelze: 

28 Nitrit Naphthylamintrisulfosäure = ca. 280 g feuchter Preßkuchen, 
130 g Ätznatron, 
130 g Wasser. 

Die Operation wird in einem Autoklaven vorgenommen, einem 
Apparat, der im Laboratorium und in der Technik eine so große Rolle 
spielt, daß ich ihm ein besonderes Kapitel gewidmet habe (s. d.). 
Man beschickt ihn mit den angegebenen Substanzmengen und beläßt die 
Schmelze bei 178-180° während 8 Stunden unter stetem Rühren, der 
Druck beträgt ca. 7 Atm. Nach dem Erkalten kann man den Autoklaven 
öffnen, nachdem man einen eventuellen überdruck zuvor durch das 
Ventil abgelassen hat. Wenn richtig verschmolzen wurde, hat die Schmelze 
der H-Säure eine schmutzige, stumpfgelbe Farbe. Ist sie zu hell, dann 
war das Schmelzen zu kurz, ist sie braun und riecht sie sehr stark nach 
Ammoniak, dann wurde überschmolzen. Es wird aber auch bei vor
sichtigem Schmelzen immer etwas Ammoniak abgespalten. 

Wir haben eine sirupdicke Masse erhalten, die mit körnigen Kristallen 
von wasserfreiem Natriumsulfit vermischt ist. Diese bringen wir in einen 
Steinguttopf von 2 I Inhalt, verdünnen mit I I Wasser und säuern mit 
so viel so%iger Schwefelsäure an, daß die Reaktion stark und bleibend 
mineralsauer auf Kongopapier wird. Man lasse sich dabei nicht durch die 
Reaktion der freien schwefligen Säure täuschen, die sich rasch verflüchtigt 
(Abzug!). Die Aminonaphtholdisulfosäure fällt als saures Na-Salz in 
feinen weißen Kristallen aus, sie ist in konz. Glaubersalzlösung sehr schwer 
löslich. l Trotzdem ist es vorsichtig, die Fällung einige Stunden stehen
zulassen, damit die Ausscheidung vollkommen sei. Dann filtriert man 
ab und wäscht den Niederschlag mit 1o%igem Salzwasser, dem man 
1% Salzsäure zusetzt, gut aus. Zu lange soll man nicht waschen, da sonst 
H-Säure verlorengeht. Zum Schluß preßt man unter der Spindelpresse 
kräftig ab und trocknet bei 100°. 

Die Ausbeute beträgt an Ioo%iger H-Säure rund 100 g oder ca. IIO g 
H-Säure von 86% Reingehalt. 

Analytische Bestimmung siehe im Analytischen Teil, S. 322. 

1 Löslichkeit der H-Säure: 

bei 18° in Wasser .............................. 0,93% 
" 18°" lo%ig. NaCl ......................... 0,0530/0 
" 18°" IO%ig. NaCl + 0,8% HCl ............. 0,023% 
" 100° " Wasser ................•............. 8~1o 
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16. Naphthylaminsulfosäuren 1.5 und 1.8. 

co~ccr 
N02 H 2N 

Die Herstellung der Naphthylaminsulfosäuren 1.5 und 1.8 schließt 
sich eng an jene der Clevesäuren an. Sie gehören zu den am meisten ge
brauchten Zwischenprodukten. 

Um zur Naphthalin-iX-sulfosäure zu gelangen, ist es am günstigsten, 
die Sulfuration bei einer Temperatur vorzunehmen, die unter dem 
Schmelzpunkt des Naphthalins liegt (unter 80°). 128 g feinst gemahlenes 
Naphthalin1 werden bei 0° in 260 g Schwefelsäuremonohydrat rasch ein
getragen. Die Sulfuration beginnt momentan, und wenn man die Masse 
nach dem Eintragen sich selbst überläßt, erstarrt sie plötzlich nach der 
Ausscheidung der ersten Naphthalinsulfosäurekristalle zementartig. Der 
Rührer des Laboratoriums ist nicht mehr imstande, das harte Gemisch 
weiter zu bearbeiten, das Rührwerk steht still. Daher ist es ein guter 
Trick, die Masse, sowie man das Naphthalin eingetragen hat, mit einer 
kleinen Menge von fester iX-Säure zu impfen. Man stellt diesen Impfstoff 
dar, indem man eine Probe von Naphthalin mit Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad erwärmt und die Mischung nachher abkühlt. Dieses Impfen 
veranlaßt, daß sich die schon gebildete Sulfosäure sofort ausscheidet und 
nicht erst aus einer übersättigten Lösung auskristallisiert. Die Sulfura
tionsmischung wird also langsam dicker, und ein plötzliches Festwerden 
ist nicht mehr zu befürchten. 

Die Temperatur steigt selten über 35°, daher ist es nötig, reines Mono
hydrat zu verwenden, weil sonst ein Teil des Naphthalins nicht an
gegriffen wird. Trotzdem kommt es vor, daß ein kleiner Teil der Sulfura
tion entgeht. Man heizt in diesem Fall im Wasserbad auf 60° und rührt 
so lange, bis das Naphthalin verschwunden ist. Es ist aber nicht leicht, 
die Sulfuration im kleinen glatt durchzuführen, und es braucht ziemliche 
Übung für derartige Operationen. Wenn man prüfen will, wieviel Naphtha
lin sich im Sulfurationsgemisch befinde, löst man eine kleine Probe davon 
im Wasser auf. Das unangegriffene Naphthalin scheidet sich sofort auf 
dem Boden des Reagenzglases aus. Im großen verursacht diese Sulfu
rierung keinerlei Schwierigkeiten. 

1 96% der gemahlenen Substanz sollen durch ein Sieb von 400 Maschen pro 
Quadratzentimeter hindurchgehen. Vgl. S. 122, Fußnote 2. 
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Für die Nitrierung gilt genau das gleiche wie für die Darstellung der 
Clevesäuren. Dagegen ist es unnötig, hier noch einmal Schwefelsäure zu
zusetzen, da die ganze Menge schon anfangs eingefüllt wurde. Auch die 
Reduktion und die Trennung der beiden isomeren Naphthylaminsulfo
säuren erfolgt genau wie dort beschrieben. Das Natronsalz der I.8-Säure 
ist aber noch schwerer löslich als jenes der I.7-Säure, so daß die Trennung 
noch leichter erfolgt. Man erhält auf diese Weise eine I.8-Säure, die 
praktisch frei ist von Clevesäuren, abgesehen von kleinen Mengen, welche 
sich trotz der niedrigen Sulfurierungstemperatur immer bilden. 

Die Ausbeute an I.8-Säure beträgt 100 g IOo%ig, Mol 223; jene an 
I.5-Säure, welche man auch durch Fällen mit Schwefelsäure erhält, 40 g 
IOo%ig, Mol 223. 

Variante: Die Naphthylaminsulfosäuren I.5 und I.8 zeichnen sich vor 
anderen Säuren dadurch aus, daß man sie auch in Gegenwart von viel 
Eisensalzen isolieren kann. Statt zu kalken und die Magnesiumsalze zu 
reduzieren, kann man auch die mit Wasser verdünnten Nitrosäuren unter 
gutem Rühren auf Eisenspäne laufen lassen. Bedingung ist nur, daß die 
Lösung immer kongoneutral bleibe. Sie erhitzt sich dabei auf ca. 80 0 , 

es scheidet sich aber keine Sulfosäure aus. Erst wenn man die fertig ge
mischte Reduktionsmasse längere Zeit zum Kochen erwärmt, beobachtet 
man, daß die violette Färbung allmählich einer grünlichen Platz 
macht. Unter vorsichtigem Einstreuen von 40 gEisenpulver erhitzt 
man so lange zum Kochen, daß sich die Ferrosalze der I.5- und I.8-Säuren 
als weißgraue Kristalle ausscheiden. Diese zersetzt man nach dem Er
kalten mit Schwefelsäure so, daß die Reaktion deutlich mineralsauer wird. 
Man filtriert die freien Sulfosäuren, wäscht das Eisenvitriol gründlich aus 
und löst den Rückstand in 40 g Magnesit und 1 1 Wasser. Die filtrierten Mag
nesiumsalze geben beim Aussalzen mit 4% Kochsalz (auf die Flüssigkeits
menge berechnet) eine außerordentlich reine I.8-Säure, die vollkommen frei 
ist von Clevesäure. Das Filtrat des Natronsalzes der I.8-Säure ergibt beim 
Ansäuren ebenfalls eine sehr reine I.5-Säure, da die Clevesäuren hier nur 
bis zur Hydroxylaminstufe reduziert und mit dem Eisenvitriol weg
gewaschen werden. 

Technische Bemerkungen: Die Sulfuration des feingemahlenen Naphthalins 
muß im großen etwas anders ausgeführt werden, als im Laboratorium. Erstens ist es 
nötig, frisch geschleudertes Naphthalin zu verwenden, da die Masse rasch zusammen
backt. Am besten ist es, das Naphthalin am Vorabend einmal durch den Desinte
grator zu lassen und dann unmittelbar vor der Sulfuration ein zweites, wenn nötig 
ein drittes Mal. Das Eintragen in die Schwefelsäure muß möglichst rasch erfolgen. 
Praktisch ist es, zu diesem Zwecke alles Naphthalin auf einen offenen Kasten aufzu
häufen und dann von diesem aus mit Holzkrücken den Kohlenwasserstoff in das Füll
loch einzutragen. Damit keine Klumpen der schneeigen Masse in den Kessel gelangen, 
legt man ein grobmaschiges Sieb mit Trichteraufsatz auf die Öffnung. Sowie alles 
Naphthalin eingefüllt ist, wird geimpft und mittels eines Eisenspatels Naphthalin 
und Schwefelsäure sofort gemischt. Das Rührwerk ist ein Ankerrührer, wie er in 
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Abb. 27 abgebildet ist. Trotz der besten Kühlung steigt die Temperatur der breiigen 
Masse langsam auf 18°, um dann plötzlich, infolge der Kristallisationswärme, auf 
ca. 58° zu steigen. Daher wirkt im großen die Schwefelsäure viel energischer als im 
Laboratorium, und es ist nötig, das Monohydrat mit Eis auf ca. 98% HaSO, zu ver
dünnen. Das Naphthalin verschwindet in 11/ a Stunden vollständig, wenn es fein 
genug gemahlen war. 

Wenn man nach der Variante arbeitet, so kann man keine eisernen Reduktions
gefäße verwenden, sondern es ist am einfachsten. Holzkufen zu benutzen, die sehr 
lange halten. 

Die Filtration der freien, mit Schwefelsäure gefällten Sulfosäuren wird in der 
Filterpresse mit Filzfiltern vorgenommen. Je besser man auswäscht, desto leichter 
erfolgt die Extraktion mittels Magnesia. Gut ist es aber, den Rückstand mit Wasser 
noch zweimal auszukochen, da sonst in dem Magnesia-Eisenschlamm beträchtliche 
Mengen an Säuren verlorengehen. 

Beim Ausfällen der 1.8-Säure als Natronsalz darf man im großen nicht einfach 
Kochsalz einstreuen, sondern man läßt eine Kochsalzlösung innerhalb einer Stunde 
zufließen, da sonst 1.5-Säure 
niedergerissen wird. Ich halte 
beide Verfahren für gleich
wertig. 

Die Naphthylaminsulfo
säure 1.8 wird nicht direkt 
als solche auf Farbstoffe ver
arbeitet, sondern zuerst noch 
in andere Verbindungen über
geführt. Die wichtigsten da
von sind das N aphthosulton, 
die Phenylnaphthylaminsulfo
säure I.8 und die A mino
naphtholsulfosäuren I.8.4 und 
I.8.2+ 

Die Bildungsweise wird 
durch nebenstehendes Sche
ma erläutert. 

I~I 

~henYlnaPhthYlaminsulfosäure 1.8 

" I~-I 

Haoo· __ ~ OO'sa.H 
SOaH SOaH 

1 

1. 

Ir. 

Die Naphthylaminsulfo
säure 1.8 kann in mineral
saurer Lösung mittels sal
petriger Säure (Natriumnitrit) 
bei 25° in die Diazoverbin
dung übergeführt werden. 
Diese gibt in wässeriger Lö
sung beim Erhitzen auf 55° 
in quantitativer Ausbeute 
das Naphthosulton (I). Die er
haltene Menge an Sulton ist 
ein direkter Gradmesser für 
die Reinheit der Ausgangs
säure. Das Naphthosulton 
seinerseits wird fast immer in 
die Naphthosultonsulfosäure 

II!. (~~OH I 21 a IV. 

Aminonaphthol
sulfosäure 1.8.4 

S-Säure 

/'V 

Aminonaphtholdi
sulfosäure 1.8.2.4 
Chicagosäure oder 

S.S.-Säure 

verwandelt, die mit Diazoverbindungen sehr reine und lichtechte Farbstoffe gibt. 
In den letzten Jahren ist die Bedeutung dieser Farbstoffe stark zurückgegangen. 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. II 
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Ferner kann die Naphthylaminsulfosäure 1.8 in die arylierten Produkte ver
wandelt werden. Man erhält durch Erhitzen der freien Naphthylaminsulfosäure 1.8 
mit Anilin die technisch wichtige Phenyl-naphthylaminsulfosäure I.8 (11). 

Man erhitzt einen Teil reine freie Sulfosäure mit der dreifachen Menge Anilin 
(p-Toluidin) auf 1600 im Emaillekessel im Ölbade. Das Wasser, das in der Substanz 
immer vorhanden ist, wird im Vakuum abdestilliert; nachher erwärmt man 24 Stun
den unter stetem Rühren. Darauf destilliert man das überschüssige Anilin im 
Vakuum vorsichtig ab, zersetzt das Anilinsalz der entstandenen phenylierten Säure 
mittels der genau berechneten Menge an Natronlauge, destilliert dann das ver
bleibende Anilin mit Wasserdampf ab und erhält so eine Lösung der gewünschten 
Phenyl-naphthylaminsulfosäure, die direkt mit diazotierter H-Säure essigsauer ge
kuppelt wird. Eine Isolierung ist bei richtiger Arbeit gar nicht nötig. Man erhält das 
lichtechte Sulfonsäureblau R von BAYER. 

Wenn man aber die Naphthylaminsulfosäure unter geeigneten Bedingungen mit 
Oleum sulfuriert, entsteht je nach der Stärke der Einwirkung die Di- bzw. die Tri
sulfosäure des Naphthylamins (bzw. deren Anhydrid, die Naphthsultamdisulfosäure).l 
Diese beiden Produkte geben durch Alkalischmelze die entsprechenden Aminonaph
tholsulfosäuren 111 und IV. Beide sind Ausgangsmaterialien für Woll- und Baum
wollfarben. 

Die Naphthylaminsulfosä~tre I.5 ist weniger wichtig, so daß ich nur kurz folgendes 
erwähnen kann. Sie wird entweder diazotiert und mit Aminen und Naphtholen 
kombiniert oder auf die Aminonaphtholsulfosäure I.5.7 (M-Säure) verarbeitet. 

Wie aus dem Formelbilde hervorgeht, ist es nötig, die Naphthylaminsulfosäure 
1.5, im Gegensatz zu der 1.8-Säure, vorerst zu acetylieren, da sie sonst von dem 
Schwefelsäureanhydrid zerstört wird. Derartige Acetylierungen spielen in deI 
Farbentechnik eine ziemliche Rolle (siehe A midonaphtholrot G). 

17. I-Aminonaphthalin-4.8-disulfosäure, 2-Aminonaphthalin-
4.8-disulfosäure und I-Aminonaphthalin-3.8-disulfosäure. 

900 g Schwefelsäuremonohydrat werden in einem Rührkessel auf 50 ab
gekühlt und unter gutem Rühren im Laufe einer Viertelstunde 384g pulveri
siertes reines Naphthalin in kleinen Portionen eingetragen. Nachdem alles 
eingetragen ist, rührt man noch 30 Minuten und tropft nun 900 g Oleum 
von 64% S03-Gehalt hinzu, wobei die Temperatur nicht über 300 steigen 
soll. Wenn alles Oleum zugegeben ist, erwärmt man die Masse langsam 
auf 400 und beläßt während 8 Stunden auf dieser Temperatur. 

Nun gibt man 10 g Wasser hinzu und nitriert tropfenweise mit 350 g 
Salpetersäure von 62% (400 Be). Die Nitrierungstemperatur betrage 

1 Vgl. WIELOPOLSKI: Diss. Zürich-Linz 1936. 
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15 bis 20°. Man läßt über Nacht stehen und gießt dann in 31/21 
Wasser. 

N02 SOaH NH2 SOaH 

OJ--,6) 
i 
SOaH SOaH 

S-Säure 

SOaH 
I 

M/'" NH 

I I ~- 2 \/""'4 

°aH 
C-Säure oder Säure IV 

N02 SOaH HOaS NH2 

I I I I 
/0Js\ /sV0, 

H o 5-13 i 1-----+ 1 : 31 SO H 
a ~/ \A/- a 

e-Säure 

Aufarbeitung: Man kann nach zwei Methoden verfahren. Entweder wird nun 
gekalkt und nach BtCHAMP (siehe S. 35 u. 37) reduziert oder man salzt die Nitro
säuren mit 1250 g Kochsalz aus. Eine weitere Methode besteht darin, daß man die 
2-Nitro-4.8-disulfosäure des Naphthalins mit 200 g Eisenvitriol ausfällt und abfiltriert 
und darauf die Mutterlauge kalkt und nach BtCHAMP reduziert. 

Die weitere Verarbeitung schließt sich jener der Clevesäuren an, nur braucht man 
keine Magnesia zuzusetzen. 

Hat man die Nitrosäuren ausgesalzen, dann reduziert man einerseits die ab
geschiedene 2-Nitro-naphthalin-4.8-disulfosäure nach BtCHAMP (neutral) und kalkt 
die Mutterlauge wie oben angegeben und reduziert neutral nach BtCHAMP. 

Die reduzierten Lösungen werden nun auf ungefähr 20% feste Substanz einge
dampft und weiter verarbeitet. 

Man fällt die 1-Aminonaphthalin-4.8-disulfosäure als neutrales Natriumsalz mit 
so viel Kochsalz aus, daß eine 20%ige Kochsalzlösung (30° Be) entsteht, und filtriert 
das 1.4.8-Salz ab. Die Naphthylamindisulfosäure 1.3.8 wird mit Salzsäure als saures 
Natriumsalz ausgefällt. Hat man die ganze Masse gekalkt, dann wird die Mutterlauge 
neutralisiert, eingedampft, bis sich Kochsalz ausscheidet, worauf man davon abgießt 
und die Mutterlauge bei 20° auskristallisieren läßt. Das neutrale Natriumsalz der 
2-Aminonaphthalin-4.8-disulfosäure scheidet sich aus. Dieses neutrale Salz wird nun 
in Wasser gelöst (auf 24°Be gestellt) und mit konz. Salzsäure kongosauer ausgefällt, 
erkalten gelassen und abfiltriert. 

Je nach der Arbeitsweise erhält man ungefähr folgende Ausbeuten: Die Gesamt
ausbeute beträgt 55-68% der Theorie. Davon sind rund 70% Naphthylamindisulfo
säure 1+8, 16% 1-Aminonaphthalin-3.8-disulfosäure und 14% 2-Aminonaphthalin-
4.8-disulfosäure. Daneben bilden sich noch isomere Säuren, wie die 1+7- und die 

u* 
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2.4.7-Naphthylamindisulfosäure, die aber schwer von der 2.4.8-Disulfosäure zu 
trennen sind (siehe R. F. EDELMANN: Diss. Zürich 1925). 

Auffallend ist es, daß man auch bei sorgfältiger Arbeit nie mehr als ungefähr 
70% mit Nitrit titrierbare Substanz erhält, obschon die Salpetersäure aufgebraucht 
wird (Nitrometerbestimmung). Der Schluß liegt nahe, daß bei der Reduktion, wie 
auch in analogen Fällen, das Amin zerstört wird. Immer muß man, wie bei der 
H-Säure und den anderen Naphthylaminsulfosäuren vor der Reduktion die Salpeter
säure austreiben und zerstören (siehe S. 131). 

Die oben beschriebenen Sulfosäuren sind wichtige Ausgangsmaterialien der Azo
farbstoffindustrie und auch anderer Farbstoffe (Wollechtblau BL, siehe FIERZ
DAVID: Künstliche Organische Farbstoffe, S.332). 

Die I-Naphthylamin-4.8-disulfosäure kann durch Alkalischmelze in die I-Amino-
8-oXY-4-Sulfosäure des Naphthalins übergeführt werden (S-Säure). Sie kann auch 
weiter sulfuriert werden und das entstandene Sultam in die wertvolle Chicagosäure 
übergeführt werden. Ferner kann die I-Aminonaphthalin-3.8-disulfosäure durch Er
hitzen ihres sauren Natriumsalzes mit Wasser auf 180-2000 in die I-Oxynaphthalin-
3.8-disulfosäure verwandelt werden. Die 2-Aminonaphthalin-4.8-disulfosäure end
lich dient zur Darstellung von Direktfarbstoffen, wie z. B. des Naphthogenblau RR 
(siehe FIERZ-DAVID: Künstliche Organische Farbstoffe, S. 160). Die untenstehenden 
Formelbilder geben den Gang der Reaktionen an, sowie die Tabelle 1 I. 

1. 

SOsH 

S-Säure, r.8-Aminonaphthol-
4 -sulfosä ure 

HOsS NHz °aS- NH OH NHz 

NaOH 400~0-+ ~SOsH H. ~ Oleum 25:/0 ) ccly~/\-soaH \)0 80-90 155-160 ~~ 

111. 

I I 
SOsH 

Naphthsultamdisulfosäure 
(gibt gelbe, intensiv grün 

fluoreszierende Salze) 

I 
SOsH 

Chicagosäure 
r.8-Aminonaphthol-

2·4-disulfosäure 

Wasser bei 1850 (NH4)OSSxIH 

5 Stunden ~ (8 ~ 
~ )-SOaNa 

Ammoniumsalz der 
I-Oxynaphthalin-3·8-disulfosäure 

t-Säure 
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Naphthalintetrakarbonsäure-(I.4.5.8) aus Pyren. 

18. Naphthalintetrakarbonsäure-(I.4.5.8) aus Pyren. 

3.5.8.10-
Tetrachlor

pyren 

Diperi
naphthin
dandion 

Naphthalin
tetrakar
bonsäure 

a) Tetrachlorpyren. 

Naphthalin
tetrakar
bonsäure

dianhydrid. 

In einem gegen den Zutritt von Feuchtigkeit geschützten, mit Rührer, 
Thermometer und Rückflußkühler versehenen Dreihalskolben werden 
IOI g (1/2 Mol) Pyren in I500 g trockenem Trichlorbenzol (oder o-Dichlor
benzol) unter Erwärmen auf I300 gelöst. Unter kräftigem Rühren wird' 
nun ein trockener Chlorstrom eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 65 g 
beträgt. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich das Tetrachlorpyren aus 
unter Bildung eines dicken Breies. Der Endpunkt der Chlorierung läßt 
sich statt durch Gewichtskontrolle auch durch Verfolgen des Schmelz
punkts des ausgeschiedenen Chlorpyrens erkennen: die Chlorierung wird 
in diesem Fall abgebrochen, wenn das Produkt einen Schmelzpunkt von 
355 ° (korr.) aufweist. Man läßt dann erkalten, saugt den Kristallbrei auf 
einer Nutsche ab, wäscht mit etwas Benzol nach und trocknet im Dampf
trockenschrank. 

Ausbeute: I30 g rohes Chlorpyren. Durch Um kristallisieren aus viel 
Nitrobenzol kann man daraus reines 3.5.8.Io-Tetrachlorpyren erhalten in 
Form farbloser Nadeln vom Schmp.368°. 

b) Naphthalintetrakarbonsäure. 

In einem mit Chlorkalziumrohr verschlossenen, mit Tropftrichter und 
Thermometer versehenen Dreihalskolben werden die erhaltenen I30 g 
Halogenierungsprodukt mit 2400 g 20%igem Oleum verrührt und I Stunde 
lang -auf IOOo erwärmt. Darauf läßt man auf 70° erkalten und fügt bei 
dieser Temperatur I300 g konz. Schwefelsäure zu. Nun erwärmt man auf 
I200 und hält 1/2 Stunde auf dieser Temperatur. Die rotbraune Lösung 
läßt man wieder auf 70° abkühlen und tropft dann 260 g Salpetersäure 
vom spez. Gew. I,52 innert I Stunde hinzu. Die Temperatur steigt dabei 
von 70 auf I300, und es entweichen Stickoxyde. Nach beendeter Reaktion 



166 Zwischenprodukte. 

wird noch kurz auf 160 0 erwärmt, wodurch eine merkliche Aufhellung der 
Lösung eintritt. Nach dem Erkalten gießt man in 10 1 Wasser (starke 
Stickoxydentwicklung!) und läßt über Nacht stehen. Am anderen Tag 
wird das ausgeschiedene gelbliche Produkt abfiltriert, mit Wasser ge
waschen und dann in I 1 2n-Sodalösung aufgenommen, wobei fast alles 
in Lösung geht. Die bräunlichgelbe Lösung wird mit Tierkohle versetzt, 
kurz aufgekocht und filtriert. Beim Ansäuern des Filtrats mit konz. Salz
säure fällt rein weiße Naphthalintetrakarbonsäure aus, welche durch drei
stündiges Trocknen bei IIOo in das Dianhydrid übergeht. 

Ausbeute: 6<>-70 g = 45-52% der Theorie (auf Pyren bezogen). 

Technische Bemerkungen: Die Naphthalintetrakarbonsäure erhält man am 
einfachsten - analog der Phthalsäure - durch Oxydation des entsprechenden höheren 
Ringsystems, des Pyrens. Statt dieses zuerst zu chlorieren, kann man es auch durch 
Bichromat und Schwefelsäure in Pyrenchinon (Gemisch von 3.8- und 3.lo-Chinon) 
überführen und letzteres durch Chlorkalk in Gegenwart von Kalkhydrat zu Naphtha
lintetrakarbonsäure weiteroxydieren, gemäß dem Schema: 
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Pyrenchinon 

Letzteres Verfahren ist bei Verarbeitung größerer Mengen bequemer; die Ausbeute 
ist ungefähr gleich. 

Die Naphthalintetrakarbonsäure bzw. ihr Anhydrid reagiert analog dem Phthal
säureanhydrid leicht mit o-Diaminen unter Bildung von intensiv gefärbten Bis
Imidazolen, die - im Gegensatz zu den entsprechenden Abkömmlingen der Phthal
säure - den Charakter von Küpenfarbstoffen besitzen. Aus o-Phenylendiamin ent
steht dabei ein Gemisch der beiden Isomeren I (cis) und II (trans), das als Indanthren
scharlach z G in den Handel kommt. 

II. (trans) fND O /CO-~>-C\ -N)r~~ /N~ 
;) ~-",,-----./-CO AN 

Indanthrenbrillantorange GR 

Indanthrenscharlach z G 

Die aus dem Gemisch isolierte, wertvollere Transverbindung (II) ist das Indan
threnbrillantorange GR. 

Das Pyren gehört zu den hochmolekularen Kohlenwasserstoffen, die erst seit 
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elmgen Jahren in technischem Maßstabe aus den hächstsiedenden Fraktionen des 
Steinkohlenteers (und auch aus Produkten der Steinkohlenhydrierung) isoliert 
werden.1 Dieses neue Ausgangsmaterial hat sehr rasch eine weitgehende Bearbeitung 
erfahren2 und eignet sich besonders zur Synthese von Küpenfarbstoffen. So gibt das 
3 8-Dibenzoylpyren beim Verbacken mit Aluminiumchlorid3 das zuerst aus ß-Methyl
anthrachinon dargestellte Pyranthron: 
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Die ebenfalls den Pyrenkern enthaltenden, als Küpenfarbstoffe wertvollen 
Benzpyrenchinone werden nicht aus Pyren, sondern aus Benzanthron oder aus 
Naphthalin dargestellt. 

c. Verbindungen der Anthrachinonreihe. 
19. Anthrachinon. 

I. Methode: durch Oxydation von Anthracen.4 

CH CO 

(l/~(l-- (~(""'IA) 
"'--/"'--/~/ \/V"'--

CH 
Anthracen 

CO 
Anthrachinon 

Zur Darstellung von Anthrachinon soll nicht zu unreines Anthracen 
verwendet werden, weil sonst zu viel Chromsäure verbraucht wird. Die 
Teerdestillerien liefern heute ein Produkt von 80-92% Reingehalt, der 
nach bekannten Methoden ermittelt wird (siehe Lunge, "Untersuchungs
methoden"). Die Handelsware wird immer aus Pyridinbasen kristallisiert. 

Vor der Oxydation muß das Anthracen mit überhitztem Wasserdampf 
von ungefähr 200 0 sublimiert werden, weil nur auf diese Art eine ge
nügend feine Verteilung erreicht wird. 

300 g sublimiertes, noch feuchtes Anthracen (auf Ioo%ige Ware be-

l Vgl. O. KRUBER: Ber. 64, 84 (1931), sowie D.R.P. 639240 und 640580. 
2 Vgl. H. VOLLMANN, H. BECKER, M. CORELL und H. STREECK: Ann. 531,1-159 

(1937)· 
3 PAUL KRÄNZLEIN: Fortschritte der FRIEDEL-CRAFTsschen Reaktion und ihre 

technische Verwertung: Z. f. Angew. ehem. 51, 373 (1938). 
4 Siehe auch R. GNEHM: Die Anthracenfarbstoffe. Braunschweig: Vieweg & Sohn. 

1897. 
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rechnet) werden in einem großen verbleiten Eisengefäß mit 61 Wasser 
verrührt und zugleich 600 g N atriumbichromat darin aufgelöst. Man 
erhitzt auf einem FLETcHER-Ofen auf 80° und tropft innert IO Stunden 
I800 g 5o%ige Schwefelsäure zu. Es soll immer deutlich Chromsäure vor
handen sein, und das Gemisch muß mit einem Holz- oder Glasrührer ge
rührt werden. Zum Schluß kocht man 2 Stunden, wobei das verdampfende 
Wasser ersetzt wird. Man filtriert ab und wäscht gründlich aus. Die 
Mutterlauge kann auf Chrom alaun oder Chromisulfat verarbeitet werden. 

Das scharf getrocknete Rohanthrachinon enthält noch etwas un
verändertes Anthracen neben anderen Verunreinigungen. Es wird zur 
weiteren Verarbeitung weitgehend gereinigt. Zuerst entfernt man durch 
teilweise Sulfuration die meisten Verunreinigungen und destilliert zum 
Schluß noch einmal mit überhitztem Wasserdampf. 

Das pulverisierte, trockene Rohanthrachinon wird mit dem 21Machen 
Gewicht an Schwefelsäure von 66° Bi auf I200 so lange erwärmt, als sich 
schweflige Säure entwickelt. Wenn die Entwicklung der schwefligen 
Säure aufgehört hat, was ca. 3 Stunden dauert, läßt man auf 80° erkalten 
und gibt bei dieser Temperatur tropfenweise innert I Stunde so viel 
Wasser zu, daß eine Schwefelsäure von 30% entsteht. Durch diese 
Arbeitsweise scheidet sich das Anthrachinon in leicht filtrierbarer Form 
aus, wogegen beim Eingießen in Wasser es vorkommen kann, daß so 
schleimige Niederschläge entstehen, daß es unmöglich ist zu filtrieren. 
Nach dem Erkalten filtriert man ab und wäscht gründlich mit Wasser 
aus. Dann sublimiert man das gereinigte Anthrachinon mit Wasserdampf 
von 240-260°, oder wiederholt die Reinigungsoperation, wobei die 
Schwefelsäure sich nur noch schwach färben darf. Man erhält das ge
reinigte Anthrachinon als ganz schwach gelbgrünes feines Pulver. 

Die Ausbeute kann, aufroo g Reinanthracen berechnet, bis zu I06 Teile 
Ioo%iges Anthrachinon betragen. (Apparatur siehe Abb. 20 und 2r.) 

Technische Bemerkungen: Die Oxydation des Anthracens wird in der Tech
nik in verbleiten Holz- oder homogen verbleiten Eisengefäßen von sehr großen Di
mensionen vorgenommen. Kufen von 15000-25000 I Inhalt sind keine Seltenheit. 
Das Chromisulfat, das als Nebenprodukt abfällt, spielt in der Berechnung eine wich
tige Rolle, da es in der Chromledergerberei in großen Mengen Verwendung findet und 
auf andere Weise nicht so billig erhalten werden kann. Diesem Umstand ist es zuzu
schreiben, daß die Oxydation mit Chromsäure immer noch in großem Maßstab durch
geführt wird, obwohl sich das Anthracen auch mit anderen Mitteln in technisch vor
teilhafter Weise zu Anthrachinon oxydieren läßt, z. B. mit salpetrigen Gasen und Luft 
oder noch einfacher mit Luft allein in Gegenwart von Vanadinverbindungen als 
Katalysator. Nach letzterer Methode wird heute schon ein bedeutender Teil des 
Weltbedarfs an Anthrachinon hergestellt. Sollte die Chromledergerberei durch neue 
künstliche Gerbstoffe zurückgedrängt werden, dann ist mit Sicherheit darauf zu 
rechnen, daß die gute Chromsäuremethode mit der Zeit verschwinden wird. 

Die Destillation des Anthracens und Anthrachinons wird in Apparaten vorge
nommen, die denen für Diphenylamin sehr ähnlich sind (siehe S.96). Dagegen 
kondensiert man den Dampf in großen Kammern von ca. 3 X 3 X 5 m, indem man 
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kaltes Wasser mit einer Brause einspritzt. Der Boden der Kammer ist mit feinem 
Kaliko überzogen, durch den das Wasser abläuft und auf dem das Sublimat liegen 
bleibt. 

2. Methode: aus Phthalsäureanhydrid und Benzol. 

CC/CO
\ 0 ~CO'-./", ~CO",O 

I /0+ =~A lJ=~A)", + HzO. CO COOH CO 

a) o-Benzoylbenzoesäure. 
148 g (I Mol) Phthalsäureanhydrid, das völlig frei von Phthalsäure 

sein muß,l werden mit 520 g ganz trockenem Benzol verrührt. Dann gibt 
man auf einmal 267 g (2 Mol)2 wasserfreies Aluminiumchlorid in erbsen
großen Stücken zu. Unter ständigem Rühren erwärmt man langsam auf 
70° und hält so lange auf dieser Temperatur, bis kein Chlorwasserstoff 
mehr entweicht. Man verbindet dann den Kolben mit einem absteigenden 
Kühler und läßt aus einem Tropftrichter 500 cm3 Wasser zulaufen. Dabei 
destilliert schon ein Teil des Benzols ab, der Rest wird durch Einleiten 
von Wasserdampf abgetrieben. Nachdem alles Benzol entfernt ist, ver
dünnt man mit heißem Wasser auf ein Gesamtvolumen von etwa 1,51 
und gibt unter Kochen vorsichtig kalz. Soda bis zur bleibenden schwach
alkalischen Reaktion zu. Der Niederschlag wird heiß abgesaugt und mit 
heißem Wasser gewaschen, nochmals mit etwa 11 Wasser ausgekocht, 
wiederum heiß abgesaugt und gewaschen. Die vereinigten Filtrate ver
setzt man noch heiß mit konz. Salzsäure bis zur kräftig kongosauren Re
aktion. Nach dem Erkalten saugt man die gefällte Benzoylbenzoesäure 
ab, wäscht mit Wasser und trocknet. 

Ausbeute: 215-220 g = 95-97% der Theorie. 

b) Anthrachinon. 
Man löst die wie vorstehend erhaltene, trockne Benzoylbenzoesäure 

im sechsfachen Gewicht Schwefelsäure von 66° Be und erwärmt I bis 
2 Stunden auf 150°. Nach dem Erkalten gießt man in Wasser, filtriert 
das abgeschiedene Anthrachinon ab und wäscht es mit heißem Wasser 
gründlich aus. Zur Entfernung etwa noch vorhandener Benzoylbenzoe
säure kann man den Niederschlag noch mit etwas Soda enthaltendem 
Wasser auskochen, worauf man wiederum filtriert, auswäscht und trocknet. 

1 Man überzeuge sich, daß eine Probe beim Erhitzen im Reagensglas sofort ohne 
irgendwelche Gasentwicklung eine klare Schmelze gibt. Ist dies nicht der Fall, so 
muß man das PhthaIsäureanhydrid entwässern, indem man es in einer Porzellanschale 
vorsichtig erhitzt, bis eine völlig klare, nicht mehr schäumende Schmelze entstanden 
ist, die man dann im Exsikkator erkalten läßt. 

2 Diese Menge AICla ist notwendig, um die Bildung von Diphenylphthalid zu ver
meiden. 
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Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

In ganz analoger Weise erhält man das ß-Methyl- und das ß.-Chloranthrachinon, 
wenn man in obiger Vorschrüt das Benzol durch Toluol, bzw. durch Chlorbenzol er
setzt (vgl. nächstes Präparat und S.20). 

20. I-Amino-2-methylanthrachinon.1 

O/CO\ /VCHs 

I", /o+~) 
CO 

! AlCla 

H,SO" cCxrCH
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CO 

1 KNOs + H.SO, 

~CO~CH' 
co 

a) 2-Methylanthrachinon. 
Die Kondensation von Toluol mit Phthalsäureanhydrid erfolgt in 

Gegenwart von AlCla schon bei gewöhnlicher Temperatur und ist nach 
etwa 12-15stündigem Rühren beendet. Zum Ringschluß verwendet 
man zweckmäßig s%iges Oleum (IO Teile auf I Teil Toluylbenzoesäure), 
das man 2 Stunden bei Wasserbadtemperatur einwirken läßt. Im übrigen 
verfährt man genau wie bei der Darstellung des Anthrachinons aus 
Phthalsäureanhydrid und Benzol (S. 169). Die Ausbeute an 2-Me
thylanthrachinon vom Schmp. 170-174° beträgt 85-88% der Theorie, 
auf Phthalsäureanhydrid bezogen. 

b) I-Ni tro-2-methylan thrachinon. 
In einem mit Rührer versehenen Rundkolben löst man IOO g 2-Methyl

anthrachinon in 900 g Schwefelsäure von 66° Be. Man kühlt die Lösung 
mittels Kältemischung auf 0° ab und trägt unter kräftigem Rühren 
langsam 50 g feinpulverisiertes Kaliumnitrat ein. Die Temperatur wird 
dabei möglichst auf 0° gehalten und darf jedenfalls nicht über 5° steigen; 
sonst bilden sich erhebliche Mengen von höhemitrierten Verbindungen 

1 Vgl. LOCHER und FIERZ: Helv. chim. Acta 10, 642. 
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und von Oxydationsprodukten. Das Nitroderivat scheidet sich allmählich 
in Form mikroskopischer Nädelchen aus. Nach 15stündigem Rühren bei 0° 
gießt man das Gemisch auf 5 kg Eis, saugt das ausgeschiedene, schwach 
gelb gefärbte Produkt ab und wäscht mit Wasser neutral. 

Zur Reinigung wird das so erhaltene Rohprodukt ohne vorheriges Trocknen mit 
einer Lösung von 100 g Natriumsulfit in I I Wasser 6 Stunden unter Rückfluß 
gekocht. Dabei bleibt das 1-Nitro-z-methylanthrachinon unverändert, während seine 
Isomeren in Lösung gehen, indem sie ihre Nitrogruppe gegen eine Sulfogruppe aus
tauschen. Man saugt heiß ab und wäscht mit heißem Wasser aus, bis das anfangs 
dunkelbraune Filtrat farblos abläuft. Nach dem Trocknen hat man etwa 98 g = 8z% 
der Theorie 1-Nitro-z-methylanthrachinon in Form feiner, schwach grau gefärbter 
Kriställchen vom Schmp. z65-z67°, die frei von Isomeren und für die meisten Ver
wendungszwecke genügend rein sind. Sie enthalten nur geringfügige Mengen von 
unverändertem Methylanthrachinon, die sich durch Extraktion mit Alkohol leicht 
entfernen lassen. Nach dieser Behandlung ist das Präparat chemisch rein und 
schmilzt bei z69-z700. 

c) 1-Amino-z-methylan thrachinon. 
Zur Reduktion benutzt man zweckmäßig den nach der Reinigung mit Sulfit 

erhaltenen, noch feuchten Saugkuchen von Nitromethylanthrachinon, den man mit 
einer Lösung von zoo g kristallisiertem Schwefeln atrium in z I Wasser z Stunden 
lang unter Rückfluß kocht. Man filtriert auf der Nutsche heiß ab und wäscht 
mit heißem Wasser nach, bis das Waschwasser farblos abläuft. Zum Schluß saugt 
man möglichst scharf ab und trocknet bei nicht zu hoher Temperatur (ca. 80°), 
um Verluste durch Sublimation zu vermeiden. 

Ausbeute ca. 85 g = 97% der Theorie; Schmp.198-zooo. Durch einmaliges 
Umkristallisieren aus Toluol kann man chemisch reines 1-Amino-z-methylanthrachi
non vom Schmp. ZOI-Z0Zo gewinnen. 

21. 2-Aminoantbracbinon. 

a) Anthrachinon-z-sulfosaures Natrium ("Silbersalz"). 

100 g möglichst reines Anthrachinon werden unter Rühren in 1z5 g 
Oleum von 18% SOs eingetragen. Nach dem vollkommenen Mischen er
wärmt man unter langsamem Rühren allmählich auf 135 ° und hält 
3 Stunden auf dieser Temperatur. Nun läßt man auf 50° abkühlen und 
tropft bei dieser Temperatur innert 5 Minuten noch 80 g 66%iges Oleum 
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hinzu, worauf man noch 4 Stunden auf IIOo erwärmt. Nach dem Er
kalten gießt man in I,Sl Wasser, heizt auf 80° auf, filtriert das unver
änderte Anthrachinon ab und wäscht es mit wenig heißem Wasser. Das 
Filtrat versetzt man in der Hitze mit ISO g Kochsalz und läßt unter 
Rühren erkalten. Nach mindestens 10-stündigem Stehen filtriert man das 
in Blättchen ausgeschiedene anthrachinon-2-sulfosaure Natrium ab, 
deckt mit wenig IO%iger Kochsalzlösung, preßt und trocknet. Die Aus
beute beträgt ungefähr 73 g, bei ca. 37 g zurückgewonnenem Anthra
chinon. 

Das anthrachinon-2-sulfosaure Natrium, das wegen seines Aussehens in der 
Technik den Namen "Silbersalz" erhalten hat, läßt sich aus Wasser umkristallisieren; 
es ist dann fast chemisch rein und enthält lufttrocken 1 Mol Kristallwasser. 

b) 2-Aminoanthrachinon. 

Man füllt in den auf S. 293 beschriebenen Rotierautoklaven So g 
anthrachinon-2-sulfosaures Natrium, 120 g Ammoniak von 2S%, 2S g 
Ammoniumchlorid und 36 g Natriumarseniat. Man erhitzt den Autoklaven 
langsam auf 120° und geht darauf innerhalb I Stunde auf 200°. Man 
beläßt 12 Stunden bei dieser Temperatur. Der Druck steigt auf ungefähr 
40 Atm. Nach dem Erkalten läßt man den eventuell vorhandenen Druck 
durch das Ablaßventil ab. Man öffnet den Autoklaven und filtriert das 
ausgefallene 2-Aminoanthrachinon ab. Man wäscht mit Wasser nach, 
kocht den Niederschlag mit etwa 200 cm3 Wasser, dem 3-4 cm3 Natron
lauge von 40° Be zugesetzt sind, wieder auf, saugt nochmals ab und wäscht 
mit Wasser aus. Der Saugkuchen wird zur weiteren Reinigung mit 200 bis 
300 cm3 s%iger Salzsäure einige Zeit gekocht, nach dem Erkalten auf 
S0-6oo abgenutscht und mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen. 
Das Produkt wiegt nach dem Trocknen ungefähr 30 g und hat einen 
Schmp. von 300---301°. Es ist fast chemisch rein, kann aber 
vorteilhaft noch aus kochendem Chlorbenzol umkristallisiert werden. 
Es zeigt sich nämlich, daß vollkommen reines 2-Aminoanthrachinon 
reinere und chlorechtere Indanthrenblau ergibt (siehe S.26r). 

Technische Bemerkungen: Die bei der Umsetzung der Anthrachinonsulfo
säuren mit Ammoniak entstehenden Lösungen von Ammoniumsulfit wirken auf das 
Endprodukt ungünstig ein. Man entfernt daher dieses Salz, indem man es oxydativ 
in Sulfat überführt. Dies kann auf die verschiedenste Weise erfolgen. Früher ver
wendete man z. B. Braunstein, der aber heute durch Arsensäure (beim 2-Amino
anthrachinon) und m-nitrobenzolsulfosaures Natrium (beim I-Aminoanthrachinon) 
ersetzt wird. Man kann das Sulfit auch dadurch unschädlich machen, daß man es 
während seiner Bildung fortlaufend ausfällt. Dies kann durch Erdalkalichloride, 
z. B. Bariumchlorid, geschehen. Die hier angegebenen Verfahren haben den Vorteil, 
daß das ausgeschiedene Aminoanthrachinon praktisch aschenfrei erhalten wird. 
Der Zusatz des Ammoniumchlorids bezweckt die Neutralisation des bei der Um
setzung freiwerdenden Alkalis,l das schädlich ist. Die bei dem Arsensäureverfahren 

1 Das entstehende Arsenit wirkt wie freie Natronlauge. 
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anfallenden Laugen, die arsenige Säure enthalten, sind natürlich giftig und müssen 
vorsichtig gehandhabt werden. In der Technik werden sie oft mit Kalkmilch un
schädlich gemacht. Die Giftigkeit derartiger Abfallprodukte wird aber meist über
trieben; wenn sie z. B. in große Flußläufe abgelassen werden, geben sie kaum zu 
Fischvergiftungen Anlaß. Das überschüssige Ammoniak wird im Betriebe in kaltes 
Wasser abgeblasen und kann ohne weiteres wieder verwendet werden. Siehe auch 
b.R.P. 347683, FRDL. XIII, 398 (GEIGV). 

Allgemeines über die Sulfierung des Anthrachinons siehe S. I7 f. 

22. I-Aminoanthrachinon und I.4-Diaminoanthrachinon. 
Die Darstellung des <x-Aminoanthrachinons schließt sich eng an diejenige des 

ß-Isomeren an; nur erfolgt die Sulfierung in Gegenwart von Quecksilbersalz, welches 
die Sulfogruppe zu 98% in <x-Stellung dirigiert. 

SOaH NHa 
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co co sulfosaures Na CO 

CO'COOH 
I 

NH 

CX::Q ~ 
I NHa 

CO·COOH 
I 

NH 

CXc0x) KNOa 
+- - --- - -
+ HaSO, 

co 

loxalsäure 

CO·COOH 
I 

NH 

/VCO"A 

I I T 1 
\A /V 

co 

.j.. NHa 
co I a) Anthrachinon-I-sulfosäure. 

CX Y') 208 g reines, trockenes Anthrachinon werden mit 
I )v 4 g geschlämmtem Quecksilberoxyd oder Mercurisulfat 

co I innig verrieben und dann unter Rühren in 200 g Oleum 
NHa von 20% SOa-Gehalteingetragen. Man rührt bei 50°, bis 

alles gelöst ist, dann erwärmt man im Verlauf von 
I Stunde auf 130-135 ° und tropft innerhalb weiterer 2 Stunden 50 g Oleum 
von 60% SOa (oder die entsprechende Menge eines Oleums von anderer Kon
zentration) zu; darauf rührt man noch I Stunde bei 135°. Nach dem 
Erkalten gießt man in 21 Eiswasser, erhitzt zum Sieden und filtriert 
vom unveränderten Anthrachinon (ca. 60 g) ab. Das Filtrat bringt man 
wieder zum Kochen und versetzt unter Rühren mit einer ebenfalls heißen 
Lösung von 80 g Chlorkalium in wenig Wasser. Das Kaliumsalz der An
thrachinon-/X-sulfosäure fällt schön kristallisiert aus. Man läßt unter 
Rühren auf 60° erkalten und hält vorteilhaft noch etwa 6 Stunden bei 
dieser Temperatur. Dann saugt man auf einer vorgewärmten Nutsche 
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bei 60° ab, wäscht mit gesättigter Chlorkaliumlösung aus, deckt schließlich 
mit wenig Wasser und trocknet. 

Ausbeute ca. 190 g = 58%. 

Aus der Mutterlauge kristallisieren beim Erkalten noch IS-20 g weniger reines 
Kaliumsalz aus, dem etwas anthrachinon-I.s-disulfosaures Kalium beigemischt ist. 
Letzteres Salz ist nämlich bei 60° noch sehr leicht, in der Kälte aber ziemlich schwer 
löslich. 

b) 1-Aminoanthrachinon. 

60 g Kaliumsalz der Anthrachinon-IX-sulfosäure werden mit 120 g 
Ammoniak von 24% und 21 g nitrobenzolsulfosaurem Natrium im Rotier
autoklaven im Verlauf von 4 Stunden auf 170-175° erhitzt und 12 Stunden 
auf dieser Temperatur gehalten. Der Druck steigt auf 24-27 Atm. 
Nach dem Erkalten saugt man den Autoklaveninhalt scharf ab und 
wäscht mit wenig heißem Wasser nach. Dann kocht man den Niederschlag 
mit 300 cm3 Wasser auf, dem man etwas Salzsäure zugesetzt hat, nutscht 
heiß ab und wäscht mit heißem Wasser gründlich aus. Man erhält nach 
dem Trocknen bei 90° etwa 39 g technisch reines 1-Aminoanthrachinon 
vom Schmp. 238°, was einer Ausbeute von 95% der Theorie entspricht. 
Durch Umkristallisieren aus Xylol gewinnt man das Amin in der Form 
von schwarzroten kleinen Prismen mit Metallreflex, die bei 241° schmelzen. 

Ausbeute ca. 75% der Theorie. 

c) An thrachinonyl-1-oxamidsä ure.1 

44 g I-Aminoanthrachinon werden mit 132 g kristallisierter Oxalsäure 
im Olbad unter Rühren auf II5-120o (Innentemperatur) erhitzt, bis 
die anfangs rote Schmelze braungelb geworden ist und erstarrt, was 
nach etwa 11/ 2 Stunden eintritt. Die Reaktion ist beendet, wenn eine mit 
Wasser ausgekochte Probe den richtigen Schmp. von 224-226° zeigt. 
Ist dies der Fall, so gibt man 350 cm3 heißes Wasser zu, erhitzt 1/2 Stunde 
zum Kochen, saugt heiß ab, wäscht mit heißem Wasser aus und trocknet. 
Man erhält etwa 57 g (= ca. 98% der Theorie) bei 224-226° schmelzende 
Oxamidsäure. 

d) 4-Ni troan thrachinonyl-1-oxamidsä ure. 

Man löst die vorstehend erhaltenen 57 g Oxamidsäure in 570 g Schwefel
säure von 66° Be, kühlt auf 0° ab und trägt unter gutem Rühren bei 
0-2° 21,7 g bei 120° getrocknetes und fein gepulvertes KN03 ein. Man 
rührt noch 6 Stunden bei 0° und läßt über Nacht im Eisschrank stehen. 
Dann gießt man auf etwa 2 kg Eis, saugt ab, rührt den Rückstand noch-

1 Vgl. NOELTING, WORTMANN: Ber. Dtsch. ehern. Ges. 39,642, sowie CURTIS: 
Diss. Zürich-Weida 1929. 
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mals mit etwa 21 Wasser an, saugt wieder ab und wäscht mit kaltem 
Wasser gründlich aus. 

e) I.4-Diaminoan thrachinon. 

Der nach d erhaltene, feuchte Saugkuchen wird mit 600 cm3 Wasser 
übergossen. Man bringt zum Kochen und setzt vorsichtig Soda zu bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion. Der braune, flockige Niederschlag ver
wandelt sich dabei in eine harzige Masse. Man gibt nun 200 g kristalli
siertes Schwefelnatrium zu und kocht 2 Stunden am Rückflußkühler 
unter Rühren, wodurch die Nitrogruppe reduziert und gleichzeitig der 
Oxalsäurerest abgespalten wird. Man saugt heiß ab und wäscht mit 
heißem Wasser aus, bis das Filtrat nahezu farblos abläuft. Entgegen der 
sonst üblichen Arbeitsweise lasse man während des Auswaschens die 
Flüssigkeit nie bis zum letzten Rest ablaufen, sondern sauge erst am 
Schluß scharf ab. Das getrocknete I.4-Diaminoanthrachinon wiegt etwa 
45 g (= ca. 95% der Theorie, auf r-Aminoanthrachinon bezogen) und 
schmilzt bei 260-265 0 • 

Technische Bemerkungen: Durch Benzoylierung entsteht aus dem I.4-Di
aminoanthrachinon das Indanthrenrot 5 GK, wie aus dem 1.5-Diaminoanthrachinon 
das Indanthrengelb GK (s. d.). 

Das ex-Aminoanthrachinon dient nicht nur zur Herstellung des I.4-Diamino
anthrachinons; es bildet auch das Ausgangsmaterial für eine Reihe von wichtigen 
Anthrachinonfarbstoffen, von denen die Bildungsweise des Alizarinreinblau B sche
matisch erwähnt sei: 

CO NH2 ce X) 
in 10 Teilen Eisessig bei 500 mit 
21/ 2 Mol Br. zwei Tage lang behandelt. 
Dann in Wasser und etwas Bisulfit 
gießen zur Neutralisation des über-

CO NH. -CC ))Br 

CO schüssigen Halogens. 

Man löst 1 Mol I-Amino-2.4-dibromanthrachinonin 7 Teilen 
trockenem p-Toluidin und erhitzt mit genau 1 Mol Na
Acetat (wasserfrei) auf 2000 C. Man destilliez:e etwas 
p-Toluidin ab, um alles Wasser herauszubringen. Wenn 

- eine Probe inChloroform die gleiche Nuance wie der "Typ" 
hat, verdünnt man mit dem gleichen Volumen Alkohol, fil
triert und wäscht mit Alkohol aus. Ausbeute bis 82% der 

Theorie. 

CO Br 
I-Amino-2·4-

dibromanthrachinon 
Schmp.222° aus Eis

essig 

CO NH2 

I 21 /X XJ~Br 
'" 4 CO NH 

6 
Darauf Sulfuration mit 6 Teilen Monohydrat. Man löst die Base in der Säure 

bei 25 0 und tropft dann vorsichtig innerhalb einer Stunde ca. 11/. Teil Oleum von 
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66% SOs hinzu, wobei die Temperatur nicht über 45° steigen soll, da sonst der Farb
stoff zerstört wird. Wenn eine Probe in Sodalösung löslich ist, gießt man in viel 
Wasser, versetzt mit 10% des Volumens an Kochsalz und filtriert ab. Den Nieder
schlag wäscht man mit einer IO%igen Salzlösung und trocknet bei 90°. Die Ausbeute 
ist quantitativ: 

NH. 

(XCOxJ-B' 
CO I 

NH-QCHa 

I 
SO,H 

Alizarinreinblau B (UNGER) 

Technische Bemerkungen: Das Alizarinreinblau B färbt ein reines Blau, das 
fast den Farbton der Anilinblau (Triphenylrosanilin) erreicht. Die Farbkraft ist eher 
größer und die Lichtechtheit sehr gut. Es ist besonders wertvoll für mit Zinnphosphat 
beschwerte Seide, wo es viel verwendet wird. 

Läßt man auf Anthrachinon-<x-sulfosäure statt Ammoniak ein Amin einwirken, 
so erhält man die entsprechenden Derivate des I-Aminoanthrachinons, mit Mono
methylamin, z. B. das I-Methylaminoanthrachinon, das wie die nicht methylierte 
Base ein wichtiges Ausgangsmaterial für wertvolle Anthrachinonfarbstoffe dar
stellt. 

Die Sulfogruppe läßt sich im <X-Sulfoanthrachinon nicht nur durch die Amino
oder substituierte Aminogruppe ersetzen, noch leichter erfolgt die Substitution durch 
Halogen. So entsteht in quantitativer Ausbeute das <X-Chloranthrachinon aus der 
<X-Anthrachinonsulfosäure, wenn man das Kaliumsalz in 15%iger Salzsäure kochend 
nach und nach mit Natriumchlorat versetzt. Das so erhaltene <x-Chloranthrachinon 
ist vollkommen rein. Auch die ß-Sulfosäure ist dieser Umsetzung fähig, nur verläuft 
die Reaktion viel langsamer. 

HCl+NaClO" (XCOj) 
CO 

Schmp. 161° C 

Durch Umsetzung mit Alkoholaten oder Phenolaten entstehen die Äther des 
Erythrooxyanthrachinons (<x-Oxyanthrachinon): 

CO SOaNa CO OCHa cel V/IC) NaOCHa /'V V'\ ----'---~ lJl I 1+ Na2SOS 

" A/ CO CO 
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23. 1.5- und I.8-Dioxyanthrachinon, I.5-Dichloranthrachinon. 
sOaH OH 

~/CO ~ Ca(OH)2 /"'-./CO V~ 
I I--~I I I I 

5 /"'-./ ""~ /""'/ 
CO I CO 

Cl 

OH 
Anthrarufin 

OH OH 

(~yCOy~ 
/"'-. /V CO 
Chrysazin 

a) Anthrachinon-r.5- und r.8-disulfosäure.1 

200 g gereinigtes und bei 140° getrocknetes Anthrachinon werden 
mit 4 g geschlämmtem Quecksilberoxyd innig verrieben und unter Rühren 
innert 1/2 Stunde in 400 g Oleum von 18% eingetragen, wobei man gleich
zeitig die Temperatur langsam auf 75-80° erhöht. Nachdem alles zu
gegeben ist, erwärmt man auf 120°, rührt I Stunde bei dieser Temperatur 
und läßt dann innert 3-4 Stunden 140 g Oleum von 66% zutropfen. 
Man achte darauf, daß kein unverändertes Anthrachinon an der Gefäß
wand oder am Rührer haften bleibt. Nach weiterem IO-I2sWndigem 
Rühren bei 120° ist die Sulfierung beendet, was man daran erkennt, daß 
eine Probe sich in Wasser leicht und klar auflöst. Man läßt nun auf 50° 
erkalten und verdünnt mit IOO g konz. Schwefelsäure, die man langsam 
unter Rühren zugibt. Nach Stehen über Nacht hat sich die freie Anthra
chinon-I.5-disulfosäure fast quantitativ in reiner Form abgeschieden. 
Man filtriert auf einer Steinnutsche ab, wäscht mit 50 cm3 konz. Schwefel
säure und saugt möglichst scharf ab. Den Preßkuchen löst man in 2 I 
heißem Wasser wieder auf, filtriert heiß und versetzt mit einer ebenfalls 
heißen Lösung von 100 g KCl in 300 cm3 Wasser, wodurch das schwer
lösliche Kaliumsalz der Sulfosäure abgeschieden wird. Man überzeugt 
sich, daß die Fällung vollständig ist, indem man eine Probe abfiltriert 

1 Vgl. FIERZ und KREBSER: Helv. chim. Acta 10, 200. 

Fierz-David u. Blaugey, Farbenchemie, 4. Auf!. 12 
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und zum Filtrat noch etwas KCI zusetzt; es darf kein Niederschlag mehr 
entstehen. Man läßt erkalten, saugt dann ab, wäscht mit insgesamt 200 cm3 

kaltem Wasser nach und trocknet. 
Ausbeute 192-196 g anthrachinon-I.5-disulfosaures Kalium = 45 bis 

46% der Theorie. 
Die von der 1.5-Disulfosäure abfiltrierte, konzentriert schwefelsaure Lösung ver

setzt man mit dem gleichen Volumen Wasser, was langsam und unter gutem Rühren 
geschehen muß, um lokale Überhitzungen zu vermeiden, die zur Abspaltung von 
Sulfogruppen führen könnten. Man läßt 2-3 Stunden stehen, wobei sich der größte 
Teil der 1.8-Disulfosäure abscheidet. Man saugt diese auf der Steinnutsche ab und 
wäscht mit 44%iger Schwefelsäure nach. Man führt die freie Säure wie beim 1.5-
Isomeren in ihr Kaliumsalz über, indem man den Niederschlag in 11/2 1 Wasser heiß 
löst und mit einer Lösung von 80 g KCl in 200 cm3 Wasser versetzt. 

Ausbeute: 98-100 g anthrachinon-1.8-disulfosaures Kalium = ca. 23% der 
Theorie. 

Die von der 1.8-Disulfosäure abgetrennte Mutterlauge enthält noch etwa 30% 
des angewandten Anthrachinons in Form eines komplizierten Gemisches von Disulfo
säuren (hauptsächlich 1.7-neben weniger 1.6-, geringen Mengen von 1.5- und 1.8- und 
Spuren von 2.6- und 2.7-). das sich auf einfache Weise nicht mehr trennen läßt. In 
der Technik verarbeitet man es auf "Silbersalz", indem man durch längeres Erhitzen 
der verdünnt schwefels auren Lösung auf 180-200° die in <x-Stellung stehenden 
Sulfogruppen abspaltet und die entstehende Anthrachinon-2-sulfosäure neben etwas 
zurückgebildetem Anthrachinon in ähnlicher Weise aufarbeitet wie bei der Darstellung 
des anthrachinon-2-sulfosauren Natriums (vgl. S. 172). 

Statt die freien Disulfosäuren 1.5 und 1.8 in ihre Kaliumsalze überzuführen, 
kann man auch durch Neutralisation mit Soda die etwas weniger schwer löslichen 
Natriumsalze herstellen. 

Oft werden in der Technik die 1.5- und 1.8-Disulfosäuren nicht voneinander 
getrennt, sondern gemeinsam abgeschieden, indem man das Sulfierungsgemisch erst 
mit etwas konz. Schwefelsäure, dann mit Wasser so weit verdünnt, daß eine etwa 
60%ige Schwefelsäure entsteht. 

b) 1.5- und 1.8-Dioxyanthrachinon. 
44,4 g scharf getrocknetes und fein gepulvertes anthrachinon-I.5- oder 

I.8-disulfosaures Kalium (oder das Gemisch der beiden) werden mit 
700 cm3 Wasser, 46 g Kalkhydrat (Ca(OH)2) und einer wässerigen Lösung 
von 5.5 g CaCl2 im Rührautoklaven 20 Stunden lang unter gutem Rühren 
auf 195-200° erhitzt. Der Druck beträgt 14-16 Atm. Nach dem Er
kalten bringt man den Autoklaveninhalt in ein Becherglas, man erhitzt 
unter Rühren zum Sieden und läßt vorsichtig konz. Salzsäure bis zur 
kräftig kongosauren Reaktion einlaufen. Man kocht bis zum Verschwinden 
des S02-Geruchs, saugt den grünlichgelben Niederschlag ab und wäscht 
mit heißem Wasser neutral. 

Ausbeute: 20-21 g = ca. 85% der Theorie. 
Das I.5-Dioxyanthrachinon (Anthrarufin) schmilzt bei 280°, das 1.8-Isomere 

(Chrysazin) bei 191°. Hat man das direkt entstehende Gemisch der 1.5- und 1.8-
Disulfosäure verwendet, so schmilzt die gemischte Dioxyverbindung unscharf bei 
235-255°. 
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Beide Dioxyanthrachinone sind wichtige Ausgangsmaterialien für eine Reihe von 
Alizarin- und Indanthrenfarbstoffen. In vielen Fällen geben die beiden Isomeren 
sehr ähnliche Produkte, so daß ihr Gemisch direkt verwendet werden kann (vgl. bei 
Alizarinsaphirol B und SE). 

c) I. 5-Dichloran thrachinon. 
82 g anthrachinon-r.S-disulfosaures Kalium werden mit 11 Wasser und 140 g 

konz. Salzsäure angeschlämmt, auf 98-99° erhitzt und bei dieser Temperatur unter 
Rühren eine Lösung von 172 g KClOa in 1500cm3 Wasser innert 3 Stunden zugetropft. 
Man rührt bei der gleichen Temperatur weiter, bis eine heiß filtrierte Probe 
beim Abkühlen keine Abscheidung von Chloranthrachinonsulfosäure mehr gibt. Dies 
ist nach etwa 3 Stunden der Fall. Man saugt nun heiß ab, wäscht mit heißem Wasser 
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion und trocknet. 

Ausbeute: 45 g = ca. 88%. Schmp.243-244°. 
Die beiden Chloratome lassen sich leicht durch Aminreste, durch Phenoxy

gruppen u. dgl. ersetzen, wodurch neue, technisch wichtige Zwischenprodukte er
halten werden. 

24. I.5-Dinitroanthrachinon und I.5-Diaminoanthrachinon. 

Isomere Dinitroanthrachinone 

a) I.5-Dinitroanthrachinon. 
IOO g reines Anthrachinon vom Schmp. 278-279° werden in 2000 g 

Schwefelsäuremonohydrat gelöst. Bei 25 ° tropft man unter gutem Rühren 
460 g Mischsäure (230 g Salpetersäure D = I,52 und 230 g Monohydrat) 
im Laufe von 30 Minuten hinzu. Die Temperatur steigt von selbst auf 
ungefähr 80°, und schon während des Zutropfens der Nitriersäure beginnt 
die Ausscheidung des I.5-Dinitroanthrachinons. Man erwärmt die 
Mischung noch 2 Stunden auf I25 ° und läßt darauf erkalten. Der reingelbe 
Niederschlag wird auf einer Glasnutsche abgesaugt und mit IOO cm3 

Schwefelsäuremonohydrat ausgewaschen. Darauf wäscht man ihn mit 
Wasser aus, bis das Waschwasser neutral abläuft. Nach dem Trocknen 
wiegt der Niederschlag 56 g, d. s. rund 40% der Theorie. In der konz. 
Schwefelsäure finden sich das I.8-, das I.6- und das I.7-Dinitroanthra
chinon, die kein technisches Interesse haben. 

b) Reduktion des I.5-Dinitroanthrachinons zum I.5-Dia
minoan thrachinon. 

Will man das I.5-Dinitroanthrachinon reduzieren, dann unterläßt 
man das Trocknen am besten. Der feuchte Filterkuchen wird in 500 cm3 

12· 



180 Z wischenprodukte. 

Wasser suspendiert und bei 80 ° eine konz. Lösung von 3So g Schwefel
natrium (kristallwasserhaltiges) hinzugegeben. Unter gutem Rühren er
wärmt man die Lösung auf 100°. Das I.s-Dinitroanthrachinon geht 
zuerst mit grüner Farbe in Lösung (Bildung des alkalilöslichen Hydroxyl
aminderivates), und nach kurzer Zeit scheidet sich das rote I.S-Diamino
anthrachinon kristallin aus. Nach I Stunde filtriert man den Niederschlag 
ab und wäscht ihn so lange mit Wasser aus, bis das Waschwasser farblos 
abläuft. Nach dem Trocknen wiegt das I.s-Diaminoanthrachinon ungefähr 
40 g. Es ist praktisch chemisch rein. 

25. Chinizarin aus p-Chlorphenol. 
Cl OH 

/~/CO\ 1)\ H aB03 /V
1 

COV~ 
I I 0+ 1---+1 I 1 

~/~ / ~/ H 2SO, konz. \/~ /~/ 
CO I CO 

OH OH 

Man stellt diese Verbindung in der Technik durch Kondensation von 
Phthalsäure anhydrid mit p-Chlorphenol in konz. Schwefelsäure unter 
Borsäurezusatz bei einer Temperatur von 160-210° dar. Es bildet sich 
dabei der Borsäureester des Chinizarins, der durch Versetzen mit Eis 
abgeschieden werden kann und beim Erwärmen mit Wasser oder Soda
lösung zum Chinizarin verseift wird. Das anfallende Rohchinizarin muß 
durch Umfällen, Umkristallisieren oder Sublimation gereinigt werden. 

270 cm3 konz. Schwefelsäure; 
2S g Borsäure; 
96 g Phthalsäureanhydrid; 
26 g p-Chlorphenol. 

Das Gemisch von Bor- und Schwefelsäure wird in einem Dreihals
kolben mit Rührwerk und Thermometer in einem Ölbad auf soo erwärmt, 
um die Borsäure vollständig in Lösung zu bringen. Bei dieser Temperatur 
werden unter gutem Rühren innerhalb I Stunde nacheinander das 
Phthalsäureanhydrid und das p-Chlorphenol eingetragen. Man steigert 
die Temperatur langsam auf 160° und hält 3 Stunden dabei. Innerhalb 
einer weiteren Stunde erhitzt man auf 210° und beläßt während 4 Stunden 
auf dieser Temperatur. Es ist zu beachten, daß eine Überhitzung un
bedingt vermieden werden muß. 

Man verdünnt die Reaktionsmasse auf 60° Be, indem man bei 180° 

langsam ein Gemisch von ISO g konz. Schwefelsäure und 130 cm3 Wasser 
zutropfen läßt. Nach vollständigem Erkalten wird auf Eis gegossen, 
das abgeschiedene Rohprodukt (Borsäureester) abgesaugt und mit I 1 
Wasser unter gutem Rühren 10 Minuten aufgekocht, heiß filtriert und 
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mit 11 heißem Wasser nachgewaschen. Mutterlauge und Waschwasser 
sind getrennt aufzufangen, da aus jener die überschüssige Phthalsäure 
auskristallisiert (ca. 40% des angewandten Anhydrids). 

Zur Reinigung des Rohchinizarins wird der Filterkuchen mit 50 cm3 

Natronlauge von 50° Be angeteigt, mit heißem Wasser auf 1,51 gebracht 
und durch direkten Dampf zum Sieden erhitzt. Bei kräftigem Rühren 
und langsamem Zugeben von konz. Salzsäure fällt das Chinizarin fein 
kristallisiert aus. Es wird zur weiteren Reinigung noch mit 11 salzsäure
haltigem Wasser aufgekC1cht, heiß filtriert, bei 80-90° getrocknet und 
aus Chlorbenzol umkristallisiert. Die Ausbeute beträgt 35 g, entsprechend 
ca. 70% der Theorie. Schmp. 194°. 

Bemerkung: Das stark und anhaftendriechendep-Chlorphenol kann im La
boratorium durch die äquivalente Menge Hydrochinon ersetzt werden. 



11. Farbstoffe. 
D. Azofarbstoffe. 

Die Azofarbstoffe bilden heute das größte und mannigfaltigste Kon
tingent der künstlichen organischen Farbstoffe. Sie werden daher hier 
etwas ausführlicher behandelt. Zunächst werden die allgemeinen Gesichts
punkte erörtert, die bei der Herstellung von Azofarbstoffen zu beachten 
sind, und eine Reihe von Diazotierungsvorschriften mitgeteilt, die sich 
besonders beim Arbeiten im Laboratorium bewährt haben. Anschließend 
folgt eine Anzahl möglichst den Verhältnissen der Technik angepaßter 
Beispiele für Diazotierungen und für die Darstellung einfacher und 
komplizierterer Azofarbstoffe. 

Die Bestimmungsmethoden sind im Analytischen Teil wiedergegeben. 

Zur Darstellung von Azofarbstoffen im Laboratorium. 
a) Grundbedingungen. 

1. Verwendung reiner Ausgangsmaterialien. 
2. Anwendung peinlich genauer Mengenverhältnisse. 
3. Kräftiges und ständiges Rühren - oder Schütteln - sowohl bei 

der Diazotierung als auch bei der Kupplung. 
4. Schutz der Diazoverbindung vor Erwärmung und vor Licht. 

Verwendung der Diazoverbindung unmittelbar nach ihrer Herstellung. 

Zu I: Es ist besonders darauf zu achten, daß die zu verwendenden Ausgangs
materialien frei seien von Isomeren oder sonst nahestehenden Derivaten (z. B. von 
Monosulfosäuren in Disulfosäuren oder umgekehrt), die sich an der Farbstoffbildung 
mitbeteiligen würden; dagegen ist eine nicht allzustarke bräunliche oder graue Fär
bung, wie sie viele technische Produkte aufweisen, meist ohne Bedeutung. Unge
wöhnlich dunkle Färbung oder gar Verharzung deutet auf eingetretene Oxydation 
oder sonstige Zersetzung hin und macht eine Reinigung durch Destillation oder 
Umkristallisation erforderlich. Ein Gehalt an Kochsalz oder anderen anorganischen 
Alkalisalzen stört im allgemeinen nicht, ist aber bei Bemessung der anzuwendenden 
Mengen zu berücksichtigen (vgl. 2). 

Zu 2: Die zur Diazotierung benutzte Nitritmenge muß genau der theoretischen 
entsprechen, wenn die Kupplung in saurer Lösung erfolgt und auch bei alkalischer 
Kupplung, wenn zur Abscheidung des Farbstoffs nachträglich angesäuert werden 
muß. Ein Überschuß würde unter solchen Bedingungen die Komponente diazotieren 
oder nitrosieren, eventuell auch den fertigen Farbstoff verändern. Wenn sowohl die 
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Kupplung als auch die Isolierung des Farbstoffs in alkalischer Lösung vorgenommen 
werden, ist ein geringer Nitritüberschuß unschädlich. Ein zu wenig an Nitrit führt 
zur Bildung von Diazoaminoverbindungen oder zur Kupplungder zudiazotierenden 
Base mit sich selbst, ist also auf jeden Fall schädlich. 

Von der Schlußkomponente pflegt man einen kleinen Überschuß (3-5%) zu 
nehmen; die Kupplung geht dann rascher zu Ende. Zwischenkomponenten in Dis
und Polyazofarbstoffen dagegen müssen in genau theoretischer Menge angewandt 
werden, um die Bildung von Nebenfarbstoffen zu vermeiden. 

Um genaue Mengenverhältnisse anwenden zu können, ist es unbedingt nötig, 
den Reingehalt der benutzten Ausgangsmaterialien zu kennen. Die Produkte, die in 
der Technik durch Destillation isoliert werden (z. B. Anilin und Homologe, Chlor
aniline, Anisidine und Phenetidine, Naphthylamine, ferner Phenol, Kresole, Re
sorcin, Naphthole, Diphenylamin usw.), sind, wenn frisch bezogen, im allgemeinen 
praktisch rein und können als IOo%ig angenommen werden. Sind sie durch längeres 
Lagern dunkel oder gar harzig geworden, so unterwirft man sie vor der Benutzung 
einer nochmaligen Destillation, nötigenfalls im Vakuum. Nichtdestillierbare Pro
dukte dagegen sind selten IOo%ig. Namentlich Sulfosäuren und ihre Salze enthalten 
meist anorganische Salze, oft auch Kristallwasser. Wenn ihr Reingehalt nicht durch 
Angabe des Lieferanten zuverlässig bekannt ist, muß er bestimmt werden. Diese 
Bestimmung erfolgt bei diazotierbaren Aminen mit Nitritlösung, bei Kupplungs
komponenten mit einer Diazoverbindung (vgl. den Analytischen Teil). Den gefunde
nen Gehalt drückt man am einfachsten durch das scheinbare Molekulargewicht (M) 
aus, d. h. durch die Anzahl Gramm des technischen Produkts, in welcher I Mol reine 
Substanz enthalten ist. Verbraucht z. B. I g einer technischen H-Säure bei der 
Titration 26,8 cm3 n/10-Diazolösung, so ist M = 10000: 26,8 = 373. Zur Herstellung 
von z. B. 1/10 Mol Farbstoff braucht man somit 37,3 g dieser H-Säure. 

Auch das technische Nitrit ist nie ganz IOo%ig und sollte vor dem Gebrauch 
titriert werden. Wo öfters Diazotierungen auszuführen sind, ist es bequem, sich 
Nitrit in folgenden 3 Formen vorrätig zu halten. 

a) Normalnitritlösung (I Mol NaN02 im Liter); Herstellung siehe S.318). 
b) 5n-Nitritlösung (I Mol NaN02 in 200 cm3); Herstellung analog a). 
c) Festes Nitrit: Das technische Nitrit wird im Dampftrockenschrank getrock

net, dann fein gepulvert und in luftdicht schließendem Gefäß (da sonst wieder 
Feuchtigkeit angezogen wird) aufbewahrt. In einer Probe bestimmt man den Gehalt 
an reinem NaN02 durch Titration. 

Zu 4: Die Zersetzung der Diazoverbindungen wird beschleunigt durch Wärme 
und vielfach auch durch Licht; sie erfolgt um so schneller, je alkalischer die Lösung 
ist, sofern nicht durch das Alkali Umlagerung zu Isodiazotaten stattfindet. Letz
tere sind zwar beständig, kuppeln aber nicht oder nur unvollkommen. Ein Über
schuß an Säure wirkt auf die Haltbarkeit günstig. Anzeichen beginnender Zersetzung 
ist die Entwicklung von Stickstoff, die unbedingt vermieden werden muß durch gute 
Kühlung, Schutz vor grellem Licht und - soweit möglich - Aufrechthaltung 
saurer Reaktion. Im allgemeinen sind die Diazoverbindungen um so zersetzlicher, je 
stärker basisch das ihnen zugrunde liegende Amin ist; negative Substituenten 
(Halogen, Nitro-, Sulfogruppen u. dgl.) erhöhen die Haltbarkeit. Eine Sonder
stellung nehmen - wohl wegen abweichender Struktur - die o-Oxydiazoverbin
dungen ein, die eine außerordentliche Beständigkeit aufweisen, wenigstens in Ab
wesenheit von Alkali. 

Außer der üblichen Zersetzung zum entsprechenden Phenol unter N-Entwick
lung können manche Diazoverbindungen noch eine andere Umwandlung erleiden, 
nämlich den Austausch eines zur Diazogruppe o-ständigen Substituenten gegen 
Hydroxyl. Substituenten, die dieser Reaktion zugänglich sind, sind die Halogene, 
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Alkoxyle, Nitro- und Sulfogruppen. Der Austausch erfolgt um so schneller, je höher 
die Temperatur und je alkalischer die Lösung ist. Er wird begünstigt durch die An
wesenheit negativer Substituenten (wie z. B. Halogen, Nitro-, Sulfo-, Carbonyl
gruppen usw.) und tritt besonders leicht ein, wenn zwei zueinander m-ständige 
Diazogruppen zusammenwirken. Von dieser Reaktion wird zur Darstellung von 
o-Oxydiazoverbindungen technisch Gebrauch gemacht. Wo sie jedoch unerwünscht 
ist, muß man ihr durch tiefe Temperatur und Arbeiten in möglichst stark saurem 
Medium entgegenwirken. 

Man richte sich immer so ein, daß die Kupplung unmittelbar auf die Diazotie
rung folgen kann. Keinesfalls lasse man Diazoverbindungen längere Zeit oder gar 
über Nacht stehen. Wenn man eine Diazoverbindung in fester Form isoliert, achte man 
streng darauf, daß sie immer feucht bleibt. Selbst verhältnismäßig beständige Diazo
verbindungen können in trockenem Zustand heftig explodiere~ (Ausnahme: 
o-Oxydiazoverbindungen der Naphthalinreihe). 

b) Diazotierung. 

Die Diazotierung erfolgt nach der Gleichung: 

R-NHa + NaNOz + 2 HCIl = R-N_N + NaCI + 2 HzO 
I 

Cl 

Eine freie Sulfogruppe ersetzt ein Mol. HCI, z. B.: 

NHz N=N 
R< + NaNOz + HCI = R< \ + NaCI + 2HzO 

SOaH S03 

Während die Nitritmenge sehr genau der theoretischen entsprechen 
muß, nimmt man stets einen Überschuß an Säure, und zwar für Labora
toriumszwecke in der Regel 1/2 Äquivalent über die theoretischen 2 Äqui
valente hinaus. Bei schwachbasischen Aminen, deren Salze durch Wasser 
stark hydrolytisch gespalten werden (z. B. bei Chlor- und Nitranilinen) 
muß man diesen Überschuß an Säure erhöhen auf I-3 Äquivalente. Wo 
auch der letztgenannte Überschuß zur Lösung der Base nicht genügt, 
läßt sich die Diazotierung in manchen Fällen (z. B. bei den Nitrochlor
anilinen) in Suspension durchführen, vorausgesetzt, daß die Base in feiner 
Verteilung als Paste zur Verwendung kommt; liegt sie in trockner Form 
vor, so kann man sie durch Lösen in konz. Schwefelsäure, Eingießen 
dieser Lösung in Eiswasser, Absaugen und Auswaschen in Pastenform 
überführen. Bei Dinitranilinen, Nitrodichloranilinen u. dgl. versagt auch 
diese Methode; solche Basen können nur in konz. Schwefelsäure glatt 
diazotiert werden. 

1 Man verwendet beim Diazotieren in wässeriger Lösung meist Salzsäure, da 
sie mit aromatischen Aminen im allgemeinen die leichtestlöslichen Salze gibt. 
Wird Schwefelsäure benutzt, so tritt natürlich l/z Mol derselben an Stelle von I Mol 
Salzsäure. 
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Sulfo- und Karbonsäuren lassen sich wie Basen diazotieren, wenn sie 
in Gegenwart von Säuren gut wasserlöslich sind. In den häufigeren Fällen, 
wo diese Bedingung nicht erfüllt ist, empfiehlt es sich, die zu diazotierenden 
Säuren in Form ihrer Alkalisalze in Wasser zu lösen, diese neutrale 
Lösung mit der nötigen Menge Nitritlösung zu vermischen und das 
Gemisch unter gutem Rühren in verdünnte Salzsäure einlaufen zu lassen 
(umgekehrte Diazotierung); Sulfosäure und salpetrige Säure werden dabei 
gleichzeitig in Freiheit gesetzt und reagieren in der Regel miteinander, 
bevor es zu einer Abscheidung kommt. Wenn aber die freie Sulfosäure 
sehr schwer löslich ist - es trifft dies namentlich bei manchen Aminoazo
farbstoffen zu, die zur Darstellung von Polyazofarbstoffen weiter diazo
tiert werden sollen - kann es vorkommen, daß sie ausfällt, bevor eine 
Diazotierung möglich ist. Es ist dann schwer, eine vollkommene Diazo
tierung zu erreichen, namentlich wenn auch die Diazoverbindung praktisch 
unlöslich ist. In solchen besonderen Fällen kann es von Vorteil sein, einen 
erheblichen überschuß an Nitrit zu verwenden und einen kleinen Teil 
davon von vornherein der Salzsäure zuzusetzen. Außerdem mache man 
die Lösung der Sulfosäure recht verdünnt und lasse sie langsam unter 
gutem Rühren in die nitrithaltige Salzsäure eintropfen. Nach beendeter 
Diazotierung filtriere man die Diazoverbindung ab, wodurch der Nitrit
überschuß entfernt wird. 

1.2- und 2.r-Aminonaphthol, ihre Sulfosäuren und sonstigen Derivate 
lassen sich nach keiner der erwähnten Methoden glatt diazotieren, da sie 
in saurer Lösung durch salpetrige Säure zu den entsprechenden Chinonen 
oxydiert werden. Die Diazotierung erfolgt aber einwandfrei, wenn man 
bei Verwendung der genannten Aminonaphthole selbst ihre mineral
sauren Salze, bei Verwendung ihrer Sulfosäuren die eine freie Sulfogruppe 
enthaltenden Verbindungen unter Ausschluß weiterer Säure mit Nitrit 
behandelt in Gegenwart entweder der äquivalenten Menge eines Zink
salzes oder einer kleinen Menge eines Kupfersalzes; in letzterem Fall muß 
nach beendeter Diazotierung das Kupfer entfernt werden, während die 
Anwesenheit von Zink im allgemeinen nicht stört. 

Eine Sonderstellung nehmen auch diejenigen Basen ein, die neben 
einer primären noch eine sekundäre Aminogrupp~ im Molekül enthalten, 
wie z. B. Monoäthyl-p-phenylendiamin und besonders p-Aminodiphenyl
amin und seine Derivate. Diese Basen lassen sich zwar ziemlich glatt so 
diazotieren, daß die Iminogruppe unangegriffen bleibt; sie liefern aber 
dabei Diazoverbindungen, die sehr langsam kuppeln und die zudem sehr 
zersetzlich sind. Man verfährt daher so, daß man auf r Mol Base 2 Mol 
Nitrit zur Einwirkung bringt. Dadurch wird die primäre Aminogruppe 
diazotiert und gleichzeitig die sekundäre nitrosiert. Diese nitrosierten 
Diazoverbindungen besitzen ein viel besseres Kupplungsvermögen und 
eine viel größere Beständigkeit. Nach der Kupplung muß man aus dem 
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fertigen Farbstoff die Nitrosogruppe wieder eliininieren, was durch Er
wärmen mit Säuren oder mit Basen oder mit schwachen Reduktionsmitteln 
wie Bisulfit geschehen kann (Variaminfarben). 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß konz. Salzsäure mit Nitrit Chlor 
entwickelt, das natürlich zu Nebenreaktionen Anlaß geben würde. Das 
Diazotierungsgemisch darf daher keinesfalls mehr als etwa zo% freie HCI 
enthalten. 

Bei der Diazotierung in verdünnt saurer Lösung ist es nicht nötig, 
wie vielfach vorgeschrieben wird, die Nitritlösung sehr langsam einlaufen 
zu lassen. Bei Basen, die besonders zur Bildung von Diazoaminoverbin
dungen oder zur Kupplung mit sich selbst neigen, ist es sogar zweckmäßig, 
um solche Nebenreaktionen zu vermeiden, das ganze Nitrit auf einmal 
zuzusetzen. Man muß nur für genügende Kühlung sorgen, was am wirk
samsten durch Zusatz von Eis zur reagierenden Lösung geschieht. 

Beispiele: 
1. Anilin. 

9,3 gl r-/l0 Mol) Anilin (das nötigenfalls durch Destillation gereinigt 
worden ist) werden in einem Becherglas in 1z5 cm3 zn-Salzsäure gelöst. 
Man stellt das Becherglas in Eis und rührt mittels Turbine oder Elektro
motors. Wenn die Lösung abgekühlt ist, fügt man ihr einige Stückchen 
Eis zu und läßt aus dem Tropftrichter 100 cm3 n-Nitritlösung eintropfen. 
Dies braucht nicht besonders langsam zu geschehen, wenn nur dafür 
gesorgt wird, daß die Temperatur nicht über 0° steigt und daß jeder in 
die Flüssigkeit fallende Tropfen sich darin sofort verteilt. Nötigenfalls 
füge man noch etwas Eis zu. Es darf weder Gasentwicklung noch Trübung 
noch Verfärbung der Lösung eintreten. Man läßt noch etwa 10 Minuten 
rühren und versäume nicht, sich davon zu überzeugen, daß ein Tropfen 
der Lösung einerseits Kongopapier kräftig bläut, anderseits auf Jodkalium
stärkepapier oder auf Sulfonreagens2 eine ganz schwache Bläuung gibt. 
Ist letzteres nicht der Fall, so gibt man tropfenweise Nitritlösung zu, 
bis eben Nitritreaktion auftritt und auch nach einigen Minuten bleibt. 

1 Die Mengenangaben beziehen sich in allen Beispielen auf IOo%ige Materialien; 
von unreinen Substanzen ist natürlich entsprechend mehr zu nehmen (vgl. S. 183). 

2 4.4'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan-2.2'-sulfon (D.R.P. 54621, FRDL. II, 

(CHa)zN-Q---CHzYN (CH3) = 

S02 

59). Man benutzt eine etwa IO%ige Lösung der Base in verdünnter Salzsäure, 
bringt einige Tropfen dieser Lösung auf Filtrierpapier und gibt 1 Tropfen der zu 
prüfenden Lösung dazu. Bei Anwesenheit von Nitrit entsteht eine blaue unbe
ständige Färbung. Das Reagens ist etwas weniger empfindlich als J odkaliumstärke
papier, aber auch in stark saurer Lösung brauchbar. 
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Ist umgekehrt die Nitritreaktion zu stark, so fügt man elmge Tropfen 
einer stark verdünnten Anilinchlorhydratlösung zu, bis die Reaktion fast 
verschwindet. Diese Korrektur darf aber auf jeden Fall nur wenige Tropfen 
Nitrit- bzw. Anilinlösung erfordern. Genügen diese nicht, so ist beim 
Abwägen oder Abmessen ein grober Fehler gemacht worden, oder die 
Nitritlösung stimmt nicht. In einem solchen Fall verwerfe man den Ansatz 
und beginne den Versuch von neuem unter Vermeidung des gemachten 
Fehlers. Das gleiche gilt in erhöhtem Maße, wenn sich die Lösung trübt 
oder stark färbt. 

Statt im Becherglas unter mechanischem Rühren, kann man bei Verarbeitung 
nicht zu großer Mengen auch im ERLENMEYER- oder im Rundkolben unter Schütteln 
von Hand arbeiten. Man verzichtet dann auf äußere Kühlung und gibt dafür der 
Lösung selbst mehr Eis zu (auf obigen Ansatz etwa 100 g). Der Kolben muß ge
räumig genug sein, um ein kräftiges Schwenken ohne Gefahr des Verspritzens zu 
erlauben. Während man mit der einen Hand den Kolben ständig schwenkt, gießt 
man mit der anderen die Nitritlösung direkt aus dem Meßzylinder in dünnem Strahl 
ein. Etwa an der Wand hängenbleibende Tropfen sind sofort mit der Spritzflasche 
herunterzuspülen. Man schüttelt dann noch einige Minuten und prüft wie oben. 

Wenn es darauf ankommt, eine möglichst konzentrierte Diazolösung zu erhalten, 
nimmt man statt normaler sn-Nitritlösung oder auch festes Nitrit. In letzterem 
Fall ist für besonders gute Durchmischung der Flüssigkeit zu sorgen. Man kann 
auch statt zn-Salzsäure eine entsprechend geringere Menge einer konz. Säure an
wenden. Immerhin muß immer so viel Wasser anwesend sein, daß das Chlorhydrat 
der angewandten Base sich wenigstens in der Hitze darin löst. Tritt dann beim 
Erkalten Kristallisation ein, so muß man dafür sorgen, daß die Abscheidung in 
möglichst feiner Form erfolgt, indem man die Abkühlung unter Rühren oder 
Schütteln vor sich gehen läßt. Bei Einhaltung dieser Vorsicht~aßregel löst sich 
das ausgeschiedene Chlorhydrat beim Zusatz des Nitrits leicht wieder auf. Bei 
schwer löslichen Chlorhydraten empfiehlt es sich, die Base zunächst unter Zusatz 
nur der äquivalenten Menge Salzsäure in heißem Wasser zu lösen und den Rest 
der Salzsäure (die aussalzend wirkt) erst nachher zuzufügen. 

In gleicher Weise lassen sich diazotieren die Homologen und Alk
oxyderivate des Anilins, sowie die in rn-Stellung zur Aminogruppe 
halogenierten Derivate all dieser Verbindungen, ferner mehrkernige Ba
sen wie Benzidin, Diaminodi- und triphenylmethan, Diaminodiphenyl
äther usw. nebst ihren entsprechenden Derivaten, allgemein diejenigen 
Basen der Benzolreihe, deren Chlorhydrate sich unzersetzt in Wasser 
lösen. Die Wassermenge ist nach den Angaben des vorhergehenden 
Absatzes zu bemessen. 

Auch Sulfo- und Karbonsäuren können nach vorstehender Vor
schrift diazotiert werden, wenn sie in verdünnter Salzsäure genügend 
löslich sind. 

2. p-Chloranilin. 

Man löst 12,75 g (1/10 Mol) p-Chloranilin in 100 cm3 Wasser und 30 cm3 
konz. Salzsäure unter Erwärmen auf, kühlt unter Rühren oder Schütteln 
ab, versetzt mit Eis und verfährt weiter nach Beispiel 1. 
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Ebenso können o-Chloranilin, m-Nitranilin sowie homologe und ana
loge Basen von ähnlicher Basizität diazotiert werden, wobei nötigenfalls 
die Wassermenge der Löslichkeit des angewandten Amins anzupassen ist. 

3. 2·5-Dichloranilin. 
In einem einlitrigen Rundkolben übergießt man 16,2 g (1/10 Mol) 

2.S-Dichloranilin mit 50 cm3 konz. Salzsäure und 200 cm3 Wasser und 
erwärmt zum Kochen, bis alles in Lösung gegangen ist (abgesehen von 
etwaigen Verunreinigungen des Dichloranilins). Man kühlt dann unter 
dem Wasserhahn ab, wobei man kräftig schüttelt, damit das auskristalli
sierende Chlorhydrat in möglichst feiner Verteilung ausfalle. Man fügt 
nun ca. 100 g Eis zu und gießt unter stetem Schütteln langsam 100 cm3 

n-Nitritlösung ein. Man schüttelt weiter, bis alles in Lösung gegangen ist, 
prüft wie üblich mit Kongo- und ]odkaliumstärkepapier und filtriert 
nötigenfalls. 

Ähnlich lassen sich andere dihalogenierte Basen diazotiercn. 

4. Acet-p-phenylendiamin. 
Das Chlorhydrat dieser Base löst sich in der Kälte schwer; Erwärmen mit Säuren 

ist wegen der Gefahr einer Verseifung zu vermeiden. Man verzichtet daher auf 
völlige Lösung und begnügt sich damit, eine möglichst feine Verteilung des Chlor
hydrats wie folgt zu erzielen: 

15,0 g (1/10 Mol) Monoacet-p-phenylendiamin werden fein gepulvert 
und in der Reibschale unter stetem Verreiben allmählich mit 50 cm3 

2 n-Salzsäure übergossen, wobei man durch Zusatz von Eisstückchen 
jegliche Erwärmung verhindert. Man gießt den Brei in einen Filterstutzen, 
spült die Reibschale mit kaltem Wasser nach, stellt den Stutzen in Eis, 
gibt auch ins Innere etwas Eis, sowie noch 75 cm3 2 n-Salzsäure und läßt 
unter Rühren 100 cm3 n-Nitritlösung ~intropfen. Man rührt unter Eis
kühlung weiter, bis alles in Lösung gegangen ist. Etwa ungelöst bleibende. 
gröbere Körner kann man durch Filtration entfernen. 

5. Aminoazobenzol. 

Aminoazobenzol und viele andere p-Aminoazoverbindungen lösen 
sich selbst in kochender, verdünnter Salzsäure nur wenig. Man verzichtet 
daher auch hier auf gänzliche Lösung und verfährt wie in Beispiel 4, nur 
mit dem Unterschied, daß besondere Kühlung beim Anreiben mit Salz
säure nicht erforderlich ist. 

6. a-Naphthylamin. 

In einem einlitrigen Rundkolben übergießt man 14,3 g (1/10 Mol) 
a-Naphthylamin mit 120 cm3 heißem Wasser und 10 cm3 zweckmäßig 
schwefelsäurefreier, konz. Salzsäure. Man kocht, bis alles gelöst ist, gibt 
wei tere 12 cm3 konz. Salzsäure zu und kühlt am Wasserhahn unter kräftigem 
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Schütteln auf Zimmertemperatur ab. Den entstehenden dicken Brei 
versetzt man mit 200 g zerkleinertem Eis, mischt gut durch und fügt 
dann unter Schütteln die 6,9 g reinem NaNOIl entsprechende Menge von 
getrocknetem und gepulvertem Nitrit auf einmal zu. Man verschließt 
den Kolben alsbald mit einem Gummistopfen und schüttelt nun energisch, 
bis eine fast klare Lösung entstanden ist. Sollten sich einzelne Klumpen 
von Naphthylaminchlorhydrat beim Schütteln nicht zerteilen, sind sie 
mit einem Glasstab zu zerdrücken und durch weiteres Schütteln zum 
Verschwinden zu bringen. Nach 10-15 Minuten sollte die Diazotierung 
beendet sein. Man überzeuge sich, daß Kongopapier stark gebläut wird 
und Jodkaliumstärkepapier eine schwache Nitritreaktion zeigt. Die 
Diazotierung gelingt um so besser, je plötzlicher das Nitrit zugegeben und 
je rascher eine gründliche Durchmischung erzielt wird. Die Bildung von 
Aminoazonaphthalin läßt sich zwar nicht absolut verhindern, sie soll 
sich aber auf wenige dunkle Flocken beschränken, die man nach beendeter 
Diazotierung abfiltriert. Der FilteITÜckstand soll fast unwägbar, das 
Filtrat hellgelb und völlig klar sein. Keinesfalls darf es sich nach der Fil
tration wieder trüben, was auf Mangel an Säure oder an Nitrit deuten 
würde. Entsteht bei der Diazotierung ein reichlicher, violettbrauner 
Niederschlag, so ist der Versuch mißlungen und eine nachträgliche Kor
rektur ausgeschlossen. 

Eine glatte Diazotierung läßt sich leichter erreichen, wenn man die Menge der 
Salzsäure erhöht, auch wenn man einen kleinen Überschuß an Nitrit anwendet, 
sofern diese Maßnahmen bei der Weiterverarbeitung der Diazolösung nicht stören. 

ß-Naphthylamin läßt sich nach der gleichen Methode diazotieren. 

7. p-Nitranilin. 
Man löst 13,8 g (1/10 Mol) p-Nitranilin unter Erwärmen in einem Ge

misch von 30 cm3 Wasser und 30 cm3 konz. Salzsäure und kühlt am 
Wasserhahn unter Schütteln bis auf Zimmertemperatur ab. Dann gibt 
man 80 g Eis und auf einmal unter ständigem Schütteln die 6,9 g reinem 
NaN02 entsprechende Menge getrocknetes und gepulvertes Nitrit zu. 
Man schüttelt weiter, bis ein meist vorübergehend auftretender Nieder
schlag sich wieder gelöst hat. Man läßt noch etwa 10 Minuten in Eis 
stehen, prüft mit Kongopapier und Sulfonreagens und filtriert von wenigen 
ungelöst gebliebenen Flocken ab. Der Rückstand darf nur minimal sein, 
das Filtrat muß klar und fast farblos sein; es darf sich keinesfalls nach
träglich wieder trüben. Die Diazolösung ist im Dunkeln verhältnismäßig 
gut haltbar, aber stark lichtempfindlich. 

8. o-Nitranilin. 

13,8 g (1/10 Mol) o-Nitranilin werden mit 50 cm3 konz. Salzsäure bis 
zur Lösung nahe zum Kochen erhitzt. Man läßt unter Rühren auf 30° 
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erkalten, wobei ein dicker, fast farbloser Brei des Chlorhydrats entsteht, 
verdünnt erst dann mit 100 cm3 Wasser, fügt 100 g Eis zu und läßt unter 
fortgesetztem Rühren 20 cm3 5 n-Nitritlösung zutropfen. Man rührt dann 
weiter, indem man nötigenfalls noch Eis zugibt, bis nahezu alles in Lösung 
gegangen und das Nitrit bis auf eine Spur verbraucht ist. Nach Filtration 
erhält man eine fast farblose, klare und klar bleibende Diazolösung. 

9. 3-Nitro-4-toluidin. 
15,2 g (l/lO Mol) 3-Nitro-4-toluidin werden möglichst fein gepulvert 

und in der Reibschale mit 50 cm3 konz. Salzsäure innig verrieben. Man 
läßt stehen, bis die orangegelbe Base sich vollständig in ihr farbloses 
Chlorhydrat verwandelt hat und auch beim Verreiben keine gelben 
Punkte mehr zum Vorschein kommen. Alsdann gibt man 100 g Eis und 
unter Rühren mit dem Pistill allmählich 20 cm3 5n-Nitritlösung zu. 
Die Base geht dabei größtenteils in Lösung; etwa zurückbleibende 
Klümpchen verreibt man mit dem Pistill. Von geringfügigen Resten 
filtriert man schließlich ab und erhält eine praktisch farblose Lösung. 

Wenn das Nitrotoluidin in Pastenform vorliegt, kann man nach Beispiel 10 

verfahren. 
10. 2-Nitro-4-chloranilin. 

172,5 g einer 10%igen Paste von 2-Nitro-4-chloranilin werden im 
Becherglas mit 30 cm3 konz. Salzsäure und 100 g Eis angerührt und 
unter Rühren 100 cm3 n-Nitritlösung zugetropft. Man rührt unter Eis
kühlung weiter, bis annähernd alles gelöst und das Nitrit bis auf Spuren 
verbraucht ist, und filtriert von einem etwaigen geringen Rückstand ab. 

Die isomeren Nitrochloraniline lassen sich ebenso diazotieren, wenn sie in Pasten
form zur Verfügung stehen. Liegen die Basen in trockener Form vor, so kann man 
nach Beispiel 11 verfahren, oder man kann sie in Pastenform überführen, indem man 
sie in etwa der zehnfachen Menge konz. Schwefelsäure löst, diese Lösung unter 
Rühren auf Eis gießt, den entstehenden Niederschlag absaugt und mit kaltem 
Wasser wäscht, bis er schwefelsäurefrei ist. 

II. 2.4-Dinitranilin. 

Man kühlt - zweckmäßig in einem kleinen Rundkolben - 80 g 
konz. Schwefelsäure in Eis oder besser in Kältemischung ab und trägt 
unter Rühren die 6,9 g reinem NaN02 entsprechende Menge von getrock
netem und gepulvertem Nitrit langsam derart ein, daß die Temperatur 
nicht über + 10° steigt. Man achte darauf, daß das Nitrit sich sofort in 
der Flüssigkeit verteilt und daß kein Wasser in die Säure gelangt. Es 
dürfen keine roten Dämpfe entstehen, und die Flüssigkeit darf sich nicht 
färben. Nach beendetem Eintragen rührt man noch etwa 10 Minuten, 
entfernt dann die Kühlung und ersetzt sie durch kaltes Wasser. Wenn 
der Kolbeninhalt die Temperatur des Wassers angenommen hat, beginnt 
man letzteres ganz allmählich aufzuwärmen und hält schließlich unter 
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ständigem Rühren auf etwa 70°, bis das Nitrit vollkommen gelöst ist. 
Die Temperatur im Innern des Kölbchens darf dabei die Temperatur 
des Heizwassers niemals merklich übersteigen, und es darf auch jetzt 
weder Gasentwicklung noch Färbung auftreten. Sobald eine vollkommen 
klare Lösung entstanden ist, kühlt man durch kaltes Wasser oder durch 
Eis wieder ab (wobei meist Bisulfat auskristallisiert) und trägt bei ca. 20° 
18,3 g (1/10 Mol) gepulvertes 2.4-Dinitranilin allmählich ein. Man läßt dann 
bei gewöhnlicher Temperatur weiterrühren, bis eine mit Eis verdünnte 
Probe nur noch spurenweise Nitritreaktion gibt. Man gießt alsdann auf 
240 g Eis (nicht mehr!), filtriert von einem eventuellen geringen Nieder
schlag ab und verwendet die Lösung unverzüglich. 

Es ist, namentlich bei Verarbeitung kleiner Mengen, bequemer, etwas mehr 
Schwefelsäure anzuwenden als oben angegeben ist, sofern dadurch die Weiter
verarbeitung nicht erschwert wird. Beim Verdünnen nehme man so viel Eis, daß 
eine etwa 2s%ige Schwefelsäure entsteht. Je verdünnter die Säure ist, desto rascher 
erfolgt der Umtausch einer Nitrogruppe gegen OH. 

Ebenso lassen sich alle primären Amine diazotieren, deren Basizität 
so gering ist, daß sie sich in wässerigen Säuren nicht mehr lösen, wie z. B. 
Tri- und Tetrahalogenaniline, Dihalogennitraniline, Dinitraniline, Amino
anthrachinone usw. Nötigenfalls ist die Schwefelsäuremenge zu erhöhen, 
um völlige Lösung zu ermöglichen. Die Sulfate der Diazoanthrachinone 
sind in verdünnter Schwefelsäure sehr schwer löslich. Man kann sie daher 
nach Ausgießen der konz. schwefelsauren Lösung auf Eis absaugen und 
so von der Hauptmenge der überschüssigen Schwefelsäure befreien. 

12. Sulfanilsäure. 

Man löst 17,3 g (1/10 Mol) Sulfanilsäure in 50 cms 2 n-Sodalösung und 
50 cmS Wasser, vermischt mit 100 cmS n-Nitritlösung und läßt in ein 
Gemisch von 125 cm3 2n-Salzsäure und 100 g Eis unter Rühren einlaufen. 
Die schwerlösliche Dip.zoverbindung scheidet sich großenteils aus. Wenn 
auf absolute Reinheit mehr Wert gelegt wird als auf gute Ausbeute, 
kann man sie absaugen und zur Kupplung mit wenig Wasser anrühren. 

Diese Methode eignet sich für alle in verdünnter Salzsäure schwer löslichen Sulfo
und Karbonsäuren. Bei besonders schwer löslichen Verbindungen lasse man die 
Lösung recht langsam und unter starkem Rühren in die verdünnte Salzsäure ein
laufen. Bei denjenigen Naphthylaminsulfosäuren, die zur Selbstkupplung neigen, 
empfiehlt es sich, einen kleinen Teil des Nitrits der vorgelegten Salzsäure zuzusetzen. 
Es ist in solchen Fällen vorteilhaft, einen Überschuß an Nitrit anzuwenden, wenn er 
für die Weiterverarbeitung nicht schadet oder durch Absaugen der Diazoverbindung 
entfernt werden kann. 

13. I.2.4-Aminonaphtholsulfosäure. 
(Vgl. D.R.P. 171024 und 172446, FRDL. VIII, 640 bzw. 646.) 

24 g f!/IO Mol) feingepulverte I.2-4-Aminonaphtholsulfosäure werden 
mit 100 cm3 Wasser und etwas Eis angerührt. Man gibt eine konzentrierte, 
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wässerige Lösung von 2 g Kupfersulfat zu und läßt unter Rühren und 
Eiskühlung 20 cm3 sn-Nitritlösung eintropfen. Die Aminonaphthol
sulfosäure geht allmählich mit gelber Farbe in Lösung. Etwa ungelöst 
bleibende Körnchen entfernt man durch Filtration. Das Filtrat versetzt 
man mit 30 cm3 konz. Salzsäure, wodurch die Diazoverbindung fast 
vollständig ausgefällt wird. Man saugt diese ab und wäscht sie mit ver
dünnter Salzsäure nach. Sie ist äußerst beständig und kann ohne Gefahr 
durch Trocknen von der anhaftenden Salzsäure befreit werden. 

Ebenso können alle anderen Sulfosäuren des 1.2- und des 2.I-Aminonaphthols 
sowie diese Verbindungen selbst (diese in Form ihrer Chlorhydrate) diazotiert 
werden. Nur die Isolierung der Diazoverbindungen - die zur Entfernung des 
Kupfers notwendig ist - hat sich von Fall zu Fall nach den jeweiligen Löslichkeits
verhältnissen zu richten. Wenn die freien Säuren zu leicht löslich sind, lassen sich 
oft die Bariumsalze gut abscheiden. 

Auf die Abscheidung kann meist verzichtet werden, wenn man statt mit Kupfer
sulfat mit Zinksulfat diazotiert nach D.R.P. 175593 und 176618, FRDL. VIII, 648 
bzw.651. 

14. p-Aminodiphenylamin. 
(Vgl. D.R.P. 508585, FRDL. XVII, 967.) 

23,3 g (lho Mol) p-Aminodiphenylaminsulfat werden mit 30 cm3 konz. 
Salzsäure in der Reibschale innig veITÜhrt, dann mit kaltem Wasser in 
einen Stutzen gespült. Nach Zusatz von Eis läßt man unter gutem Rühren 
40 cm3 sn-Nitritlösung einlaufen und rührt unter Eiskühlung weiter, bis 
die salpetrige Säure verbraucht ist. Dabei wird die primäre Amino
gruppe diazotiert und die sekundäre gleichzeitig nitrosiert. Nach der 
Kupplung muß dann aus dem fertigen Farbstoff die Nitrosogruppe abge
spalten werden, am besten durch ein gelindes Reduktionsmittel, wie 
z. B. Natriumbisulfit. 

c) Kupplung. 
I. Theoretisches. 

Zur Kupplung mit Diazoverbindungen eignen sich: 
,x) Phenole. 
ß) Enolisierbare Ketoverbindungen aliphatischen Charakters mit "reak

tionsfähiger Methylengruppe" , die in offener Kette oder in einem iso- oder 
heterozyklischen Ring stehen kann, also Körper der allgemeinen Formel: 

X-CHs-CO-Y ~ X-CH=C(OH)-Y, 

worin X eine negative Atomgruppe bedeutet (z. B. COR, COOR, CN, 
SOsR usw.); dahin gehören auch die Pyrazolone. 

y) Primäre, sekundäre und tertiäre Amine, bei denen die Aminogruppe 
direkt an einem aromatischen Kern sitzt. 

~) Pyrrole, Indole und ähnliche Ringsysteme. 
Phenole, deren Hydroxylgruppe veräthert oder verestert ist, sind 

zur Kupplung unter normalen Bedingungen nicht befähigt; ebensowenig 
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Amine, deren Aminogruppe durch einen Säurerest substituiert (z. B. 
acetyliert oder benzoyliert) ist. Eine Ausnahme bilden die Sulfosäure
derivate primärer Amine, wie z. B. p-Toluolsulfanilid; diese sind in Ätz
alkalien löslich und verhalten sich gegenüber Diazoverbindungen ähnlich 
wie Phenole. 

Aromatische Verbindungen, die zwei Amino- oder zwei Hydroxyl- oder 
eine Amino- und eine Hydroxylgruppe in 0- oder in p-Stellung zueinander 
enthalten, sind als Kupplungskomponenten ungeeignet. Sie reduzieren 
die Diazoverbindungen, indem sie selbst in Chinone übergehen.1 

Primäre Monamine der Benzolreihe geben mit Diazoverbindungen 
im allgemeinen statt oder neben Aminoazoverbindungen die isomeren 
Diazoaminoderivate, und zwar um so leichter, je weniger sauer die Kupp
lungsflüssigkeit ist. Methyl- oder Alkoxygruppen in 0- und namentlich 
in rn-Stellung zur Aminogruppe begünstigen die Bildung von Amino
azofarbstoffen; besonders glatt kuppeln Basen, in denen gleichzeitig 
eine 0- und eine m-Stellung zur Aminogruppe derart substituiert sind, 
wie z. B.: 

OCHa 
I 

<=>-NHa 

I 
CHa 

Um auch mit Basen, die zur Bildung von Diazoaminoverbindungen 
neigen, Aminoazofarbstoffe zu erhalten, kann man dieselben entweder 
mit Formaldehyd und Bisulfit in ihre Methyl-w-sulfosäuren: 

R-NHa + CHaO + NaHSOa = R-NH-CHa-SOaNa + HaO 

oder mit p-Toluolsulfochlorid (oder einem anderen Sulfochlorid) in ihre 
Arylsulfoderivate: 

R-NHa + CHa-CsH 4-SOaCl = R-NH-SOa-CsH 4-CHa + HCl 

überführen. Beide kuppeln mit Diazoverbindungen zu Azokörpern, die 
durch Verseifung die Aminoazofarbstoffe liefern. 

Die Kupplung erfolgt allgemein leichter mit Phenolen als mit Aminen, 
bedeutend leichter mit Komponenten der Naphthalin- als mit solchen 
der Benzolreihe. Die unter ß angeführten Substanzen verhalten sich 
ähnlich den Phenolen der Benzolreihe. Negative Substituenten (Halo
gene, Nitro-, Sulfo-, Carboxyl-, Carbonylgruppen usw.) wirken be
schleunigend, wenn sie in der Diazoverbindung, verzögernd, wenn sie 
m der Komponente stehen; positive Substituenten haben den umge-

1 In manchen Fällen kann durch Zusatz von Thiosulfaten oder von Rhodaniden 
eine ziemlich glatte Kupplung erzielt werden. Vgl. D. R. P. 224024 und 224025 

(GEIGY: FRDL. X, 844/5). 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. '3 
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kehrten Einfluß. Eine zweite Hydroxyl- oder Aminogruppe in der Kom
ponente begünstigt die Kupplung stark, wenn sie in rn-Stellung zur 
ersten, bei Naphthalinderivaten auch wenn sie im anderen Kern steht. 

Die Kupplung kann beschleunigt werden durch: 

Erwärmen, 
Erhöhung der Alkalinität, bzw. Verminderung der Acidität, 
Erhöhung der Konzentration, 
Zusatz wasserbindender Mittel. 

Die beiden erstgenannten Mittel begünstigen nicht nur die Kupplung, 
sondern auch die Zersetzung der Diazoverbindung. Bei langsam ver
laufender Kupplung muß daher von Fall zu Fall geprüft werden, ob eine 
Erhöhung der Temperatur oder der Alkalinität vor- oder nachteilig ist. 
Meist - aber nicht immer - erhält man in solchen Fällen die besten 
Resultate in der Kälte und bei möglichst neutraler Reaktion, wobei eine 
längere Dauer der Kupplung in Kauf genommen werden muß. Im Gegen
satz hierzu bringt eine Erhöhung der Konzentration keine Nachteile mit 
sich. Man wird daher bei träge verlaufenden Kupplungen immer darnach 
trachten, möglichst konzentriert zu arbeiten. Wenn die Diazoverbindung 
- wie bei vielen Sulfosäuren - schwer löslich ist, ist es oft von Vorteil, 
sie abzusaugen und dadurch die Hauptmenge der Flüssigkeit zu entfernen. 
Ähnlich wie eine Erhöhung der Konzentration wirkt der Zusatz indiffe
renter Salze, namentlich von Kochsalz, oder von mit Wasser mischbaren 
organischen Lösungsmitteln wie Alkohol oder Pyridin. Offenbar binden 
diese Zusätze Wasser und erhöhen so die Konzentration. Pyridin wirkt 
dabei gleichzeitig als säurebindendes Mittel. 

Bei der Kupplung von Diazoverbindungen mit Aminen oder Phenolen 
der Benzolreihe tritt der Azorest stets in p-Stellung zur Amino- bzw. 
Hydroxylgruppe, wenn diese frei ist, andernfalls in eine der o-Stellungen, 
niemals in rn-Stellung. Phenole können auch mit 2 und sogar mit 3 Mole
külen Diazoverbindung zu Dis-, bzw. Trisazofarbstoffen reagieren, 
wenn die 0- und p-Stellungen frei sind. Es kann auch vorkommen, daß 
in 0- oder p-Stellung stehende Substituenten (z. B. S03H- oder COOH
Gruppen) durch den Azorest verdrängt werden. 

ß-Naphthol, ß-Naphthylamin und ihre Derivate kuppeln stets nur in 
der benachbarten iX-Stellung; ist diese besetzt, so tritt keine Kupplung 
ein oder der dort stehende Substituent wird verdrängt (z. B. bei 2.1-
Naphtholsulfosäure). Eine in 8 stehende Sulfogruppe erschwert oder ver
hindert den Eintritt des Diazorestes in 1. 

iX-Naphthol, iX-Naphthylamin und ihre Derivate kuppeln im all
gemeinen in 4-Stellung; doch tritt bei iX-Naphthol der Diazorest leicht 
zum Teil, in Ausnahmefällen sogar ausschließlich in 2-Stellung ein. Die 
gleiche Komponente neigt auch zur Bildung von Disazofarbstoffen durch 
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Kupplung in 2 und 4. Bei iX-Naphthol- und iX-Naphthylaminderivaten 
mit besetzter 4-Stellung erfolgt die Kupplung ausschließlich in 2; wenn 
2- und 4-Stellung besetzt sind, tritt überhaupt keine Kupplung ein. Eine 
in 3 oder 5 stehende Sulfogruppe setzt dem Eintritt des Azorestes in die 
4-Stellung einen starken Widerstand entgegen. Daher kuppeln I.3- und 
I.5-Naphthol-, bzw. Naphthylaminsulfosäuren und ihre Derivate mit den 
meisten Diazoverbindungen nur in 2; sehr energisch kuppelnde Diazo
verbindungen (vor allem 0- oder p-nitrierte oder mehrfach halogenierte 
Diazokörper, in schwächerem Maß auch diazotierte Derivate des p-Amino
azobenzols u. dgl.) liefern dagegen ein Gemisch der beiden Isomeren. 

Bei Komponenten, die gleichzeitig eine aromatische Amino- und eine 
phenolische Hydroxylgruppe enthalten, ist für die Eintrittsstelle des 
Azorests die Aminogruppe maßgebend, wenn in saurer, die Hydroxyl
gruppe, wenn in alkalischer Lösung gekuppelt wird. Kuppelt man zuerst 
in saurer Lösung (auf der Aminoseite), so kann nachher mit einem zweiten 
Molekül Diazoverbindung alkalisch (auf der Hydroxylseite) gekuppelt 
werden, nicht aber umgekehrt! 

2. Praktisches. 
Die zweckmäßigsten Kupplungsbedingungen hängen in erster Linie 

von der Natur der Komponente, in zweiter Linie aber auch von derjenigen 
der Diazoverbindung ab. 

IX) Phenole und enolisierbare Ketoverbindungen kuppelt man 
in der Regel in sodaalkalischer Lösung. Ist die Komponente eine Sulfo
oder Karbonsäure oder ist sie sonst in Wasser löslich (z. B. Resorcin), so 
löst man sie direkt in der nötigen Menge Sodalösung. Andernfalls löst 
man sie möglichst in der äquivalenten Menge verdünnter Natronlauge 
und fügt dann die nötige Menge Soda zu. Manche Komponenten (z. B. 
Naphthol ASP erfordern zur vollständigen Lösung einen Überschuß an 
Natronlauge; man nehme diesen auf jeden Fall nicht größer, als unbedingt 
notwendig ist. Ein unnötig großer Überschuß an Ätzalkali ist - ab
gesehen von Ausnahmefällen - zu vermeiden, da er die Diazoverbindung 
meist rasch zerstört. Die Menge der Soda wählt man zweckmäßig so, 
daß sie durch die (freie und an den Diazorest gebundene) Säure der Diazo
lösung in Bikarbonat übergeführt und keine freie Kohlensäure entwickelt 
wird. Man vermeidet so das lästige Schäumen. Die Berechnung, bei 
welcher natürlich die etwa mitverwendete Natronlauge zu berücksichtigen 
ist, erfolgt nach den Reaktionsgleichungen, wie z. B. : 

Diazotierung: (I) 

X-NH2 + 2,5 HCI + NaN02 = X-N=N + NaCI + 0,5 HCI + 2 H 20 
I 

Cl 

1 Bei 2.3-0xynaphthoesäurearyliden wird die Lösung durch Zusatz von Alkohol 
sehr erleichtert, in manchen Fällen erst ermöglicht. 
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Kupplung mit in der äquivalenten Menge Natronlauge gelöstem 
Phenol: 

(II) 
X-N-N + 0,5 HCI + H-Y-ONa + 0,5 Na2COa = X-N=N-Y-OH + 

I 
Cl 

+ 1,5 NaCI + 0,5 NaHCOa 

Kupplung mit phenolsulfosaurem Salz: 

(III) 
OH OH 

X-N-N + 0.5 HCI + H-Z< + 1,5 Na2COa = X-N =N-Z< 

Cl 
SOaNa SOaNa 

+ 1,5 NaCI + 1,5 NaHCOa 

+ 

Man ermittelt so das nötige Minimum an Soda; em Überschuß ist im 
allgemeinen unschädlich. 

Man läßt die saure Diazolösung langsam und unter gutem Rühren aus 
dem Tropftrichter in die alkalische Komponentenlösung einlaufen. Die 
Kupplung erfolgt vielfach fast momentan; dann kann man bei gewöhn
licher Temperatur arbeiten. Erfordert die Reaktion jedoch längere Zeit, 
so ist es meistens vorteilhaft, unter Eiskühlung und unter Vermeidung 
von grellem Licht zu kuppeln. Es gibt aber auch Fälle, wo die Kupplung 
umgekehrt durch gelindes Erwärmen unterstützt werden muß. Irgend
welche Regeln lassen sich darüber nicht aufstellen. Die günstigsten 
Bedingungen müssen von Fall zu Fall sofern sie nicht der Pa
tentliteratur entnommen werden können - durch Versuche ermittelt 
werden. 

Zur Feststellung, ob die Kupplung zu Ende ist, bringt man einen 
Tropfen des Reaktionsgemisches auf Filtrierpapier und betupft den um 
den gebildeten Farbfleck entstehenden farblosen Auslauf mit der Lösung 
einer leichtkuppelnden Komponente, meist einer wässerigen Lösung von 
ß-Naphtholnatrium, von R-Salz oder von Resorcin, und eventuell mit 
Sodalösung oder verdünnter Natronlauge. Ist noch unverbrauchte 
Diazoverbindung vorhanden, so entsteht an dieser Stelle die entsprechende 
Färbung. Bei leichtlöslichen Farbstoffen, die keinen farblosen Auslauf 
geben, nehme man erst eine kleine Probe der Kupplungsflüssigkeit ins 
Reagenzglas, füge zur Fällung des Farbstoffs Kochsalz hinzu und benutze 
einen Tropfen des so behandelten Gemisches zur Prüfung. In gleicher 
Weise kann man die Anwesenheit unverbrauchter Komponente fest
stellen, indem man den farblosen Auslauf mit einer Diazolösung be
tupft. 

Bei Verwendung von 0- oder p-nitrierten Diazoverbindungen, die 
schon mit Soda in die nicht mehr, kuppelnden Isodiazotate umgelagert 
werden, vermeidet man zweckmäßig die Gegenwart von Soda und er-
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setzt diese durch Natriumacetat oder in besonderen Fällen durch ein 
säurebindendes Mittel, das der Lösung keine alkalische Reaktion verleiht, 
wie z. B. Kalziumkarbonat oder Magnesia. 

Ähnlich verfährt man, wenn die Diazoverbindung zum Austausch 
eines o-ständigen Substituenten gegen Hydroxyl neigt (vgl. S. 183 f.). In 
diesem Fall empfiehlt es sich, außerdem die Kupplung bei möglichst 
tiefer Temperatur durchzuführen und jeden Überschuß an Alkali beim 
Lösen der Komponente zu vermeiden, eventuell durch Zusatz einiger 
Tropfen Essigsäure zu neutralisieren. Bei besonders empfindlichen Diazo
verbindungen, wie z. B. beim 2,4-Dinitrodiazobenzol, muß die Kupplung 
in mineralsaurer Flüssigkeit, außerdem bei möglichst tiefer Temperatur 
und möglichst rasch erfolgen. Ist die verwendete Komponente nur in 
Ätzalkalien löslich, so löst man sie zunächst wie üblich, fällt sie aber vor 
Zusatz der Diazoverbindung durch verdünnte Salz- oder Schwefelsäure 
in möglichst feiner Verteilung (eventuell unter Zuhilfenahme eines 
Dispergierungsmittels) wieder aus. 

Manche Kupplungen sehr alkaliempfindlicher Diazoverbindungen ge
lingen am glattesten, wenn man als säurebindendes Mittel Pyridin ver
wendet. Das gilt insbesondere für die Darstellung sekundärer Polyazo
farbstoffe mit 1-Amino-2-naphtholalkyläthern oder ihren Sulfosäuren als 
Zwischenkomponente (vgl. D. R.P. 450998, 453133, 476080, 478045, 
FRDL. XV, 521/2, XVI, 996/7). 

ß) Amine werden in der Regel in schwach saurer bis neutraler Lösung 
gekuppelt. Je nach den Löslichkeitsverhältnissen der Amine muß man 
dabei verschieden verfahren. 

A mine, die sowohl in Wasser als auch in verdünnten Mineralsäuren 
löslich sind (z. B. m-Phenylendiamin, manche Naphthylaminpolysulfo
säuren usw.), löst man in Wasser. Wenn sie zu mehrfacher Kupplung 
fähig sind, muß man, um diese zu vermeiden, die Diazolösung in die 
Komponentenlösung langsam unter Rühren einlaufen lassen. Andernfalls 
ist es einfacher, die Lösung der Komponente in die Diazolösung einzu
gießen. Bei energisch kuppelnden Diazoverbindungen beginnt die Kupp
lung sofort und ist nach kurzer Zeit beendet. Bei träger reagierenden 
Diazokörpern stumpft man die Mineralsäure mit Natriumacetat ab und, 
wenn die Kupplung auch dann nur langsam verläuft, neutralisiert man 
mit Soda und hält bis zum Schluß möglichst neutral. Bei längerer Dauer 
der Kupplung empfiehlt es sich, unter Eiskühlung zu arbeiten. 

Amine, die in Wasser schwerlöslich bis unlöslich, in verdünnten Mineral
säuren aber löslich sind (die meisten unsulfierten Monamine), löst man in 
verdünnter Salz- oder Schwefelsäure und vereinigt mit der Diazolösung 
wie vorstehend angegeben. Verläuft die Kupplung unter diesen Bedingungen 
nur langsam, so stumpft man auch hier mit Acetatlösung oder mit Soda 
ab, jedoch - um die Komponente nicht auszufällen - nur so weit, daß 
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die Lösung Kongopapier eben noch ganz schwach bläut. Da bei der 
Kupplung immer wieder Säure frei wird: 

X-N=N + H-Y-NHa-Cl = X-N=N-Y-NHaCl + HCl 
I 

Cl 

muß man in dem Maß, wie die Reaktion fortschreitet, Acetat oder Soda 
nachfügen. Um die letzten Reste der Diazoverbindung zur Kupplung zu 
bringen, ist es meistens notwendig, zum Schluß noch ganz zu neutrali
sieren; man tue dies wenn irgend möglich erst dann, wenn nur noch so 
wenig Komponente übrig ist, daß sie trotz ihrer Schwerlöslichkeit in der 
Flüssigkeit gelöst bleibt. 

Bei sehr träge verlaufenden Kupplungen empfiehlt sich der Zusatz 
von Alkohol oder einem anderen mit Wasser mischbaren, indifferenten 
organischen Lösungsmittel, das die Komponente gut löst; man kann 
dann von Anfang an essigsauer oder neutral arbeiten. In den Fällen 
jedoch, wo die Komponente zur Bildung von Diazoaminoverbindungen 
neigt (z. B. bei rn-Toluidin), halte man die Lösung unter allen Umständen 
so stark sauer als irgend möglich. 

A mine, die sich weder in Wasser noch in verdünnten Säuren lösen 
(Diphenylamin, Phenylnaphthylamin u. dgl.), kuppelt man im Labora
torium am besten in einem organischen Lösungsmittel (Alkohol, Holz
geist, Aceton, Pyridin u. dgl.). In der Technik emulgiert man solche 
Komponenten mit Seifenlösung oder einem anderen Dispersionsmittel; 
dieses Verfahren ist namentlich dann gut brauchbar, wenn die Diazo
verbindung sulfiert, der entstehende Farbstoff daher wasserlöslich ist. 

Sulfierte Amine löst man in Form ihrer Alkalisalze in Wasser und fügt 
mindestens so viel Acetatlösung zu, als der in der Diazolösung enthaltenen 
und bei der Kupplung frei werdenden Mineralsäure entspricht. In die 
so bereitete Lösung läßt man die Diazolösung unter Rühren einlaufen. 
Nötigenfalls neutralisiert man teilweise oder vollständig mit Soda, um 
die Kupplung zu beschleunigen. 

y) Aminophenole, insbesondere Aminonaphtholsulfosäuren. Die 
Kupplungsstelle hängt hier von den Kupplungsbedingungen ab, indem 
in saurer Lösung die Amino-, in alkalischer Lösung die Hydroxylgruppe 
den maßgebenden Einfluß ausübt. Um einheitliche Farbstoffe zu er
halten, kupple man daher je nach dem gewünschten Resultat in aus
gesprochen alkalischer oder in deutlich mineralsaurer Lösung. Zur Dar
stellung von primären Disazofarbstoffen muß stets die erste Diazover
bindung sauer, die zweite alkalisch gekuppelt werden. 

Zur sauren Kupplung löst man die Komponente in Form ihrer Alkali
salze in Wasser und fügt Salzsäure bis zur ebenkongosauren Reaktion zu. 
Die meist entstehende Suspension gibt man zur Diazolösung und rührt 
in der Kälte bis zur Beendigung der Farbstoffbildung. Verläuft diese 
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sehr träge, so kann man sie dadurch beschleunigen, daß man die über
schüssige Mineralsäure mit Natriumacetat abstumpft, jedoch nur so weit, 
daß die Reaktion noch schwach kongosauer bleibt. 

Zur alkalischen Kupplung verfährt man wie bei Phenolen (siehe unter r) 
unter Zusatz von Soda. Ist die Diazoverbindung alkaliempfindlich, so 
empfiehlt es sich, nur einen kleinen Teil der Soda von vornherein zur 
Lösung der Komponente zuzusetzen und den Rest gleichzeitig mit der 
Diazolösung derart einlaufen zu lassen, daß die Lösung immer schwach 
alkalisch bleibt. Das Eintropfen der Diazolösung soll in diesem Fall 
recht langsam und unter energischem Rühren erfolgen. 

<5) Benzidinfarbstoffe. Bei der Herstellung gemischter Disazo
farbstoffe aus Benzidin und ähnlichen Basen beachte man außer vor
stehenden Gesichtspunkten noch, daß bei der Kupplung mit der ersten 
Komponente Bedingungen zu vermeiden sind, die zur Bildung von sym
metrischen Disazofarbstoffen führen könnten. Man kuppelt daher immer 
zuerst mit der schwerer, dann mit der leichter kuppelnden Komponente. 
Besteht in der Kupplungsfähigkeit zwischen beiden Komponenten kein 
großer Unterschied, so wählt man bei der ersten Kupplung möglichst 
milde Bedingungen (schwache Alkalinität bzw. starke Acidität). Ferner 
läßt man entgegen dem üblichen Verfahren die Lösung der ersten Kom
ponente unter gutem Rühren in die Tetrazolösung einlaufen und nicht 
umgekehrt, um die auch nur zeitweilige Anwesenheit eines Überschusses 
an Komponente zu vermeiden. Es läßt sich das leicht durchführen, weil 
die Tetrazoverbindungen des Benzidins und seiner Derivate sich bei 
niedriger Temperatur mit Soda alkalisch machen lassen, ohne sich zu 
verändern. Mit der zweiten Kupplung beginnt man selbstverständlich 
erst, wenn die erste völlig zu Ende und die Tetrazoverbindung ganz ver
schwunden ist. Die zweite Kupplung erfolgt dann in der für Monoazo
farbstoffe üblichen Weise. 

d) Aufarbeitung. 

1. Farbstoffe ohne Sulfo- oder Carboxylgruppen. 

a) Aminoazofarbstoffe. Solche, die mehrere Aminogruppen ent
halten, z. B. Kombinationen mit m-Phenylendiamin, haben im all
gemeinen ausgesprochen basischen Charakter (Chrysoidin, Bismarck
braun). Sie bilden mit Mineralsäuren wasserbeständige, lösliche Salze 
und werden in der Regel in Form dieser Salze verwendet. Solche Salze 
lassen sich entweder so gewinnen, daß man die Kupplungsflüssigkeit mit 
der betreffenden Säure (z. B. Salzsäure) ansäuert und den Farbstoff mit 
einem Salz dieser Säure (z. B. Kochsalz) aussalzt. Oder aber man fällt 
die Farbbase durch Alkali aus, filtriert ab, löst in der gewünschten Säure 
wieder auf und bringt das Salz zur Kristallisation. 
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Aminoazofarbstoffe mit nur einer Aminogruppe (Typus des Amino
azobenzols) sind schwache Basen. Sie geben meist schwer lösliche, durch 
Wasser leicht hydrolysierbare Salze. Will man den Farbstoff in Form 
eines solchen Salzes, z. B. als Chlorhydrat, isolieren, so fällt man ihn aus 
der Kupplungsflüssigkeit durch einen erheblichen Überschuß an Salzsäure 
und wäscht nach dem Filtrieren mit verdünnter Salzsäure, nicht mit 
Wasser, aus. Sollen jedoch solche Farbstoffe zum Färben von Ölen, 
Fetten u. dgl. dienen, so müssen sie in Form der freien Basen abgeschieden 
werden und dürfen keine Salze enthalten. In diesem Fall macht man nach 
beendeter Kupplung alkalisch, saugt ab und wäscht mit Wasser gründlich 
aus. Eine etwaige Reinigung kann durch Umkristallisieren aus einem 
organischen Lösungsmittel erfolgen. 

b) Oxyazofarbstoffe. Mit wenigen Ausnahmen handelt es sich hier 
um o-Oxyazofarbstoffe, die in Wasser und in Sodalösung unlöslich sind, 
die daher bei ihrer Entstehung ohne weiteres ausfallen. Solche Farbstoffe 
dienen entweder zum Färben von Sprit- und Zaponlacken, von Ölen, 
Fetten u. dgl. oder aber als Pigmentfarbstoffe zur Herstellung von 
Körperfarben. Im ersteren Fall ist ihre physikalische Form gleichgültig. 
Man kann nach beendeter Farbstoffbildung den Niederschlag abfiltrieren, 
mit Wasser gründlich auswaschen und trocknen. Nötigenfalls kann man 
den Farbstoff noch durch Umkristallisieren aus einem organischen 
Lösungsmittel reinigen. Pigmentfarbstoffe dagegen werden nur abfiltriert 
und ausgewaschen und in der Regel in Pastenform verwendet. Jede 
nachträgliche Reinigung oder sonstige Nachbehandlung ist daher aus
geschlossen; man muß also schon bei der Kupplung dafür sorgen, daß der 
Farbstoff direkt in vollkommen reiner Form und in der gewünschten 
feinen Verteilung ausfällt. Die letztere erzielt man, wenn sie sich nicht 
von selbst einstellt, indem man vor der Kupplung der Lösung der Kom
ponente etwas Türkischrotöl zusetzt. 

2. Farbstoffe mit Sulfo- oder Carboxylgruppen 
werden in der Regel in Form ihrer wasserlöslichen Alkalisalze durch Aus
salzen abgeschieden. Es ist dabei darauf zu achten, daß der Farbstoff 
einerseits möglichst vollständig gefällt wird, daß aber anderseits etwaige 
Begleitsubstanzen möglichst gelöst bleiben und daß nicht unnötig viel 
anorganisches Salz im fertigen Farbstoff verbleibt. Man nimmt also 
nicht mehr Salz als zur Fällung eben nötig ist. In manchen Fällen genügt 
schon das bei der Farbstoffbildung mitentstandene Salz. Meist muß man 
aber noch Salz zusetzen. Wenn möglich, verwendet man Salzlösung, weil 
man dann sicher ist, daß kein ungelöstes Salz im Niederschlag einge
schlossen wird und außerdem die Verunreinigung durch die im Kochsalz 
immer vorhandenen kleinen Mengen unlöslicher Substanzen vermeidet. 
Nur wenn der Farbstoff so leicht löslich ist, daß zu seiner Abscheidung 
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völlige Sättigung der Lösung mit Kochsalz notwendig ist, bedient man 
sich des festen Salzes. In vereinzelten Fällen kann man durch Chlor
kalium oder durch Ammonsulfat eine vollständigere Fällung erzielen als 
durch Kochsalz. Wenn die neutralen Alkalisalze selbst in gesättigter 
Salzlösung reichlich löslich sind, lassen sich manchmal durch Zusatz von 
Säure, eventuell zusammen mit Salz, die freie Farbsäure oder ein saures 
Salz isolieren. Ist eine solche Farbsäure für die Verwendung in der 
Färberei zu schwer löslich, so kann man sie nachträglich wieder in ein 
Alkalisalz überführen, indem man sie unter Zusatz der nötigen Menge 
Alkali in möglichst wenig Wasser löst und zur Trockne verdampft. Oder 
man kann sie einfach nach dem Trocknen mit der eben nötigen Menge 
Soda vermischen; beim Anrühren mit Wasser tritt dann Salzbildung und 
Lösung zugleich ein. 

Die größten Schwierigkeiten bietet es oft, den Farbstoff in gut filtrier
barer und auswaschbarer Form zur Abscheidung zu bringen. Meistens, 
aber nicht immer, ist es vorteilhaft, die Fällung bei ca. 70-80°, seltener 
bei Siedehitze, vorzunehmen und noch einige Zeit bei der gleichen Tem
peratur zu rühren. Dadurch gelingt es oft, zuerst schleimige Nieder
schläge in eine kristallinische oder körnige Form überzuführen. Es kann 
aber auch umgekehrt vorkommen, daß ein in der Kälte gut ausfallender 
Farbstoff in der Hitze verschmiert. Irgendwelche Regeln lassen sich 
darüber nicht aufstellen. Es müssen von Fall zu Fall durch Reagenzglas
versuche die besten Bedingungen ermittelt werden. Außer der Fällungs
temperatur und der Salzkonzentration ist für die Beschaffenheit des 
Niederschlags manchmal auch die Alkalinität der Lösung von Bedeutung. 
Es kommt z. B. vor, daß man nur aus genau neutraler Lösung eine gut 
filtrierbare Fällung erhält. 

Hat man die Fällung in der Hitze vorgenommen, so wird man mit 
Vorteil auch heiß filtrieren oder absaugen; die Filtration geht dann be
deutend rascher, und etwaige Verunreinigungen bleiben eher gelöst. Nur 
wenn die Fällung in der Hitze unvollständig ist, kann man gezwungen 
sein, vor der Filtration wieder erkalten zu lassen. Zum Auswaschen be
nutzt man eine Salzlösung, die nach Temperatur und Salzkonzentration 
etwa der Fällungsflüssigkeit entspricht. Sind bei der Kupplung Neben
farbstoffe entstanden, so kann es zu ihrer besseren Entfernung vorteil
haft sein, der Waschflüssigkeit etwas Sodalösung zuzusetzen. Läßt sich 
der Farbstoff auf diese Art nicht ganz von Nebenprodukten befreien, so 
muß man ihn durch Umlösen weiter reinigen. Man löst ihn zu diesem 
Zweck in heißem Wasser, filtriert wenn nötig und salzt wieder aus, indem 
man bezüglich Temperatur und Salzmenge ungefähr wie bei der ersten 
Fällung verfährt. 

Der fertig ausgewaschene Farbstoff wird zur möglichsten Entfernung 
der anhaftenden Salzlösung scharf ausgepreßt, dann getrocknet und ge· 
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pulvert. Sehr schwer lösliche Farbstoffe werden jedoch besser in Pasten
form aufbewahrt und nur in einer Probe der Trockengehalt bestimmt. 
Bei Farbstoffen mit mehreren Nitrogruppen ist das Trocknen wegen 
eventueller Explosionsgefahr mit Vorsicht bei mäßiger Temperatur vor
zunehmen oder auch ganz zu unterlassen. 

Technische Diazotierungsvorschriften. 
Anilin. 

(Toluidine, Xylidine, m-Nitranilin.) 

Man verrührt mit einem Glasstab 9,3 g (1/10 Mol) Anilin in 30 cm3 

heißem Wasser und gibt 25 cm3 konz. Salzsäure in dünnem Strahl zu. 
Man läßt etwas erkalten und gibt bei ca. 40° so viel Eis zu, daß die Tem
peratur auf 0° fällt und noch wenig Eis vorhanden ist. Dann versetzt 
man rasch unter sehr gutem Rühren mit 7 g 100%igemNatriumnitrit, als 
20%ige Lösung verwendet.1 Diese Lösung wird am besten durch Einstellung 
mit reiner Sulfanilsäure im Vorrat hergestellt.2 Die Diazotierung ist fertig. 
wenn ein Tropfen der Diazoniumlösung sofort auf Jodkaliumstärkepapier 
undKongopapierreagiert. Jede Diazotierung soll mit beiden Reagenzien ver
folgt werden. Die Dauer der Diazotierung beträgt 2 Minuten, im großen 
1/2 Stunde, die Endtemperatur sei rund 7°, das Gesamtvolumen 250 cm3• 

Bei p-Toluidin und Chloranilin scheidet sich manchmal während des 
Abkühlens mit Eis etwas salzsaures Salz aus, das aber beim Diazotieren 
rasch verschwindet. 

p-Nitranilin. 

Da das p-Nitranilin keine wasserbeständigen Salze bildet, muß die 
Base sehr fein verteilt zur Reaktion gebracht werden. 

Man löst 13,8 g (1/10 Mol) technisches Nitranilin in 30 cm3 konz. Salz
säure und 30 em3 Wasser bei 80-90° und läßt die klare Lösung in feinem 
Strahl unter gutem Rühren in 50 cm3 Wasser und 50 g feinzersehlagenes 
Eis einfließen. Die Temperatur betrage am Schluß ca. 8°. Dann gibt 
man unter starkem Rühren auf einmal 7 g Natriumnitrit als 20%ige 
Lösung zu. Die Temperatur steigt auf 15 ° und die Lösung wird in wenigen 
Sekunden klar. Man prüft mit Kongo- und Nitritpapier. Auch im großen 
muß man das Nitrit sehr rasch unter die Oberfläche der Flüssigkeit zu
fließen lassen, da sich sonst große Mengen an Diazoaminokörper bilden. 

lX-Naphthylamin. 

Man löst 14,3 g (1/10 Mol) lX-Naphthylamin in 22 g Salzsäure von 30% 
HCI und 100 cm3 heißem Wasser und kühlt die Lösung mit 200 g Eis 

1 Volumprozente; I I = zoo g IOo%iges Natriumnitrit. 
S Vgl. Analytischen Teil. 
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auf 0° ab. Dann gibt man 60 g Salz hinzu und ferner, wenn die Tem
peratur auf ca. -So gefallen ist, 20 g 20%ige Schwefelsäure und rasch 
7 g IooCYJges Natriumnitrit als 20%ige Lösung. Die Diazotierung er
folgt in wenigen Minuten, wobei das schwerlösliche Sulfat des Naphthyl
amins in Lösung geht. Das Endvolumen beträgt rund 800 cm3 und die 
Endtemperatur weniger als 0°. 

Sulfanilsäure. 
(Metanilsäure, Naphthionsäure, Nitranilinsulfosäuren, Chloranilinsulfo

säuren, Diaminostilbendisulfosäure, Primulinsulfosäure usw.) 

Man löst I7,3g (l/loMol) Ioo%ige Sulfanilsäure in S,S g Soda und 100 cm3 

Wasser).l Dann versetzt man mit 2S cm3 konz. Salzsäure und diazo
tiert unter gutem Rühren mit 3S cm3 20%iger Natriumnitritlösung. Die 
Diazotierung dauert ca. 10 Minuten, die Temperatur darf bis ISO steigen. 

Diazokörper, welche eine Sulfogruppe enthalten, sind meistens schwer 
löslich und fallen in der Form ihrer inneren Salze als weiße oder 
gelbe kristallinische Niederschläge aus. Da ferner auch viele Aminosulfo
säuren sehr schwer löslich sind, ist man gezwungen, sie indirekt zu diazo
tieren. Man löst also mit dem sulfosauren Natron die nötige Menge 
Natriumnitrit und gießt diese Mischung in die Säure. 

Weitere Schwierigkeiten entstehen auch dadurch, daß gewisse Amine 
mit sich selbst kuppeln, wie beispielsweise die Clevesäuren, für welche 
noch ein überschuß von ca. S% an Natriumnitrit nötig ist. 

Benzidin. 
(o-Tolidin, o-Dianisidin.) 

Man löst I8,{ g (1/10 Mol) technisch reines Benzidin in 23 cm3 Salz
säure von 30% und 100 cm3 Wasser bei 70°.2 Diese Lösung kühlt 
man auf 30-40° und gibt ca. So g Eis zu, worauf sich ein Teil des salz
sauren Salzes ausscheidet. Dann gibt man unter gutem Rühren noch 
einmal 23 cm3 Salzsäure zu, die man aber mit etwas Wasser verdünnt. 
Es scheidet sich noch mehr Salz aus. Darauf läßt man rasch innert 
10 Sekunden 70 cm3 20%ige Natriumnitritlösung einfließen. Die Tem
peratur betrage 10-12° und die Lösung soll in I Minute klar sein. Bei 
zu niedriger Temperatur verschwinden die letzten Spuren von Benzidin
sulfat oft erst in 8-10 Minuten. Man prüft mit Kongo- und Nitritpapier. 
Die Lösung ist fast neutral, aber es entstehen hier keine Diazoamino
verbindungen wie beim Anilin. 

1 Sulfosäuren, die als Salze vorliegen, werden natürlich nur in Wasser gelöst. 
2 'Will man ganz klare Lösungen, so muß man schwefelsäurefreie Salzsäure 

verwenden. 
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Tolidin und Dianisidin dürfen nicht gekocht, sondern am besten unter 
40° gelöst oder fein verteilt angeschlemmt werden. Im Betrieb läßt man 
die Lösungen mit der Hälfte der Salzsäure über Nacht stehen und gibt 
erst am anderen Tag das Eis und den Rest der Salzsäure zu. 

Kupplungsbeispiele. 
Einfache Kupplungen mit einem Oxykörper. 

Säure-orange A oder Orange 11. 
OH 
I 

H03~-N2-\> 
/-'" 
"'----/ 

Man löst 17,3 g (1/10 Mol) 100%ige Sulfanilsäure in 6 g Soda und 
200 cm3 Wasser und kocht etwa vorhandenes Anilin mit dem Wasser
dampf weg. Nach dem Filtrieren versetzt man mit 30 cm3 konz. Salzsäure 

Abb. 28. Kuppelungsstutzen 
ritit Einteilung. 

und kühlt auf 20° ab. Durch wenig Eis er
niedrigt man die Temperatur weiter auf 10° 
und diazotiert unter 15 ° mit 7 g Ioo%igem 
Natriumnitrit bis zur bleibenden Reaktion 
auf Nitrit- und Kongopapier. 

Gleichzeitig löst man 14,4 g (1/10 Mol) ß
Naphthol in 15 g Natronlauge von 30% 
NaOH, 25g Soda und 200cm3 Wasser; das 
ß-Naphthol soll klar gelöst sein. Die Naph
thollösung wird mit Eis auf 3° gestellt und 
die Suspension der Diazosulfanilsäure in dün
nem Strahl dazugegeben. Dabei soll die Tem
peratur unter 8 ° bleiben. Erst nach I Stunde 
erwärmt man den gebildeten Farbstoff in 
einer Porzellanschale über freier Flamme 
zum Kochen und versetzt die kochende 
Lösung portionenweise mit 100 g Kochsalz. 
Der Niederschlag, der nicht ganz in Lösung 
gegangen war, scheidet sich nun vollkom
men aus und kann bei 50° auf einer gro
ßen Nutsche leicht filtriert werden. Man 

trocknet nach dem Abpressen unter der Spindelpresse bei 100°. 
Die Ausbeute beträgt ca. 50 g, sie kann aber nur durch eine Vergleichs

färbung richtig ermittelt werden. 
Technische Bemerkungen: Das Säureorange A ist wegen seiner Billigkeit 

und lebhaften Nuance einer der meistgebrauchten Monoazofarbstoffe. In der Technik 
kuppelt man in sehr großen Kufen aus Pitchpine von I5000 und mehr Litern Inhalt 
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oder sogar in Betonkufen, die mit Steinzeugklinkern ausgelegt sind, von Dimen
sionen bis zu 40 m 3. Die Abbildung 52, S. 3IO, zeigt die allgemeine Einrichtung 
der Technik mit der Diazotier- und Kupplungskufe, nebst dem Druckfaß (Monte-jus) 
und der Filterpresse. Der filtrierte Farbstoff wird nicht hydraulisch gepreßt, sondern 
in der Filterpresse mit Druckluft 1-3 Stunden ausgeblasen (gelüftet) und dann 
direkt auf Kupferblechen getrocknet. Dazu braucht man immer mehr die Vakuum
trockenschränke, welche nicht nur ein rasches Trocknen, sondern auch große Schonung 
der Farbstoffe ermöglichen. Die Berechnung dieses Farbstoffs ist weiter hinten 
ausführlich besprochen (siehe S. 312 ff.) . 

Man kann in diesem besonderen Fall auch etwas anders kuppeln und dadurch 
Soda sparen. Gewöhnlich löst man das ß-Naphthol in der nötigen Menge Natron
lauge und vermischt diese Lösung mit der fast neutralen Diazosulfanilsäure. Das 
ß-~aphthol fällt sehr fein aus. Sowie alles gründlich gemischt ist, gibt man bei 0° 

gerade so viel Natronlauge hinzu, daß das neutrale Natronsalz des Säureorange ent
steht. Die Kupplung verläuft augenblicklich, und man filtriert kalt ab, ohne vorher 
zu erwärmen. Der so erhaltene Farbstoff ist sehr konzentriert und schmilzt auf den 
Trockenblechen. Diese einfache Methode wurde nicht gewählt, weil die meisten 
Farbstoffe sich nicht so fabrizieren lassen. Das gegebene Beispiel ist dagegen bei 
fast allen ß-Naphtholkupplungen anwendbar (Roccellin, Brillantorange usw. 
Siehe SCHUL TZ: Farbstoff tabellen) . 

Acetyl-H-Säure und Amidonaphtholrot G. 
CH3CO·NH OH 

(nN2-<=> 
H03S ~/,,,} S03H 

Man löst 35 g 100%ige H-Säure (1/10 Mol) in 6 g Soda und 200 cm3 
Wasser bei 50°. Unter energischem Rühren gibt man innert 1/4 Stunde 
17 g Essigsäureanhydrid hinzu, wodurch die Aminogruppe der H-Säure 
vollständig, gleichzeitig aber auch die Hydroxylgruppe teilweise acetyliert 
wird. Von der vollkommenen Acetylierung überzeugt man sich, indem 
man eine kleine Probe der Lösung mit Salzsäure ansäuert, mit einigen 
Tropfen Natriumnitritlösung versetzt und dann mit Sodalösung alkalisch 
macht. Ist noch viel H-Säure vorhanden, so entsteht eine Blaufärbung 
(Kupplung der diazotierten H-Säure mit sich selbst), in dem Maß wie die 
Acetylierung fortschreitet, wird die Färbung schwächer und mehr rot 
(Kupplung der diazotierten H-Säure mit Acetyl-H-Säure), ist gar keine 
unveränderte H-Säure mehr anwesend, so tritt nur Gelbfärbung infolge 
Nitrosierung auf. (Die Reaktion läßt sich vorteilhaft auf Filtrierpapier 
ausführen). Zeigt die Reaktion vollständige Acetylierung an, so gibt man 
25 g kalz. Soda zu und erwärmt unter Rühren und Ersatz des verdampfenden 
Wassers I Stunde auf 90-95°. Dadurch wird der am 0 sitzende Acetylrest 
abgespalten (was man durch Titration mit Diazobenzollösung kontrollieren 
kann), während die Acetylaminogruppe nicht angegriffen wird.1 

1 Unterläßt man die Behandlung mit Soda, so gehen etwa 30% des Ausgangs
materials verloren und der Farbstoff wird durch Zersetzungsprodukte der Diazo
verbindung verunreinigt. 
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Die entstehende sodaalkalische Lösung dient direkt zur Kupplung. 
Die Acetyl-H-Säure läßt sich mit verschiedenen Diazoverbindungen zu 
sehr lichtechten, schönen und ausgezeichnet egalisierenden Azofarbstoffen 
kombinieren. Man erhält z. B. mit diazotiertem Anilin das wichtige 
Amidonaphtholrot G. 

Man diazotiert 9,3 g Anilin (l/lOMol) wie S. 202 angegeben und vermischt 
die Diazoniumlösung mit der eiskalten sodahaltigen Acetyl-H -Säurelösung. 
Man salzt nach 12 Stunden mit 20% Kochsalz (berechnet auf das Volumen 
der Flüssigkeit) kalt aus. Den abfiltrierten Farbstoff preßt man gut 
unter der Spindel ab und trocknet bei 50°. 

Ausbeute ca. 50 g. 
Verwendet man an Stelle des Anilins das auf S. 88 beschriebene 

Aminoacetanilid, dann bekommt man das prächtige, blaustichige Amido
naphtholrot 6 B, welches noch lichtechter ist als die G-Marke. 

Technische Bemerkungen: Die beschriebenen Farbstoffe haben die analogen 
aus Chromotropsäure (Dioxynaphthalindisulfosäure 1.8.3.6) stark in den Hinter
grund gedrängt. Sie sind billiger und lichtechter. 

Interessant ist es, daß die Acetylierung im Betriebe nicht in Holz ausgeführt 
werden kann. Ganz besonders das harzhaltige Pitchpine bewirkt, daß die Nuance 
des fertigen Produkts fast immer trübe ausfällt. Daher acetyliert man in Emaille
gefäßen; auch braucht man in der Technik etwas weniger Essigsäureanhydrid. 
Um die Verseifung des Farbstoffs zu verhindern, preßt man ihn hydraulisch und 
trocknet im Vakuumtrockenschrank bei 60°. Nicht nur die niedrige Temperatur, 
sondern auch die möglichst rasche Trocknung ist in solchen Fällen günstig. 

Echtlichtgelb G von Bayer. 
Das Echtlichtgelb G von BAYER ist der einfachste Vertreter der 

Pyrazolonfarbstoffe. Diese werden auf zwei verschiedene Arten gewonnen, 
einmal aus Dioxyweinsäure und Phenylhydrazinen (Tartrazin), und 
anderseits aus Phenylmethylpyrazolonen durch Kuppelung mit Diazo
verbindungen. Der zweite Weg ist einfacher und hat daher die alte 
Methode in den Hintergrund gedrängt. Man stellt aus einem gegebenen 
Phenylhydrazin, z. B. aus der auf S. 84 beschriebenen Phenylhydrazin
sulfosäure und Acetessigester, das Pyrazolon dar (siehe S. 85) und kuppelt 
dieses mit diazotiertem Anilin. 

* CH 

CH ·C/~C·ÖH 
s I' I I ~ N-N-"",_/SOsH 

C-N2-C> 
....... CHs·C/'\C.OH 

N _11 _I N--<-> SOsH 

I-Sulfophenyl-3-Methyl-s-Pyrazolon Echtlichtgelb G 

In der Formel für die Phenylmethylpyrazolonsulfosäure ist das Wasser
stoffatom, welches bei der Kuppelung durch die Azogruppe ersetzt wird, 
mit einem * bezeichnet. Dieses Wasserstoffatom ist in o-Stellung zu 
einer Hydro~ylgruppe +, welche die Bildung von Kuppelungsprodukten 
ermöglicht. Sie wirkt genau wie die Hydroxylgruppe in Phenolen und 
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Naphtholen und kann in Azofarbstoffen aus o-Aminophenolen oder 
o-Aminonaphtholen lackbildend wirken. Es entstehen Farbstoffe vom 

Typus: (m Hb 
-"""N-N/
_/ - "--

So entsteht z. B. aus der auf S. 146 beschriebenen I.2-4-Amino
naphtholsulfosäure und dem Phenylmethylpyrazolon (aus Phenylhydrazin 
undAcetessigester) das Eriochromrot B von GEIGY, ein sehr echter Chrom
Wollfarbstoff. 

SOaH 
Eriochromrot B (H. HAGENBACH) 

Man löst 26 g (1/10 Mol) 100%iges Sulfophenylmethylpyrazolon in 6 g 
Soda und 120 cm3 Wasser und gibt darauf 30 g Natriumacetat hinzu. 
Bei 0° vermischt man mit einer Phenyldiazoniumlösung, bereitet aus 
9,3 g Anilin, und rührt so lange, bis eine kleine, mit Salz gefällte Probe 
mit alkalischer Resorcinlösung keine rote Färbung mehr ergibt, was in 
4-6 Stunden der Fall ist. Nun kocht man auf und salzt mit 100 g Kochsalz 
aus. 

Die Ausbeute beträgt ca. 40 g starken Farbstoff. 
Diese Pyrazolonfarben, besonders die komplizierteren, sind viel echter als das 

Echtgelb (siehe S. 2II). Farbstoffe aus o-Sulfoaminen, wie z. B. p-Toluidin-m-Sulfo
säure oder p-Chloranilin-o-Sulfosäure, gehören zu den lichtechtesten gelben Farb
stoffen, welche überhaupt bekannt sind. Man kann aber die Lichtechtheit noch 
weiter erhöhen, wenn man an Stelle von Sulfophenylpyrazolonen chlorierte Phenyl
pyrazolone zum Aufbau der Azofarbstoffe verwendet. Die Xylengelb von SANDOZ 
sind derartige Chlorderivate, die trotz ihres ziemlich hohen Preises, gerade wegen 
der unerreichten Lichtechtheit, immer mehr gebraucht werden. Die Variations
möglichkeiten sind fast unbegrenzt, und ich will nur einen Farbstoff im Formel. 
bild wiedergeben, das Polargelb 5 G von GEIGY. Dieses hat untenstehende Zusammen-
setzung: CHa , 

N=~C 

~~ I ) C-N2<=>O-02S0CHa 

CI'-....,-./N-C 
I 

OH 
Rest des Rest des Rest des 
p-Chlor- Acetessig- p-Amido-

m-sulfoanilins esters phenols 
Polargelb 5 G (RICHARD), Schweiz. 

p-Toluol
sulforest 

Kavalleriegelb. 

Man kondensiert p-Chlor-m-sulfophenylhydrazin mit Acetessigester und kuppelt 
das entstandene Pyrazolon mit Diazo-p-aminophenol in essigsaurer Lösung. Den 
gebildeten, alkaliempfindlichen Azofarbstoff behandelt man bei 70° in Gegenwart 
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von Soda und einem Molekül Natronlauge mit p-Toluolsulfochlorid, wodurch die 
Hydroxylgruppe verestert wird. Durch diese Esterbildung wird der Farbstoff gegen 
Alkalien gänzlich unempfindlich und gleichzeitig walkecht auf Wolle. 

Technische Bemerkungen: Die Fabrikation der Pyrazolonfarbstoffe ist 
einfach. Man kondensiert das Arylhydrazin meistens in Emaillegefäßen, damit man 
möglichst wenig von der teuren Substanz verliert. Die Diazotierung und Kuppe
lung bietet nichts Neues. 

Hansagelb G. 
OH 

N02 I 
I C-CHa 

CHa~~-N~N-C/ 
~/ "" . /-" 

CO-NH-",,~ 

Man diazotiert I5,2 g reines 3-Nitro-4-toluidin nach der S. I90 an
gegebenen Vorschrift. Die filtrierte, klare Diazolösung stellt man mit 
etwas Eis auf 2-5°, und man stumpft mit Natriumacetat so weit ab, 
daß Kongopapier eben noch violett gefärbt wird. 

Anderseits löst man I7,7 g reines Acetessiganilid bei ca. 50° in 300 cm3 

Wasser und geradesoviel Natronlauge als zur Bildung einer klaren 
Lösung nötig ist; man braucht etwa I2 cm3 35%ige Lauge. Man läßt 
erkalten und fügt 25 g kristallisiertes Natriumacetat zu; dann versetzt 
man vorsichtig mit verdünnter Essigsäure, bis eben lackmussaure Reak
tion, aber noch keine Fällung eintritt. Darauf läßt man unter sehr gutem 
Rühren die klare Diazolösung tropfenweise zulaufen und rührt noch 
I2 Stunden weiter. Dann filtriert man den vollständig abgeschiedenen 
Farbstoff ab 'und wäscht ihn gründlich aus, zuletzt mit heißem, destil
liertem Wasser. Man rührt den Filterrückstand in einer Reibschale zu 
einer gleichmäßigen Paste an, die zur Herstellung von Körperfarben am 
besten als solche mit dem Substrat vermischt wird. Man trocknet nur 
eine abgewogene kleine Probe zur Bestimmung des Trockengehalts. 

Die Ausbeute ist so gut wie quantitativ. 
Technische Bemerkungen: Das Hansagelb G ist ein reines Gelb. Grün

stichigere Marken erhält man, wenn man das Nitrotoluidin durch o-Nitranilin oder 
o-Nitro-p-chloranilin und eventuell das Acetessiganilid durch Acetessig-o- oder -p
chloranilid ersetzt. Alle diese Farbstoffe sind außerordentlich lichtecht, und sie 
genügen auch allen Anforderungen der Körperfarbenindustrie bezüglich Öl- und 
Spritechtheit. Sie gehören daher zu den wertvollsten Pigmentfarbstoffen (vgl. 
D. R. P. 257 488, FRDL. XI, 452 und D. P. Anm., F 33190, FRDL. XI, 455). 

Permanentrot GG.l 
OH 
I 

~"" /-"" 02N-",,~--N-N -"" / 

""NO /-"" 
2 ""~ 

1 Vgl. D.R.P. 217266, FRDL. IX, 418, R. LAUCH. 
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Man diazotiert 18,3 g (1/10 Mol) reines 2-4-Dinitranilin nach der S. 190 
angegebenen Vorschrift und läßt die konzentriert schwefelsaure (also 
nicht mit Eis verdünnte) Diazolösung unter Rühren und Eiskühlung 
in eine Lösung von 15,5 g ß-Naphthol in 400 cm3 Alkohol so langsam ein
laufen, daß die Temperatur nicht über 50 steigt. Die Kupplung beginnt 
sofort und ist wenige Minuten nach beendetem Zutropfen fertig. Man 
läßt noch I Stunde rühren, saugt den vollständig abgeschiedenen Farbstoff 
an der Nutsche ab und deckt etwa dreimal mit wenig Alkohol, bis das 
Filtrat in einzelnen Tropfen farblos erscheint. Dann wäscht man mit 
heißem Wasser bis zur völligen Neutralität gründlich aus, trocknet im 
Dampftrockenschrank und pulvert möglichst fein. 

Ausbeute: 32-33 g (= ca. 95-98% der Theorie) leuchtend orange
rotes Pulver, das sich in Wasser gar nicht und in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln nur sehr wenig löst. 

Technische Bemerkungen: Permanentrot GG = Litholechtorange R ist wie 
Hansagelb ein sehr wertvoller Pigmentfarbstoff von hervorragender Lichtechtheit 
und sehr guter Öl- und Spritechtheit. 

Für die Darstellung im Laboratorium ist die oben beschriebene Kupplung in 
alkoholischer Lösung die einfachste und sicherste Methode zur Erzielung eines 
vollkommen reinen Farbstoffs, der bezüglich Lebhaftigkeit der Nuance den heutigen, 
sehr hohen Anforderungen entspricht. Der angewandte Überschuß an ß-Naphthol 
beschleunigt das Ende der Kupplung ganz bedeutend und verhütet dadurch die 
Zersetzung der Diazoverbindung. 

Im großen verwendet man meist eine wässerige Emulsion von ß-Naphthol, die 
man erhält, indem man eine Lösung von ß-Naphthol in Natronlauge in Gegenwart 
eines Dispergierungsmittels wie z. B. Nekal BX (isopropylnaphthalinsulfosaures 
Natrium) durch langsamen Zusatz von Salz- oder Schwefelsäure ausfällt. Auf jeden 
Fall muß die Kupplung in mineralsaurem Medium erfolgen; sonst entstehen bräunlich 
trübe, ganz unbrauchbare Farbstoffe. 

Einfache Kupplungen mit Aminen. 

N 
111 

p-Aminoazobenzol aus Anilin. 

N Cl NH2 NH2(HCl) 

6+6~o+6 
N 
I--~ 
N 

I 
NH 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 

NH2 

I 

() 
I 

N 

I 
N 
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28g (3/10 Mol) Am'lin werden in 35ocm3 2n-Salzsäure gelöst, mit 
kaltem Wasser von außen auf ungefähr 20° abgekühlt und mit zer
schlagenem Eis auf 0° gestellt. Darauf diazotiert man die Lösung mit 
22 g technischem Natriumnitrit, welches zuvor in ISO cm3 Eiswasser 
gelöst wurde. Die Diazotierung kann in weniger als einer Minute erfolgen. 
Die Lösung muß vollkommen klar bleiben, trübt sie sich, dann fehlt es 
an Salzsäure. Nach 10 Minuten ist die Diazotierung beendet (Prüfung 
mit Kongopapier und Jodkaliumstärkepapier). 

Zu dieser Diazoniumlösung gibt man 31 g Anilin, das in 200 cm3 
Wasser, 100 g Eis, 40 cm3 2n-Essigsäure und 120 cm3 2n-Salzsäure 
gelöst wurde. Unter stetem Rühren tropft man nach 10 Minuten eine 
Mischung von So cm3 2s%igem Ammoniak und 400 cm3 Wasser derart 
hinzu, daß die Reaktion auf Lackmuspapier immer deutlich sauer bleibt. 
Man läßt das Ammoniak unter das Niveau der Lösung einfließen. Dauer 
des Zutropfens 2-3 Stunden. Nach dieser Zeit ist die Reaktion auf 
diazotiertes Anilin verschwunden (Prüfung mit H-Säurelösung). Der 
gelbe Diazoaminokörper hat sich in leicht filtrierbarer Form abgeschieden. 
Man filtriert ihn ab und wäscht den Niederschlag gut mit destilliertem 
Wasser aus. Der auf der Nutsche zusammengepreßte Niederschlag wiegt 
120-17° g je nach der Dauer des Absaugens. 

Umlagerung des Diazoaminokörpers. Der Niederschlag wird mit I40g 
Anilin in einem Rührgefäß gemischt, worauf er sich rasch fast ganz 
auflöst. Das Wasser, das im Diazoaminokörper enthalten war, scheidet 
sich zum größten Teil auf der Oberfläche des Öls aus und kann mit einer 
kleinen Pipette leicht entfernt werden. Wenn das geschehen ist, gibt man 
10 g Anilinchlorhydrat hinzu (Anilinsalz) und erwärmt die Mischung 
unter stetem Rühren langsam auf dem Wasserbad auf 30°. Nach 2 Stunden 
geht man vorsichtig auf höchstens 40° und beläßt über Nacht bei dieser 
Temperatur. Am andern Morgen nimmt man eine kleine Probe des Reak
tionsgemisches in ein Reagenzglas und erwärmt sie auf 100°. Falls die 
Umlagerung beendet ist, entwickelt sich kein Stickstoff, und kein Phenol
geruch ist bemerkbar. Man kann gegebenenfalls die Mischung noch I Stunde 
auf soo erwärmen, was aber meist nicht nötig ist. 

Die ölige Mischung gießt man nun unter gutem Rühren in 200 cms 
Salzsäure (konz.) und 300 cms Wasser. Das salzsaure Aminoazobenzol 
fällt als graphitähnlicher Niederschlag aus und wird nach dem Erkalten 
auf der Nutsche zweimal mit etwas salzsäurehaltigem Wasser gewaschen 
(4 cms Hel auf 100 cms Wasser). Das so erhaltene Rohprodukt ist schon 
recht rein. Man kann es vorteilhaft aus viel Wasser unter Zusatz von 
etwas Salzsäure umkristallisieren, und zwar in der Art, daß man immer 
wieder die Mutterlauge der Kristallisationen verwendet, so daß man keine 
Verluste hat. Man verwendet eine Io/Jge Salzsäure. Zum Umkristalli
sieren der oben angegebenen Menge braucht es ungefähr 31 Wasser, die 
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man ungefähr viermal immer wieder (als Mutterlauge) verwendet. Man 
beobachtet oft, daß sich das salzsaure Aminoazobenzol zuerst rot aus
scheidet, um rasch darauf in die graphitähnliche Form überzugehen. 

Das reine Salz trocknet man bei 50-55 0. 

Ausbeute: 49-50 g, d. i. rund 70% der Theorie. 
Die freie Base gewinnt man durch Digerieren des salzsauren Salzes mit 

verdünnter Sodaläsung oder Ammoniak. Meist verwendet man aber zur 
Weiterverarbeitung das Chlorhydrat. 

Die Darstellung des Aminoazotoluols verläuft nach dem gleichen Schema mit 
noch besserer Ausbeute. 

Echtgelb. Das Echtgelb ist die Disulfosäure des Aminoazobenzols. Die erste 
Sulfogruppe tritt im wesentlichen in para-Stellung zur Azogruppe ein, und es 
entsteht ein gelber Wollfarbstoff, der in bezug auf Echtheit nur bescheidenen 
Ansprüchen genügt. Erst wenn man eine zweite Sulfogruppe einführt, die gezwungen 
ist, in ortho-Stellung zur Aminogruppe (oder Azogruppe) zu treten, erhöht sich die 
Lichtechtheit außerordentlich. 

Diese Sulfurierung gestaltet sich sehr einfach. Man trägt trockenes, salzsaures 
Aminoazobenzol in die dreifache Menge Oleum von 25% SOs ein und rührt bei 25°, 
bis sich eine Probe in Soda glatt löst. Dann erhöht man die Temperatur immer 
unter gutem Rühren auf 40° und erwärmt so lange, bis eine Probe in viel Wasser 
vollkommen löslich ist, was ungefähr 5 Stunden dauert. Man gießt nun das Sulfurie
rungsgemisch in die sechsfache Menge Eis und salzt mit 200 g Kochsalz pro Liter 
das Mononatriumsalz der Disulfosäure aus. Der fleischfarbige Niederschlag wird 
filtriert, mit 15%igem Salzwasser gründlich gewaschen und der Filterkuchen dann 
in wenig Wasser angerührt. Bei 50° versetzt man mit so viel Soda, daß die Farbe 
rein gelb wird, wozu man je nach dem Auswaschen mehr oder weniger braucht. 
Man kann das Echtgelb nicht aussalzen, sondern verdampft es unter 90° direkt zur 
Trockne. 

Die Ausbeute beträgt ca. 200% des Ausgangsmaterials. 
Das Aminoazobenzol wird in der Technik in großen Emaillekesseln von 300-400 I 

Inhalt dargestellt. Das Aussäuern erfolgt in den gewöhnlichen Holzkufen und die 
aniIinhaltige Mutterlauge wird mit Kalk und Wasserdampf auf Anilin verarbeitet, 
der Verlust beträgt gegen 15%. 

Das Echtgelb ist trotz gegenteiliger Behauptung nicht so lichtecht wie Tartrazin 
und sehr viel weniger echt als die Pyrazolonfarbstoffe, welche eine Sulfogruppein 
ortho-Stellung zur Azogruppe besitzen. Das Aminoazobenzol ist ein wichtiges Aus
gangsmaterial für viele DisazofarbstoIfe. Wenn man es diazotiert und auf Phenole 
und andere Kupplungskomponenten einwirken läßt, so entstehen sekundäre Disazo
farbstoffe, deren erster (die Kombination: Aminoazobenzolsulfosäure + ß-Naphthol) 
der sogenannte BIEBRlcHER Scharlach ist. Daher nennt man diese Klasse von 
sekundären Disazofarbstoffen allgemein Farbstoffe vom Typus des BIEBRICHER 
Scharlachs. Die Diazotierung des Aminoazobenzols dauert mehrere Stunden. Man 
suspendiert das frisch dargestellte salzsaure Aminoazobenzol in der fünffachen 
Menge Wasser und gibt auf I Mol salzsaures Salz noch ISO g Salzsäure zu. Es ist 
also nötig, sich vor der eigentlichen Diazotierung durch Verarbeitung einer kleinen 
Probe bei großer Verdünnung Klarheit zu verschaffen, wieviel Natriumnitrit voraus
sichtlich verbraucht wird. Die Diazotierung des Aminoazobenzols erfolgt bei 10-14° 
und dauert im großen oft einen ganzen Tag. Die fertig diazotierte Ma~se soll entweder 
sofort verarbeitet oder dann mit Eis auf 0° gestellt werden. 

Das Aminoazobenzol kann sich genau wie Anilin mit Dinitrochlorbenzol konden-
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sieren. Dabei entsteht das Phenylazo-dinitro-diphenylamin, eine fast unlösliche, 
schön kristallisierte Substanz. Diese läßt sich nun mit Schwefelsäure-Monohydrat 
leicht in die Monosulfosäure überführen, wodurch ein Nitroazofarbstoff entsteht, 
der genau gleich zusammengesetzt ist wie das auf S.215 beschriebene Azogelb G von 
WEILER-TER-MEER. Er zeichnet sich aber vor diesem durch seine vollkommene 
Einheitlichkeit aus und spaltet beim Kochen keine salpetrige Säure ab. Aus diesem 
Grunde ziehen ihn gewisse Seidenfärber dem gewöhnlichen Azogelb vor, obschon 
der Preis etwas höher ist. 

Azoflavin FF (B.A.S.F.): 
NOa NOa 

NHa Cl 
0NO 

0 
t alNo 

() + () N::".bffid.ndee 
/ a "-/ a 

NH NH 

Mitte!t () ~(~ Na NOa 

/~ "-/ 

~/ Na Na 
/"-- /"-
U ~) 

SOaH 
Phenylazo-dinitro- Azoflavin 

diphenylamin FF 

a) Kondensation von Aminoazobenzol mit Dinitrochlorbenzol. Man erhitzt 100 g 
100%iges, aber noch feuchtes, salzsaures Aminoazobenzol, 100 g Dinitrochlorbenzol 
und 250 g kristallisiertes Natriumacetat unter Rühren und Rückfluß mit 600 g Alkohol 
von ca. 90% während 6 Stunden. Das Kondensationsprodukt scheidet sich in der 
Form von rotbraunen, glänzenden Kristallen aus, die heiß abfiltriert und mit etwas 
Alkohol gewaschen werden. Die Kristalle werden bei IOOo getrocknet und wiegen 
dann ca. IIS g. 

b) Sulfuration. I Teil des Kondensationsprodukts wird in 3 Teile Monohydrat 
eingetragen und bei 30° eine Stunde verrührt, worauf man die Temperatur vor
sichtig auf 45° steigert. Nach 1-2 Stunden löst sich eine Probe klar in verdünnter 
Sodalösung auf. Nun gießt man in die sechsfache Wassermenge und salzt den Farb
stoff aus. Er wird sauer abfiltriert, mit 15%iger Kochsalzlösung gewaschen und dann 
in wenig heißem Wasser mit der nötigen Menge Soda klar gelöst. Man salzt mit 
15 Vol.% Kochsalz aus und erhält zuerst eine gelatinöse Fällung des Natriumsalzes, 
welche aber rasch schön kristallinisch und leicht filtrierbar wird. 

Die Ausbeute aus 100 g Kondensationsprodukt beträgt ca. 125 g starken Farbstoff 
Das Azoflavin FF hat die Nuance der niedrig nitrierten Tropäoline und die große 
Säurebeständigkeit der höchst nitrierten Azogelb. 

Tropäolin oder Orange IV und Azogelb 
aus Sulfanilsäure und Diphenylamin. 

Die Kupplung der Sulfanilsäure mit dem Diphenylamin ist ein 
interessantes Beispiel einer mineralsauren Kupplung. Es ist hier nicht 
möglich, in neutraler oder gar alkalischer Lösung zu arbeiten, weil die 
Diazosulfanilsäure durch Soda sofort zersetzt wird und sie in neutraler 
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Lösung überraschenderweise gar nicht reagiert. Ferner ist das Diphenyl
amin in Wasser ganz unlöslich, so daß man in wässerig-alkoholischer 
Lösung kuppeln muß. Zwar kann man unter gewissen Bedingungen 
auch ohne Alkohol arbeiten, aber in diesem Falle bleibt immer so viel 
Diphenylamin übrig, daß die Nitrierung des Farbstoffs erschwert wird. 
Außer dem Orange IV sind aber auch seine Nitroderivate sehr wertvoll. 
Ich ziehe daher die alkoholische Kupplung der wässerigen vor, besonders 
weil die Ausbeute besser ist und dadurch der kleine Spritverlust aus
geglichen wird. 

Ich habe erwähnt, daß Diphenylamin d~r Nitrierung hinderlich ist, 
in erhöhtem Maße sind es noch andere Verunreinigungen, welche das 
Orange IV begleiten. Will man Tropäolin in Azogelb überführen, so ist die 
absolute Reinheit der Trqpäolinsäure unerläßlich, geringe Verunreini
gungen erniedrigen die Ausbeute um 30-50%. Hat man eine reine Farb
stoffsäure zur Verfügung, dann ist die Art der Nitrierung ziemlich Neben
sache. Diese Operation ist dadurch interessant, daß über das Nitrosamin 
und Nitramin zum Nitrokörper gelangt wird. Man nitrosiert das Tropäolin 
mit salpetriger Säure und oxydiert mit sehr verdünnter Salpetersäure. 
Es bildet sich intermediär das Nitramin, welches sich unter dem Einfluß 
der Mineralsäure sofort in den Nitrokörper umlagert, genau wie sich das 
BAMBERGERsche Phenylnitramin in ortho-Nitranilin umlagert. Die gleichen 
Verhältnisse treffen wir beim Methylengrün (s. d.). 

Das Tropäolin wird wegen seiner reinen Nuance und der genügenden 
Licht- und Waschechtheit oft für Wolle gebraucht. In Mischungen mit 
vielen Farbstoffen erhöht es deren Stärke beträchtlich. Besonders wichtig 
ist diese Eigenschaft in dem vielgebrauchten Säureschwarz 4 B, einer 
Mischung aus je ca. 45% Naphtholblauschwarz B und Naphthylamin
schwarz D zusammen mit je 5% Tropäolin und Echtrot AV. Versuche, 
das Tropäolin hier durch andere gelbe Farbstoffe zu ersetzen, haben 
gezeigt, daß nur noch das Metanilgelb, welches aus Metanilsäure und 
Diphenylamin entsteht, die gleiche Wirkung hat. Die Verstärkung 
beträgt gegen 30%. 

Für Seide braucht man die säureechten Azogelb, die auf mit Zinn
phosphat beschwerte Seide gut ziehen. Zur Erzeugung von wasserechten 
Gelb- und Brauntönen sind die Azogelb unentbehrlich geworden. 

a) Tropäolin oder Orange IV. 

Man löst 52 g (3/10 Mol) IOo%ige Sulfanilsäure in 16 g Soda und 
300 cm3 Wasser und kocht etwa vorhandenes Anilin mit den Wasser
dämpfen weg. Darauf filtriert man von Verunreinigungen ab und säuert 
mit 35 g konz. Schwefelsäure an. Durch Außenkühlung erniedrigt man die 
Temperatur auf 12° und diazotiert mit 22 g Natriumnitrit, das in wenig 
Wasser gelöst ist. Nach I Stunde filtriert man die schwerlösliche Diazo-
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Orange IV oder Tropäolin 

sulfanilsäure l ab, spült mit der Mutterlauge auf die Nutsche und teigt 
die Kristalle mit 250 cm3 Alkohol von 90% an.2 Man kühlt auf 12° und 
vermischt mit 38 g fein pulverisiertem Diphenylamin, wobei keine Farb
stoffbildung eintritt. Dann bedeckt man das Gefäß mit einem Deckel 
aus Pappe oder einem Bleiblech und gibt unter gutem Rühren 12 g 
konz. Salzsäure zu. Die Temperatur wird I Stunde auf 12° gehalten, 2 auf 
14° und 2 auf 18°, zum Schluß erwärmt man das Wasserbad auf 35°. 
Der Farbstoff, der an die Wandungen des Bechers gespritzt wird, muß 
mit wenig Alkohol heruntergespült werden. Während der ganzen Reaktion 
soll gar keine Gasentwicklung bemerkbar sein. Wenn möglich, rührt 
man noch 6 Stunden und verdünnt am andern Tag mit I 1 Wasser von 50°. 
Die unlösliche Tropäolinsäure wird abfiltriert und sehr gut mit Wasser 
ausgewaschen, bis die Waschflüssigkeit rein gelb abläuft. Dann nimmt 
man sie aus der Nutsche, wobei man die merkwürdige Beobachtung 
macht, daß die anscheinend ganz feste Masse, sowie sie bearbeitet wird, 
vollkommen flüssig wird. In der Technik ist sogar diese Erscheinung ein 
sicheres Kriterium für die Reinheit der Säure. Je flüssiger der aus dem 
festen Preßkuchen entstehende Brei ist, desto reiner ist das Tropäolin. 
Man teigt nun den glänzenden, graublauen Teig mit 200 cm3 Wasser an, 
kocht auf und versetzt mit 30 g Pottasche. Das prächtig kristallisierte 
Kaliumsalz des Farbstoffs fällt innert 24 Stunden vollkommen aus, wird 
abfiltriert und bei 100° getrocknet. Man erhält rund 75 g konzentrierte 
Ware. (Das Natriumsalz ist schwer löslich und unscheinbar, weshalb 
es von den Färbern nicht gern verwendet wird.) 

b) Azogelb (Indischgelb, Helianthin usw.). 

Man verrührt die frische, sehr gut ausgewaschene Tropäolinsäure 
mit 300 cm3 Wasser und versetzt bei 5° mit 16 g Ioo%igem Natrium
nitrit. Dabei soll man sehr langsam rühren, weil kein Schaum ,entstehen 
darf, der die nachfolgende Nitrierung hindert. Nach 2 Stunden ist das 

1 Diazosulfanilsäure ist in feuchtem Zustand harmlos, aber wenn sie ganz trocken 
ist, außerordentlich explosiv. 

2 Der Alkohol darf nicht mit Pyridinbasen denaturiert sein, Benzol dagegen ist 
unschädlich. 
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blaßgelbe Nitrosamin ausgefallen, und man gibt nun 40 g Salpetersäure 
von 60% HNOs hinzu, worauf man wieder 2 Stunden rührt. Dann steigert 
man die Temperatur vorsichtig auf 68°. Die Masse beginnt zu schäumen, 
wird allmählich dunkler, und in 25 Minuten ist alles in Lösung gegangen. 
Man erwärmt noch 10 Minuten auf 71°, verdünnt mit 500 cmS Wasser, 
neutralisiert mit 25 g Soda und fällt das Azogelb mit 200 g Kochsalz. 
Es scheidet sich im Lauf eines Tages als orangeroter krümeliger Nieder
schlag aus, der, nach 24 Stunden filtriert und gepreßt wird. Man trocknet 
bei 60°, da sonst Zersetzung eintritt. 

Die Ausbeute beträgt ca. 100 g. 

HOaSQ-N.-Q-NH-Q 

NO 

+ NaNO. ~ ~ I ~ HNOa verd. 
4- Na03S~NI~-N ~ 4-

Natriumsalz des Nitroso-Tropäolins 

NO. H NO. 

~""QI/Q ~~Ih HOaS~N. -N- - HOaS~N.~-N-~~ 

Nitramin Azogelb 

Die Mutterlauge ist immer stark gefärbt, denn die Nitrierung verläuft 
niemals glatt, sondern es bildet sich unter dem Einfluß der Salpetersäure 
aus dem Tropäolin zum Teil Nitro-Diphenylamin neben Diazosulfanil
säure. Die Bildung des Diazokörpers kann man leicht erkennen, wenn man 
einen Tropfen des Nitrierungsgemisches ganz am Anfang auf Filter
papier bringt und in den hellgelben Auslauf mit alkalischer H-Säure
lösung tupft. Dabei bildet sich sofort der rote Azofarbstoff aus Sulfanil
säure und H-Säure. 

Das so erzeugte Azogelb ist gegen verdünnte Mineralsäure unempfind
lich, genügt aber für gewisse Zwecke des Seidenfärbers noch nicht. Durch 
energischere Einwirkung von mehr Salpetersäure erhält man grün
stichigere und vollkommen säureechte Marken. 

Will man die G-Marke fabrizieren, so verfährt man etwas anders als 
beim gewöhnlichen Azogelb. Statt 40 g Salpetersäure von 60% nimmt 
man 90 g und beginnt die Nitrierung bei 40°. Innert 2 Stunden steigert 
man bis 70 ° und beläßt darauf während 2 Stunden, worauf der Farbstoff 
säureecht geworden ist. Trotzdem darf man ihn nicht ohne weiteres auf
arbeiten, da er schleimig ausfällt und unfiltrierbar ist. Man gibt daher in 
die Nitrierflüssigkeit 100 g Kochsalz, verdünnt auf I I und rührt bei 70°, 
bis die ausgefallenen Flocken hellorange und pulverig geworden sind, was 
in 1-2 Stunden der Fall ist. Nun erst verdünnt man mit 5oocm3 Wasser 
und verfährt wie beim Azogelb angegeben. 

Die Ausbeute an Azogelb beträgt ca. 95 g. 
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Die nitrierten Tropäoline spalten beim Lösen in heißem Wasser salpetrige 
Säure ab, wodurch die Kupfergeräte des Färbers angegriffen werden. Daher ver
langen einige Färber salpetrigsäurefreie Azogelb, die man auf folgende Weise dar
stellt. Das frisch filtrierte Azogelb wird mit dem vierfachen Gewicht Wasser auf 90° 
erwärmt, wodurch der größte Teil der salpetrigen und Salpetersäure abgespalten 
wird. Nach ca. 3 Stunden gibt man noch 5% Natriumbisulfit zu, wodurch die letzten 
Spuren der Salpetersäure entfernt werden. Die Masse stößt rote Gase aus und schäumt 
ziemlich stark, weshalb man große Kufen verwenden muß. Immer gehen bei dieser 
Behandlung 15-20% an Farbstoff verloren (siehe auch Azoflavin FF, S.212). 

Technische Bemerkungen: Die Diazotierung und Kupplung der Sulfanil
säure erfolgt in großen emaillierten Gefäßen. Als Rührer verwendet man oft dicke 
Glasstäbe, welche in einen Holzbalken eingespannt sind, der aber die Flüssigkeit 
nicht berührt. Die Diazosulfanilsäure wird abgenutscht (siehe Abb. 23, S. I03). 
Statt eines emaillierten Thermometerrohres verwende ich eines aus Bambus, das 
sehr lange hält. Eine richtige Tropäolinsäure muß ganz dünnflüssig sein und sich 
mit Leichtigkeit aus dem Kupplungsgefäß herausdrücken lassen. Nach dem Aus
waschen und kräftigen Ausblasen in der Filterpresse wiegt die feuchte Tropäolin
säure aus 38 kg Diphenylamin ziemlich genau 200 kg. Eine Abweichung von IO kg 
mehr oder weniger zeigt, daß Verunreinigungen vorhanden sind. Der Alkohol wird 
aufgefangen und nach der Neutralisation mit Soda rektifiziert. Man verliert ca. 15% 
bei einer Operation. 

Die Nitrierung erfolgt in Pitchpinekufen von ca. 2500 I Inhalt. Sie haben einen 
guten Abzug (siehe Abb.52, S.310) und halten über I Jahr. Die Stelle, wo man 
den Dampf zum Aufheizen einbläst, muß durch ein mit Holzbolzen befestigtes 
Brett vor dem Dampfstrahl geschützt werden. 

Sekundäre Dis- und Polyazofarbstoffe. 

Naphthylaminschwarz D (von Weinberg, Cassella 1888.) 
SI S 

~'" /~ ~ 
>-( ~ > / "'-_/ ~ 0-3 -1 NH2 ~N2-<--)NH2 

S S 
FREuNDsehe Säure Monoazofarbstoff (wertlos) 

Naphthylaminschwarz D 

Man löst Iho Mol FREUNDsehe Säure vom Molekulargewicht 325 
(saures Natronsalz ClOHs0 6S2NNa) in 300 cm3 warmem Wasser und 5,6 g 
Soda. Der Prozentgehalt der FREuNDschen Säure beträgt meist nur 
75-80%, da man sie wegen ihrer Leichtlöslichkeit mit viel Kochsalz 
ausscheiden muß. Man läßt auf ca. 30° erkalten, gibt so viel Eis zu, 

1 S = SOaH . 
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daß die Temperatur auf 0° fällt, und versetzt mit 30 cm3 konz. Salzsäure. 
Ein Teil der Sulfosäure fällt meist aus. Unter gutem Rühren gibt man 
nun eine Auflösung von 7 g technischem Natriumnitrit innert 5-10 Mi
nuten zu, wobei die Temperatur immer unter 6° bleiben soll. Wenn die 
Reaktion auf freie Mineralsäure (Kongopapier) und salpetrige Säure 
(Jodkaliumstärkepapier) während 5 Minuten schwach, aber deutlich ist, 
dann ist die Diazotierung beendet.1 

Nun löst man 14,3 g reines IX-Naphthylamin in 12 cm3 konz. Salzsäure 
und 200 cm3 kochendem Wasser und läßt unter stetem Rühren auf 
ca. 50° erkalten. Dabei scheidet sich meist eine kleine Menge des salz
sauren Salzes aus. Nun gießt man diese Aminlösung in dünnem Strahl 
in die gutbewegte Diazoniumlösung, wobei man durch vorherigen Zusatz 
von fein zerschlagenem Eis dafür gesorgt hat, daß die Temperatur unter 
5° C bleibt. Nach 3stündigem Rühren tropft man innert 2 Stunden eine 
Auflösung von 10 g Soda in die Kupplungsflüssigkeit und läßt am besten 
über Nacht stehen. Am andern Tag gibt man 30 g konz. Salzsäure hinzu, 
erniedrigt durch Zugabe von ca. 300 g Eis die Temperatur auf 0° und 
diazotiert den Monoazofarbstoff mit 6,8 g Natriumnitrit, das in 50 cm3 

Wasser gelöst ist. Die Dauer der Diazotierung betrage 15 Minuten bei 
0--5°· 

Man überzeugt sich von der vollständigen Diazotierung.2 Dann 
versetzt man wieder genau, wie vorstehend beschrieben, mit 14,3 g 
Naphthylamin und gibt wieder nach 3 Stunden 10 g Soda hinzu. Nach 
weiteren 5 Stunden gibt man innert 1/2 Stunde noch 35 g Soda in 100 cm3 

kaltem Wasser hinzu und wärmt nach einer Stunde langsam auf 80°, 
worauf man mit 18% Kochsalz (auf das Volumen bezogen) versetzt. Das 
Naphthylaminschwarz fällt gut filtrierbar aus und wird zum Schluß ge
preßt. Der trockene F arbstott wiegt rund 70 g. Eine 4 %ige Färbung auf Wolle 
aus schwach schwefelsaurer Lösung ist tief schwarz mit etwas braunem 
Stich (siehe z. B. GNEHM, Taschenbuch). 

Technische Bemerkungen: Die Darstellung des Naphthylaminschwarz D 
kann auf verschiedene Arten erfolgen. Viele Betriebschemiker ziehen es vor, den 

1 Die FREuNDsche Säure sowie auch viele andere mit negativen Gruppen (N02, 

S03H, Cl) substituierten Amine geben auch bei unvollständiger Diazotierung nach 
kurzer Zeit die Jodreaktion, weshalb man beachten muß, daß bei fertiger Diazo
tierung die Reaktion innert 1/10 Sekunde eintreten muß. Für den Anfänger ist die 
Prüfung mit dem Sulfonreagens leichter (vgl. S. 186, Fußnote 2). 

2 Solche Diazokörper sind dunkel gefärbt, und es ist meistens nicht möglich, 
direkt mit Nitritpapier auf salpetrige Säure zu prüfen. Man bringt daher einen 
Tropfen der zu untersuchenden Lösung oder Suspension auf ein kleines Häufchen 
Salz, das auf dünnem Filterpapier liegt. Durch das Salz wird die farbige Substanz 
ausgefällt und, wenn man das Reagenzpapier gegen die Rückseite des Filters drückt, 
kann man leicht sehen, ob Mineralsäure und salpetrige Säure im Überschuß vor
handen sind. 
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Diazokörper des Monoazofarbstoffs auszusalzen und ihn durch Filtration zu reinigen. 
Dies hat den Vorteil, daß auf diese Weise das unveränderte ex-Naphthylamin ent
fernt wird, wodurch vermieden wird, daß sich im Endprodukt der unlösliche reib
unechte Farbstoff: 

befindet. Auch wird die Nuance bei dieser Arbeitsweise entschieden reiner und 
voller. Besonders wichtig ist die Abscheidung dieses Diazokörpers, wenn man daraus 
Baumwollfarbstoffe herstellen will, da jede Verunreinigung die Weiterverarbeitung 
stört. So stellt man z. B. aus diesem Diazokörper durch Kupplung mit m-Amino-p
kresoläther und nochmalige Kupplung mit J -Säure einen sehr lichtechten Baumwoll
farbstoff vom Typus der Siriusblau dar: 

FREuNDsche Säure ex-Naphthyl- Rest des J-Säure 
amin "Kresidins" 

Direktechtviolett R, die RR-Marke entsteht, wenn man an Stelle des Kresidins 
(Aminokresoläther) das m-Toluidin verwendet. 

Das Naphthylaminschwarz gehört zu den wichtigsten Azofarbstoffen, da es 
sehr ausgiebig und verhältnismäßig gut lichtecht ist, wie die mei~ten Farbstoffe des 
Biebricher Scharlachtypus. Es ist nicht ganz kochecht, weshalb man die Lösungen, 
be~onders wenn sie alkalisch sind, nicht unnötig kochen soll. Neben diesem Farbstoff 
gibt es noch eine große Anzahl ähnlicher Produkte, über welche die Lehrbücher 
Auskunft geben, sowie die ausgezeichneten Tabellen von SCHULTZ. In bezug 
auf die Fabrikation ist zu bemerken, daß man zur Lösung des ex-Naphthylamins 
keine stark schwefelsäurehaltige Salzsäure verwenden darf, da das Naphthylamin
sulfat sehr schwer töslich ist. An Stelle der Soda kann man zum Abstumpfen der 
freien Mineralsäure bei der Kupplung vorteilhaft Natriumformiat verwenden (es 
ist billiger als Acetat). 

Benzolichtblau 2 GL = Siriuslichtblau G.I 

S03H OH 
/ - I 

C)--N-N -( )-N NÖl N=N-Ä"'A 

/ /-'" /- H03S ~/l/21_NH-O 
S03H "'~ '" 7 " " 

'" S03H 

1 Die Benzolichtfarbstoffe kommen neuerdings unter der Bezeichnung Sirius
lichtfarbstoffe in den Handel. 
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a) Anilin-z.5-disulfosäure - tX-Naphthylamin. 

Die 50 cm3 n-Nitrit entsprechende Menge Anilin-2.S-disullosäure1 

(Mononatriumsalz, vgl. S. 64) wird in ISO cm3 Wasser heiß gelöst, 
nötigenfalls filtriert und unter Rühren mit 8 cm3 Salzsäure 30% ver
setzt. Man kühlt auf 0° ab und läßt 17,5 cm3 20%ige Natriumnitrit
lösung rasch einfließen. Die Diazotierung dauert etwa 15 Minuten. 

Wegen der Schwerlöslichkeit des tX-Naphthylaminchlorhydrats erfolgt 
die Kupplung im Laboratorium vorteilhaft in wässerig-alkoholischem 
Medium. 2 Man verdünnt daher die Diazolösung mit dem gleichen Volumen 
96%igem Alkohol und läßt die Lösung von 7,15 g frisch destilliertem 
tX-N aphthylamin in 100 cm3 Alkohol sehr langsam in das gut bewegte 
Gemisch ein tropfen ; bei zu raschem Zusatz kann ein erheblicher Teil 
der Komponente vom ausfallenden Farbstoff eingeschlossen und der 
Reaktion entzogen werden. Man läßt den sehr dicken Brei über Nacht 
stehen und filtriert dann den völlig abgeschiedenen Farbstoff ab. Er bildet 
eine braunrote, bronzierende Paste, die zur Weiterverarbeitung nicht 
getrocknet wird. Dagegen muß er zur Erzielung eines reinen Endprodukts 
von etwa vorhandenen Mengen an unverbrauchtem tX-Naphthylamin befreit 
werden. Zu diesem Zweck löst man den Farbstoff unter Zusatz der be
rechneten Menge Soda in 300 cm3 warmem Wasser, kühlt auf 0°, beläßt 
I Stunde bei dieser Temperatur und filtriert vom kristallinisch abge
schiedenen tX-Naphthylamin ab. Das Filtrat dient direkt zur Weiter
diazotierung. 

b) Anilin-2.5-disulfosäure - tX-Naphthylamin - I-Naphthyl
amin-7-sulfosä ure. 

Die filtrierte Lösung des Monoazofarbstoffs wird mit 22 cm3 2o%iger 
Natriumnitritlösung (entsprechend 30% Überschuß3) versetzt und aus einem 
Tropftrichter in ein gut gerührtes, auf 10° (aber nicht tiefer) gekühltes Ge
misch von 30 cm3 konz. Salzsäure und ISO cm3 Wasser eingetropft. Man ver
fährt dabei vorteilhaft in der Weise, daß man zunächst etwa den zehnten 
Teil der Farbstofflösung auf einmal zugibt und hierauf wartet, bis vollstän-

1 Es ist unerläßlich, den Reingehalt der verwendeten Ausgangsstoffe zu be~ 

stimmen, bei der Anilindisulfosäure und der Naphthylaminsulfosäure durch Titration 
mit Nitrit, bei der Phenyl- J-Säure durch Titration mit Diazobenzol (siehe Analyti
schen Teil, S.319-322). 

2 Bei sorgfältiger Arbeit gelingt es, auch ohne Alkohol gute Resultate zu er
zielen, wenn man das cx-Naphthylamin in 100 cm3 Wasser und 28 cm3 2 n-Salzsäure 
kochend löst, nötigenfalls filtriert, auf etwa 50° erkalten läßt und bei dieser Tempe
ratur, bevor das Chlorhydrat auszukristallisieren beginnt, ziemlich rasch in die 
mit Eis versetzte Diazolösung einlaufen läßt, worauf man eine Lösung von 7 g 
krist. Natriumacetat in 20 cm3 Wasser langsam zutropft. 

3 Dieser Überschuß erleichtert die vollständige Diazotierung. 
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dige Diazotierung eingetreten ist, was man am Farbumschlag von violett 
nach braun erkennt. Ist die Reaktion auf diese Art einmal in Gang ge
bracht, so verläuft sie bei weiterer Zugabe von Farbstofflösung leicht 
und rasch. Nach ungefähr 2 Stunden ist die Diazotierung beendet. Eine 
Probe des richtig und vollständig diazotierten Monoazofarbstoffs ergibt, 
mit ß-Naphthol in sodaalkalischer Lösung gekuppelt, ein tiefes, reines 
Violett. Ist noch undiazotierter Farbstoff vorhanden, so resultiert eine 
schmutzige, stark rotstichige Nuance. In diesem Falle setzt man der 
Diazolösung noch 2-3 cm3 20%ige Natriumnitritlösung zu und rührt 
einige Zeit weiter. Nach Beendigung der Reaktion wird der Diazokörper 
mit 15% Kochsalz (vom Volumen der Flüssigkeit) ausgesalzen, nach 
Zugabe einiger Eisstückchen filtriert und mit Is%iger Kochsalzlösung 
dreimal gewaschen, um alle überschüssige salpetrige Säure zu entfernen. 
Die braungelbe Paste des Diazoniumsalzes ist vor Wärme und Licht zu 
schützen, weil sie sonst rasch nachdunkelt. Die Mutterlauge ist dunkel 
gefärbt und kuppelt nicht mehr mit ß-Naphthol. 

Zur Darstellung des Disazofarbstoffs löst man die 50 cm3 n-Nitrit 
entsprechende Menge I -N aphthylamin-7-sulfosäure (Clevesäure) in 
ISO cm3 Wasser unter Zusatz der nötigen Menge Soda und säuert mit 
verdünnter Salzsäure wieder an bis zur schwach kongos auren Reaktion. 
In die entstehende Suspension läßt man den in 300 cm3 Eiswasser aufge
schlämmten Diazokörper unter Rühren langsam zufließen. Gleichzeitig 
gibt man aus einem Tropftrichter konz. Natriumacetatlösung in 
dem Maße zu, daß die Kupplungsflüssigkeit stets schwach kongosauer 
bleibt. Es erfolgt sofort ein Farbumschlag nach intensiv violett. Nach 
5-7stündigem Rühren stumpft man mit konz. N atriumacetatlösung 
völlig ab und läßt über Nacht stehen. Der entstandene Farbstoff 
muß wegen seiner leichten Löslichkeit sauer ausgesalzen werden. Man 
erwärmt auf 50°, setzt 20% (vom Flüssigkeitsvolumen) Kochsalz zu und 
stellt mit 15%iger Salzsäure stark kongosauer. Der Farbstoff fällt als 
blaues Pulver aus; er wird abfiltriert und zur Reinigung nochmals in 
500 cm3 Wasser unter Zusatz von Soda gelöst und mit 100 g Kochsalz 
und Is%iger Salzsäure wieder gefällt. 

c) Darstellung des Trisazofarbstoffs. 

Man teigt den umgelösten Disazofarbstoff mit 75 cm3 2 n-Sodalösung 
und IS0 cm3 Wasser an, gibt die 3,5 g reinem NaN02 entsprechende Menge 
Natriumnitrit zu und erwärmt auf 80 ° bis zur vollständigen Lösung. Hierauf 
kühlt man auf ca. 60° und läßt die klare Lösung innert 1/2 Stunde unter 
Rühren in ein Gemisch von 30 cm3 konz. Salzsäure und 200 cm Wasser 
einlaufen, dem man nach und nach 300 g Eis zusetzt, derart, daß die 
Temperatur immer um 8° bleibt. Es entsteht eine vollkommen klare 
Lösung des Diazokörpers. Diese tropft man innert I Stunde in eine Lösung 



Dis- und Polyazofarbstoffe aus Diaminen. 22I 

von 15 g Phenyl-J-Säure (IOo%ig gerechnet) in 300 cm3 Wasser und 25 g 
Soda ein, die man durch Zusatz von Eis ständig auf 0° hält. (Die große 
Sodamenge bewirkt, daß bei der Kupplung Bikarbonat entsteht, so daß 
kein Schäumen durch freie Kohlensäure eintritt.) Nach beendetem Zu
tropfen rührt man noch 1 Stunde und läßt dann über Nacht stehen. 
Tags darauf erwärmt man zum Kochen, versetzt mit 15-2°% Kochsalz 
(auf das Flüssigkeitsvolumen bezogen) und filtriert bei 80°; zum Schluß 
deckt man mit s%iger Kochsalzlösung und trocknet die bronzeglänzende 
Paste bei 100°. Die Mutterlauge ist sehr stark gefärbt und enthält immer 
etwas Phenyl-J -Säure; dieser Überschuß ist zur Erzielung guter Aus
beuten notwendig. 

Ausbeute ca. 40 g. 
Der Farbstoff färbt ein reines Blau, und bei richtig durchgeführter 

Darstellung zeigen auch die Nachzüge die gleiche, nur schwächere Nuance. 

Technische Bemerkungen: Farbstoffe dieser Klasse fabriziert man in ge
wöhnlichen Azofarbeneinrichtungen, wie eine auf der Abb. 52, S. 3IO, schematisch 
dargestellt ist. Wegen der Unbeständigkeit der Diazokörper ist es nötig, so große 
Filterpressen zu verwenden, daß der ganze Ansatz auf einmal hineingedrückt werden 
kann. Es ist dann möglich, sofort nach dem Leeren der Filterpresse den Diazokörper 
zu verarbeiten. Auch ist es vorsichtig, diese Farbstoffe in der kalten Jahreszeit zu 
fabrizieren und nur ganz zuverlässige Leute mit der Arbeit zu betrauen. Ferner soll 
man, wenn immer möglich, mit einem kleinen Teil der Zwischenstufen (1/1000 z. B.) 
die nächstfolgende Operation im Laboratorium vor der eigentlichen Fabrikation 
ausführen. Dadurch erspart man sich viele Enttäuschungen. Man hat auch immer 
die einzelnen Zwischenglieder rein als Muster in Vorrat und kann durch sorgfältigen 
Vergleich sofort sehen, ob die Fabrikation normal verläuft. 

Dis- und Polyazofarbstoffe aus Diaminen. 
Bismarckbraun G und R. 

NH2 

~~ 
/12~_/NH2 

~/-N2-0NH2 
NH2 

G 

Diese Farbstoffe stellen verschieden hochmolekulare Verbindungen 
dar, in denen aber das Produkt, wie es oben angegeben ist, stark vorwiegt. 
Die in der Literatur zu findenden Rezepte sind wenig günstig, da dort 
immer eine saure Diaminlösung mit Natriumnitrit versetzt wird. Viel 
besser ist es aber, die neutrale Lösung des Diamins und Nitrits vorsichtig 
anzusäuern oder auch die neutrale Mischung innert 12 Minuten in die nötige 
Menge Salzsäure fließen zu lassen. Ferner zeigt es sich, daß man et-
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was mehr Nitrit braucht, als der Reaktionsgleichung entsprechen 
würde: 

3 Diamin + 2 NaNOs + 4 HCI = I Farbstoff + (2 HCI) + 2 NaCI + 2 HsO 

Der überschuß beträgt beim m-Phenylendiamin ca. 24%, beim Toluylen
diamin ca. 20%, d. h. man verwendet auf 3 Mol Diamin 2 Mol Nitrit 
+ 24% bzw. 20% davon. Während der Farbstoffbildung verschwindet 
dann in beiden Fällen die Diaminbase vollständig, wie man sich durch 
Aussalzen einer Probe überzeugen kann. 

Bismarckbraun R (Vesuvin R usw.). 
36,6 g reines Toluylendiamin werden in I I Wasser bei 40° gelöst 

und die Lösung nach dem Erkalten mit I6,5 g IOo%igem Natriumnitrit 
vermischt. Darauf stellt man das Volumen mit Eis auf I600 cms und gibt 
unter stetem Rühren innert 20 Minuten 60 g konz. Salzsäure, vermischt 
mit 40 cm3 Wasser, unter das Niveau der Flüssigkeit zu. Die Lösung wird 
sofort tiefbraun und entwickelt ziemlich viel Stickstoff. Die Endtempera
tur betrage ca. IOo. Nach 8 Stunden salzt man mit 300 g Salz aus, filtriert 
nach weiteren 3 Stunden und spült den außerordentlich leichtlöslichen 
Farbstoff mit seiner Mutterlauge auf das Filter. Er wird bei niedriger 
Temperatur getrocknet (Vakuum im Betrieb) und wiegt trocken ca. 40 g. 

Die Färbungen auf Baumwolle, die mit Tannin-Brechweinstein ge
beizt ist, sind waschecht, billig und voll, aber recht lichtunecht. 
Trotzdem verwendet man beide Braunmarken viel für Baumwolle, 
Seide, Papier und besonders Leder. Die Mischfarbe mit Azogelb gibt 
gut licht- und reibechte Brauntöne auf Möbelleder. Die G-Marke wird 
genau gleich fabriziert, nur fällt sie meistens nicht schö!l kristallisiert aus 
und ist daher unangenehm zum Filtrieren. Durch einen größeren über
schuß an Nitrit kann man diesen Nachteil zum Teil beheben. 

GOO. 

N=~N OO.CaH& 

OSOaH 

CH 
---+) 11 Chrysophenin GOO 

CH 

OSOaH 

N~N OO.CSH& 

Man löst 34g (lftoMol) Diaminostilbendisulfosäure (IOo%ig) in II g 
Soda und 200 cm3 Wasser und fällt nach dem Erkalten die Säure mit 
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50cm3 (ca.60g) konz. Salzsäure von 30% Hel aus. Durch Zusatz von 
Eis erniedrigt man die Temperatur auf 5 ° und diazotiert innert 2 Stunden 
mit qg IOo%igem Natriumnitrit. Es soll zum Schluß ein kleiner, aber 
deutlicher Überschuß an salpetriger Säure nachweisbar sein. Nun fügt 
man so viel Eis hinzu, daß die Temperatur auf 0° fällt, und dann 20 g 
Phenol, das man mit wenig Wasser verflüssigt hat. In die gut bewegte 
Suspension von Tetrazokörper und Phenol stürzt man auf einmal 50 g 
Soda, welche in 200 g Wasser gelöst sind.1 Der Eiszusatz sei so berechnet, 
daß die Temperatur nach dem Zusammengeben ca. 8° betrage. Es geht 
alles in Lösung, und nach einiger Zeit fällt ein Teil des Brillantgelbs aus. 
Nach 2 Stunden erwärmt man auf 70° und gibt roo g Kochsalz und so viel 
Salzsäure zu, daß der Farbstoff vollkommen ausgefällt ist, ohne daß aber 
ein Farbenumschlag von gelb nach blau eintritt. Nach dem Erkalten 
filtriert man ab und saugt den Niederschlag an der Pumpe möglichst 
trocken. Er wiegt ca. r80 g. 

Äthylierung: Der feuchte Preßkuchen wird mit Wasser auf 200 g 
gestellt und mit 50 g fester, kalz. Soda und 30 g Natronlauge von 
35% versetzt. Die teigige Mischung füllt man in den Rühr- oder Rotier
autoklaven und gibt noch 250 g Alkohol von 90% zu. Der Autoklav wird, 
wie ich es auf S. ror f. angegeben habe, mit 40 g Chloräthyl beschickt und 
dann unter stetem Rühren ro Stunden lang auf rooo erhitzt (Druck im 
Maximum 6 Atm.). Nach dem Erkalten und Öffnen verdünnt man den 
Inhalt mit dem doppelten Volumen ro%iger Salzläsung und filtriert den 
schön kristallisierten Farbstoff ab. Er ist, vorausgesetzt, daß die Diamino
stilbendisulfosäure frei von Diaminodibenzyldisulfosäure war, ca. 20% 
stärker als die stärkste Handelsware. 

Die Ausbeute beträgt rund 70 g trockenen konz. Farbstoff. 

Technische Bemerkungen: Das Chrysophenin ist der wichtigste gelbe 
Direktfarbstoff. Durch seine Lichtechtheit auf Wolle, Seide und Baumwolle, wie 
auch durch den billigen Einstandspreis ist er sozusagen konkurrenzlo~. Statt mit 
Alkohol kann man auch in wässeriger Lösung in Gegenwart von Kalk äthylieren. 
In beiden Fällen ist das Wesentliche, daß das gebildete Alkylderivat sofort ausfällt. 
Welches der beiden Verfahren besser ist, entscheidet der jeweilige Preis des Alkohols. 
Ich ziehe die Alkoholmethode deswegen vor, weil sie unmittelbar ein fertiges, klar
lösliches Produkt von großer Stärke ergibt und weil der Druck nicht über 6 Atm. 
steigt, wogegen bei der Kalkäthylierung Drucke von 25 und mehr Atmosphären 
entstehen. 

Chrysophenin zeigt eine charakteristische Reaktion mit Mineralsäuren, die es 
schön blau färben. Es ist wissenschaftlich dadurch bemerkenswert, daß es, obschon 

1 Phenol kuppelt entgegen vielfacher Annahme gar nicht leicht mit Diazokompo
nenten. Es bilden sich oft Diazoäther, was den Eindruck erweckt, daß ein richtiger 
Azokörper vorliege. Wenn man aber so verfährt, wie ich e!' bei der Kupplung des 
Brillantgelbs angegeben habe, also zuerst den mineralsauren Diazoniumkörper 
mit dem Phenol (auch Kresol) vermischt und dann Soda und keine Natronlauge 
zugibt, so erhält man den Azofarbstoff in viel besserer Ausbeute. 
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keine Auxochrome im Sinne der WITTschen Farbentheorie in ihm vorhanden sind, 
nichtsdestoweniger ein außerordentlich starker Farbstoff ist. 

Man erkennt den Endpunkt der Alkylierung des Brillantgelbs in folgender 
Weise: Eine kleine Probe wird in Wasser gelöst und mit einigen Tropfen Essigsäure 
versetzt. Von der schwach essigsauren Lösung bringt man einen Tropfen auf Filter
papier und betupft den gelben Fleck mit IO%iger Sodalösung. Wenn die Alkylierung 
fertig ist, soll sich kein Farbenumschlag nach rotgelb oder gar rot zeigen. Im großen 
zieht man von Zeit zu Zeit Muster durch einen Probehahn, auch pumpt man niemals 
alles Chloräthyl auf einmal in den Rührkessel, sondern nur Portionen von 10-15 kg. 
Die Erwärmung erfolgt mit Dampfmantel; der Kessel ist ein liegender Walzenkessel 
mit horizontalem Rührwerk, dessen Stopfbüchsen gut gekühlt sind, weil sonst der 
Alkohol das Schmiermittel sofort weglöst. Der Verbrauch an Chloräthyl beträgt 
180% der Theorie. 

Benzidinfarbstoffe. 

Das Benzidin kann mit allen Phenolen und Aminen, die für die Her
stellung von Azofarben verwendet werden, kombiniert werden. Dabei zeigt 
es sich, daß nur eine der beiden Diazogruppen des Tetrazobenzidins ener
gisch reagiert, wogegen die andere ziemlich träge ist. Dadurch ist man 
imstande, nicht nur Benzidinfarben, die eine einzige Phenol- oder Amino
komponente enthalten, sondern in vielen Fällen auch sogenannte "ge
mischte" Benzidinfarbstoffe zu fabrizieren. Solche entstehen aber nur, 
wenn die erste Farbstoffkomponente nicht zu leicht reagiert, da sonst 
sofort neben der Zwischenverbindung : 

HO-N-N-<==)-<==)-N=N-X 

Disazofarbstoff gebildet wird. Es würde viel zu weit führen, auch nur 
die wichtigsten Varianten dieser Zwischenverbindungen zu erwähnen, ich 
beschränke mich daher auf ganz wenige Beispiele. Besonders wichtig ist 
die Zwischenverbindung, die aus der einmaligen Kombination von Salicyl
säure mit Benzidin entsteht. Diese ist sehr einheitlich gebildet, da die 
zweite Salicylgruppe nur sehr schwer nach der Sodakupplung durch 
einen Überschuß von Natronlauge eingeführt werden kann. Ferner gelingt 
es ohne Schwierigkeit, das Benzidin recht einheitlich mit dem Monoazo
farbstoff p-Nitranilin + H-Säure, wie auch einmal mit H-Säure in mine
ralsaurer Lösung zu verbinden. Beide Fälle finden sich weiter hinten 
eingehend behandelt. 

Die Zwischen verbindung von Benzidin mit Salicylsäure. 
(o-Tolidin + o-Kresotinsäure).1 

18,4 g (1/10 Mol) technisches Benzidin werden, wie auf S. 203 angegeben, 
tetrazotiert. Die klare Tetrazolösung gießt man rasch in eine Lösung 

1 Man stellt die Verbindung o-Tolidin + o-Kresotinsäure viel dar, kann dagegen 
die Salicylsäure nicht gut brauchen, weil Farbstoffe aus o-Tolidin + Salicylsäure 
sehr schwer löslich sind. 
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von I5 g reiner Salicylsäure in 40 g kalz. Soda und 300 cm3 Wasser 
von 5°. Die orangegelbe Zwischenverbindung scheidet sich aus, und das 
Ende der Reaktion erkennt man daran, daß ein Tropfen auf Filterpapier 
im farblosen Auslauf mit alkalischer H-Säurelösung keinen blauen Rand 
ergibt. Man rührt ruhig, bis die Reaktion auf Tetrazobenzidin ganz 
verschwunden ist, was bei IZo in I Stunde der Fall ist. 

Die Diazoverbindung von der Formel: 
COOH 

HO-N=N-<==)-<--)-N=N-<=:)-OH 

läßt sich mit vielen Aminen und Phenolen vereinigen. Einige der ent
stehenden Farbstoffe sind wichtig. Gibt man z. B. zu der Zwischen ver
bindung eine sodaalkalische Lösung von y-Säure, so bildet sich das Diamin
braun M von CASSELLA. Interessant ist, daß man nur 85% der Theorie an 
y-Säure braucht. Wenn man anderseits die Zwischenverbindung mit 
Essigsäure ansäuert und dann mit einer Lösung von y-Säure versetzt, 
welche noch deutlich lackmussauer ist, so entsteht innert IZ Stunden 
(bei Iz-z8°) das wichtige Diaminechtrot F, welches sich infolge der vor
handenen Salicylsäuregruppe mit Chrombeizen walkecht auf Wolle 
färben läßt. 

Formel des Diaminbraun M: Formel des Diaminechtrot F: 

/ N 2-Salicylsäure 

Ben,idin ~ N.~ Nil, 

HOaSVV 

Die Diazogruppe greift bei alkalischer Kupplung in Orthostellung zur 
Hydroxylgruppe, bei essigsaurer Kupplung in Orthostellung zum NH2 ein. 

Dianilbraun 3 GN. 
COOH 

/~N2--C>OH 
~/ 

I /'" I I H 2N ~ 
\/ ... /3 4'" N 2-",--./ SOaH 
-N2~~ 

H 2N 

Dieser Farbstoff gehört zu den meistverwendeten direkten Azo
farbstoffen, da er außerordentlich stark ist. Er ist säure- und licht-

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. 15 



226 Farbstoffe. 

unecht. Man stellt sich zuerst den Monoazofarbstoff, das Sulfochry-
soidin G, dar: 

HIN NI-<=> SOaH 

o 
HIN 

Dieses bereitet man wie folgt: 17,3 g 0/10 Mol) Sulfanilsäure werden 
wie angegeben diazotiert (siehe S. 203) und die Suspension des Diazo
körpers, die schwach mineralsauer sein muß, langsam in 10,8 g reinstes 
m-Phenylendiamin getropft. Vorteilhaft säuert man das Diamin mit 
5 cm3 konz. Salzsäure an und stellt die Lösung auf 10% Diamin. Mit 
alkalischer H-Säurelösung verfolgt man die Kupplung auf dem Auslauf 
auf Filterpapier und gibt so lange Diazokörper zu, bis im Auslauf eine 
ganz schwache Rötung entsteht. Die Diaminbase verschwindet voll
kommen, aber es ist noch kein richtiger Azofarbstoff entstanden. Nach 
2 Stunden bei 5 ° tropft man nun sorgfältig unter stetem Rühren eine 
10%ige Sodalösung hinzu, bis die Mineralsäure vollkommen abgestumpft 
ist. Man braucht dazu ca. 6 g Soda. Nach weiteren 3 Stunden gibt man, 
immer bei 5°, noch 5,5 g Soda innert I Stunde hinzu und läßt über Nacht 
stehen. Am anderen Morgen versetzt man mit 10 g Soda, die man in wenig 
Wasser löst, und läßt wieder 3 Stunden stehen. Es ist unbedingt nötig, 
die Kupplung von Sulfanilsäure und Diamin so vorsichtig vorzunehmen, 
da sonst der Endfarbstoff schwach wird. Das Natronsalz des Sulfo
chrysoidins scheidet sich zum großen Teil als hellrotbrauner, schön 
kristallisierter Niederschlag aus. Das Volumen der ganzen Lösung darf 
gegen 500 cm3 betragen, soll aber nicht zu groß sein. Diese Suspension 
vermischt man bei 10° mit der Zwischenverbindung Benzidin-Salicylsäure 
(siehe S. 224) und rührt ruhig während 5 Stunden. Dann wärmt man vor
sichtig auf 30° und läßt 12 Stunden stehen. Darauf kocht man auf und 
salzt den Farbstoff mit 200 g Kochsalz aus. Er soll rein braunrot und sehr 
gut filtrierbar ausfallen, die Mutterlauge enthält wenig Sulfochrysoidin. 
Die Ausbeute an trockenem Farbstoff beträgt ca. 95 g. Er färbt aber Baum
wolle nur dann gleichmäßig an, wenn er mit 10% seines eigenen Gewichtes 
an kalz. Soda vermischt wird. Zu wenig und zu viel Soda wirken 
ungünstig, es liegt hier genau der gleiche Fall vor wie beim Direkt-Tief
schwarz EW (siehe S. 231). 

Technische Bemerkungen: Wenn man statt m-Phenylendiamin das 1.2.4-

Toluylendiamin verwendet, so erhält man einen ganz analogen Farbstoff, der aber 
etwas säureechter ist. Da bei diesem die eine p-Stelle zum Aminorest besetzt ist, 
so folgt daraus, daß die Formel des m-Phenylendiaminfarbstoffs durch obiges Schema 
richtig ausgedrückt ist, d. h. die zweite Azogruppe greift zwischen den beiden Amino
gruppen ein, und nicht in Parastellung zum NHI.l 

1 Siehe dagegen SCHMIDT und HAGENBöcKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2201. 
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Kuppelt man dagegen das Diamin zuerst mit der Zwischenverbindung Benzidin
Salicylsäure und dann mit der diazotierten Sulfanilsäure, so erhält man einen iso
meren Farbstoff von untenstehender Formel, der merkwürdigerweise ganz wertlos ist. COOH 

(1N2-<=>OH 
~/ 

I o /-'" -N2~_/NH2 

H 2N '" /-'" 
N2~_/S03H 

Sehr wichtig ist es, ganz reines Diamin zu verwenden, da Spuren von 0- oder 
p-Phenylendiamin einen großen Teil der Diazosulfanilsäure und auch der Zwischen
verbindung Benzidin-Salicylsäure zerstören. Die Lösung schäumt und der Farbstoff 
wird trübe und schwach. Bei der Verwendung reinster Materialien steigt die Ausbeute 
gegenüber unreiner technischer Diaminlösung um ca. 40%. 

Beide Farbstoffe, sowohl jener aus Phenylen- als auch jener aus Toluylendiamin, 
werden zur Herstellung von Mischfarben in großer Menge verwendet. 

Diamingrün B (von Cassella). 

I\N2-cxOH N)H~NcQN02 U HOaS SOaH -

o N,QOH 

Man diazotiert 14,5 gl reines p-Nitranilin wie auf S. 202 angegeben 
und tropft zu der eiskalten klaren Diazoniumlösung 34,1 g H-Säure 
(IOo%ig), die in 100 cm3 Wasser und 5,5 g Soda kalt gelöst ist. Die Dauer 
des Mischens beträgt 314 Stunden und man sorgt durch gutes mechanisches 
Rühren dafür, daß keine Brocken entstehen. Die H-Säure verbindet sich 
in 4-5 Stunden mit dem diazotierten Nitranilin, wobei ein äquivalenter Teil 
Salzsäure frei wird. Man läßt nun mindestens 12 Stunden stehen und versetzt 
am anderen Tage nach vorhergegangenem Aufwärmen auf 50° mit 20 g 
Natronlauge von 30% NaOH und 40 g Soda. Der Monoazofarbstoff von 
der Formel OH NH2 

/Y'" ~" W -N2 "'--/ N02 

HOaS SOaH 

1 Statt theoretisch I3,8 g; dieser kleine Überschuß ist nötig. da bei der langen 
Dauer der Kupplung etwas Diazoverbindung zerstört wird. 

I5* 
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geht mit schön blauer Farbe in Lösung und wird nun mit 200 g Kochsalz 
ausgefällt. Nach einigen Stunden scheidet sich das glänzende Natronsalz 
in leicht filtrierbarer Form aus, worauf es abgenutscht und gepreßt wird. 
Die Mutterlauge ist stark blau gefärbt, gibt aber auch beim Sättigen mit 
Kochsalz keinen brauchbaren Farbstoff mehr und wird darum weg
geworfen. 

Wenn man, statt den Farbstoff aus p-Nitranilin abzuscheiden, diesen in soda
alkalischer Lösung mit der berechneten Menge an diazotiertem Anilin bei 5° kuppelt, 
dann erhält man das wichtige Naphtholblauschwarz B (C) von der Formel: 

OHNHa 

O-Na-('('l-Na-Q NOs 

H03S~)S03H 

Man verzichtet in diesem Fall auf die Abscheidung des Monoazofarbstoffs : 
ein überschuß an diazotiertem Anilin wirkt schädlich. Durch Aussalzen bei 90° 
mit 15% Kochsalz erhält man das Naphtholblauschwarz B schön bronzeglänzend. 
Beiläufig sei erwähnt, daß man durch Reduktion des Naphtholblauschwarz B mit 
NasS bei 25° einen wertvollen dunkelgrünen Azofarbstoff erhält, das Azodunkelgrün, 
von nachstehender Formel: 

Der Farbstoff wird nach 3 Stunden bei 50° mit 15% Kochsalz und wenig Schwefel
säure ausgefällt. Er ist in Bikarbonat schwer löslich; die Mutterlauge ist stark gefärbt. 

Ganz allgemein ist folgendes zu bemerken: Farbstoffe aus p-Nitranilin lassen 
sich mit der berechneten Menge Schwefelnatrium sozusagen quantitativ zum p-Phe
nylendiamin-Azofarbstoff reduzieren. Dadurch erhält man neue Aminoazofarbstoffe, 
die man noch einmal diazotieren und mit andern Komponenten vereinigen kann. 
Die gleichen Aminoazofarbstoffe erhält man aber auch durch Verseifen der Acetyl
p-phenylendiaminfarbstoffe.1 

4 X-Na-QNOs + 7 HaO + 6 NasS = 

= 4 X-Na-QNHa + 6 NaOH + 3 NaaSaOa 

Das Natronsalz löst man in 500 cm3 Wasser und 40 g Soda bei 80° auf 
und läßt unter fortwährendem Rühren auf 20° erkalten. Dann gibt man 
so viel Eis hinzu, daß die Temperatur auf 4° fällt. Ein Teil des Farbstoffs 
scheidet sich in feiner Verteilung wieder aus. Zu dieser Suspension tropft 
man eine Lösung von Tetrazobenzidin, die wie auf S. 203 angegeben, dar
gestellt wurde, und zwar wird so lange von der Benzidinlösung zugegeben, 
bis ein Tropfen auf Filterpapier im Auslauf mit alkalischer H-Säurelösung 
einen schwachen, aber deutlichen blauen Rand ergibt. Diese Färbung 
verschwindet am Anfang immer wieder, so daß man noch mehr Tetrazo-

1 Auch Formyl- und Oxalyl-p-phenylendiamine werden verwendet (vgI. S. 53). 
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lösung zugeben muß. Man braucht im ganzen gegen 18,6 g Benzidin, und 
die Bildung der Zwischenverbindung bedarf 1/2 Stunde. 

Formel der Zwischenverbindung : 
OHNH2 

------------(~I j-N2-Q N02 

Benzidin HO S SO H 
~a/'Va 

N 2-OH 

ZU dieser Verbindung gibt man 12 g mit wenig Wasser geschmolzenes 
Phenol und beläßt 3 Stunden auf 10°, worauf man langsam auf 30° geht 
und über Nacht stehen läßt. Darauf erwärmt man auf 60° und gibt so viel 
Natronlauge von 30% NaOH zu (ca. 40 g), daß alles glatt in Lösung gehU 
Nun versetzt man mit IS0 g Kochsalz und tropft so lange verdünnte 
Schwefelsäure zu, bis der Farbstoff ausgefallen ist (prüfen durch Tupfen 
auf Filterpapier). Man filtriert ab, preßt und trocknet bei 90°. Die Aus
beute beträgt ca. IIOg starke Ware. Statt Natronlauge zu verwenden, 
kann man auch auf 90° erwärmen und heiß mit 300 g Kochsalz aussalzen, 
erhält aber keinen so starken Farbstoff. 

Technische Bemerkungen: Das Diamingrün B ist trotz seiner mäßigen 
Lichtechtheit einer der mei~tgebrauchten grünen Farbstoffe für Baumwolle. Es 
dient zum Färben der Isolierschicht der Kupferdrähte bei Telephon- und anderen 
Leitungen und zur Herstellung von Mischfarben. Wenn man an Stelle des Phenols 
die Salicylsäure verwendet, so muß man diese an erster Stelle kuppeln, da sie sich 
in diesem Fall nicht gut mit Benzidin an zweiter Stelle kombinieren läßt. Es entsteht 
dann das Diamingrün G, das aber viel weniger gebraucht wird, denn die Bildung des 
Farbstoffs verläuft nicht so glatt, und der Preis ist infolgedessen bedeutend höher. 
Man heizt in der Technik immer durch Einblasen von Dampf und kann solche Farb
stoffe nicht pressen, da sie einfach durch die Preßtücher hindurchgetrieben werden. 

Direkt-Tiefschwarz EW (von Bayer). 
NH2 0H 

-N-(j~N2-Q o ~03S(~ SOaH 

(Benzidin) I 

(Anilin) 

o NH2 

-N2-O I (Diamin) 
NH2 

Beim Diamingrün B haben wir eine mineralsaure Kupplung der 
H-Säure mit p-Nitranilin kennengelernt und gesehen, daß sich diese 

1 In Gegenwart von Holz oder reduzierenden Substanzen darf man dagegen 
Nitro-Azofarbstoffe nicht mit Lauge behandeln! 
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Komponenten sehr leicht zu einem Monoazofarbstoff vereinigen, indem 
die Diazogruppe in ortho-Stellung zur Aminogruppe eingreift. Das Ben
zidin kuppelt nun bedeutend weniger energisch, und man ist genötigt, 
die freiwerdende Mineralsäure fortwährend abzustumpfen. Entgegen den 
Angaben der Patentliteratur ist es nicht möglich, diese Reaktion in essig
saurer Lösung vorzunehmen, weil die H-Säure in Gegenwart von Natrium
acetat sofort in ortho-Stellung zum Hydroxyl kuppelt. Diese Tatsache 
hat Anlaß zu vielen Patentstreitigkeiten gegeben, die aber alle zugunsten 
des Patentinhabers der mineralsauren Kupplung entschieden wurden. 

a) Die Zwischenverbindung : 

NH2 0H 

C1N2-C>-G~N2J"(1 
H03S "'/V S03H 

Man diazotiert 19,2 g IOo%iges Benzidin, wie auf S. 203 angegeben, 
und stellt die Temperatur auf 10-12°. In diese Tetrazolösung tropft 
man innert I Stunde die filtrierte Lösung von 34,1 g H-Säure, gelöst in 
5,5 g Soda und 300 cm3 Wasser. Die H-Säurelösung soll deutlich lackmus
sauer reagieren. Man rührt, immer bei 12°, während 3 Stunden und tropft 
nun sehr vorsichtig eine Lösung von 5,5 g Soda in 60 cm3 Wasser in 
2 Stunden hinzu, wobei die mineralsaure Reaktion keinen Augenblick 
verschwinden darf. Nach weiteren 3 Stunden bei 12° tropft man, wenn 
nötig, noch so viel verdünnte Sodalösung hinzu, daß die Reaktion auf 
Kongopapier schwach, aber deutlich ist, und läßt über Nacht an einem 
kühlen Orte stehen. Die Reaktion auf Tetrazobenzidin (mit H-Säurelö
sung) und ebenso jene auf H-Säure (mit diazotiertem Nitranilin) im Aus
lauf auf Filterpapier ist nach 12 Stunden vollkommen verschwunden. Die 
Zwischen verbindung hat sich als pulveriger Niederschlag ausgeschieden. 

b) Die Zwischenverbindung 
NH2 0H 

r-~r-~ .. W N ~-'" CIN2-",~",~N2 1 1- 2 ""--/ 
H03S /VS03H 

Man diazotiert 8,8 g reines Anilin, wie auf S. 202 angegeben, und gibt 
die Diazoniumlösung bei 5° zu der ersten Zwischenverbindung. Wenn 
nötig, gibt man etwas Eis hinzu. Zu der gut bewegten Mischung stürzt 
man eine Lösung von 26 g Soda in 120 g kaltem Wasser. Man beobachtet, 
daß einen Augenblick alles in Lösung geht, worauf sich die neue Zwischen
verbindung vollkommen ausscheidet. Man darf nicht zu viel Soda ver
wenden, weil sonst ein Teil der Zwischenverbindung in die H-Säure neben 
das Hydroxyl kuppelt. Die Kupplung kann durch Tüpfelproben leicht im 
Auslauf auf Filterpapier verfolgt werden. Die Reaktion auf Diazobenzol 
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verschwindet manchmal nicht vollständig, so daß man nach 15 Minuten 
zur Darstellung des Farbstoffs schreitet. 

Zu der zweiten Zwischenverbindung gibt man II g reinstes m-Phenylen
diamin, gelöst in wenig Wasser, welches sehr rasch mit der Diazover
bindung kuppelt. Immer geht dabei ein Teil des gebildeten Farbstoffs 
in Lösung. Nach I Stunde bei 14° wärmt man vorsichtig auf 50° und gibt 
noch 10 g Soda zu. Dann versetzt man mit 120 g Kochsalz und säuert 
unter stetem Rühren mit ca. 20 cm3 konz. Salzsät6re an, bis der Farbstoff 
vollständig ausgefallen ist. Er ist bei 50° in 1o%iger Kochsalzlösung und 
Bikarbonat unlöslich, aber nur, wenn er nicht vorher aufgekocht wurde. 
Das Produkt läßt sich ausgezeichnet filtrieren und wird nach dem Pressen 
bei 100° getrocknet. Die Ausbeute beträgt ca. IOOg starken Farbstoff. 
Damit er richtig auf Baumwolle zieht, muß er mit 6% seines Gewichts an 
Soda gemischt werden. 

Mit m-Toluylendiamin statt Phenylendiamin erhält man das Tief
schwarz V, welches eine etwas rötere Nuance besitzt. Auch hier ist es 
nötig, nach dem Aufwärmen etwas Soda zuzugeben, damit ein gut filtrier
bares Produkt entstehe. 

Technische Bemerkungen: Das beschriebene Baumwollschwarz ist das 
größte Direktschwarz der Farbentechnik. Es dient zum Färben von allen organischen 
Materialien, wie Baumwolle, Halbwolle, Leder usw. Man stellt es in den größten 
Azoeinrichtungen dar und verwendet dazu nur reinste Ausgangsmaterialien. Durch 
Benutzung des aus Wasser umkristallisierten m-Phenylendiamins von READ HOL
LIDAY erhält man die höchsten Farbstoffausbeuten und Produkte, welche bis zum 
letzten Nachzug rein schwarz ausziehen. Es gehörte in die sogenannte Schwarz
konvention, welche die großen Farbwerke schlossen, um die Preise auf einem erträg
lichen Niveau zu halten. Die Preise für höchstkonz. Ware, die häufig nur mit 3% Salz 
und 5% Soda verdünnt war, betrugen 3 Fr. per Kilogramm, sogar oft weniger. 

Kongorot. 
Man diazotiert 18,4 g technisches Benzidin, wie auf S. 203 angegeben, 

und vermischt diese Lösung mit 50g IOo%igemNaphthionat und 50 g Na
triumacetat, die in 200 cm3 Wasser gelöst sind. Die Temperatur wird während 
I Stunde auf 5 ° belassen, dann steigert man langsam auf 20 ° und läßt 5 Stun
den bei dieser Temperatur stehen. Darauf geht man auf 30°, rührt 24 Stun
den lang und steigert am 3. Tage bis auf 55°. Wenn die Kupplung 21/ 2 Tage 
gedauert hat, kocht man auf und versetzt mit 40 g gebrannter Magnesia, 
wodurch das schwerlösliche Magnesiumsalz des Kongorots gefällt wird. 
Dieses filtriert man und wäscht es gründlich aus. Die Verunreinigungen 
werden so· vollkommen entfernt. Das gewaschene Magnesiumsalz teigt 
man mit 500 cm3 kochendem Wasser an und versetzt es mit 15 g Soda, 
wodurch die Magnesia als Karbonat gefällt und der Farbstoff als N atron
salz gelöst wird. Die heiße Lösung wird filtriert, der Magnesit mit Wasser 
gewaschen und aus dem Filtrat das Kongorot mit 15 Volum-% Kochsalz 
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gefällt. Der Farbstoff fällt hellrot aus und ergibt nach 
dem Trocknen eine Ausbeute von ca. 70g. 

Technische Bemerkungen: Das Kongorot, der erste 
Benzidinfarbstoff überhaupt, wird trotz seiner großen Säure
empfindlichkeit viel gebraucht, denn es wird an Schönheit 
von keinem Direktfarbstoff übertroffen. Es wurde nur noch 
von zwei oder drei Fabriken erzeugt, da die Preise keinen Ge
winn mehr erlaubten. Man bezahlte für Handelsware, welche 
ca. 60% Salz enthielt, nur 70 Cts. pro Kilogramm. 

Im großen verfährt man bei der Kupplung oft etwas anders 
als im Laboratorium. Man kann die Kupplung außerordentlich 
beschleunigen, wenn man das Naphthionat bei 85° mit der 
Tetrazolösung des Benzidins mischt, wobei sehr gutes Rühren 
unerläßlich ist. Man fabriziert in diesem Falle kleine Fabri

kationsansätze, kann dafür aber 8-IOmal im Tage ansetzen. Das überschüssige 
Naphthionat wird oft regeneriert. 

Neben dem Kongorot spielt das Benzopurpurin 4 Baus o-Tolidin und Naphthion
säure eine große Rolle. Hier kann man nicht heiß kuppeln, da die Tetrazoverbindung 
des o-Tolidins zu leicht zersetzlieh ist. Dieser Farbstoff ist etwas weniger säure
empfindlich alsKongorot und wurde, wie jenes, besonders im Orient viel gebraucht. 
Es zeigt sich, daß in den industriearmen Ländern des Mittelmeers, mit ihrer At
mosphäre, die frei ist von schwefliger und Schwefelsäure, derartige Färbungen viel 
solider sind als bei uns. 

Säureanthracenrot G und Chromocitronin. 
OH 
I 

NN~ 

HOaSO 0 
I 

HO
a
SON4'_N Q 
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OH 

Säureanthracenrot G 
(A.G.f.A.) 

N=N-
1
042 COOH 

(
\ \ lOH 

HOsS 2 ) 

I 
I 

HOaSOa, -OoH 

N= N 4 2 COOH 

Chromocitronin (D. H.) 

Die Benzidindisulfosäure ist so schwer löslich, daß man sie indirekt 
diazotieren muß. Man löst sie in Soda oder Natronlauge und läßt das 
Natronsalz, gemischt mit Natriumnitrit, in die Säure fließen. 

S äureanthracenrotG. 34.4 g Benzidin-2 .2' -disulfosäure (100 %ig) werden in 
300 cm3 Wasser und II g Soda warm gelöst und bei 20° mit 14 g Natrium
nitrit (wo%ig) vermischt. Diese Lösung läßt man in 60 cm3 Salzsäure von 
30%, 200 cm3 Wasser und 100 g Eis einfließen. Dabei darf die Temperatur 
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ohne Schaden auf 25 ° steigen. Die Diazotierung ist in wenigen Minuten 
vollendet. Die Tetrazoverbindung vermischt man mit 30 g ß-Naphthol, 
welches man genau in den gleichen Mengenverhältnissen von Wasser, 
Natronlauge, Soda und Eis gelöst hat, wie beim Säureorange A angegeben 
wurde. Die Aufarbeitung schließt sich jener des Säureorange an. Es kann 
nun aber vorkommen, daß sich die Tetrazobenzidindisulfosäure als schwer 
löslicher, grob kristallisierter Niederschlag ausscheidet, welcher sich nicht 
mit der alkalischen Naphthollösung verbindet. Man ist in diesem Falle 
genötigt, die Tetrazoverbindung eiskalt mit so viel Natronlauge zu be
handeln, bis sich das lösliche Natronsalz des Diazotats bildet. Dieses 
kuppelt augenblicklich mit dem ß-Naphthol. Säureanthracenrot G ist 
ohne Beizen walkecht auf Wolle. 

Chromocitronin (D. H.). Man vermischt die Tetrazolösung der Benzidin
disulfosäure mit 32 g 'reiner Salicylsäure, welche in 80 g Soda und 200 cm3 

Wasser bei 5 ° gelöst ist. Der gebildete Farbstoff wird nach 12 Stunden 
kalt mit 20% Kochsalz abgeschieden, stark gepreßt und bei 60° getrocknet. 

In diesem Fall ist es unnötig, die sich unter Umständen ausscheidende Tetrazo
verbindung aufzulösen, weil das Chromocitronin selbst sofort in Lösung geht. Da
gegen ist es, besonders im großen, sehr angezeigt, den fertigen Farbstoff vor dem 
Aussalzen zu filtrieren, damit er beim Kattundruck, in welchem er starke Verwendung 
findet, die Druckwalzen nicht verschmiert. Die Holzkufen splittern immer ziemlich 
viel Holz ab, was dem Drucker oft lästig wird. Chromocitronin ist ein schöner, gelber 
Farbstoff, dessen Chromlack sich durch Licht-, Wasch- und Chlorechtheit auszeichnet. 
Es dringt infolge seiner großen Löslichkeit tief in den Baumwollstoff ein, so daß 
dünne Stoffe als beidseitig bedruckt erscheinen. 

Besondere Methoden. 

Eriochrom Flavin A l 

(nach dem D. R. P. 278613, FRDL. XII, 323). 

ClO-N-~-OOH ~ H0Q-N=N-OOH 

HOOC COOH HOOC COOH 

Schmp. 288° Zersetzung Schmp. 277° Zersetzung 

Eine Lösung von 17 g 100%iger Chloraminobenzoesäure, wie man sie 
z. B. nach S. 120 erhält, wird mit 30 cm3 Salzsäure von 30% Hel ange
säuert und mit Eis auf ungefähr - 2° gekühlt. Dazu fließen innert 
einiger Minuten 7 g Natriumnitrit (35 cm3 20%ige Lösung). Die Diazo
niumlösung bleibt bei richtiger Herstellung des Ausgangsmaterials farb
los und klar. Man vermischt sie mit einer Lösung von 15 g Salicylsäure 
(10% Überschuß) in 15 cm3 Natronlauge von 30%, 40 g Soda und 300 cms 
Wasser. Nach 2 Stunden ist die Kupplung beendet, worauf man auf 80° 

1 Dissertation A. KERN, Zürich 1921. 
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erhitzt und mit IS% des Volumens an Kochsalz und so viel Salzsäure ver
setzt, daß der Farbstoff ausfällt. Man filtriert ab und preßt unter der 
Spindelpresse. 

Der so erhaltene Farbstoff ist wertlos und wird direkt weiterver
arbeitet. Man füllt den zerkleinerten Kuchen in den Rotierautoklaven 
(siehe S. 293), gibt So cm3 Natronlauge von 30% und 200 g Wasser hinzu, 
sowie I g Kuplersullat. Darauf erhitzt man den wohlverschlossenen 
Autoklaven unter stetem Drehen während 10 Stunden auf 140° (Druck 
4 Atm). 

Nach dieser Zeit ist das Chlor durch die Hydroxylgruppe ersetzt. 
Man filtriert nun die rein rotbraune Lösung vom Kupferoxyd ab und fällt 
bei 80° die Azosalicylsäure mit Iso/Jger Salzsäure aus. Sie ist in Wasser 
unlöslich. Die Ausbeute beträgt ca. 90-9S% der theoretisch möglichen, 
also rund 30 g Azosalicyl~äure. Es können leicht aus IS6 g reiner Chlor
benzoesäure 230 greine Azosalicylsäure erhalten werden, wogegen bei 
unreinem Ausgangsmaterial und unrichtiger Reduktion der Nitrover
bindung die Ausbeute auf weniger als die Hälfte fallen kann. 

Man färbt die in Wasser unlösliche Substanz auf Wolle, indem man 
I g in Ammoniak löst und darauf mit Essigsäure deutlich ansäuert. Die 
Färbung wird mit Natriumbichromat nachchromiert, wodurch sie voller 
und vollkommen kochecht wird. 

Technische Bemerkungen: Die Azosalicylsäure ist ein typisches "Ver
legenheits"produkt, indem dem Chemiker die Aufgabe gestellt war, die großen 
Mengen an Abfall-o-Chlorbenzoesäure zu verwerten, die bei der Fabrikation des 
o-Sulfobenzaldehyds entstanden. Die Firma Geigy hatte gegen 30000 kg dieses 
Produkts auf Lager, bevor es C. METTLER gelang, das Problem zu lösen. Die Azo
salicylsäure ist der echteste gelbe Chromazofarbstoff der Salicylsäure und erreicht 
das vorher beschriebene Chromocitronin, welches aber auf Wolle nicht egalisiert. 
Der o-Kresotinsäurefarbstoff ist gegenüber dem Salicylsäurederivat gegen 25% 
stärker auf Wolle. 

Die Substitution des Chloratoms durch Hydroxyl erfolgt unter katalytischer 
Mitwirkung des Kupferoxyds. Statt des Oxyds kann man ebensogut "Zement
kupfer" oder feinverteiltes "Blattkupfer", sogenanntes "Naturkupfer", verwenden. 

Sonnengelb Gaus p-Nitrotolu 1. 

Man trägt IOO g p-Nitrotoluol in 280 g 2s%iges Oleum ein und erwärmt 
unter stetem Rühren mittels eines Eisen- oder Glasrührers bis auf 100°. 
Die Sulfurierung soll innert 20 Minuten beendet sein; wenn nötig, gibt 
man noch etwas rauchende Schwefelsäure zu. Eine in Wasser gegossene 
Probe darf gar nicht mehr nach p-Nitrotoluol riechen und muß voll
kommen klar löslich sein. 

Sowie die Sulfuration beendet ist, läßt man die Temperatur auf ca. 
40° fallen und gießt die Mischung auf 300 cm3 Wasser und 300 g Eis. 
Darauf salzt man die freie Sulfosäure in der Form ihres Natronsalzes mit 



Azofarbstoffe (Besondere Methoden). 235 

250 g Kochsalz aus, filtriert nach dem Erkalten und preßt gut aus. Es ist 
vorteilhaft, während der Fällung ununterbrochen mechanisch zu rühren 
und den Niederschlag auf der Nutsche mit I5%iger Kochsalzlösung zu 
decken, damit der größte Teil der Schwefelsäure entfernt werde. Der 
Preßkuchen wiegt ca. 220 g. 

Kondensation zum Sonnengelb. Man löst den Preßkuchen in ca. 400 cm3 

Wasser und so viel Soda, daß die Reaktion neutral ist, worauf man das 
Volumen auf IOOO cm3 und die Temperatur auf 65° stellt. Unter stetem 
Rühren vermischt man innert I5 Minuten mit der Nitrotoluolsulfosäure 
200 g Natronlauge von 35% und steigert die Temperatur vorsichtig auf 69°. 
Es ist ungünstig, die Lauge zu rasch zuzugeben, da sich sonst dicke 
Klumpen von unlöslichem Natronsalz bilden, die der Kondensation ent
zogen werden. Nun rührt man ununterbrochen zuerst I Stunde bei 70°, 
darauf I Stunde bei 74 ° und zuletzt I Stunde bei 76°, wobei man es ver
meidet, daß lokal die Temperatur höher steigen kann. Dies erreicht man 
am besten durch Erwärmen auf einem Wasserbad. 

Nach dieser Zeit ist die Kondensation beendet und man neutralisiert 
die Suspension des Farbstoffs mit ca. 220 g konz. Salzsäure, in der Art, 
daß die Farbe nicht nach braunschwarz umschlägt. Nach dem völligen 
Erkalten filtriert man ab und trocknet bei 80°. 

Die Ausbeute beträgt ca. I70 g reinen Farbstoff. 

Bemerkun gen: Die Kondensation der Sulfoderivate des p-Nitrotoluols 
wurde zuerst von JOHANN WALTHER zufällig beobachtet und im Verlauf der 
Untersuchungen hat man dann gefunden, daß je nach der Art der Reaktion etwas 
verschiedene Farbstoffe entstehen, die gelber oder röter ausfallen können. Konden
siert man etwas energischer, z. B. mit etwas mehr Natronlauge und bei etwas höherer 
Temperatur, dann werden die Töne etwas grünstichiger. Man kann auch durch vor
sichtige Oxydation mit Natriumhypochlorit noch grünstichigere Farbstoffe erhalten 
(Sonnengelb 3 G, Polyphenylgelb 3 G). 

Durch Reduktion dieser Farbstoffe erhält man bedeutend rötere Nuancen, die 
bis nach Rotorange gehen können. Wenn man z. B. den obenerhaltenen Farbstoff 
nur teilweise neutralisiert und nach der Kondensation mit 40 g kristaUisiertem 
Schwefelnatrium direkt reduziert (z. B. I Stunde bei 75°) und darauf wie oben 
angegeben aussäuert, so erhält man das Mikadoorange R, einen recht gut lichtechten 
Baumwollfarbstoff. 

Alle derartigen Produkte haben eine gemeinsame Eigenschaft, nämlich, sie 
färben aus neutralem Bad im Gegensatz zum Chrysophenin W oUe und Seide 
gar nicht an, dagegen zeigen sie auf vegetabilischen Fasern eine bemerkens
werte Licht- und sogar Waschechtheit. Sie dienen auch zum Färben von 
Papier. Die Konstitution dieser Farbstoffe ist nicht mit Sicherheit bekannt, 
dagegen geben sie alle bei der energischen Reduktion, z. B. mit Zinkstaub und 
Natronlauge, oder ammoniakalischem Schwefelammonium ein Gemisch von Diamino
stilben- und Diaminodibenzyldisulfosäure. Im großen stellt man diese Farbstoffe 
vorteilhaft in kleinen armierten Betonkufen mit armiertem Betonrührer dar, 
welche viele Jahre unverändert halten. Auch Kupfer ist sehr geeignet, jedoch 
meist zu teuer. 
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E. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe. 
Auramin 00 

(nach TRAU GOTT SANDMEYER).1 

Man erhitzt in dem auf Abb. 32 a und b dargestellten Rührkessel 127 g 
(1/2 Mol) 4-4'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan (siehe S. 93) 32 g 
Schwelel, 70 g Chlorammonium und 1000 g reines Kochsalz auf IIOo. Es 
ist unerläßlich, daß alle Substanzen sehr fein gemahlen sind und kein 
Wasser enthalten. Man steigert die Temperatur innert 2 Stunden auf 
130? wobei man einen raschen Strom trockenen Ammoniakgases aus einer 
Bombe in den Apparat leitet. Durch das Gas wird der Rest der Feuchtig
keit weggeführt und bei ca. 140° beginnt eine lebhafte Schwefelwasser
stoffentwicklung, die je nach dem Tempo des Ammoniakstromes 10 bis 
IS Stunden dauert. Man steigert die Temperatur unter stetem Rühren innert 
S Stunden auf 17So und absorbiert den Schwefelwasserstoff mit einer 
konz. Natronlauge. Auch ist es vorteilhaft, durch Drosselung des ent
strömenden Gases einen kleinen Überdruck von ca. 1/5 Atm. zu erzeugen 
(Manometer!). Das Tempo des Ammoniakstroms entspreche ca. S Blasen 
pro Sekunde. Das Ammoniak muß vor der Verwendung durch eine 
Waschflasche mit so%igem Kali und durch zwei Türme geschickt werden, 
welche mit Ätznatronstücken gefüllt sind.3 

Wenn die Schwefelwasserstoffentwicklung aufgehört hat, öffnet man 
den Kessel und schöpft die braungelbe, pulverige Masse in eine große 
Porzellanschale. Man übergießt das Pulver mit 3 1 Wasser, um das Koch
salz herauszulösen. Nun filtriert man den Farbstoff ab und löst ihn in 
ca. I,Sl Wasser von 60°. Höher darf man nicht gehen, weil sich das 
Auramin leicht zersetzt. Die geklärte Lösung, deren Rückstand aus wenig 
Schwefel und etwas MICHLERschem Keton besteht, fällt man nun mit 11 
der durch das Auslaugen erhaltenen Kochsalzlösung, wobei das Auramin 
in schönen goldglänzenden Blättern erhalten wird. Die A usbmde an 
reinem, trockenem Farbstoff kann bis ISS g betragen. Er färbt Baum
wolle, die mit Tannin und Brechweinstein gebeizt ist, rein gelb an. 

Technische Bemerkungen: Das Auramin ist das wichtigste basische Gelb 
und wegen seiner außerordentlich reinen Nuance sehr geschätzt. Die Fabrikation 
erfolgt in Ölbadkesseln, die sehr genau geheizt werden müssen, da die kleinste Ab
weichung die Ausbeute erniedrigt. Man arbeitet auch mit Frederkingkesseln, welche 
eine sehr genaue Regulierung gestatten. Eine sehr große Rolle spielt die Reinheit 
des Kochsalzes. Spuren von Chlorkalzium oder Chlormagnesium, wie sie in jedem 
Siedesalz vorhanden sind, wirken schädlich. Das beste Salz ist das galizische Stein-

1 Obiges Auraminverfahren trägt in der Patentliteratur den Namen Feer. Der 
wirkliche Erfinder ist SANDMEYER. D.R.P. 53614, FRDL. II, 60. 

2 Ölbad ca. 25 ° höher. 
3 Ammoniak kann nicht mit Chlorkalzium getrocknet werden, alle Amine ver

binden sich damit. 
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salz, das sozusagen chemisch rein ist. Die Trocknung des Ammoniaks erfolgt in 
Türmchen, die mit Ätznatron gefüllt sind. Man leitet nur so viel Ammoniak ein, 
daß ein Überdruck von 1/2 Atm. entsteht, und pumpt mit einer Zirkulationspumpe 
das Ammoniak im Kreislauf über das bewegte Salzgemisch. Der Schwefelwasser
stoff wird absorbiert und kommt als Schwefelnatrium in den Reduktionsbetrieb. 
Die Ausbeuten steigen bei richtig geleitetem Betrieb bis auf 132%, d. h. man erhält 
aus 100 kg Tetramethyl-diamino-diphenylmethan bis zu 132 kg reines, IOo%iges 
Auramin. Die Ausbeutebestimmung ist hier sehr schwer, da nur ganz wenige Per
sonen imstande sind, die Ausfärbungen auf tannierter Baumwolle exakt zu beurteilen. 
Daher ist man dazu übergegangen, diesen Farbstoff nicht zu färben, sondern ihn 
mit verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbad zu hydrolysieren und darauf das 
Ammoniak, nach dem Versetzen mit Natronlauge, abzudestillieren und in Normal
Salzsäure aufzufangen, worauf man zurücktitriert. In vielen Fabriken färbt man 
aber das Auramin zusammen mit einer genau bekannten Menge eines blauen 
basischen Farbstoffs, weil das so erhaltene Grün viel leichter zu beurteilen ist. 

Neben dem Auramin 00 fabriziert man nur noch das Auramin G, welches aus 
Monomethyl-ortho-Toluidin erhalten wird. Es ist noch reiner und grünstichiger als 
die Marke 00. Das Produkt aus Diäthylanilin wird nicht fabriziert, weil es beim 
Aussalzen so harzig ausfällt, daß die Aufarbeitung unmöglich ist. 

Auramin dient im größten Maßstab zum Färben von Baumwolle und vor allem 
für Papier. Die schwedischen Zündholzfabriken verbrauchen allein gegen 8 Waggons 
pro Jahr zum Färben der gelben Zündholzschachteln. 

Formel: 1 

Malachitgrun. 

N 
(CH3)2 

a) Leukomalachi tgrün. 
In einem Kolben von 300 cm3 erhitzt man 36,3 g (3/10 Mol) Dimethyl

anilin mit 24 g ((/10 Mol) Salzsäure von 30% und 10,6 g (1/10 Mol) Benz
aldehyd während 12 Stunden unter Rückfluß. Damit nicht zu viel Aldehyd 
oxydiert wird, verschließt man den Kühler mit einem Wattebausch. Es 
ist nötig, während der ganzen Reaktion kräftig zu rühIen. Nach dieser 
Zeit ist der Benzaldehyd fast ganz verschwunden; man versetzt mit 12 g 
kalz. Soda und treibt das überschüssige Dimethylanilin ab. Es kann 
leicht regeneriert werden. Die zurückbleibende Leukobase des Malachit
grüns wird nach dem Erkalten von dem Wasser abgegossen, pulverisiert 
und noch einmal gewaschen. 

Die A ttsbeute an Trockenware beträgt ca. 24 g. 

1 Die Formel des Malachitgrüns ist schematisch gegeben, entsprechend dem Vor
schlag in Helv. Chim. Acta I, 210 (1918). 
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b) Oxydation der Leukobase 

(CHs). 
N 

09 o 
N 
(CHs). 

zum Farbstoff. 

Man oxydiert in verdünnt wässeriger Lösung mit der genau berechneten Menge 
Bleisuperoxyd (über die Bestimmung desselben siehe Analytischen Teil). Man kann 
sich aber, auch ohne Analyse, für den Gebrauch des Laboratoriums eine Bleisuper
oxydpaste von genau bekanntem Gehalt darstellen, wenn man eine abgewogene 
Probe Bleinitrat in Wasser löst und so lange mit Chlorkalklösung,l versetzt, bis 
alles Blei ausgefällt ist. Das gefällte Superoxyd wird dann mit viel Wasser aus
gewaschen und als feuchte Paste verwendet. 

16,S g f!/oo Mol) reine Leukobase werden in 300 cm3 Wasser und 20 g 
konz. Salzsäure gelöst und mit Eis auf 400 cm3 und 0° gestellt. Zu der 
stark bewegten Lösung gibt man auf einmal eine Superoxydpaste aus genau 
1/00 Mol Bleinitrat (= 16,S g). Nach 2 Stunden versetzt man mit einer 
Lösung von 2S g Glaubersalz, wodurch das Blei als unlösliches Sulfat 
gefällt wird, und filtriert ab. Die Farbstoffbase wird nun mit ca. IS g 
kalz. Soda ausgefällt und abfiltriert. Sie fällt meistens harzig aus. 

Die Ausbeute an Trockenware beträgt ca. 16 g oder gegen 100% der 
Theorie. 

Kristallisation des Malachitgrüns. 
Die Kristallisation gelingt im Laboratoriwn nicht leicht, da zur Er

zeugung schöner Kristalle große Mengen benötigt werden. Man löst 
120 g Base (oder besser ein Vielfaches davon) in 72 g kristallisierter Oxal
säure und 300 g destilliertem Wasser und filtriert kochend von Unreinig
keiten ab. Darauf fügt man zu der heißen Lösung eine möglichst konz. 
Lösung von 7 g Ammoniumoxalat und läßt vor Zug geschützt stehen. 
Am besten ist es, wenn man die Flüssigkeit zur Kristallisation in ein großes 
Gefäß mit heißem Wasser stellt, damit sie sich langsam abkühlt. Man läßt 
nun innert eines Tages die Temperatur auf 70° fallen und filtriert die 
schönen Kristalle ab. Die Mutterlauge scheidet beim Abkühlen eine 
weitere Menge unreineren Farbstoff aus. Malachitgrun II des Handels. 

Die Ausbeute beträgt aus I Teil Base bis zu lAS Teile Oxalat oder 
14S% des Ausgangsmaterials. 

1 Chlorkalk ist sehr löslich, wie CaCI.; der unlösliche Rückstand beim Behandeln 
mit Wasser ist Kalk und Kreide. Man soll nicht kochen! 
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Technische Bemerkungen: Das Malachitgrun ist noch heute ein sehr großes 
Produkt und dient zum Färben von zinnbeschwerter Seide, von Wolle und von 
Papier. Mit anderen Farbstoffen zusammengefärbt, liefert es reine Mischtöne von 
großer Billigkeit, aber mäßiger Echtheit. Es wird auch im Seiden- und Baumwoll
druck verwendet, aber hier genügen die Echtheitseigenschaften modernen An
sprüchen nicht mehr, so daß der Verbrauch zurückgeht. 

Die Kondensation erfolgt nur noch mit Mineralsäure, und das alte Chlorzink
verfahren ist seit langem verlassen. Auch das DOEBNERsche Verfahren, das von 
Benzotrichlorid ausgeht, wird nicht mehr ausgeübt. Die Kondensation wird mit 
Salz- oder Schwefelsäure vorgenommen. Salzsäure soll rascher kondensieren, er
fordert aber Emailleapparate, während die schwefelsaure Kondensation in homogen 
verbleiten Gefäßen ausgeführt werden kann. Wichtig ist ferner, daß man nicht zu 
viel Säure verwende, weil die Kondensation dadurch zum Teil in anderer Richtung 
verläuft. Es entsteht als Nebenprodukt das Benzhydrol von der Formel: 

(1 
"'-./ 

I 
HO~-ON(CHs). 

welches natürlich keinen Farbstoff geben kann. 
Immer werden im großen verschiedene Fraktionen gewonnen, da die Kunden 

ganz verschiedene Ansprüche an die äußere Form (Aspekt) stellen. Das Oxalat des 
Malachitgrüns hat die Formel 2 X C.sH.,N. + 3 X C.H.O,. Die Kristallisation 
dauert bei Mengen von 1-6 m3 mehrere Tage, und es werden oft Kristalle von 
großer Schönheit erhalten. Der Zusatz von Ammoniumoxalat als Kristallisations
beförderer eriunert an ähnliche Verhältnisse der Alkaloidchemie und ist rein empirisch 
gefunden worden. Weitere Angaben siehe unter Xylenblau. 

Xylenblau VS (von Sandoz). 
Das Xylenblau gehört zu der Gruppe der sogenannten Patentblau, 

das sind sulfurierte Triphenylmethanfarbstoffe, welche gegen Alkali echt 
sind. Diese Produkte haben alle das charakteristische Merkmal, daß die 
Sulfogruppe in ortho-Stellung zum Zentralkohlenstoffatom steht. Die 
allgemeine Formel ist also: 

050• 

O-C-OH Na 

6 
T. SANDMEYER hat zuerst den Zusammenhang zwischen Konstitution 

und Alkalibeständigkeit klar erkannt, und sein Erioglaucin von unten
stehender Formel ist der erste Farbstoff, der in Erkenntnis diese! wich
tigen Tatsache hergestellt wurde. 
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Erioglaucin A von T. SANDMEYER 

r (SO.~.H.-CH.-r~.,J '~I~ 1 N,. 

l 0-S02 J 
aus Äthylbenzylanilinsulfosäure und I.2-Benzaldehydsulfosäure 

Wahrscheinlich bildet sich zwischen dem Carbinolhydroxyl und der 
Sulfogruppe ein inneres Anhydrid, und dieses bedingt die gänzliche Be
ständigkeit gegen Soda und Natronlauge. Diese Annahme ist nicht aus 
der Luft gegriffen, sondern deshalb wahrscheinlich, weil Farbstoffe von der 
Formel 

z 
ganz unlöslich sind. 

a) 

* * 
* 

b) 

OCHa ~a aCHO 

___ --+) () SOaH ____ -+ : 2 SOaH ____ + 

Toluol 
I. 

SOaH SOaH 
I.2'4-Toluoldisulfosäure I.z·4-Benzaldehyddisulfosäure 

H. III. 

c) 

--+ SOaH Q-CH[CeH"N(C2H shh ~ 
SOaH 

Leuko-Xylenblau VS 

IV. 

N 
(C2H s)2 

Xylenblau VS (STEINER) 

V. 
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a) Tol uoldisulfosä ure. II. 

Man vermischt 46 g (1/2 Mol) reines Toluol mit 80 g Schwefelsäure
monohydrat in der Weise, daß man zu dem siedenden Toluol innert 
1/4 Stunde die Säure zutropft und dann noch I Stunde auf I25 ° erhitzt. Das 
Toluol ist nun vollständig verschwunden; man kühlt auf 30° ab, worauf 
man innert 1/2 Stunde unter sehr gutem Rühren 220 g Oleum von 66% S03 
hinzutropft. Dann erwärmt man 4 Stunden auf 125°, wodurch alles 
Toluol in die Disulfosäure übergeführt wird. Darauf verdünnt man die 
Mischung mit 400 g Schwefelsäure von 66° Be und bringt die Flüssigkeit 
in einen Porzellanbecher mit gutem Eisenrührwerk. 

b) Benzaldehyddisulfosäure. III. 

Unter stetem Rühren versetzt man in kleinen Portionen mit I25 g 
80%igem Manganschlamm.1 Die Dauer der Zugabe betrage 2-3 Stunden 
und die Mischtemperatur ca. 25°. Sowie alles gemischt ist, rührt man 
noch 3 Stunden bei 30° und erwärmt dann langsam auf I200. Bei dieser 
Temperatur wird die Masse so dick, daß man meistens nicht mehr rühren 
kann. Die dunkle Farbe des Mangandioxyds macht allmählich einer hell
grauen Platz. Im Laboratorium gelingt es selten, die Oxydation voll
ständig bis zum Verschwinden des Dioxyds fortzusetzen, und man muß 
abbrechen. Nach I2stündigem Stehen verdünnt man mit 21 Wasser und 
versetzt so lange mit gelöschtem Kalk, bis die mineralsaure Reaktion 
vollkommen verschwunden ist. Dagegen darf Lackmus nicht stark ge
bläut werden, weil das überschüssige Alkali die Aldehydsulfosäure zer
stört. Den Gipsbrei versetzt man nun mit konz. Sodalösung, bis eine 
abfiltrierte Probe keinen Niederschlag auf weiteren Zusatz von Soda gibt. 
Darauf filtriert man vom Gips und Manganoxyd ab, wäscht gut aus und 
teigt, wenn möglich, den Gips noch einmal an und filtriert zum zweiten 
Male. Die ganz schwach alkalisch reagierende geklärte Lösung dampft 
man im Vakuum auf 250 cm3 ein und filtriert, wenn nötig, von etwas 
ausgeschiedenem Gips und Manganoxyd ab. Die Ausbeutebestimmung 
kann in der Weise erfolgen, daß man eine abgemessene Probe in Gegen
wart von Natriumacetat so lange mit einer essigsauren Phenylhydrazin
lösung von bekanntem Gehalt versetzt, bis eine ausgesalzene Probe nicht 
mehr auf weiteren Zusatz von "Hydrazin" reagiert. Es entsteht mit 
diesem Reagens sofort eine intensive Gelbfärbung. Die Bestimmung ist 
nicht sehr genau. 

1 Der Manganschlamm wird auf Mn02 berechnet, d. h. man verwendet genau 
100 g Mn02 in der Form von sogenanntem Manganschlamm, dem Abfallprodukt 
der Saccharinfabrikation, das die ungefähre Formel Mna0 4 besitzt. Über die Be
stimmung siehe im AnalYtischen Teil. 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. '6 
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c) Kondensation zum Leukokörper. IV. 
Die gesamte Lösung wird mit 45 g Schwefelsäure 66° Be und 100 g 

reinem Diäthylanilin während 2 Tagen unter Rückfluß gekocht, darauf 
macht man mit ca. 100 g 30%iger Natronlauge stark laugenalkalisch und 
treibt das überschüssige Amin mit Wasserdampf ab. Die alkalische 
Lösung wird nötigenfalls filtriert und dann mit ca. 50 g konz. Schwefel
säure deutlich angesäuert. Im Verlaufe von 24 Stunden fällt das innere 
Salz des Leukokörpers in der Form von feinen, weißen Nadeln aus, die 
abfiltriert und mit Wasser gründlich gewaschen werden. Sie werden bei 
80° vollkommen getrocknet und wiegen ca. 70 g. 

d) Oxydation zum Farbstoff. V. 
Diese Oxydation schließt sich eng an jene des Malachitgrüns an. Man 

löst 50 g Leukokörper in Wasser unter Zusatz von 8 g kalz. Soda bei Siede
hitze, weil sich die schwer lösliche Leukoverbindung in kalter Soda fast 
nicht löst. Die Reaktion soll genau neutral auf Lackmus sein. Man stellt 
die Lösung auf 1000 cm3 und 0°, worauf man unter sehr kräftigem mecha
nischem Rühren auf einmal eine Mischung von 15 g konz. Schwefelsäure 
und genau 22g IOo%iger Bleisuperoxydpaste beifügt (siehe Malachitgrün). 
Man beläßt 1 Stunde bei 0-5°, wärmt dann auf 80° und filtriert vom 
Bleisulfat ab. Die Lösung verdampft man auf 600 cm3, vorteilhaft im 
Vakuum, und gibt 50 g Kochsalz zu. Im Verlaufe eines Tages fällt der 
Farbstoff schön kristallisiert aus, er wird abfiltriert und mit wenig ge
sättigter Kochsalzlösung gedeckt. Man trocknet ihn in einer kleinen 
Porzellanschale, nachdem man zu den Kristallen einige Tropfen konz. 
Ammoniak gegeben hat, um die Reste der Mineralsäure abzustumpfen. 

Die Ausbeute an konz. Farbstoff ist ca. 32 g. 

Sorgt man dafür, daß das Volumen der vom Bleisulfat abfiltrierten Flüssigkeit 
nicht mehr als ca. I I beträgt, so kann man den Farbstoff aus der reinblauen Lösung 
durch Zusatz von 20% Kochsalz - auf die Flüssigkeitsmenge berechnet - ohne 
vorheriges Eindampfen direkt aussalzen. (Man überzeuge sich von dieser Möglich
keit durch einen Vorversuch im Reagenzglas.) 

Durch überschüssige Säure wird die Lösung grün; ist dies der Fall, so gebe man 
vor dem Aussalzen Soda zu bis zum Umschlag nach reinblau. 

Technische Bemerkungen: Die Benzaldehyddisulfosäure ist so leicht lös
lich, daß ihre Abscheidung nicht möglich ist. Die Oxydation erfolgt in großen 
Knetkesseln mit ineinandergreifenden Knetarmen, wie sie zuerst die Firma Werner & 
Pfleiderer baute. Die Apparate sind mit Dampfmantel heizbar und erlauben infolge 
der kräftigen Konstruktion, bis zum Schluß durchzumischen. Man kommt auch mit 
etwas weniger Schwefelsäure als Verdünnungsmittel aus. Kalken und Eindampfen 
erfolgt nach bekannten Methoden, nur zeigt sich ein Übelstand. Die Heizröhren 
inkrustieren sich nämlich sehr rasch mit Gips, und man kann wegen der Empfind
lichkeit der Aldehyddisulfosäure keinen Überschuß an Soda verwenden, um diesen 
vollkommen auszufällen. Die Kondensation nimmt man in homogen verbleiten 
Rührkesseln vor, die Oxydation in Holzkufen mit einem Propellerrührer aus Eschen
holz. Das Eindampfen geschieht im Vakuum und die Äbscheidung immer durch 
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Zentrifugieren des gut kristallisierten Farbstoffs. Die Mutterlauge gibt, mit Anilin 
versetzt, eine Fällung eines unreineren Farbstoffs, der als Marke Ir gehandelt wird. 

Neuerdings geht man vielfach, statt vom Toluol, vom p-Toluolsulfochlorid aus 
behufs Gewinnung der 1.2.4-Benzaldehydsulfosäure. Durch diese und auch andere 
Verwendungsarten ist das vorher fast wertlose p-Toluolsulfochlorid im Preis beträcht
lich gestiegen. 

s02·CI SOaH SOaH (1 Verseifunglm~ 0
1 

+ SOa 0 
~/ konz. H 2SO, 6o%ig -+ SOaH 

CHa CHs CHa 
p-Toluol- p-Toluol- 1.2.4-Toluol-

sulfochlorid sulfosäure disulfosäure 

SOaH 

OSOaH 

CHO 
I.2·4-Benzaldehyd

disulfosäure 

Lichtgrün S F gelblich und Erioviridin B (Gg.). 

+ 
CHO 

O(CI) 

iH20 
c,H6 

I 
CH o (Cl) 

2 Sulfuration und 
-------+ 

Oxydation 

(CI) = Erioviridin B (Geigy). 

I 
C·OH O (Cl) 

SOaH (?) 

Das Lichtgrün S. F. gelblich und das ganz ähnlich zusammengesetzte 
Erioviridin gehören zu den Farbstoffen vom Typus des Malachitgrüns. 
Beide werden aus Äthylbenzylanilin hergestellt, welches zur Gewinnung 
des Lichtgrün S. F. gelblich mit Benzaldehyd kondensiert wird, während 
das Erioviridin aus der gleichen Base und o-Chlorbenzaldehyd2 gewonnen 
wird. Als gutes Kondensationsmittel verwendet man meist wasserfreie 
Oxalsäure. 

1. Lichtgrün S. F. gelblich (die Marke aus Methylbenzylanilin heißt 
Lichtgrün S. F. bläulich). 

Man erwärmt 2I g reinen Benzaldehyd mit 80 g reinem Athylbenzyl
anilin und 35 g bei I800 getrockneter wasserfreier Oxalsäure, welche fein 
pulverisiert ist, in einem Kolben von zoo cm3 unter gutem mechanischem 
Rühren während 8 Stunden auf 8zo und darauf noch 32 Stunden auf IIOo 

1 Man kann statt das p-Toluolsulfochlorid zu verseifen dieses erst sulfurieren. 
Die Verseifung erfolgt dabei unter Bildung von Chlorsulfonsäure und bei Zugabe 
von wenig Wasser nach der Sulfuration entweicht die Salzsäure fast momentan. 

2 Über dessen Darstellung siehe S. I I5. 

I6* 
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(Olbad). Es entsteht ein grünlicher Teig, welcher in einem Literkolben 
zuerst mit Wasserdampf so lange destilliert wird, bis gar nichts mehr 
übergeht. Dadurch entfernt man allen etwa noch vorhandenen Benz
aldehyd. Die wässerige Lösung enthält die Oxalsäure und wird abge
gossen. Man behandelt nun die ölige Base mit 200 cm3 s%iger Salzsäure, 
gießt das Wasser ab, wäscht mit Wasser wiederholt nach und gießt 
das Wasser so gut als möglich ab. Darauf trocknet man die Base 
bei IIOo, bis sie im Gewicht konstant bleibt, was ca. S Stunden erfordert, 
und verwendet die Substanz direkt zur Weiterverarbeitung. Man erhält 
ca. 91 g gereinigte Leukobase, was einer Ausbeute von rund 94% der 
Theorie entspricht. Die so dargestellte Base erhärtet in einigen Tagen 
vollständig und kann dann leicht pulverisiert werden. 

Sulturation der Leukobase. 
In einem Reaktionskessel mit mechanischem Rührer aus Eisen, Glas 

oder Porzellan bringt man zuerst 200 g Oleum von 20% S03-Gehalt. 
Darauf trägt man in Portionen unter 2 g innert I Stunde So g Leukobase 
ein, wobei die Temperatur unter 4So bleiben soll. Wenn alles gut gemischt 
ist, dann erhöht man die Temperatur vorsichtig auf 80°, worauf sich die 
Base innert ca. 11/ 2 Stunden völlig sulfuriert hat. Man erkennt dies daran, 
daß ein Tropfen des Reaktionsgemisches, der mit I cm3 Wasser im 
Reagenzglas verdünnt wurde, beim Alkalischmachen mit Soda oder Am
moniak vollkommen klar bleibt. Sollte die Sulfuration sich zu lange 
hinziehen, dann versetzt man mit noch ca. 2S cm3 Oleum von 20% S03' 

Das Sulfurationsgemisch wird nun in ca. 300 cm3 Wasser und 200 g 
Eis eingetragen, und mit ca. ISO g kalz. Soda versetzt. Es scheidet sich 
darauf die Leukosulfosäure als farblose kristallinische Masse vollständig 
aus. Unter Umständen muß man etwas mehr oder weniger Soda ver
wenden, weil je nach der Konzentration und der Säuremenge der kri
tische Punkt etwas früher oder später erreicht wird. 

Die Sulfosäure wird nach 12 Stunden abfiltriert und mit kaltem 
reinem Wasser gut ausgewaschen und darauf bei 100° vollkommen ge
trocknet. Man erhält auf diese Weise 73g Leukosulfosäure, was einer 
Ausbeute von gegen 99% der Theorie entspricht. 

Oxydation zum Farbstoff. 
Die Ausbeuten sind bei diesem Farbstoff, wie auch beim Erioviridin, 

immer etwas besser, wenn man einen Überschuß an Bleisuperoxyd ver
wendet, der ungefähr 20% von der Theorie beträgt. Man löst z. B. 40 g 
der Leukosultosäure (Mol 642) in soo cm3 Wasser und so viel Soda, daß 
die Reaktion auf Lackmus gerade schwach alkalisch ist, dann gibt man 
16,1 g Bleisuperoxyd hinzu, die man sich z. B. aus Bleinitrat bereitet hat, 
wie auf S. 238 angegeben wurde, und gleichzeitig mit dem Pb02 werden 
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10 cm3 Schwefelsäure von 66° Be hinzugegeben. Die Temperatur soll 10 0 

nicht übersteigen, was man durch Zusatz von Eis (100-300 g) leicht 
erreicht. Das Volumen der Oxydationsflüssigkeit betrage rund 800 cm3• 

Nach 2 Stunden neutralisiert man die Lösung mit 10 g kalz. Soda, filtriert 
und dampft auf 150 cm3 ein. Nach Zusatz von 35 g Kochsalz fällt der 
Farbstoff innert 12 Stunden aus und kann abfiltriert werden. Man kann 
ihn auch ohne weiteres durch Eindampfen zur vollkommenen Trockne 
gewinnen. 

Die Ausbeute beträgt ca. 35 g trockenen Farbstoff oder 85% der 
theoretischen Menge. 

Lichtgrün S. F. certified (nach den Anforderungen des amerikanischen 
Lebensmittelgesetzes) erhält man auf folgende Weise. Man ver
dampft den oxydierten Farbstoff, wie oben angegeben, auf 200 cm3 

und gibt darauf 5 cm3 konz. Schwefelsäure hinzu, und dann 60 g wasser
freies Natriumsulfat, worauf man die Flüssigkeit während 5 Stunden auf 
33 0 beläßt. Der Farbstoff fällt ohne Glaubersalz aus und wird abfiltriert. 
Man löst ihn darauf in 250 cm3 Alkohol von 75%, filtriert vom Ungelösten 
und verdampft im Vakuum zur völligen Trockne. Auf diese Weise wird 
das Lichtgrün S. F. gelblich in der Form von prächtigen blau-bronze
glänzenden Schuppen erhalten, welche sich durch hohe Farbstoffkon
zentration auszeichnen. Man verwendet diesen Farbstoff in der Union 
in größeren Mengen zum Färben von allen möglichen Drinks und lees. 
Durch Mischen mit Säureviolett erhält man blauviolette Töne, welche 
z. B. zum Färben von künstlichem Grape-juice dienen. Andere Grün der 
Triphenylmethanreihe eignen sich weniger zu diesem Zweck, weil sie eine 
andere Oberflächenspannung als das Säureviolett 5 B haben, so daß der 
Schaum des kohlensäurehaitigen Getränkes leicht grün erscheint auf 
blauem Grund, eine "ebenso mysteriöse als unerfreuliche Erscheinung", 
wie mir Dr. S. aus St. Louis berichtet, dem ich diese Mitteilungen ver
danke. Das Lichtgrün certified wird in einer Reinheit von ca. 95% 
erhalten. 

Erioviridin B. Die Darstellung dieses Farbstoffs erfolgt nach den 
Angaben, die oben für Lichtgrün S. F. gelblich gemacht wurden. Man 
verwendet natürlich dem größeren Molekulargewicht des o-Chlorbenz
aldehyds entsprechend mehr Aldehyd, z. B. 20 g o-Chlorbenzaldehyd, 
60 g Äthylbenzylanilin und 35 g wasserfreie Oxalsäure. Alle übrigen An
gaben bleiben sich vollkommen gleich. 

Die Ausbeute beträgt aus diesem Ansatz ungefähr 74 g Leukobase, 
d. s. 96% der Theorie und 97% der Theorie an Leukosulfosäure. Die 
Ausbeute an Farbstoff beträgt rund 87% der theoretisch möglichen 
Menge, bei Verwendung der Theorie an Bleisuperoxyd und 93% der 
Theorie bei Verwendung eines 20%igen Überschusses an Oxydations
mittel. 
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Lichtgrün S. F. gelblich färbt ein sehr reines bläuliches Grün, das 
Erioviridin B ein lebhaftes Grünblau. Die Einführung der orthoständigen 
Chlorgruppe verschiebt also die Nuance stark nach Blau, allerdings nicht 
ganz so stark wie die Sulfogruppe. Dagegen ist auch hier die Alkali
echtheit gegenüber dem unchlorierten Farbstoff bedeutend gesteigert. 

Technische Bemerkungen: Über die Darstellung des o-Chlorbenzaldehyds 
vgl. S. !IS. Dieser Aldehyd ist ein bedeutendes Zwischenprodukt der Farben
industrie geworden, weil man daraus mit Leichtigkeit durch Erhitzen in wässeriger 
Lösung mit neutralem Natriumsulfit die Benzaldehyd-ortho-Sulfosäure gewinnen 
kann (Temperatur ca. 170°). Diese Sulfosäure gibt, mit Äthylbenzylanilinsulfo
säure in wässeriger Lösung kondensiert, nach darauffolgender Oxydation das schon 
erwähnte Erioglaucin von SANDMEYER, welches im Gegensatz zum ErioviIidin ein 
reines Blau ist. 

Die Lichtechtheit beider Farbstoffe ist sehr mäßig, jedoch werden diese leb
haften Farbstoffe trotzdem noch viel verwendet. 

Daß die Stärke des Farbstoffs bei Verwendung eines gewissen Überschusses an 
Oxydationsmittel unerwarteterweise zunimmt, kann man sehr leicht einerseits 
durch Probefärben, anderseits durch die Reduktionsmethode nach EDMuND KNECHT 
mit Titanchlorür ermitteln (siehe im Analytischen Teil). 

Die Kondensation des Äthylbenzylanilins erfolgt in der Technik meist in einem 
emaillierten Reaktionsgefäß, welches entweder einen Emaillerührer hat, oder dann 
einen Glasrührer, der aus einem Holzbalken besteht, in welchen dicke Glasstäbe 
eingeklemmt sind. Die Dampfdestillation erfolgt aus einem eisernen Kessel, wobei 
man vorteilhaft die freie Oxalsäure vor der Destillation mit der nötigen Menge an 
Soda neutralisiert. Die Extraktion mit Salzsäure wird meist weggelassen. Sul
furation und Oxydation bieten keinerlei Besonderheiten. Das Eindampfen der 
fertigen Farbstofflösung erfolgt in gut eingerichteten Fabnken nur im Vakuum, wo 
sich die Verdampfer von HECKMANN bestens bewähren. 

Wollblau SB. 
9,2 g o-Chlor-p-dimethylaminobenzaldehyd 0/00 Mol) (vgl. S. 74) wer

den mit 32 g Äthylbenzylanilinsulfosäure in 225 g 12,5%iger Schwefelsäure 
unter Rühren 24 Stunden rückfließend gekocht. Durch vorsichtiges 
Neutralisieren mit Natronlauge wird die Leukoverbindung als Natronsalz 
gefällt. Sie fällt gummiartig aus. Man dekantiert die Mutterlauge, löstin 1/ 2 1 
Wasser und versetzt mit dem gleichen Volumen gesättigter Kochsalzlösung. 
Die Leukoverbindung, weiße Flocken, wird filtriert und mit 1O%iger 
Kochsalzlösung gewaschen. Man trocknet im Vakuum bei 100°. Er
halten werden 36 g Leukokörper entsprechend 91% der Theorie. 

7,9 g Leukoverbindung (1/100 Mol) werden gelöst in 100 cm3 50%iger Essig
säure und unter intensivem Rühren gleichzeitig mit 30 cm3 0xalsäure I: 10 
und 12,5 cm3 N atriumbichromatlösung I : 10 versetzt. Das Gemisch wird 
sofort tiefblau. Die Oxydation ist in 10 Minuten beendet. Man verdünnt 
mit dem gleichen Volumen gesättigter Kochsalzlösung und stumpft die 
Essigsäure mit Ammoniak ab. Der Farbstoff fällt als rotbronzierender 
Schleim aus, der bald glashart wird. Man löst in heißem Wasser, filtriert 
und salzt durch Zufügen des gleichen Volumens gesättigter Kochsalz-
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lösung aus. Auf diese Weise erhält man 7,8 g gereinigten Farbstoff. Er 
färbt Wolle in leuchtenden Blautönen an. Der Farbstoff zieht neutral 
bis schwach sauer auf Wolle. Die Lichtechtheit ist gering. 

C2H 5 

I 

Oxydation 
-----)0 

Viktoriablau B. 

Man kondensiert das MICHLERsche 
Keton (vgl. S. 93) mit Phenyl-a-naph
thylamin (vgl. S. 125) in der Weise, 
daß man das Keton mit 25% seines 
Gewichts an Toluol versetzt und mit 
genau einem Molekül Phenyl-a-naph
thylamin mischt. Darauf gibt man ge
nau I Mol POCla hinzu und rührt, bis 
die Masse dick wird. Die Temperatur 
soll auf 75-80° steigen. Die Masse 

N(CH3)2 

6 
C>-~S6 Cl 

I 
N(CH3)2 
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wird so dick, daß man nicht mehr rühren kann. Dies dauert ungefähr 
45 Minuten. Man gießt nun den Inhalt des Reaktionsgefäßes in die 
lofache Menge Wasser, kocht auf, um die Phosphorsäureadditionsver
bindung zu zersetzen und versetzt mit Natronlauge, bis die Masse 
grünglänzend wird. Das Toluol destilliert mit den Wasserdämpfen weg. 
Man gießt von der Lauge ab und trocknet bei 80 bis 900. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 
Analog stellt man das Viktoriareinblau BO aus dem Tetraäthylketon 

und Äthyl-1X-naphthylamin dar. 

F. Oxazin- und Thiazinfarbstoffe. 
Gallaminblau aus Gallussäureamid. 

Durch Erhitzen von Nitrosodialkylanilinen mit Gallussäure oder deren 
Säure amid erhält man wohldefinierte Verbindungen, welche man als 
Oxazine bezeichnet. Die Gallussäure entstammt ausschließlich natür
lichen Gerbstoffen. 

p-Nitroso
dimethylanilin 

Gallamid Gallaminblau von R. GEIGY 

a) Nitrosodimethylanilin. 

100 g Dimethylanilin werden mit 200 g Salzsäure von 30% HCl ge
mischt, worauf nach dem Erkalten 300 g Eis zugegeben werden. Dann 
tropft man innert 5 Stunden eine möglichst konzentrierte Lösung von 60 g 
Natriumnitrit (loo%ig) hinzu, wobei man den Becher in Eiswasser 
stellt. Es ist nicht möglich, mit Nitritpapier auf freie salpetrige Säure 
zu prüfen, da salzsaures Nitrosodimethylanilin selbst darauf reagiert. Man 
erkennt den Überschuß also nur durch den Geruch. Die Reaktion auf 
Kongopapier soll natürlich immer vorhanden sein. Man filtriert nach 
6 Stunden ab, spült mit der Mutterlauge auf die Nutsche und saugt den 
Niederschlag möglichst trocken. Zum Schluß preßt man unter der 
Spindelpresse gut ab und pulverisiert das feuchte salzsaure Nitroso
dimethylanilin, so gut es geht. Das Salz soll nicht getrocknet, sondern 
frisch und feucht verwendet werden. Im großen wird es zur genügenden 
Trocknung lediglich zentrifugiert. 

p-Nitrosodiäthylanilin erhält man auf ähnliche Weise, nur darf man wegen der 
enormen Löslichkeit des salzsauren Nitrosodiäthylanilins gar kein Wasser zur 

1 Ein Molekül Nitrosodimethylanilin dient als Oxydationsmittel. 
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Nitrosierung gebrauchen, sondern lediglich konz. Salzsäure und gesättigte Natrium
nitritlösung unter Außenkühlung. In der Technik arbeitet man, wie bei der Tro
päolinkupplung, in Emaille. 

b) Gallaminblau. 

Man löst in einem Glasgefäß mit Rückflußkühler und Rührer (siehe 
Abb.3) 20 g Gallamid (siehe S. 121) von ca. 92% Reingehaltl in 500 cm3 

Alkohol von 90% und gibt unter stetem Kochen in drei Malen salzsaures 
Nitrosodimethylanilin, erhalten aus 75 g Dimethylanilin, hinzu. Es ist 
am besten, wenn die Zugabe in Intervallen von 15 Minuten erfolgt, so 
daß nach 45 Minuten alles gemischt ist. Nun kocht man noch 4 Stunden 
unter Rückfluß und läßt 12 Stunden stehen. Das Gallaminblau fällt als 
prächtig glänzender, bronzierender Niederschlag aus, er wird abfiltriert 
und mit Wasser gewaschen. Der Alkohol wird rektifiziert. Die Ausbeute 
an reinem Gallaminblau beträgt ca. 40 g. Aus der alkoholischen Mutter
lauge gewinnt man einen grauen, nigrosin ähnlichen Farbstoff, der auf 
Baumwolle mit Chromacetat sehr echte graue Nuancen ergibt; man 
nennt das Produkt Methylengrau. 

Das Gallaminblau ist sozusagen unlöslich in Wasser und kann daher 
nicht als solches verwendet werden. Durch verschiedene Reaktionen 
kann es aber in leichtlösliche Form übergeführt werden. 

Man erwärmt I Teil Gallaminblau auf dem Wasserbad mit 6 Teilen 
Natriumbisulfitlösung von 25% S02 auf 50°, bis die Entwicklung von 
schwefliger Säure aufgehört hat. Ist das nach ca. I Stunde der Fall, so 
geht man 1-3 Tage auf 85°, bis die Farbe der Mischung rein graugrün 
geworden ist. Der so erhaltene Farbstoff stellt die Sulfosäure des Leuko
körpers (wohl komplexes Sulfosalz?) dar und färbt mit Chromacetat auf 
Wolle schöne und echte Marineblau. Er kann auch im Baumwolldruck 
Verwendung finden, wird aber an Bedeutung von einem anderen Farb
stoff dieser Gruppe übertroffen. Man erhält nämlich durch Reduktion 
des Gallaminblaus mit Schwefelwasserstoff eine Leukoverbindung, das 
Modernviolett von DURAND & HUGUENIN, das außerordentlich reine und 
auch echte Chromlacke auf Baumwolle gibt. 

H 

Il2 

N CO-NH2 

~OH Cl 

N 0 OH 
_(CH3)2 

Modernviolett von DURAND & HUGUENIN 

1 Die GehaItsbestimmung erfolgt durch Abdestillieren des Ammoniaks mit 
Natronlauge und Titrierung desselben. 
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Man löst So g Gallaminblau in ca. 40 g Natronlauge von 30% NaOH 
und 400 cm3 Wasser und gibt zu der klaren Lösung So g kristallisiertes 
Natriumsulfid. Bei 60° säuert man innert I Stunde mit ca. 100 g konz. 
Salzsäure an, bis die Reaktion auf Kongopapier bleibend geworden ist. 
Die blaue Farbe ist nun verschwunden und eine fast farblose Lösung 
entstanden. Diese wird vom ausgefallenen Schwefel abfiltriert und der 
salzsaure Leukokörper mit ISO g Kochsalz gefällt. Man filtriert ab, 
wäscht mit wenig gesättigter Kochsalzlösung aus und preßt gut ab. Den 
Farbstoff trocknet man bei 60° im Vakuum, da er sich rasch reoxydiert. 

Die Ausbeute beträgt ca. 55 g. 
Technische Bemerkungen: Die technische Apparatur besteht aus emaillier

tem Guß mit Rückflußkühler aus Bleirohr. Eine Operation mit 40 kg Gallamid 
dauert gegen 12 Stunden. 

Das Modernviolett muß wegen der Oxydierbarkeit kalt desintegriert werden, 
da sonst Selbstentzündung eintreten kann. Offenbar ist der sehr fein verteilte 
Schwefel die Ursache dieser unangenehmen Erscheinung. 

Die Oxazine sind Druckfarbstoffe par excellence. Man stellt außer den Dimethyl
anilinderivaten auch die Diäthylderivate dar, welche sich durch sehr reine, grün
stichige Nuance auszeichnen (Caelestinblau). Verwendet man an Stelle des Gall
amids die Gallussäure, so erhält man die Gallacyanine, welche von HORACE KÖCHLIN 
zufällig gefunden wurden. Er versuchte mit Tannin und Brechweinstein das Nitroso
dimethylanilin auf Baumwolle zu fixieren und bekam blaue Farbstoffe, die er als 
Oxazine erkannte. Die Gallocyanine können nicht gut in äthylalkoholischer Lösung 
fabriziert werden, sondern man arbeitet mit Methylalkohol, der aber wegen seiner 
Giltigkeit und Flüchtigkeit unangenehmer ist. Neben den einfachen Oxazinen gibt 
es noch sehr viele komplizierte Kondensationsprodukte, auf welche wir hier nicht 
eingehen können. 

Nebenbei sei daran erinnert, daß das erste Oxazin, welches technische Be
deutung erlangte, das Meldalablau, Naphthalblau oder Bengalblau ist, welches aus 
salzsaurem Nitrosodimethylanilin und ß-Naphthol erhalten wird. Es ist sehr echt, 
besitzt aber keine schöne Nuance, und sein Staub reizt die Schleimhäute so stark, 
daß viele Personen gar nicht damit arbeiten können. Trotzdem wird es noch ziemlich 
viel gebraucht. 

Methylenblau aus Dimethylanilin. 
Die Bildung des Methylenblaus ist wissenschaftlich und technisch 

interessant und soll daher, bevor wir die eigentlichen Darstellungs
methoden beschreiben, erörtert werden. 

Man stellt aus dem Dimethylanilin das Nitrosodimethylanilin dar, in
dem man es in salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit behandelt. Diesen Ni
trosokörper reduziert man und erhält dadurch das p-Aminodimethylanilin. 

a) p-Aminodimethylanilin. 

~ ---+ 
~NO 

---+ 
~NH' 

N N N 
(CHa) 2 (CHS)2 (CHa)s 

Dimethylanilin p-:ijitroso- p-Amino-
dimethylanilin dimethylanilin 
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b) Das p-Aminodimethylanilin wird in saurer Lösung mit einem 
weiteren Molekül Dimethylanilin zusammenoxydiert und gleichzeitig der 
Rest der Thioschwefelsäure in das Molekül eingeführt. Dies geschieht, 
indem man die Oxydation in Gegenwart von Thioschwelelsäure im statu 
nascendi vornimmt. 

---+ 

80aH 
Thiosulfosäure des p-Amino

dimethylanilins 

80a 
Thiosulfosäure des Bind

schädlergrüns 

c) Diese Thiosulfosäure wird nun mit weiterem Oxydationsmittel 
durch Ringschluß in das Methylenblau verwandelt. 

Methylenblau 

* * 
* 

a) p-Aminodimethylanilin. 

Cl 
ZnCIB 

Man löst 24,2 g (2ho Mol) reines Dimethylanilin in 75 g konz. Salz
säure von 30% HCI und läßt abkühlen. Darauf versetzt man mit ISO g 
Eis und tropft innert I Stunde 14,7 g IOo%iges Natriumnitrit als 20%ige 
Lösung hinzu. Die Nitrosierung ist in 4 Stunden vollkommen. Nun gibt 
man noch IIO g Salzsäure von 30%, 200 g Eis und in 1/4 Stunde 35 g 
guten Zinkstaub unter mechanischem Rühren hinzu. Die Temperatur 
darf ohne Schaden auf 25 0 steigen. Die Lösung ist nun farblos und mineral
säureneutral geworden, sie wird filtriert und der Zinkstaub mit ganz 
wenig Wasser ausgewaschen. 

b) Thiosulfosäure des Bindschädlergrüns. 

Die Oxydation muß in diesem Stadium in der Gegenwart von Chlor
zinklösung erfolgen, welche keinerlei reduzierende Wirkung ausübt. Man 
bereitet sich eine derartige Lösung durch Auflösen von Zinkblech in konz. 
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Salzsäure.1 Die Thioschwefelsäure verwendet man als Aluminiumthio
sulfat, welches so stark dissoziiert ist, daß es wie freie Thioschwefelsäure 
reagiert. 

Bevor man mit der Darstellung des Methylenblaus beginnt, stellt man 
sich Lösungen der nötigen Reagenzien dar. Es kommt bei dieser Ope
ration darauf an, daß die Substanzen rasch und bei der richtigen Tem
peratur zugegeben werden. 

Lösung I = 38 g reines Aluminiumsulfat in 60 cm3 Wasser. 
Lösung II = 52,5 g kristallisiertes Natriumthiosulfat in 50 cm3 Wasser. 
Lösung III = 57 g Natriumbichromat auf 90 cm3 Volumen. 
Lösung IV = 20 g Dimethylanilin in 27 g konz. Salzsäure. 
Lösung V = 25 g feinstgemahlener Braunstein (Mn02) mit 30 cm3 Wasser zu 

einem homogenen Teig angeschlämmt. 

Die klare neutrale Lösung des p-Aminodimethylanilins wird mit 4 g 
konz. Schwefelsäure mineralsauer gemacht und 100 g so%ige reduktions
neutrale Chlorzinklauge zugegeben. 

Den Becher stellt man auf eine Filzunterlage und versieht ihn mit 
einem Rohr zum Einblasen von Dampf. Unter gutem Rühren gibt man 
nun bei gewöhnlicher Temperatur Lösung I hinzu, darauf Lösung II 
und sofort nach 2 Sekunden 1/3 der Lösung III, entsprechend 19 g Na
triumbichromat. Durch Einleiten von trockenem Dampf erhöht man in 
I Minute die Temperatur auf 40°, versetzt mit Lösung IV und dem Rest 
von Lösung III und heizt rasch auf 70°. Die Lösung wird durch die 
Bildung der Thiosulfosäure des Bindschädlergrüns dunkelgrünblau. Sowie 
70° erreicht ist, gibt man die Anschlämmung V zu und geht auf 8So. 

Der Zusatz des Braunsteins hat den Zweck, die bei dem Ringschluß freiwerdende 
schweflige Säure in unschädliches Dithionat überzuführen. An Stelle des Braun
steins kann man mit gleichem Erfolg 40 g Kupfervitriol nehmen, wobei das Kupri
salz in unlösliches Cu20 übergeführt wird. 

Bei 8S ° wird die Lösung schön bronzeglänzend und der gebildete 
Farbstoff fällt aus der konz. Chlorzinklösung aus. Nach 1/2 Stunde läßt 
man auf soo abkalten und gibt 70 g konz. Schwefelsäure zu, welche das 
Mangansalz, das Aluminiumhydroxyd unO. das Chromoxyd auflöst. Bei 
20° filtriert man ab und wäscht mit wenig Io%igem Salzwasser aus. 
Das Rohblau löst man in I I Wasser bei 100°, filtriert vom Ungelösten 
ab und fällt das klare Filtrat mit So g gewöhnlicher so%iger Chlorzink
lösung und ISO g Kochsalz. Nach 24 Stunden ist das Chlorzinkdoppelsalz 
als prächtig rot bronzierender Niederschlag ausgefallen, den man ab-

1 Man behilft sich in der Technik auch in der Weise, daß man die käufliche 
Chlorzinklauge so lange mit Natriumbichromat versetzt, bis sie gar keine redu
zierende Wirkung mehr ausübt. Oft braucht man pro 100 kg Zinklauge 100-250 g 
Bichromat. 
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filtriert und mit etwas IO%iger Salzlösung deckt. Man trocknet bei 
höchstens 50 0 und erhält ca. 44 greinen, konz. Farbstoff. 

Technische Bemerkungen: Die Methode, welche beschrieben wurde, stammt 
von BERNTHSEN und "C"LRICH, der auch schon die Verwendung des Aluminiumthio
sulfats empfahl. Der Zusatz von Braunstein oder Kupfervitriol ist allgemeiner 
Brauch. Man fabriziert nicht sehr große Mengen auf einmal, da rasches Aufwärmen 
wichtig ist. Im großen wird der fertige Farbstoff meistens nur auf Rahmen oder 
Bockfiltern filtriert (siehe Abb. 24) und nach dem Abtropfen in kleine Säcke gefüllt 
und zentrifugiert. 

Das Methylenblau ist wegen seiner reinen Nuance und Billigkeit sehr geschätzt 
und wird viel auf tannierte Baumwolle gefärbt. Im Seidendruck wird das zinkjreie 
Methylenblau zur Erzeugung von Ätzartikeln verwendet. Man erhält das zinkfreie 
Produkt, wenn man das gewöhnliche Methylenblau in Wasser löst, darauf das Zink 
mit Soda ausfällt und die leichtlösliche Methylenblaubase abfiltriert. Durch Zusatz 
von Kochsalz fällt das metallfreie Methylenblau schön kristallisiert aus. Die Kristalli
sation dauert im großen mehrere Tage und wird durch Kühlung mit Bleiröhren, in 
denen kaltes Wasser zirkuliert, befördert. 

Interessant ist das Nitroderivat, das Methylengrün. Die Nitrierung 
wird ganz analog jener des Tropäolins ausgeführt, und zwar kann man 
ohne weiteres das rohe Chlor-
zinkdoppelsalz nitrieren. 

Man teigt das feuchte rohe 
Methylenblau, so wie es oben 
erhalten wurde, mit 50 cm3 

Wasser und zo g Salpetersäure 
von 6z% (40 0 Be) an und gibt 
bei z5° 5 g Natriumnitrit in mög
lichst wenig Wasser zu. Darauf 
steigert man die Temperatur 
vorsichtig unter gutem Rühren 
auf 50°, wo man z Stunden 
beläßt. 

Dann verdünnt man mit 
zoo g gesättigter Kochsalzlö- Abb. 29. Zentrifuge mit Untenentleerung. 
sung und filtriert nach IZ Stun-
den ab. Das Rohprodukt wird in 11 Wasser von höchstens 60° 
gelöst, abfiltriert und mit 150 g Kochsalz und 50 g 50%iger Chlor
zinklösung gefällt. Nach IZ Stunden filtriert man ab und trocknet bei 
45°, bis das Methylengrün eben pulverisierbar ist. Es enthält dann noch 
ca. zo% Wasser. Wenn man es ganz trocknet, geht die Farbstärke rapid 
zurück und ein Teil wird unlöslich. 

Die Ausbeute aus der angegebenen Menge beträgt ca. 38 g konz. Ware. 

Methylenblau und Methylengrün werden mit Dextrin abgeschwächt, da ein Zu
satz von Salz die Löslichkeit zu sehr vermindert. Das Methylengrün dient in erster 
Linie in Verbindung mit Blauholz-Eisenbeize zum Schwarzfärben der Seide, aber 
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auch auf Zinnphosphatcharge wird es viel gebraucht. Die damit erzeugten Schwarz
färbungen sind die schönsten und echtesten Seidenschwarz. 

Wenn man an Stelle des Dimethylanilins Diäthylanilin oder Monomethyl
o-toluidin verwendet, so entstehen die reinen grunstichigen Thiazinblau (auch 
Thioninblau usw.), welche zur Erzeugung reinster Seidenblau dienen. Ihre Bedeutung 
geht aber durch die Konkurrenz echterer Alizarinfarben etwas zurück. Das un
alkylierte Methylenblau, das Diamino-Phenazthioniumchlorid oder LAuTHsches 
Violett, wird in beschränktem Maß für reine Violettöne gebraucht. Man stellt es noch 
heute nach der alten Methode dar, welche in gemeinsamer Oxydation von p-Phenylen
diamin und Schwefelwabserstoff mit Eisenchlorid besteht. 

G. Anthrachinonfarbstoffe. 
a) Beizenfarbstoffe. 

Alizarin. 
co co OH CO OH 

(XX) SOaH - ((0 SOaH - ((00H 

co co co 
2-Anthrachinonsulfo- I.2-0xyanthrachinon- Alizarin 

säure sulfosäure 

Alizarin (I.2-Dioxyanthrachinon) entsteht durch Alkalischmelze von 
2-anthrachinonsulfosaurem Natrium (Silbersalz); bei dieser auffallenden 
Reaktion wird also nicht nur die Sulfogruppe durch OH ersetzt, sondern 
gleichzeitig noch ein zweites Hydroxyl eingeführt. Daher wirkt der Zu
satz eines Oxydationsmittels günstig auf den Reaktionsverlauf. 

Die Alizarinschmelze wurde zuerst von CARO in die Technik einge
führt, und der Zusatz eines Oxydationsmittels, nämlich Salpeter, von 
der Gesellschaft für chemische Industrie in Basel zuerst benutzt. Anfangs 
der Siebzigerjahre ging man dann nach dem Vorschlag von KOCH zur Ver
wendung von Chlorat über, und zwar verwendet man heute meistens 
das billige elektrolytische Natriumchlorat. 

Man erhitzt 100 g Ioo%iges "Silbersalz" (siehe S. 171) mit 260 g 
Ioo%igem Ätznatron, 28 g Natriumchlorat und so viel Wasser, daß das 
Gesamtvolumen 670 cm3 beträgt, unter stetem Rühren auf 185 0 im Rühr
autoklaven. Der Druck steigt auf 5-6 Atm. Nach 48 Stunden läßt man 
erkalten und untersucht, ob die Schmelze fertig ist. Zu diesem Zweck 
nimmt man 2 cm3 der Schmelze, fällt das Alizarin mit der nötigen Menge 
konz. Salzsäure und extrahiert das Filtrat zweimal mit wenig Äther. 
Die vom Alizarin vollkommen befreite Lösung verdünnt man auf 15 cm3 

und beobachtet die Fluoreszenz, die durch unverändertes Silbersalz, bzw. 
mono-Oxyanthrachinonsulfosäure verursacht wird. Es soll nur eine ganz 
schwache oder gar keine Fluoreszenz auftreten. Wenn nötig, erhitzt man 
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noch einmal 24 Stunden auf 190°. 
Dann verdünnt man die Schmelze 
mit 2 1 Wasser und fällt das Alizarin 
kochend mit 50%iger Schwefelsäure. 
Man filtriert bei 50° und wäscht das 
Alizarin so lange aus, bis die Mutter
lauge salzfrei ist. Das Alizarin wird 
nicht getrocknet, da es, einmal 
trocken, nicht mehr gut färbt. Die 
Ausbeutebestimmung erfolgt durch 
die Bestimmung des Trockengehalts 
und Probefärben. Man stellt ganz 
allgemein auf einen Farbstoffgehalt 
von 20%. 

Man erhält aus IOO g reinem 
Silbersalz ca. 70 g reines Alizarin. 
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Technische Bemerkungen: Das 
Alizarin war der erste Naturfarbstoff, der 

Abb. 30. Kessel mit Dampf- bzw. Heiß
wasserheizung, System FREDERKING. 

a b 

Abb. 31. Reaktionskessel, System Samesreuther & Co., Butzbach 
(Dr. G. KRÄNZLEIN, Frankfurt a. M.). 

Der Kessel wird durch Heizschlangen von außen geheizt oder auch gekühlt. Die Heizschlangen sind durch 
Kupferstege (b), die sich zwischen den einzelnen Windungen befinden, mit dem Kessel wärmeleitend verbunden. 
Dadurch muß die Kesselwand keinerlei Druck aushalten, im Gegensatz zu den nach FRHDERKING geheizten 
Apparaten. 1 Im Fall der Abnutzung des Kessels kann man das Heizsystem ohne weiteres an einem neuen 
Kessel anbringen. Derartige Kessel eignen sich z. B. sehr gut für Sulfurationen, bei denen man abwechselnd 

heizen und kühlen muß (siehe S. 155 unter H·Säure). 

1 Siehe Abb. 30. 
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mit industriellem Erfolg künstlich hergestellt werden konnte. Diese Synthese war 
ein Triumph der damals noch jungen Teerfarbenindustrie, und das Alizarin bildete 
lange ihr wichtigstes Produkt. Die Weltproduktion an IOo%igem Alizarin betrug 
jährlich rund 2800000 kg, wovon die Badische Anilin- und Soda-Fabrik allein 
2000000 kg erzeugte. In neuerer Zeit ist jedoch der Verbrauch infolge der Kon
kurrenz der leichter anwendbaren roten Azofarbstoffe, insbesondere der zum Teil 
ebenso echten Naphthol AS-Kombinationen, stark zurückgegangen. 

Die Alizarinschmelze erfolgt immer mehr in FREDERK1NG-Apparaten, wie einer 
(Abb. 30) gezeigt wird, oder in den ähnlich wirkenden, neueren Kesseln System 
SAMESREUTHER (Abb. 31 a und b). Da die Chloratschmelze1 die Apparate stark an
greift, arbeitet man immer mit Einsatz aus alkalibeständigem Guß, der leicht er
setzt werden kann. Es gibt viele Varianten derartiger Apparate. Die Ansätze der 
Technik sind sehr groß, es werden im Großbetrieb auf einmal aus einem Kessel 
2ooo-2500kg IOo%iges Alizarin erhalten, die auf 20%ige oder 16%igePaste gestellt 
werden. Die Einstellung erfolgt durch Bestimmung des Trockengehalts und Probe
färbungen. Ferner ist es in der Technik möglich, mit viel weniger Ätznatron aus
zukommen, nämlich mit nur 110% der theoretisch nötigen Menge (in unserem Fall 
alSo nur ca. 40 g statt 260 g!). Einmal getrocknetes Alizarin wird durch Lösen in 
Borax und Wiederausfällen mit Essigsäure oder Schwefelsäure wieder leichtfärbend 
gemacht. Farbstoffe vom Typus des Alizarins müssen wegen ihrer Schwerlöslichkeit 
kochend gefällt werden, da nur so die feine Verteilung erhalten wird. Für den Orient 
stellt man auch ein festes Präparat dar, indem man zu dem Farbstoff so viel Stärke 
gibt, daß trockene Brocken entstehen, die sich beim Kochen in Wasser verkleistern 
und leicht färben. Über das Färben des Alizarins siehe die Musterkarten der 
Fabriken und GNEHM: Taschenbuch. 

b) Säurefarbstoffe. 
Chinizaringrun = Alizarincyaningrun G. 

In einem mit Rührer, Thermometer und absteigendem Kühler ver
sehenen einlitrigen Rundkolben schmilzt man 500 g p-Toluidin mit 60 g 
(lh Mol) Chinizarin (siehe S. 180) zusammen und trägt bei ca. 80° unter 
Rühren ein Gemisch von 18 g Borsäure, 30 g Zinnchlorür und 16 g Kreide 
ein. Man erwärmt nun auf lIO o , hält I Stunde auf dieser Temperatur, 
dann I Stunde auf 120° und schließlich noch 2 Stunden auf 130°. Dabei 
destilliert das bei der Reaktion entstehende Wasser mit etwas Toluidin 
ab. Man läßt auf 70° abkühlen, verdünnt mit 350 cm3 Alkohol, gießt nach 
völligem Erkalten in ein genügend großes, verschließbares Gefäß und 
spült Reaktionskolben und Rührer mit weiteren 350 cm3 Alkohol nach. 
Man läßt über Nacht verschlossen stehen, saugt den entstandenen Nieder
schlag ab, rührt ihn noch zweimal mit je ca. 300 cm3 Alkohol an, saugt 
wiederum ab und wäscht schließlich auf der Nutsche mit Alkohol nach, 
bis das Filtrat fast farblos abläuft. 

1 In manchen Werken zieht man Salpeter dem Chlorat vor, er greift Eisen weniger 
an und wird direkt zu Ammoniak reduziert, wodurch er rationeller ist. Chlorat übt 
dagegen eine Art reinigende Wirkung aus. 
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OH 
OH I OH 

C I cxC0'!i p-Toluidin 
SnCls CXIYi + Borsäure 
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~A V'" /'V 
CO CO I 

I NH NH NH 
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I I 
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Die so erhaltene Rohbase kocht man zur Reinigung mit etwa 1600 cm3 

Wasser und 70 cm3 konz. Salzsäure aus, saugt heiß ab und wäscht mit 
heißem Wasser neutral. Den Rückstand behandelt man in gleicher Weise 
mit ca. 1600 cma Wasser und 40 cm3 Natronlauge von 40° Be. Man erhält 
nach dem Trocknen 85-90 g Chinizaringrünbase. 

Zur Sulfierung trägt man 25 g derselben in 250 g IO%iges Oleum 
unter Rühren ein. Man läßt dabei die Temperatur auf 40-45 ° steigen 
und hält sie 2-3 Stunden auf dieser Höhe, um eine raschere Lösung zu 
erzielen. Dann läßt man 24 Stunden stehen, gießt darauf in I 1 Wasser 
und spült Sulfierungsgefäß und Rührer mit I 1 Wasser nach. Zur verdünnt 
sauren Lösung, die 50-60° warm sein soll, gibt man 250 g Kochsalz, 
worauf der Farbstoff beim Erkalten in gut filtrierbarer Form auskristalli
siert. Nach beendeter Abscheidung saugt man ihn ab, preßt, löst in ca. 
11/ 2 1 heißem Wasser wieder auf, neutralisiert mit 15 g kalz. Soda und 
filtriert bei 70-80° durch ein Faltenfilter, das man mit heißem Wasser 
nachwäscht. Das noch heiße Filtrat versetzt man mit 500 g Kochsalz. 
Sobald der Farbstoff vollständig ausgefallen ist, saugt man ihn ab, preßt 
und trocknet. 

Ausbeute: ca. 50 g. 

Fierz·David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. 17 
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Alizarinsaphirol 
OH 

B und SE. 

~(x) 
OH 

NH. OH 

HO.~-CCx)-W'H 
I CO I 

OH NHs 

OH 
Alizarinsaphirol SE 

Oleum 

NaSH 

Sulfierung und Nitrierung: 
50 g scharf getrocknetes und fein ge
pulvertes I.S-Dioxyanthrachinon oder 
dessen Gemisch mit I.8-Dioxyanthra
chinon (siehe S. 178) werden unter 
Rühren bei gewöhnlicher Tempera
tur in 188 g 20%iges Oleum eingetra
gen. Dann heizt man langsam innert 
I Stunde auf 100 0 auf, hält 2 Stunden 

auf dieser Temperatur, weitere 2 Stunden auf ca. 105 0 und schließ
lich noch so lange auf ca. IIO o, bis eine Probe in kaltem Wasser 
klar löslich ist. Ist dieser Punkt erreicht, so kühlt man auf 25-30° 
ab und läßt bei dieser Temperatur 272 g Monohydrat einlaufen. 
Dann tropft man innert etwa I Stunde ein Gemisch von 36 g Sal
petersäure 48° Be und lOg g Oleum von 20% SOl zu, wobei man 
durch gelinde Wasserkühlung dafür sorgt, daß die Temperatur nicht 
über 30° steigt. Nach beendetem Eintropfen erhöht man die Temperatur 
langsam auf 35°, hält 2 Stunden auf dieser Höhe, erwärmt dann weitere 
2 Stunden auf 55° und noch 2 Stunden auf 80°. Man läßt nun auf 30° 
abkühlen und gießt das Reaktionsgemisch, so rasch als es der auftretende 
Schaum erlaubt, unter Rühren in 200 cm3 kaltes Wasser. Die Temperatur 
steigt dabei auf etwa II0-II5°, und es entsteht eine ca. 75%ige Schwefel
säure. Man läßt erkalten und saugt nach zweitägigem Stehen über einer 
Stein- oder Glasnutsche (in deren Ermanglung über Asbest) möglichst 
scharf ab. Den sauren Saugkuchen löst man in etwa I I Wasser wieder 

1 Die Mischung muß mit größter Vorsicht vorgenommen werden, indem man 
das Oleum langsam unter Rühren in die stark gekühlte Salpetersäure einlaufen läßt. 
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auf und filtriert von einem geringen Rückstand ab. Das Filtrat soll 
völlig klar sein und auch beim Stehen klar bleiben. 

Reduktion: Diese erfolgt mittels einer konz. Lösung von Natrium
sulfhydrat. NaSH (über deren Herstellung im Laboratorium, siehe S.70). 
Wieviel davon erforderlich ist, bestimmt man in einer Probe wie folgt: 
Man pipettiert von der filtrierten Lösung der Nitroverbindung 25 cm3 
in einen 3/,1 fassenden ERLENMEYER-Kolben und verdünnt mit 350 cm3 
heißem Wasser, dann neutralisiert man mit Sodalösung, bis die auf
tretende Rotfärbung eben bestehen bleibt. Dazu läßt man eine Natrium
sulfhydratlösung, die man durch Verdünnen von 10 cm3 der konz. NaSH
Lösung auf 100 cm3 bereitet hat, bei 60-700 aus einer Bürette zufließen, 
bis die Farbe der Lösung in ein reines Blau übergeht. Man gibt nun 
weiter je I cm3 der verdünnten Sulfhydratlösung zu, bis der farblose 
Auslauf einer ausgesalzenen Probe auf Filtrierpapier durch Ferrosulfat
lösung deutlich geschwärzt wird (FeS). Aus dem Verbrauch an Sulf
hydrat berechnet man die zur Reduktion der gesamten Nitrolösung 
nötige Menge an konz. NaSH-Lösung. 

Die Hauptmenge der Nitrolösung neutralisiert man nun unter Rühren 
mit kalz. Soda bis zur bleibenden Rotfärbung, dann wärmt man auf 
60-650 auf und läßt bei dieser Temperatur die nach dem Vorversuch 
errechnete Menge an konz. NaSH-Lösung unter Rühren langsam ein
laufen. Man hält noch 3 Stunden auf 60-65°, gibt dann allmählich 10% 
des Flüssigkeitsvolumens an Kochsalz zu und läßt unter Rühren erkalten. 
Der vollständig abgeschiedene Farbstoff wird abgesaugt, mit 15%iger 
Kochsalzlösung gewaschen, bis das Filtrat farblos abläuft, dann gepreßt 
und bei 90° getrocknet. 

Ausbeute: ca. 105 g Alizarinsaphirol B. 
Abspaltung einer Sulfogruppe: Man übergießt 25 g des wie vor

stehend erhaltenen Farbstoffs mit 800 cm3 heißem Wasser, läßt bei 90° 
46 g Natronlauge von 40° Be einlaufen und erwärmt, bis alles gelöst ist. 
Dann gibt man eine Lösung von 10 g N a2S in 50 cm3 Wasser langsam zu 
undrührt bei 95-100° unter Aufrechthaltung eines Gesamtvolumens von 
ca. 11, bis eine' verdünnte und mit Schwefelsäure angesäuerte Probe nicht 
mehr ein blaues, sondern ein weinrotes Filtrat liefert. Ist dieser Punkt er
reicht, so gibt man sofort 200 g Kochsalz zu und läßt unter Rühren erkalten. 
Wenn die Temperatur auf 30-40 ° gefallen ist, saugt man den abgeschiede
nen Farbstoff ab, wäscht mit lO%iger Kochsalzlösung, preßt und trocknet. 

Ausbeute: 22-24 g Alizarinsaphirol SE. 

Technische Bemerkungen: 1.5- und 1.8-Dioxyanthrachinon geben bei 
obiger Reaktionsfolge so ähnliche Farbstoffe, daß vielfach ihr Gemisch verwendet 
wird. Zur Herstellung der SE-Marke ist die vorhergehende Isolierung des Alizarin
saphirols B nicht notwendig. Man kann vielmehr auch direkt die mit Natrium
sulfhydrat reduzierte Lösung mit Schwefelnatrium weiterbehandeln. 

17* 
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c) Küpenfarbstoffe. 
Indanthrenblau RS aus ß-Aminoanthrachinon. 

cxCOn 
co I NH 

KOH 
---+ +0 

NH I co 

"(XX) 
co 

Dianthrachinonyldihydroazin = Indanthrenblau RS 

50 g reines ß-Aminoanthrachinon (siehe S. 172) werden mit 25 g Kalium
acetat und 6 g Kaliumnitrat innig gemischt. Diese Mischung trägt man in klei
nen Portionen in eine Schmelze von ISO g Kaliumhydroxyd + 20 g Wasser 
ein, deren Temperatur auf 210° gehalten wird. Als Schmelzgefäß benutzt 
man einen Nickeltiegel oder einen solchen aus V2A-Stahl. Der Rührer 
soll aus dem gleichen Material bestehen. Eisen ist schädlich. Man be
mißt die Dauer des Eintragens so, daß alles in 20 Minuten eingetragen ist. 
Darauf schmilzt man, immer unter gutem mechanischem Rühren, noch 
5 Minuten bei 215-220°, aber nicht höher. Wenn die Schmelze beendet 
ist, gießt man sie sofort auf 1000 g Eis und löst den Rest der Schmelze 
in dem Kessel in wenig Wasser. Man löst die ganze Schmelze in dem 
Wasser auf und versetzt sie mit 40 g konz. Schwefelsäure. Dies hat den 
Zweck, den Farbstoff auszusalzen. Darauf erwärmt man die alkalisch
wässerige Lösung auf 60° und versetzt sie mit 30 g Natriumhydrosulfit. 
Es bildet sich der blaue Leukokörper des Indanthrenblau RS, der in der 
vorhandenen Salzlösung unlöslich ist. Wenn die Lösung erkaltet ist, 
filtriert man den Niederschlag durch ein Baumwollfilter auf einer Nutsche 
und wäscht ihn mit einer 2%igen Natronlaugenlösung aus, die man mit 
5 g Natriumhydrosulfit pro Liter versetzt hat. Man wäscht so lange, 
bis das Filtrat klar und hellblau abläuft. Darauf teigt man den Nieder
schlag mit 500 cm3 Wasser von 60° an und bläst so lange Luft hindurch, 
bis der Leukokörper oxydiert ist. Man erkennt dies daran, daß eine 
kleine Probe in viel Wasser unlöslich ist. Nun filtriert man den Farbstoff 
ab und wäscht ihn mit Wasser aus. Nach dem Trocknen erhält man 
rund 22 g Indanthrenblau RS, welches aus blauer Hydrosulfitküpe auf 
Baumwolle ein reines kräftiges Blau färbt, das sich durch hervorragende 
Lichtechtheit auszeichnet. Die Chlorechtheit ist mäßig, kann aber durch 
Chlorieren verbessert werden (z. B. durch Chlorieren der schwefelsauren 
Lösung, in Gegenwart von etwas Natriumnitrit [Marke GCD]). Man 
kann auch in Nitrobenzol mit Sulfurylchlorid chlorieren [Marke BCS] 
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oder in Chlorsulfonsäure mit Chlor, eventuell in Gegenwart eines Über
trägers, wie Eisenchlorid oder Antimonpentachlorid). 

Trotz vieler Versuche ist es nicht gelungen, die Ausbeute an Indanthrenblau 
bis jetzt auf über 45% der Theorie zu steigern. Immer entstehen Nebenprodukte, 
wie z. B. Alizarin u. a. m. Auch wird während der Schmelze ein Teil des Farbstoffs 
fortlaufend zerstört. 

Die neuerdings (D.R.P. Anm.P. 72490, 22JB, Du Pont de Nemours & Co.) 
. vorgeschlagene Darstellung aus 1-Chlor-2-aminoanthrachinon durch Erhitzen mit 

Kupferjodür (ULLMANN-GoLDBERGSche Reaktion) gibt noch weniger befriedigende 
Resultate. 

Je reiner das zur Verwendung gelangende Aminoanthrachinon ist, desto chlor
echter ist das Indanthren. Man kann auch den fertigen Farbstoff nachträglich da
durch reinigen, daß man ihn in konz. Schwefelsäure mit Oxydationsmitteln be
handelt (Braunstein z. B.), wodurch die Unreinigkeiten zerstört werden. Derartige 
gereinigte Indanthrenmarken kommen unter dem Namen Indanthrenbrillantblau 
in den Handel. Sie sind etwas lebhafter und auch etwas besser chlorecht als der 
ursprüngliche Farbstoff. Die Verwendung des Kaliumacetats wurde zuerst in dem 
D. R. P. 382178 (W. J. POPE und Scottish Dyes Ltd.) FRDL. XIV, 871 vorgeschlagen. 
Dort wird auch angegeben, daß man vorteilhaft ein Oxyd'ationsmittel neben dem 
Acetat (oder auch Formiat) zusetze. Wichtig ist es, die Schmelztemperatur nicht 
zu hoch zu halten und nicht zu lange zu schmelzen. Im Betrieb schmilzt man daher 
besser kleine Ansätze, z. B. 20 kg auf einmal. Die Reaktionsgefäße bestehen aus 
Reinnickel oder nichtrostendem Stahl. 

Indanthrengelb GK. 
NHs 

CO I 

G:::: X) 
CO 

NH2 

Benzoylchlorid 
) 

1.5-Diaminoanthrachinon 

NH-C0-C> 
CO I (y V1"! 

",5/", N 
C)-CO-NH 

CO 

Indanthrengelb GK (1. G.) 

Man löst I.5-Diaminoanthrachinon (siehe S. 179) in der 20fachen 
Menge I.2-Dichlorbenzol (man kann auch Nitrobenzol nehmen) und ver
setzt bei 1400 langsam mit der berechneten Menge Benzoylchlorid. Es 
entweicht Salzsäuregas (Abzug!). Wenn die Salzsäureentwicklung auf
gehört hat, was ungefähr I Stunde dauert, läßt man erkalten und fil
triert den Farbstoff ab. 

Ausbeute: quantitativ. 

Das 1.5-Dibenzoylaminoanthrachinon färbt aus schwachalkalischer Hydro
sulfitküpe bei 45 0 ein Gelb von ausgezeichneten Eigenschaften. Über die Färbe
methode informiere man sich an Hand der Musterkarten der Farbenfabriken. (Die 
Bezeichnung K bedeutet, daß ein Farbstoff vorliegt, der nicht zu heiß gefärbt 
werden darf, weil er sonst zerstört wird. Kaltküper !) 

Literatur z. B. HEFTI: Helv. chim. Acta XIV, q04 ff.; D. R. P. 225232; FRDL. 
IX, II97. (By.) R. E. SCHMIDT. 
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In analoger Weise erhält man durch Benzoylieren des I.4-Diaminoanthrachinons 
(S. 175) das Indanthrenrot SGK und aus dem I·Aminoanthrachinon (S. 174) das 
Algolgelb WG. 

H. Indigoide Farbstoffe. 
Indigo 

(nach TRAUGOTT SANDMEYER).l 

Obschon die Indigosynthese nach SANDMEYER heute nicht mehr 
ausgeübt wird, ist sie doch ein so interessantes Beispiel der Zusammen
arbeit von Wissenschaft und Technik, daß sie in diesem Buch ihren 
Platz finden soll. 

Bevor ich die einzelnen Operationen beschreibe, soll der Chemismus 
erläutert werden. 

a) Man verwandelt Anilin durch Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff 
in das Thiocarbanilid von A. W. HOFFMANN : 

ZONH 2 + CS~ UfH 
CS-NH-Q + H 2S 

Thiocarbanilid 
von A. W. HOFFMANN, Schmp. 151° 

b) Das Thiocarbanilid wird mit basischem Bleicarbonat entschwefelt 
und gleichzeitig Blausäure angelagert unter Bildung des Hydrocyan
carbodiphenylimids von LAUBENHEIMER: 

+ HCN-H2S O-NH 

) /~-N-Q Schmp. 137° 

C 
111 

N 

Hydrocyancarbodiphenylimid von LAUBENHEIMER 

c) Das Hydrocyancarbodiphenylimid wird mit gelbem Schwefel
ammonium in das Thiooxamin-diphenyl-amidin, oder einfacher "Thio
amid", übergeführt : 

+H2 S> O-iH 

C=N-Q Schmp. 161-16z0 
/ 

s=c 
1 

NH2 

1 Siehe auch SANDMEYER: Ztschr. Farben- u. Textilchem. Ig03, Heft 7, S. Izg; 
ferner: Helv. chim. Acta 2, z34 (Iglg). 
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d) Dieses Thioamid bildet unter dem Einfluß von konz. Schwefel
säure glatt das .x-Isatin-anilid: 

+ H.SO, konz. (1- NH 

~ ~ / d-N-Q [+ so. + S + (NH,).SO,J 
co 

(X-Isatin-anilid, Schmp. 126° 

e) Das .x-Isatin-anilid kann auf verschiedene Weise in Indigo über
geführt werden. Entweder reduziert man es in alkoholischer Lösung 
mit verdünnter Schwefelammoniumlösung, oder man führt es in das 
.x-Thioisatin über, das mit Alkalien sofort Indigo bildet. Ich habe den 
letzteren Weg gewählt, weil er in der Technik ausgeführt wurde: 

~rs + Anilin 

co 
(X-Thioisatin 

~NH ~Hß+S. 
c=c 

/ ""-CO CO 
Indigo 

a) Thiocarbanilid. 

Man kocht 186 g reines Anilin mit 100 g reinem Schwefelkohlenstoff 
so lange unter Rückfluß, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung auf
hört, was rund 2 Tage dauert. Darauf erhöht man die Temperatur des 
Ölbads auf 160° und destilliert den überschüssigen Schwefelkohlenstoff 
ab. Das geschmolzene Thiocarbanilid gießt man auf ein flaches Blech 
und pulverisiert es nach dem Erkalten. Man kristallisiert das Rohprodukt 
vorteilhaft aus Alkohol um und erhält es in der Form von glänzenden 
Kristallen vom Schmp. 151°. Die Ausbeute beträgt gegen 200 g gereinigtes 
Produkt. (Man hat in der Technik meist darauf verzichtet, das Thio
carbanilid zu kristallisieren, erhielt dann aber bei der weiteren Ver
arbeitung immer eine kleine Menge öliger Nebenprodukte, die man durch 
die Reinigung vermeiden kann.) 

b) Hydrocyancarbodiphenylimid. 

Man fällt 350 g Bleinitrat, das in 1 I heißem Wasser gelöst ist, bei 
95 0 vorsichtig mit ca. 120 g kalz. Soda und wäscht den Nieder-
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schlag gründlich mit Wasser aus. Das feuchte basische Bleikarbonat 
wird in einem Zweiliterkolben mit Rührer und Rückflußkühler (Abb. 3) 
mit 600 g Alkohol von 90% vermischt und zu einem vollkommen homo
genen Teig verrührt. Dann gibt man rasch 228 g (I Mol) staubfein pulveri
siertes Thiocarbanilid zu und bei 25° ca. 60 g technisches Cyannatrium 
(= 1,3 Mol).l Unter heftigem Rühren steigert man die Temperatur 
innert I Stunde auf 77° und filtriert dann eine kleine Probe ab. Die farb
lose Lösung darf eine Messerspitze basisches Bleikarbonat nicht mehr 
schwarz färben. Sollte dies dennoch der Fall sein, so erwärmt man eine 
weitere Stunde und nimmt wieder eine Probe. Ist dann noch keine voll
kommene Entschweflung eingetreten, so setzt man noch etwas Blei
karbonat und Cyannatrium zu. Wenn die Reagenzien aber richtig berechnet 
waren, ist dann ein Zusatz nicht mehr nötig. 

Man erhitzt, sowie die Schwefelreaktion verschwunden ist, zum 
Kochen und filtriert die heiße Lösung ab. Den Rückstand extrahiert 
man noch zweimal mit 1/21 Alkohol und läßt das Hydrocyancarbodi
phenylimid auskristallisieren. Die erste Fraktion ist ganz rein und wiegt 
ca. 160 g. Die Mutterlauge scheidet nach dem Einengen noch ca. 40 g 
fast reines Produkt aus. Die Ausbeute beträgt gegen 98%. Das Hydro
cyancarbodiphenylimid kristallisiert in schönen, gelblichen Prismen 
vom Schmp. 137°. Die Mutterlaugen sind blausäurehaltig und müssen 
sorgfältig behandelt werden. 

c) "Thioamid". 

Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an das Hydrocyancarbo
diphenylimid erfolgt sehr leicht, wenn es staubfein pulverisiert ist, weshalb 
man das Produkt auf einer Walzenmühle oder durch Beuteln in die ge
wünschte Form überführen muß. 200 g Hydrocyancarbodiphenylimid 
werden mit 500 g gelber Schwefelammoniumläsung bei 35 ° durch ener
gisches Rühren emulgiert.2 Die Schwefe1ammoniumlösung bereitet man 
sich durch Einleiten von 35 g Schwefelwasserstoff in 460 g 20%igen 
Salmiakgeist und 25 g pulverisierten Schwefel. Wenn das Hydrocyan
carbodiphenylimid genügend fein verteilt ist, lagert sich der Schwefel
wasserstoff innert 12 Stunden quantitativ an, was man daran erkennt, 
daß sich eine gewaschene Probe in verdünnter Salzsäure auflöst. Man 
filtriert ab und wäscht gründlich mit Wasser aus. Das Produkt ist rein 
genug zur Weiterverarbeitung. 

Ausbeute: ca. 220 g. Aus Alkohol kristallisiert es in gelben Prismen vom 
Schmp. 162 0. 

1 Der Gehalt des Cyannatriums an HCN muß ermittelt werden I 
2 Durch Zusatz von einem gleichen Volumen Alkohol kann man die Reaktion 

enorm beschleunigen. 
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d) /X-Isa tinanilid. 
Die Ringbildung zum Isatinderivat erfolgt nur unter genau bestimmten 

Bedingungen. Wichtig ist es, daß man mit heißer Schwefelsäure arbeitet. 
Man trägt innert lh Stunde 200 g reines, fein verteiltes, trockenes 

Thioamid in 800 g Schwefelsäure von 94% H 2SO" (66° Be) bei einer 
Temperatur von genau 94° ein. Die Mischung erwärmt sich ziemlich stark 
und muß gekühlt werden. Wenn alles eingetragen ist, wärmt man noch 
I Stunde auf 106-108°, nach welcher Zeit die S02-Entwicklung auf
gehört hat. Die Lösung wird auf 20° abgekühlt und direkt in das Chlor
hydrat des /X-Isatinanilids übergeführt, indem man sie in dünnem 
Strahl auf eine Mischung von I I Wasser, 2 kg Eis und 500 g Kochsalz 
gießt. Dabei muß man ununterbrochen rühren. Das salzsaure Salz des 
Isatinanilids scheidet sich als hellrotbrauner Niederschlag aus, ver
mischt mit feinverteiltem Schwefel. 

Will man das Anilid rein gewinnen, so filtriert man es ab und wäscht 
mit 20%iger Kochsalzlösung gründlich aus. Dann verrührt man das 
von der Säure befreite Salz mit Wasser und verdünnter Sodalösung, bis die 
Reaktion schwach alkalisch ist. Den Niederschlag von Anilid und Schwefel 
filtriert man ab, wäscht ihn gründlich aus und extrahiert das trockene 
Gemisch mit kaltem Schwefelkohlenstoff. Zum Schluß kristallisiert man 
das Anilid aus heißem Alkohol um. Man erhält es in der Form von dunkeln 
Nadeln vom Schmp. 126°, und die Ausbeute aus 200 g Thioamid beträgt 
bis ISO g reine Substanz. Beim Kochen mit einem kleinen Überschuß 
an verdünnter Schwefelsäure wird die Anilingruppe als Anilin abgespalten, 
und reines Isatin fällt direkt aus. Schmp. 200-201°. Es wird aus heißem 
Wasser, in dem es leicht löslich ist, umkristallisiert. Man verwendet 
das Isatin als solches zum Aufbau von wertvollen Küpenfarbstoffen. 

Noch wichtiger sind solche Küpenfarben, die man direkt aus dem <x-Isatinanilid 
durch Kondensation mit ß-Oxythionaphthen erhält. G. ENGI hat als erster beob
achtet, daß sich bei der Kondensation von Isatin einerseits und dessen Anilid ander-

aus Isatin 

C /"" CO s 

< > 
Thioindigoscharlach R von KALLE 

Cibarot G = Dibromderivat 

aus <x-Isatinanilid 

Tribromderivat = Cibaviolett B 
Dibromderivat = Cibaviolett 3 B 
Monobromderivat = Cibagrau G 
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seits ganz verschiedene Farbstoffe bilden. Das Isatin kondensiert sich, indem die 
ß-Gruppe ihr Sauerstoffatom austauscht, während das Anilid merkwürdigerweise 
das Anilin abspaltet und iX-Kondensationsfarbstoffe bildet. Die /X-Kondensations
produkte sind viel wertvoller als die Isomeren. 

e) (X- Thioisa tin und Indigo. 

Um aus der schwefelsauren Lösung des Isatinanilids Indigo zu ge
winnen, ist es nicht nötig, das reine Isatinanilid oder das salzsaure Salz 
zu isolieren, sondern man kann direkt aus der Lösung das Thioisatin 
erhalten. Man bereitet sich durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine Lösung von 45 g Ätznatron, gelöst in 150 cm3 Wasser, eine Natrium
sulfhydratlösung. Diese vermischt man mit der schwefelsauren Lösung 
des Isatinanilids, erhalten aus 200 g Thioamid, in der Weise, daß man 
beide gleichzeitig in 61 Eiswasser einfließen läßt. Dabei soll immer ein 
deutlicher, aber schwacher Überschuß an Schwefelwasserstoff vorhanden 
sein. Die Reduktion dauert etwa 1/2 Stunde, und das Thioisatin scheidet 
sich als voluminöser, brauner Niederschlag aus. In der Lösung bleibt 
das Anilinsulfat zurück. Man filtriert das Thioisatin erst ab, wenn eine 
abfiltrierte Probe der Flüssigkeit mit mehr Schwefeln atrium keine Fällung 
mehr gibt, was in ca. I Stunde der Fall ist. Dann wäscht man so lange aus, 
bis die Mutterlauge nur noch ein spezifisches Gewicht von 1,007 zeigt 
(1° Be). Den so gewaschenen Niederschlag verrührt man mit 31 Wasser 
und gibt nun so lange eine konz. Sodalösung zu, bis die Reaktion bleibend 
stark alkalisch ist. Man braucht rund 30 g Soda. Die Bildung des Indigos 
erfolgt sehr rasch, man erwärmt vorteilhaft noch I Stunde auf 60° und 
läßt über Nacht weiterrühren. Am andern Tag filtriert man Indigo und 
Schwefel ab, wäscht gut aus und trocknet bei 80°. Den trockenen Farbstoff 
extrahiert man mit dem doppelten Gewicht an Schwefelkohlenstoff und 
erhält 80 g reinen Indigo. 

Technische Bemerkungen: Die Reaktionen der SANDMEYERschen Indigo
synthese verlaufen überraschend glatt. Man erhält vom Anilin aus berechnet 
ca. 80% der theoretisch überhaupt möglichen Farbstoffmenge. Das Verfahren 
wurde kurze Zeit bei J. R. GEIGY ausgeführt, und der Einstandspreis betrug 
10,80 Franken pro Kilogramm IOo%iger Ware. Der SANDMEYERsche Indigo ver
küpte sich besser als irgendein anderes künstliches Produkt, und er fand bei den 
Färbern sofort Aufnahme. Es gelang, die ganze Fabrikation ohne Alkohol aus
zuüben, da alle Substanzen bei genügender Verteilung leicht in wässeriger Lösung 
reagieren. Die Hauptschwierigkeit bereitete nicht die Blausäure, sondern der 
Schwefelwasserstoff, der ein gefährliches industrielles Gift ist, weil man ihn nach 
kurzer Zeit nicht mehr riecht. Das Bleisulfid ließ sich mit konz. Salzsäure in 
PbCl2 + H 2S spalten, welche in den Betrieb zurückgingen. Das Verfahren der 
deutschen Gold- und Silberscheideanstalt verdrängte dann bald nach Beginn die viel
versprechende Fabrikation. Die Ausbeuten stiegen bei diesem durch die neuesten 
Verbesserungen auch gegen 85%, so daß es nicht mehr möglich war, dagegen zu 
konkurrieren. 
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Thioindigo. 
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O/S"" /SD C=C 

-----10 ob-- Darstellung der Phenylthioglykol 
säure-o-karbonsäure (O-Säure). 

Thioindigo Anthranilsäure wird diazotiert und 
das Diazoniumsalz mit einer Lösung 

von Natriumpolysulfid in ein Gemisch von Thiosalicylsäure und Dithio
salicylsäure übergeführt. Zu diesem Zweck werden vorerst folgende drei 
Lösungen hergestellt: 

I. 68,5 g Anthranilsäure (1/2 Mol), 
500 em3 Wasser, 

78,5 g Salzsäure, 21° Be. 
Il. 34,5 g Natriumnitrit, IOo%ig, 

75 em3 Wasser. 

Ilr. 85 g Natriumsulfid, krist. (Na2S, 9H20), 
II,I g Sehwefelblüten, 

100 em3 Wasser. 

Lösung I wird erhalten durch Eintragen der Anthranilsäure in die 
wässerige Salzsäurelösung, Lösung III durch Kochen des Schwefels 
in der Natriumsulfidlösung. Wenn die Lösung III klar geworden ist, gibt 
man noch 12 g Natronlauge von 40° Be zu. Nun kühlt man in einem 
Becherglas von 11 die Lösung I unter kräftigem mechanischem Rühren 
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auf 0° ab und läßt die Lösung 11 langsam zufließen, dabei steigt die 
Temperatur auf etwa 5°. Jodkaliumstärkepapier wjrd schwach gebläut. 
Hierauf wird die Lösung III zusammen mit 500 g Eis in ein 4-l-Becherglas 
gegeben und an das Rührwerk angeschlossen. Unter kräftigem Rühren 
läßt man jetzt die Diazoniumlösung portionenweise im Verlauf von 
IO Minuten in die alkalische Polysulfidlösung einfließen. Unter starkem 
Schäumen entsteht ein gelber Niederschlag. Es wird noch 2 Stunden weiter
gerührt und dann mit 90 g Salzsäure von 21° Be kongosauer gemacht. 
Die ausgefallene Thio- und Dithiosalicylsäure wird abgenutscht und 
säurefrei gewaschen. Zur Weiterverarbeitung des Niederschlags muß 
zuerst die Dithiosalicylsäure zu Thiosalicylsäure reduziert werden. Dazu 
gibt man das Säuregemisch zusammen mit 500 cm3 Wasser in ein 2 1-
Becherglas, fügt unter Rühren allmählich 25,8 g Soda zu und erhitzt 
auf Siedetemperatur. Es muß lackmussaure Reaktion auftreten. Nun 
reduziert man mit 100 g Reduziereisen (BEcHAMP-Eisen, vgl. S. 37) 
während 2 Stunden bei 95°. Das verdampfende Wasser wird dabei von 
Zeit zu Zeit ersetzt. Zur Prüfung, ob die Reduktion beendet ist, wird 
eine Probe herausgenommen, stark alkalisch gemacht, kurz aufgekocht, 
filtriert und das Filtrat mit Salzsäure gefällt. Die ausgeschiedene Säure 
wird abgenutscht, gewaschen und auf Ton etwas getrocknet. Siernuß 
in kaltem Alkohol glatt löslich sein. (Nicht reduzierte Dithiosalicylsäure 
ist sehr schwer in Alkohol löslich.) 

Wenn die Probe gut ist, wird der ganze Ansatz mit 60 g Natronlauge 
von 40° Be alkalisch gemacht und darauf bei 95° eine Lösung von 52 g 
M onochloressigsäure, 29 g Soda und ISO cm3 Wasser zufließen gelassen. 
Die Flüssigkeit muß immer noch alkalisch reagieren. Sie wird noch etwa 
1/2 Stunde auf 90° gehalten und dann erkalten und absitzen gelassen. 
Nachdem man von den Eisenrückständen abgesaugt und mit stark ver
dünnter Natronlauge nachgewaschen hat, fällt man unter gutem Kühlen 
die entstandene O-Säure mit ISO g Salzsäure von 21° Be aus. Je kälter 
die Lösung ist, um so schöner scheidet sich die Säure ab. Es empfiehlt 
sich auch, die Fällung möglichst langsam und unter gutem mechanischem 
Rühren zu vollziehen. Die O-Säure wird nun abgenutscht, säurefrei 
gewaschen und bei 80 ° getrocknet. 

Die Ausbeute beträgt etwa 85 g (80% der Theorie). 

Darstellung des 3-0xy-thionaph thens. 

50 g gut getrocknete O-Säure werden zusammen mit 100 g festem 
technischem Ätznatron während 24 Stunden in einer Kugelmühle mög
lichst fein gemahlen. Das Pulvergemisch wjrd in einen Vakuumback
apparat (siehe Abb. 26, S. 127) gegeben und das Ölbad dieses Apparats 
nach dem Evakuieren im Verlauf von 2-3 Stunden möglichst gleich
mäßig auf 205° erhitzt. Bei dieser Temperatur läßt man 24 Stunden 
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reagieren. Nach dem Erkalten wird das Backprodukt herausgenommen. 
Es ist gleichmäßig gelb gefärbt und hat noch ein Gewicht von etwa 135 g. 

Oxydation des Backgutes zu Thioindigo. 

Das Backgut wird unter Rühren in 1 1 Wasser gelöst und mit 50 g 
konz. Schwelelsäure, die man zuvor etwas verdünnt, versetzt. Darauf 
gibt man 40 g Schwelelblüten zu und rührt während 3 Stunden bei 95 0 • 

wobei man von Zeit zu Zeit wieder etwas Wasser nachgibt. Der entstandene 
Farbstoff wird absitzen gelassen, abgenutscht und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Man trocknet bei etwa 80 0 • 

Ausbeute: Etwa 25 g (70%, auf O-Säure berechnet), enthält noch 
Schwefel und kann zur Reinigung umgeküpt werden. 

I. Schwefelschmelzen. 
Primulin (von Green), 

Chloramingelb FF (Naphthamingelb NN) und Thiazolgelb. 

NH2 CH3 CH3 o ~ O-s-O + eH, C(/ e-QNH.+ 
CH3 NH2 NH2 S 

p-Toluidin Thio-p-Toluidin Dehydrothio-p-Toluidin 
I. II. 

CH3 C(~/ c-Q-~/ e-O NH2 

S S 
"Bis"-Dehydrothio-p-Toluidin oder Primulinbase 

III. 

Schwefel wirkt auf aromatische Amine im allgemeinen substituierend 
ein. Dabei werden durch ein Schwefelatom ·zwei aromatische Kerne zu 
einem Thiokörper verknüpft. Es entstehen dabei aber immer verschiedene 
Verbindungen, und es ist ganz unmöglich, einheitliche Reaktionsprodukte 
zu erhalten. Auch bei der Einwirkung von Schwefel auf p-Toluidin er
hält man, trotz verschiedener anderslautender Angaben, vier Produkte, 
die man leicht erkennt. Diese sind erstens etwas unverändertes p-Tolui
din, dann Thiotoluidin, Dehydrothiotoluidin und Bis-Dehydrothio
toluidin. Die vorstehenden Formelbilder erläutern das Gesagte. 

Man erhitzt in dem auf Abb. 32a und b abgebildeten Rührkessel mit 
Rückflußkühler 214 g (2 Mol) P-Toluidin mit 140 g Schwelelpulver (keine 



27° Farbstoffe. 

Schwefelblumen !) und 2 g kalz. Soda! auf r800. Es entweicht Schwefel
wasserstoff, den man in Natronlauge oder in einem mit feuchten Ätz
natronstücken gefüllten Turm absorbiert. 
Nach ungefähr 8 Stunden läßt die Schwe
felwasserstoffentwicklung nach, man stei
gert die Temperatur langsam auf 220° 

und beläßt während 5 Stunden darauf. 
Es entweicht nun fast gar kein Schwefel
wasserstoff mehr, und man schöpft die 
Schmelze auf ein flaches Blech mit Rand, 
wo sie zu einem hellgelben kristallinischen 
Kuchen erstarrt. 

Ausbeute: 325 g. 

Abb·32a. Abb·32b. 
Schmelzkessel aus Eisen mit Ölbad aus Kupfer für Primulin, Indigo, Alkali

schmelzen usw. Inhalt ca. 450 cm3 . Von H. ZOLLINGER, Zürich 6. 

Trennung der Schmelze. 

I. Methode. Die erkaltete, harte Schmelze wird fein pulverisiert 
und mit r% ihres Gewichts an kalz. Soda innig vennischt, was den Zweck 

1 Der Zusatz der Soda geschieht, um Spuren von sauren Bestandteilen, die sich 
immer im Schwefel befinden, zu neutralisieren. Unterläßt man dies, so entstehen 
fast immer dunkle bis schwarze Primulinschmelzen. 
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hat, die Klumpenbildung beim Sulfurieren zu verhindern. Man trägt 
nun IOO g Schmelze in 300 g Monohydrat ein, wobei die Temperatur be
liebig steigen darf. Wenn alles gelöst ist, was ungefähr I Stunde dauert, 
kühlt man unter stetem Rühren auf 25 ° und tropft innert ca. I Stunde 
unter bester Kühlung und Rühren 200 g Oleum von 66% S03 hinzu, 
wobei die Temperatur unter 30° bleiben soll. Nach 5stündigem Rühren 
bei 30° erhöht man die Temperatur auf 40° und erwärmt so lange, bis 
sich eine kleine Probe der Sulfurationsmasse glatt in verdünntem Am
moniak auflöst. Vollkommene Lösung wird meistens in IO Stunden er
reicht, aber ich empfehle, die Operation dann noch nicht abzubrechen, 
da für die spätere Filtration die Masse vollkommen "aussulfuriert" sein 
muß. Man gießt nun auf 500 g Eis und 500 cm3 Wasser und filtriert nach 
I2 Stunden ab. Die Sulfosäure wird sehr gut mit kaltem Wasser aus
gewaschen, wobei der größte Teil der vorhandenen Toluidinsulfosäure 
und der Thiotoluidinsulfosäure weggewaschen wird. Wenn das Wasch
wasser nur noch schwach mineralsaure Reaktion zeigt, löst man den 
Kuchen in ca. 50 g Ammoniak von 20% NH3 und ca. 800 cm3 Wasser, 
und stellt das Ganze auf 80° und I200 cm3. Das schwerlösliche Ammo
niumsalz der Dehydrothiotoluidinsulfosäure scheidet sich innert 2 Tagen 
vollständig aus, es wird dann filtriert und mit wenig 5 %igem Ammoniak 
gedeckt. Die Mutterlauge enthält das Primulin, welches kochend mit 
I5% Kochsalz gefällt wird. 

Die Ausbeute an trockenem Ammoniaksalz beträgt ca. 25 g, jene 
an Primulin ca. 80 g konz. Ware. 

2. Methode. Man extrahiert die fein pulverisierte Gesamtschmelze mit Alkohol 
von mindestens 90%. Dabei geht nur das Toluidin, Thiotoluidin und das eigent
liche Dehydrothiotoluidin in Lösung, während eine reine Primulinbase zurückbleibt. 
Den alkoholischen Extrakt verdampft man zur Trockne und treibt schließlich 
durch trockenes Erhitzen das Toluidin und einen Teil des Thiotoluidins bei 250° ab. 
Die Sulfuration der so erhaltenen Produkte erfolgt mit 25%igem Oleum. 

3. J'.lethode. Man sulfuriert genau wie zuerst angegeben. Die gewaschene Sulfo
säure löst man in dem 20fachen Volumen Wasser und der nötigen Menge Natron
lauge bei 80°, versetzt mit so viel Kochsalz, daß eine 8%ige Salzlösung entsteht, 
und filtriert bei 75° ab. Das Primulin bleibt zurück, während das Dehydrothio
toluidin in der Form des leichtlöslichen Natronsalzes der Sulfosäure in Lösung 
bleibt und nachträglich ausgesalzen wird. 

Das Primulin, von GREEN erfunden, war der erste künstliche gelbe 
Direktfarbstoff, der sich auf der Faser diazotieren und mit Phenolen und 
Aminen zu waschechten Farben entwickeln ließ. Mit ß-Naphthol entsteht 
das Primulinrot, ein Farbstoff, der einst in enormen Mengen verbraucht 
wurde. Die Waschechtheit ist gut, aber die Lichtechtheit ungenügend, 
auch läßt es sich nicht weiß ätzen, nur gelb, da die Primulinbase jedem 
Ätzmittel widersteht. 
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Naphthamingelb NN (auch FF) und Thiazolgelb. 
Das Dehydrothiotoluidin war zuerst ein Nebenprodukt und wurde 

zu Beginn der Primulinfabrikation mit Schwefel auf Primulinbase ver
schmolzen. Heute hat sich dieses Verhältnis ganz verschoben, indem das 
früher wertlose Dehydrothiotoluidin zum Hauptprodukt geworden ist. 
Leider ist es unmöglich, die Schmelze so zu leiten, daß nur das einfache 
Dehydrothiotoluidin entsteht; gegenteilige Behauptungen sind unrichtig. 
Das Primulin ist heute Nebenprodukt geworden. Die Farbstoffe, welche 
man aus dem Dehydrothiotoluidin fabriziert, sind verschiedener Art. 
Man diazotiert die freie Base oder auch deren Sulfosäure und kom
biniert diese mit verschiedenen Naphtholsulfosäuren, z. B. mit der so
genannten e-Säure, der Naphtholdisulfosäure 1.3.8. Dieser Farbstoff 
zeichnet sich durch große Reinheit aus und läßt sich vollkommen weiß 
ätzen. Derartige rote Direktfarbstoffe kommen unter verschiedenen 
N amen in den Handel, und man bezeichnet sie meist als Farbstoffe vom 
Typus des Erikarots.1 Neben eigentlichen Azofarbstoffen aus Dehydro
thiotoluidin fabriziert man noch zwei Produkte, welche bedeutende gelbe 
Farbstoffe sind. Der eine dieser Farbstoffe ist das Naphthamingelb NN 
(auch Chloramingelb) von KALLE, entstanden aus der Dehydrothio
toluidinsulfosäure durch Oxydation mit Natriumhypochlorit, der andere 
ist das Thiazolgelb oder Claytonyellow, welches durch Kombination der 
Diazoverbindung der Dehydrothiotoluidinsulfosäure mit einem weiteren 
Molekül der gleichen Verbindung entsteht. Es bildet sich dabei eine 
Diazoaminoverbindung, welche weiter unten beschrieben ist. 

Nebenbei sei erwähnt, daß man durch Alkylierung der "Primuline" 
schöne gelbe basische und auch saure Farbstoffe erzeugt, die aber keine 
große Bedeutung haben (Thioflavin T und S). 

Naphthamingelb NN. 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure - N = N - Dehydrothiotoluidinsulfosäure. 

Man löst 67,4 g (2/10 Mol) reines IOo%iges Ammoniaksalz der De
hydrothiotoluidinsulfosäure vom Molekulargewicht 337, entsprechend 
I4 g Natriumnitrit, in genau 8,2 g IOo%igem Ätznatron und 300 cm3 

Wasser und kocht das Ammoniak weg. Spuren von Ammoniak stören 
die Oxydation. Wenn der Geruch des Ammoniaks nach I Stunde 
verschwunden ist, so stellt man die Lösung auf 500 cm3 und 20° 
und vermischt mit IO,5 g HOCl in der Form einer ca. 5%igen 
Natriumhypochloritläsung. Sowohl das Ammoniaksalz als auch das 
Hypochlorit müssen titrimetrisch gen au bestimmt werden. Die Tem
peratur steigt um etwa 4°. Man erwärmt nach I Stunde eine kleine 

1 Das Erika Z der A. G.f. A. ist die Kombination: Dehydrothioxylidin + E-Säure. 
Mit der Naphtholdisulfosäure 1.3.6 erhält man ganz ähnliche Farbstoffe. 
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Probe im Reagenzglas und salzt aus. Der Niederschlag muß orange sein 
und ]odkaliumstärkepapier deutlich unterchlorige Säure anzeigen. Sollte 
das nicht der Fall sein, dann gibt man noch etwas Hypochlorit zu. Nach 
5 Stunden kocht man auf, fällt mit 15 % Kochsalz und filtriert ab. 

Die Ausbeute beträgt ca. 75 g starken Farbstoff. 

Das Naphthamingelb NN ist das lichtechteste Gelb für Baumwolle und gegen 
Chlor vollkommen beständig. Es wird daher, besonders in den Vereinigten Staaten, 
wo die \Väsche immer mit Bleichmitteln behandelt wird, in großen Mengen ver
braucht. Es ist nicht so rein wie Chrysophenin und in bezug auf Stärke unterlegen. 

Thiazolgelb oder Claytonyellow. 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure - N 2-NH - Dehydrothiotoluidinsulfosä ure. 

Man löst z. B. eine :Menge Dehydrothiotoluidinsulfosäure, welche 14 g 
Natriumnitrit entspricht, in 25 g 30%igem Ätznatron, halbiert die Lösung 
und säuert die eine Hälfte mit 25 cm3 konz. Salzsäure an. Bei 10° diazotiert 
man innert 2 Stunden mit 7 g 1oo%igem Natriumnitrit. Die orangegelbe 
Diazoverbindung vermischt man darauf mit der anderen Hälfte der Sulfo
säure, zu welcher man noch 25 g kalz. Soda in wenig Wasser und 25 cm3 

konz. Ammoniak gegeben hat. Die Kupplungstemperatur betrage 4-5°, und 
es ist gut, die Lösungen möglichst konzentriert zu halten. Nach 2 Stunden 
erwärmt man auf 30° und läßt über Nacht stehen. Dann wärmt man 
auf 80° und salzt mit 20% Kochsalz aus. 

Die Ausbeute an starkem Farbstoff beträgt ca. 85 g. 
Das Thiazolgelb (Claytonyellow, Mimosa usw.) ist, im Gegensatz zum 

Chloramingelb, das unechteste Gelb der ganzen Farbenindustrie, und es 
ist eigentlich erstaunlich, daß ein derartiges Produkt überhaupt ver
wendet wird. 

Das Thiazolgelb wird durch Natronlauge von rein gelb in lebhaft rot 
verändert und wird deshalb als Reagens auf Alkali verwendet (siehe 
Thiazolpapier). Es ist, wie oben erwähnt, außerordentlich unecht, aber 
von großer Reinheit und Stärke, so daß es für billige, auf den ersten 
Anblick gefärbte Textilwaren leider gebraucht ·wird. 

Durch Sulfuration primulinartiger Farbbasen nach dem "Backverfahren" erhält 
man Sulfosäuren, deren Azofarbstoffe lichtechter sind als jene, welche aus den ge
wöhnlichen Sulfosäuren dargestellt werden. Man nimmt an, daß beim "Backen" 
d~e Sulfogruppe in o-Stellung zur Aminogruppe eintritt, wodurch die Lichtechtheit 
bedeutend erhöht wird. Ich habe schon einmal bei den Pyrazolonfarbstoffen auf 
diesen Zusammenhang hingewiesen. 

Technische Bemerkungen: Die Primulinschmelze erfolgt in Ölbadkesseln, 
die einen Rückflußkühler besitzen, welcher mit warmem Wasser geheizt wird, damit 
das hinaufsublimierende p-Toluidin die Röhren nicht verstopft. Der Schwefel
wasserstoff wird in Natronlauge aufgefangen und zu Reduktionen gebraucht. Nur 
ganz am Anfang der Fabrikation verbrannte man ihn unter dem Kessel, ein Vor
gehen, das in jeder Hinsicht unrationell und für die Nachbarschaft belästigend war. 
Die Extraktion mit Alkohol erfolgt in eisernen Kesseln mit feinem Siebboden und Fil-

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. I8 
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ter, wobei der Alkohol ähnlich wie im "Soxhlet" immer wieder zurückdestilliert wird. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols aus dem Extrakt erhitzt man die Masse wieder 
im Ölbadkessel auf 240°, bis kein Toluidin mehr entweicht. 

Man kann aus dem eigentlichen Primulin die analogen Produkte (Chloramingelb, 
Thiazolgelb usw.) darstellen, aber diese Farben sind viel trüber in der Nuance, 
röter und schwächer, so daß sie keinen Anklang finden. 

Sehwefelsehwarz T 
OH 

NaOH QNOs 

aus Dinitroehlorbenzol. 

NasS, Farbstoff von unbekannter 
Konstitution 

In einem Glas- oder Eisengefäßl erhitzt man unter Rühren 120 em3 

Wasser und 70 g 2-4-Dinitrochlorbenzol auf 90° und tropft innert 
2 Stunden 80 g Natronlauge von 35 % hinzu, wobei die Reaktion nie 
stark alkalisch werden soll. Man erwärmt so lange, bis sich eine Probe 
in Wasser klar auflöst, und gibt, wenn nötig, Natronlauge nach. Die 
Suspension des Dinitrophenolnatriums kühlt man auf 45 ° und vermischt 
damit eine Auflösung von 50 g Schwefel in 125 g Wasser und 125 g kristal
lisiertem Schwefelnatrium. Dann erhöht man die Temperatur auf 60°, 
wobei das Gesamtvolumen 600 cm3 betragen soll. Auf dem Wasserbad 
erwärmt man vorsichtig auf 80° und dann innert v-/2 Stunden auf 105°, 
wozu man ein Ölbad benötigt. Unter Rückfluß kocht man nun, ohne 
zu rühren, 30 Stunden und verdünnt darauf mit 600 cm3 Wasser. Bei 
einer Temperatur von 60° bläst man so lange Luft in die Flüssigkeit, bis 
der Farbstoff ausgefallen ist, filtriert und trocknet bei 70°. Die Ausbeute 
beträgt ca. 70 g. Man färbt mit dem vierfachen Gewicht, bezogen auf den 
Farbstoff, von kristallisiertem Schwefeln atrium kochend auf Baumwolle 
unter Zusatz von 100% Kochsalz vom Gewicht der Baumwolle. 

Technische Bemerkungen: Das Schwefelschwarz T ist das größte Schwefel
schwarz des Handels, und an Wasch- und Lichtechtheit wird es nicht übertroffen. 
Man stellt es in Fabrikationsansätzen von S00-1S00 kg Dinitrochlorbenzol dar. 
Die Schmelzkessel halten bis 12000 I und die Oxydationskessel gegen 300001. Bei 
so großen Ansätzen ist es nicht nötig, zu erwärmen, da die Reaktionswärme genügt. 
Die Kessel bestehen aus Gußeisen und werden rasch zerfressen. Aus der Mutterlauge 
gewinnt man vor allem Natriumthiosulfat, das in der Photographie und im Textil
gewerbe Verwendung findet. Einen Teil braucht man in den Farbenfabriken zu'r 
Fabrikation des Methylenblaus. Die Preise von Schwefelschwarz T für ca. 3s%ige 
Ware betrugen 8(}--90 Rappen, so daß nur solche Farbenfabriken erfolgreich 
arbeiteten, welche alle Nebenprodukte restlos gewannen. Ferner können Farben
fabriken, welche kein Chlorbenzol und Dinitrochlorbenzol fabrizieren, von vorn
herein nicht mitkommen. Das Dinitrochlorbenzol soll frei sein vom 2.6-Isomeren. 

1 Z. B. in der Apparatur Abb. 32 a und b. 
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K. Über die Vakuumdestillation im 

Laboratorium und im Betriebe. 
Die Destillation unter vermindertem Druck, einfach Vakuumdestil

lation genannt, gehört zu den wichtigsten Operationen der Farben
technik. Man destilliert gewisse Produkte unter vermindertem Druck, 
weil sie sich bei dem Siedepunkt unter gewöhnlichem Atmosphärendruck 
zersetzen, aber auch, weil die Vakuumdestillation andere Vorteile bietet. 
Durch die niedrigere Siedetemperatur sind die Strahlungsverluste ge
ringer, ferner kann man häufig, statt mit Feuer, mit Dampf heizen, so 
daß die Apparatur irgendwo im Betriebslokal aufgestellt werden kann 
und eine Feuersgefahr ausgeschlossen ist. Dazu kommt noch eine sehr 
wichtige Tatsache, die allein schon genügen würde, viele Substanzen 
unter vermindertem Druck zu verarbeiten, nämlich die leichtere Trennung 
von Gemischen, die aus Körpern bestehen, deren Siedepunkte nahe bei
einanderliegen. So ist man nur durch die Destillation im Vakuum be
fähigt, die drei isomeren· Nitrotoluole befriedigend zu trennen, und auch 
die Alkylbenzylaniline lassen sich nur im Vakuum glatt in die einzelnen 
Bestandteile zerlegen. 

Die Apparate des Laboratoriums, so wie sie seit vielen Jahren ver
wendet werden, um fraktionierte Destillationen auszuführen, sind in den 
meisten Fällen schlecht, da sie keine richtige Dephlegmation des Ge
misches ermöglichen. Meist wird der Form der Fraktionierkolonne viel 
zu große Wichtigkeit beigemessen und vollkommen übersehen, daß es 
in erster Linie wesentlich ist, die Destillation so zu leiten, daß eine 
richtige Dephlegmation erfolgt. Unter Dephlegmation versteht man das 
systematische Auswaschen der höher siedenden Bestandteile des Ge
misches in der Kolonne, was dadurch bewirkt wird, daß man einen be
stimmten Teil des Destillats fortlaufend in die Kolonne zurückleitet. 
Zu diesem Zweck bringt man oben an der Kolonne einen Kühler (De
phlegmator) an, der so beschaffen ist, daß es möglich ist, beliebig viel 
Destillat in die Kolonne zurückzuleiten. 

Die Abb. 33 a und b zeigen eine praktische Kolonne aus Glas, wie 

IS* 
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man sie vorteilhaft im Laboratorium verwendet. Die Füllung der Kolonne 
besteht aus kleinen Glasringen vom RASCHIG-Typus, d. h. sie sind ebenso 
hoch wie breit, so daß sie ganz unregelmäßig in der Kolonne liegen und 
eine ausgezeichnete Verteilung der zurückfließenden Flüssigkeit bewirken. 

Der Dephlegmator (D) wird je nach dem gewünschten Wirkungsgrad 
mit Luft, Wasser oder Alkohol usw. gekühlt. Man kann z. B. bei genau 

a b 

Abb. 33. Fraktionierkolonne mit Dephlegmator (D). 

100 0 dephlegmieren, wenn man in das Kühlgefäß fortlaufend destilliertes 
Wasser tropft oder man kann bei größerer Ausführung einen Kühler auf 
den Dephlegmator setzen und den Inhalt des letzteren beim Siede
punkt halten. 

Es ist sehr wichtig, daß bei sorgfältigen Dephlegmationen eine ganz 
regelmäßige Rückleitung des Destillats erfolge. Daher ist es nötig, die 
ganze Kolonne gut zu isolieren, was z. B. auch durch einen Vakuum-
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mantel geschehen kann (Abb.33b), und sie vor Zugluft zu schützen. 
Auch muß die Heizquelle (Ölbad z. B.) ganz konstant gehalten werden. 
Es kann vorkommen, daß beim bloßen Vorbeigehen einer Person die 
Destillation gestört wird. Daher ist es besser, derartige Operationen 
nicht im allgemeinen Arbeitsraum vorzunehmen, sondern in einem ge
trennten Laboratorium. 

a b c 

Abb. 34. a und b Kolonnen nach KUBIERSCHKY. c Kolonne nach F. RASCHIG. 
Durchmesser der Kolonnen 50-120 cm. Höhe 8-16 m. Der obere Teil (1-2 m) 
wird bei der Rektifizierung von außen gekühlt; der Rest der Kolonne (7-15 m) 

wird gut isoliert und die obere Öffnung verschlossen. 

Ferner muß das Vakuum vollkommen konstant sein. Es ist daher 
bei Verwendung von Wasserstrahlpumpen nötig, daß der Wasserdruck 
genügend groß ist, damit die Pumpe nicht "zurückschlägt". Ist der 
Wasserdruck ungenügend, dann kann man sich oft in der Art behelfen, 
daß man an die Wasserstrahlpumpe ein 10 m hohes, genügend weites 
Fallrohr anbringt, welches als barometrische Röhre wirkt und ein sehr 
konstantes Vakuum ermöglicht, welches dem jeweiligen Dampfdruck 
des Wassers ganz entspricht. 

Für größere Mengen kann man Apparate aus Eisen konstruieren. So 
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wird im hiesigen Laboratorium seit Jahren eine Kolonne von 2,5 m Höhe 
verwendet mit einem Destillationsgefäß von 41 Inhalt. 

Mit derartigen Kolonnen kann man sehr leicht die isomeren Nitro
toluoie, die isomeren Chlornitrobenzole usw. trennen. Sogar Gemische, 
die sehr nahe beieinander siedende Bestandteile enthalten, wie die Nitro
chlortoluole, kann man fraktionieren. Allerdings ist Bedingung, daß die 
Substanzen kristallisieren, damit man die reine Substanz vom Eutektikum 
abschleudern kann. Siehe z. B. Nitrochlorbenzol auf S. 49. Es ist uns 
z. B. nicht gelungen, die beiden Chlortoluole 1.2 und 1.4 zu trennen. Ob 
das dennoch möglich ist, müßte natürlich ein Versuch mit viel Ma
terial zeigen. 

Die Fraktionierkolonnen der Technik sind ganz analog gebaut, und 
man hat besondere Kolonnen ersonnen, um eine gute Dephlegmation zu 
bekommen. Die drei Kolonnen, Abb. 34a, bund c auf S.277, zeigen der-

Abb. 35 . Rotationskompressor und Vakuumpumpe der Schweiz. Lokomotiv- und 
Maschinenfabrik in Winterthur. 

artige Ausführungsformen. Man heizt im großen mit gespanntem Wasser
dampf, mit 01 oder auch mit direktem Feuer, namentlich, wenn keine 
besondere Dephlegmation nötig ist, was z. B. bei der Destillation des 
Anilins, der Naphthole oder des Diphenylamins der Fall ist. Die Abb. 36 
auf S. 280 zeigt eine ganz einfache Vakuumdestillationseinrichtung, die 
trotz ihrer scheinbaren Primitivität sehr gut arbeitet. Wichtig ist es oft, 
daß man einen sogenannten Windkessel zwischen der Vakuumpumpe 
und dem Rezipienten anbringe, damit kein Sublimat in die Pumpe 
gelange. 

Viele Maschinenfabriken liefern heute diese Apparate, weshalb darauf 
verwiesen sei. 

Das Vakuum erzeugt man durch Stiefelpumpen, die gestatten, auf 
einen Druck von ca. 50 mm Quecksilbersäule zu kommen. Niedrigere 
Drucke, bis ca. 8 mm, bekommt man durch Hintereinanderschalten von 
zwei Pumpen. Aber auch hier vollzieht sich ein Wandel. In den letzten 
Jahren braucht man in steigendem Maß moderne Rotationspumpen, 
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wie z. B. die ausgezeichnete Pumpe der Schweiz. Lokomotiv- und Ma
schinenfabrik in Winterthur, deren Kompressor und Vakuumpumpe 
(System WITTE) Abb. 35 zeigt. Die Wirkungsweise ergibt sich aus der 
schematischen Skizze. Die beweglichen Schieber schließen ein be
stimmtes Volumen Luft ein und drängen es gegen die Auspufföffnung, 
wodurch es komprimiert wird. Die Maschine ist doppelwirkend, kann 
also als Kompressor oder als Vakuumpumpe verwendet werden. Man 
erzielt damit 4 Atm. Überdruck und ca. 12 mm Vakuum. Der Apparat 
muß gekühlt werden, wie auch aus der Abbildung hervorgeht. Man 
kuppelt ihn direkt auf den Drehstrommotor, welcher 1500-2000 Touren 
pro Minute macht, und der Verlust durch die Kraftübertragung ist 
minimal. Auch hier werden oft zwei Rotationspumpen hintereinander
geschaltet. 

Wenn es sich darum handelt, flüssige Substanzen im Vakuum zu 
destillieren, so verwendet man einfache Kessel von oft sehr großen Dimen
sionen. So destilliert man z. B. im Vakuum bis 20000 kg Anilin in 
Kesseln mit vielen Dampfschlangen. Nicht so große Mengen kann man 
destillieren, wenn es sich um ß-Naphthol oder Ähnliches handelt. Zwar 
destilliert man auch hier 2000 kg und darüber, wobei man aber eine 
andere Apparatur verwenden muß. Die hohe Destillationstemperatur 
des ß-Naphthols gestattet es nicht, mit Dampf zu heizen, obschon auch 
hier Versuche mit Frederkingapparaten vielversprechend sind. Man 
heizt mit Feuer, und zwar ist die Gasfeuerung wegen ihrer leichten 
Regulierbarkeit allen anderen überlegen. Sehr oft arbeitet man ohne 
Ölbad, riskiert dann aber, daß das zurückbleibende Pech verbrennt, 
sich nur schwierig aus dem Kessel entfernen läßt und wertlos wird. l Es 
ist im großen unnötig, während der Vakuumdestillation Luft einzuleiten, 
da keinerlei Stoßen eintritt. Dagegen muß die ganze Apparatur gut 
isoliert werden und alle Röhren, in welchen Verstopfungen eintreten 
können, leicht zugänglich und heizbar sein. Der Rezipient ist durch den 
Doppelmantel heiz- und kühlbar. Durch ein Steigrohr drückt man nach 
beendeter Destillation die flüssige Masse aus dem Kessel in verschlossene 
Formen, damit man durch die ausgestoßenen Dämpfe nicht belästigt 
wird. Zwischen Pumpe und Rezipienten schaltet man einen großen 
Windkessel, der Wasser und auch Sublimat aufnimmt. Besonders beim 
ß-Naphthol gehen größere Mengen an feinem Schnee über, die die Pumpe 
verschmieren würden. 

Bei großen Apparaturen benutzt man verschiedene Thermometer. 
Eines geht bis auf den Boden des Destillationskessels und erlaubt, die 
Temperatur des rohen Gemisches zu beobachten. Man erkennt daran, 

1 Naphtholpech ist ein großes Handelsprodukt. Es ist eine schwarze, glas
glänzende, spröde Masse, die als Isolationsmaterial für Verbindungsmuffen von 
Elektrizitätskabeln dient. 
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ob die Destillation bald beginne und ob sie beendet ist. Wenn nämlich 
die Temperaturdifferenz zwischen dem übergehenden Dampf und dem 
Rückstand im Kessel über 50 0 beträgt, ist es Zeit, abzubrechen, ua man 
sonst das Pech verbrennt. 

Die Abb. 36 stellt eine Apparatur für die Destillation von ß-Naph
thol dar. Sie besitzt Gasheizung (drei Gasleitungskränze) und ist für 
ca. 1000 kg berechnet. Eine solche Destillation dauert etwa 4 Stunden. 
Das Pech macht rund 5% des Rohnaphthols aus.1 Man läßt das Naphthol 
in zuckerhutähnlichen Formen erstarren und schleudert es, nachdem es 
vorher gebrochen wurde. 

Abb. 36. Vakuumdestillationseinrichtung für Substanzen, die leicht erstarren 
(Naphthole, Phenylendiamin usw.). Apparate für groBe Mengen (rooo-3oookg) 

haben ein Rührwerk, welches das Anbrennen verhindert. 
I Destillationsgefäß; z Rezipient mit Dampf· oder Kiihimantel; 3 dampfgewärmte Röhren, welche das Er

starren verhindern; 4 \\'indkessel für Wasser und Sublimat; 5 zur Pumpe. 

Für Flüssigkeiten verwendet man Schlangenkühler oder auch gerade 
Röhrenkühler, welche ein Röhrenbündel von 20-30 Stück enthalten. 
Man kann derartige Kühler auch heizen, so daß man auch Diphenyl
amin oder andere leichtschmelzende Produkte damit verarbeiten kann, 
wenn man es nicht vorzieht, sie mit Wasserdampf zu destillieren (siehe 
S·95-97)· 

Häufig bringt man auch an dem absteigenden Teil des Kühlers ein 
Schauglas an, durch welches man den Flüssigkeitsstrahl genau beob
achten kann. 

1 Die meisten Destillationsapparate für Naphthol haben ein Rührwerk, damit 
die Masse nicht am Boden anbrennt. 
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Im Laboratorium bewährt sich die auf Abb. 37 skizzierte An
ordnung sehr gut. Der Destillationskolben aus gutem Glas besitzt 
einen . doppelten Hals für die feine Kapillare und für das Thermometer. 
Durch diesen wird zugleich verhindert, daß Spritzer übergehen. Meist 
heizt man nicht direkt, sondern im Ölbad, dessen Temperatur 30-40° 
höher ist als die Destillationstemperatur. Die Kapillare wird aus einem 
gewöhnlichen dünnen Glasrohr ausgezogen und soll leicht beweglich wie 

s 

Abb. 37. Schematische Darstellung der Vakuumdestillation im Laboratorium. 
I Schraubenquetschhahn, 2 Kapillare und Claisenkolben; 3 Wasserkühlung; 4 Rezipient; 5 Manometer; 

6 Sicherheitshahn; 7 Sicherheitsgefäß; 8 zur Vakuumpumpe. 

ein Seidenfaden sein. Sie soll den Boden des Kolbens gerade berühren 
und oben mit einem Kapillarschlauch und einer Schraubenzwinge ver
schlossen sein. Während der Destillation läßt man gerade so vit~l Luft 
in den Kolben, daß sie ruhig verläuft. 

Als Rezipienten verwende man keine komplizierten Gefäße, sondern 
einen Destillierkolben mit langem Hals. Sollen verschiedene Fraktionen 
aufgefangen werden, dann unterbricht man die Destillation und wechselt 
das Gefäß, was wenige Sekunden dauert. Die Kühlung ist aus der Skizze 
ersichtlich. Das Manometer wird nicht in den Kreis der Pumpe ange
schlossen, sondern, damit keine Flüssigkeit hineinkommt, an eine be
sondere Röhre. Wichtig ist ein sogenannter Sicherheitshahn, der ge
stattet, sofort ein wenig Luft einzulassen, wenn die Flüssigkeit im Destilla-
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tionskolben heraufsteigen will. Dadurch kann jede Destillation in kurzer 
Zeit bewältigt werden. Die Pumpe soll durch ein großes Sicherheitsgefäß 
von der Destillationsapparatur getrennt sein. Ich empfehle auch, die 
Wasserstrahlpumpe an der Hauptleitung anzubring~n, damit sie von 
Druckschwankungen unabhängig ist. 

Man kann in sehr vielen Fällen als Rezipienten statt des Destillations
kolbens einen angeschmolzenen sogenannten "Wurstkolben" verwenden. 
Besonders für Anfänger ist diese Einrichtung sehr zu empfehlen. 

A us!ührung der Destillation. Man setzt die Pumpe in Gang und er
hitzt das Ölbad auf die richtige Temperatur. Anfangs geht meistens 
·Wasser oder Lösungsmittel über, so daß man das Vakuum vermindern 
muß, was durch den Sicherheitshahn leicht möglich ist. Hat sich die 
Schmelze beruhigt, so reguliert man die Kapillare, durch welche ein lebhaf
ter Strom kleinster Luftblasen strömen soll. Mit der Zeit beginnt die 
Destillation, welche bei Flüssigkeiten keine Schwierigkeiten bereitet, 
dagegen verstopft sich bei festwerdenden Substanzen, wie ß-Naphthol, 
Naphthylamin usw., das Übergangsrohr leicht. Man erhitzt daher schon, 
bevor die Destillation beginnt, den Kolbenhals, damit die ersten Tropfen 
überhitzt werden. Unter Umständen muß man sogar die Stelle mit dem 
Kork mit der Bunsenflamme erhitzen, um den Durchgang des Destillats 
zu erzwingen. Bei gutem Glas besteht aber keine Gefahr des Zerspringens, 
immerhin ist es ratsam, immer eine Schutzbrille zu tragen. Die Destillation 
soll rasch vonstatten gehen. Man destilliert z. B. 200 g ß-Naphthol in 
I5-20 Minuten, wobei man den Rezipienten leicht kühlt. Das Mano
meter schließt man von der Apparatur ab und prüft nur von Zeit zu Zeit, 
ob das Vakuum richtig ist. Oft versuchen Anfänger, ihre Apparate mit 
Paraffin, Kollodium und anderen Substanzen zu verschmieren, um sie 
dicht zu erhalten, was aber als Unfug bezeichnet werden muß. Am ein
fachsten ist es, die guten Korke vorher mit heißem, hartem Paraffin 
vollständig zu tränken, worauf eine weitere Dichtung ganz unnötig ist. 
Nur bei Destillationen im Hochvakuum muß man Kautschukstopfen 
verwenden, oder besser zusammengeschmolzene Apparaturen ge
brauchen.I 

Die destillierte Substanz schmilzt man durch Erwärmen über freier 
Flamme und gießt die Flüssigkeit in eine kleine Porzellanschale. Die 
erstarrte Masse ist rein und muß nicht mehr umkristallisiert werden. 

1 Die technische Destillation von Guajacol ist eine derartige Operation, wo man 
eine Quecksilberpumpe verwendet. 
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L. Die Filterpresse. 
Im Laboratorium benutzt der Farbstoffchemiker zum Trennen fester 

Körper von Flüssigkeiten mit Vorliebe die Saugnutsche. Im Betrieb ist 
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Abb. 38. Filterpresse (a). 
b, c Filterrahmen (R); d Filtrieren; e, f Waschplatte (W); g Druckplatte (D); h Wässern. 

diese jedoch nur anwendbar bei grobkörnigen Substanzen, die auch in 
dicker Schicht dem Durchtritt der Flüssigkeit keinen zu großen Wider
stand entgegensetzen. Feine Niederschläge - und das sind weitaus die 
meisten Farbstoffe - müssen im Großen durch die Filterpresse filtriert wer
den (siehe Abb. 52, S. 3IO, und schematische Zeichnungen Abb. 38 a-h). 
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Die zu filtrierende Mischung wird aus dem Druckfaß (vgl. 3, Abb. 52, 
S.310) durch die Zuleitung (5) (Abb. 38a) mit Druckluft in die Filterpresse 
gedrückt. Durch den durchlaufenden Eintrittskanal (6), die gelochten Filter 
und die absteigenden Bohrungen (7) (Abb. 38 b, c und d) der Filterrahmen 
fließt sie in deren Hohlräume (8); das feste Filtergut wird von den Filtern (9) 
zurückgehalten, die Mutterlauge dagegen dringt durch die Filter, sammelt 
sich dahinter in den Kannelierungen der Platten, fließt nach unten, durch 
Bohrungen und Hähne, und, falls sie nicht weiter verarbeitet wird, 
durch die Ablaufrinne (IO) in die Kanalisation (siehe Abb. 38 b--d: 
Filtrieren). Anfänglich filtriert man mit schwachem Druck, bis sich die 
Filter, besonders die neuen, durch das Filtergut abgedichtet haben, 
später wendet man den ganzen Druck an (meist mehrere Atm). Ist die 
Presse gefüllt, so läuft die Mutterlauge nur mehr tropfenweise ab; bei 
richtig bemessenem Ansatz bläst sie ab. - Im Bedarfsfalle kann das 
Filtergut gewaschen werden. Dies geschieht entweder durch das geleerte 
Druckfaß auf dem gleichen Weg wie beim Filtrieren, oder aber, wenn 
schwerlösliche Niederschläge vorliegen, von der Wasserleitung aus, die 
an die zwei seitlichen Zuleitungen (II) des festen Kopfstücks angeschlossen 
ist und zu den Kannelierungen der Waschplatten führt (siehe Abb. 38 e-h: 
Wässern). Beim Wässern müssen die Hähne der Waschkammer W 
geschlossen sein. Wenn die Mutterlauge verdrängt ist und das Wasch
wasser sauber wegläuft, wird durch den gleichen Weg (II) mit Preßluft 
das Filtergut trockengeblasen. Dann wird die Presse durch Aufschrauben 
geöffnet, die gefüllten Rahmen werden mit Holzspateln in die Kiste (I2) 
entleert und die Filter abgeschabU Dann wird die Presse wieder ge
schlossen und weiter filtriert. 

Läuft die Presse trüb, so wird das Filtrat gesammelt und zurück
genommen. Dies sollte höchstens kurze Zeit zu Beginn des Filtrierens 
vorkommen. Doch können schlecht plan gelegte oder während des Fil
trierens zerreißende Filter am dauernden Trüblaufen schuld sein. Ist es 
der Hahn einer Druckplatte, der trüb läuft, so darf er geschlossen werden, 
nicht aber der einer Waschplatte, da in diesem Fall die trübe Flüssigkeit 
durch den Weg des Waschwassers (II) rückwärts hochsteigen und sich 
auf alle Waschkammern verteilen würde. In diesem Fall wird die schlecht 
filtrierte Flüssigkeit des geradzahligen Hahnes für sich aufgefangen und 
zurückgenommen. 

Für ausführlichere Beschreibungen der zahlreichen Spezialformen und 
über andere technische Filtrierapparate sei auf die Spezialwerke verwiesen, 
z. B. auf ULLMANN, Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V, S. 358. 

1 Dies erfordert verhältnismäßig viel Handarbeit. Der Betrieb der Filterpresse 
stellt sich infolgedessen teurer als derjenige der Saugnutsche oder der Zentrifuge. 
Man wird daher letzteren den Vorzug geben, wenn die Beschaffenheit des Nieder
schlags ihre Anwendung gestattet. 



Über die Konstruktion und Verwendung von Autoklaven. 285 

M. Über die Konstruktion und Verwendung 
von Autoklaven. 

Autoklaven oder Druckgefäße werden überall da verwendet, wo 
die Temperatur über den Siedepunkt eines Stoffes gesteigert werden 
muß, oder wo sich beim Er
hitzen Gase entwickeln, 
welche für die Reaktion 
wesentlich sind. In der 
Farbentechnik kommen in 
erster Linie wässerige Lö
sungen und Mischungen 
in Betracht, aber auch 
Alkohol und Chloralkyle 
spielen eine wichtige Rolle. 
Die Drucke steigen bis zu 
60 Atm. und die Tempe
raturen gegen 300°. Höher 
zu gehen verbietet im all
gemeinen die Apparatur. 

Man verfertigt ste
hende und liegende Auto
klaven mit oder ohne Rühr
werk. Wenn die Mischung 
homogen ist, braucht man 
nicht zurühren; wenn sich 
aber verschiedene Schich
ten bilden oder feste und 
flüssige Substanzen zusam
men verarbeitet werden, 
ist ununterbrochenes Rüh
ren unerläßlich. Als Typus 
einer Druckreaktion, bei 
welcher kein Rühren erfor
derlich ist, nenne ich die 
Fabrikation des Dimethyl
anilins; als Reaktionen, bei 
schmelzen. 

Abb.39. Groß autoklav aus Stahlguß von v. ROLL. 

Inhalt '500 I; Maximaldruck 40 Atm. (Die Stopfbüchse ist zu 
nahe am Rührbock, wodurch das Verpacken erschwert ist.) 

welchen immer gerührt wird, alle Alkali-

Die Druckgefäße sind zylindrische Hohlkörper von 100-10000 I In
halt mit Flansch, auf welchem der Deckel mit Schrauben und Schrauben
muttern befestigt wird. Ihr Boden ist der größeren Festigkeit wegen 
meist halbkugelförmig. Sie werden fast immer aus Eisen, und zwar aus 
Gußeisen oder Stahlguß, hergestellt. Der letztere bietet die größere 



Technische Angaben. 

Betriebssicherheit bei hohen Drucken (siehe auch über Stahl und Eisen 
bei den Konstruktionsmaterialien). Neben Gußeisen und Stahl verwendet 
man auch Blech. Druckgefäße aus Blech werden in Wandstärken bis zu 
40 mm verfertigt. Sie werden entweder genietet oder dann autogen 

Abb. 40. Großautoklav aus Gußeisen mit 
Dampfheizung von Gebr. Sulzer. 

Inhalt 1400 I; Maximaldruck 25 Atm. Die wassergekühlte 
Stopfbüchse ist infolge des hohen Rührbockes leicht zugäng
lich. Man sieht oben rechts einen Hahn, durch den man 

Proben entnehmen kann. 

geschweißt. Die Abneigung 
vieler Farbenfabriken gegen
über geschweißten Autoklaven 
ist ganz unberechtigt und 
erklärt sich einfach dadurch, 
daß am Anfang die Technik 
des autogenen Schweißver
fahrens nicht vollkommen war. 

Den schwachen Punkt je
des Autoklaven bilden die 
Schraubenbolzen, die daher 
immer aus bestem, handge
schmiedetem Flußeisen ver
fertigt werden. Der Deckel be
sitzt aufgegossene Stutzen, 
wie die Abb. 39 (S. 285) rund 
Abb.40 deutlich zeigen. Diese 
dienen zum Festschrauben 
der Armaturen und der Stopf
büchse des Rührers. Der 
Rührbock, welcher das Ge
triebe trägt, soll so hoch sein, 
daß die Verpackung der Stopf
büchse jederzeit leicht nach
gesehen und erneuert werden 
kann. Die Stopfbüchse selbst, 
durch welche die Rührerwelle 
hindurchgeht, soll möglichst 
einfach konstruiert und mit 
Wasser gekühlt werden. Es wer
den auch hohle Stopfbüchsen 
gegossen, durch welche das 
Wasser zirkuliert. Ölzirku

lationskühlung oder Labyrinthdichtungen, wie sie bei den Dampf
turbinen mit Erfolg gebraucht werden, sind hier unnötig, da die Voraus
setzungen ganz andere sind. Die Deckelstutzen tragen neben 2 Mano
metern und 2 Thermometern noch 2 Ablaßventile mit Stahlkegel. Man 
ist in den letzten Jahren, im Einverständnis mit den Fachleuten, in ge
wissen Fällen Von den Sicherheitsventilen abgekommen, weil diese oft 
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nicht richtig funktionieren und Grund zu beständigem Ärger geben. 
Durch Verwendung von je 2 Thermometern und Manometern hat man 
ein genügendes Mittel, die Operation genau zu verfolgen. An großen Auto
klaven bringt man am Deckel auch eine besondere Öffnung, das Füll
loch (Mannloch) an, und nur dieses wird regelmäßig geöffnet. Die 
Dichtung des Deckels geschieht mit einem besonderen Dichtungsring, 
der in den Flansch des Autoklavenkörpers eingelassen wird. Als Dich
tungsmaterial verwendet man Kupfer, Blei, verbleites Eisen und Asbest
pappe. Die Ringe müssen genau abgedreht sein und haben eine Breite 
von 20-50 mm und eine Dicke von 1-6 mm. Blei wird durch den 
Druck der Schrauben leicht herausgepreßt, widersteht aber Ammoniak 
sehr gut; Kupfer ist die ideale Dichtung, wird aber von Ammoniak 
angegriffen. Asbest kann bei niedrigen Drucken oft verwendet werden, 
hat aber den Nachteil, daß beim Öffnen des Autoklaven die Packung 
fast immer. reißt. Man schraubt den Deckel in der Weise fest, daß man 
zuerst leicht übers Kreuz anzieht, dann im Kreise herum immer stärker, 
bis man zuletzt mit schweren Bleihämmern auf die langen Schlüssel 
schlägt. Es besteht dabei keinerlei Gefahr, daß die Bolzen abgerissen 
werden. 

Man sollte einen Autoklaven nicht direkt mit der Substanz in Be
rührung bringen, da jede Schmelze die Wandung angreift, wodurch der 
Apparat mit der Zeit zu schwach wird und dann, wie der Ausdruck 
lautet, "heruntergesetzt" werden muß. Daher setzt man in das eigent
liche Druckgefäß fast immer einen Einsatz ein, der mit Bleizinn festge
gossen wird. Es geht nicht an, das Futter einfach in den Autoklaven 
zu stellen, da die Wärmeübertragung ungenügend ist, so daß die Wan
dung glühend gemacht werden kann. Zum Einsetzen befestigt man den 
Einsatz mit einem starken Querbalken unverrückbar in den Autoklaven 
und gießt durch einen Eisenblechtrichter das Metall hinein. Emaille und 
Blei schützt man durch Belegen der Innenseite des Einsatzes mit feuchten 
Tüchern, auch ist es möglich, den Einsatz mit Wasser zu füllen, dann 
muß man aber anheizen und das Wasser mit einer Schlange kühlen. 
Unterläßt man das Heizen, so kann es vorkommen, daß das Bleizinn 
gar nicht auf den Boden gelangt, sondern halbwegs erstarrt; kühlt man 
aber das innere Gefäß mit Wasser ohne Wasserschiange, dann kocht das 
Wasser vollkommen weg. Die ungenügende Wärmeübertragung wird 
aber nicht nur durch einen Luftzwischenraum bedingt, sie wird es in 
erhöhtem Maße durch Salzkrusten im Innern des Gefäßes. Da wo sich 
Salze abscheiden, muß immer gerührt werden und der Rührer muß 
möglichst nahe an der Wandung vorbeigehen, um diese frei zu halten. 
Wenn sich aber große Mengen Salz abscheiden, dann nützt auch bestes 
Rühren nicht mehr. Es ist mir ein Fall bekannt, wo wegen einer nur 4 cm 
dicken Salzkruste ein Autoklav rotglühend wurde, so daß er bei 2400 



288 Technische Angaben. 

Innentemperatur und einem Druck von 48 Atm. wie ein Glasballon 
aufgeblasen wurde, wodurch der Boden riß. Die ausströmenden Dämpfe 
kühlten den Stahl so weit ab, daß eine Gefahr nicht mehr vorhanden 
war. Es ist aber mit Sicherheit anzunehmen, daß Grauguß explodiert 
wäre.1 

Aus den angegebenen Gründen ist es nötig, die Autoklaven, wenn 
immer möglich, in ein Heizbad zu setzen. Man verwendet als Heizflüssig
keit Öl oder Bleizinn. Auch wenn sich keine Krusten abscheiden, welche 

die Wärmeübertragung stören, tre
ten bei höheren Temperaturen 
Phänomene auf, die die Verwen
dung eines Bleizinnbades erwünscht 
machen. Das Bleizinn, mit welchem 
der Einsatz eingegossen wird, wird, 
wenn der Autoklav direkt geheizt 
wird, immer flüssig und der Ein
satz steigt in die Höhe. Er steht 
zuletzt an dem Deckel an und ver
hindert beim Abkühlen die Schrau
ben am Zusammenziehen. Dadurch 
entstehen mit der Zeit derartige 
Spannungen, daß jeder Autoklav 
undicht wird, und die Streckung 
der Schrauben bildet zudem eine 
große Gefahr. Aber nicht nur der 
Autoklav leidet bei unrichtiger Hei
zung, sondern auch die verarbeitete 

Abb. 41. Durchschnitt durch einen Substanz. Ich habe solche Fälle 
Autoklaven. beim iX-Naphthol und beim ß-Naph

thylamin eingehend besprochen. 
Der Autoklav wird entweder durch das Fülloch beschickt und dieses 

sorgfältig verschlossen oder, wenn möglich, saugt man die Substanz 
durch Evakuieren durch den Abdrückstutzen ein, damit möglichst 
wenig Gelegenheit zum Undichtwerden gegeben wird. Wasser dehnt sich 
nun beim Erwärmen stark aus, nach MENDELEJEW von 0-250° um 20% 
seines Volumens, weshalb man einen Autoklaven höchstens zu 80% des 
Gesamtvolumens füllen darf. Wenn das Gefäß ganz voll ist, so entstehen 
so unmeßbar hohe Drucke, daß es zersprengt wird. Es ist daher angezeigt, 
über jedem Autoklaven eine Tafel anzubringen, auf welcher das Gesamt
volumen, der Maximaldruck, die Maximalfüllung und auch die Art des 
Einsatzes genau vermerkt wird. 

1 Eine derartige Schmelze ist z. B. jene für ß-Naphthol, wo das Schmelzen ohne 
Metallbad mit Sicherheit jedes Druckgefäß ruiniert. 
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Die Berechnung eines Druckgefäßes ist Sache des Ingenieurs, welchem 
amtliche Normen als Grundlage zu dienen haben. Außerdem aber empfiehlt 
es sich, jeden Apparat von einer erstklassigen Maschinenfabrik nach
rechnen zu lassen, worauf die amtliche Stelle um Genehmigung des Pro
jekts ersucht wird. 

Zum Betrieb setzt man einen Autoklaven mit dem gemeinsamen 
Laufkran in die fertige Mauerung ein. Diese soll in Abständen von 30 cm 
mit eisernen Stangen verankert werden, und die herausstehenden Enden 
der Armierung müssen mit Eisenplatten von 25 X 25 cm gegen das 
Mauerwerk verschraubt werden. Den Autoklaven oder das Bad setzt 
man auf einen versenkten Ring, den man auf Abb. 39 am Boden sieht 
und heizt den gefüllten Apparat mit guten Kohlen an. Wenn die Ver
ankerung richtig ist, so braucht auch das erste Heizen nicht übertrieben 
sorgfältig zu geschehen, obschon man gut tut, mit kleiner Flamme zu 
beginnen. Die Roststäbe sind frei zu halten, und, wenn nötig, einer 
oder mehrere herauszunehmen, wenn der Zug ungenügend ist. Ich 
empfehle auch für je zwei große Autoklaven einen eigenen Kamin, damit 
man von den nebenstehenden Apparaten unabhängig ist. Das Anheizen 
dauert im großen immer mehrere Stunden, wenn aber das Mauerwerk 
heiß ist, dann genügt sehr wenig Holz oder Kohle, um die Temperatur 
oben zu halten. Die Ausstrahlung wird bei Temperaturen über 200° 
so groß, daß der aus der Feuerung herausstehende Teil mit einer asbest
gefütterten Blechhaube isoliert werden muß. Zum Abkühlen nimmt man 
die Haube, die aus verschiedenen Stücken besteht, weg und öffnet zu
gleich die Feuer- und Rußtüren. Durch Abblasen eines Teiles der Füllung 
in die Luft, oder bei Alkohol und Ammoniak in die Kondensations
anlage, kann man die Abkühlung des Autoklaven sehr beschleunigen, 
ohne daß das Mauerwerk zu viel Wärme verliert, was für die nächste 
Operation wichtig ist. Während der Schmelze muß der Autoklav streng 
beaufsichtigt werden. Die Temperatur des Olbads soll ca. 30° höher als 
die Innentemperatur sein, und die beiden Thermometer und Manometer 
innert 2 Teilen übereinstimmen. Wenn sich größere Abweichungen zeigen, 
so sind die Thermometer zu kontrollieren, unter Umständen muß die 
Fabrikation unterbrochen werden. Durch Fernthermometer kann man 
sogar im Laboratorium den Betrieb genau überwachen, auch verwendet 
man immer mehr registrierende Manometer, welche auch nachträglich 
eine Kontrolle erlauben. In einem Journal trägt man alle Vorkommnisse 
genau ein, damit man immer einen Beleg hat, wenn ein Unterbruch oder 
ein Unfall begegnet. Sollte sich trotz aller Vorsicht eine wesentliche 
Betriebsstörung ereignen, wie rasches unerwartetes Steigen des Druckes 
oder der Temperatur, so reißt man unverzüglich das Feuer heraus, öffnet 
Ventile und Ruß türen und räumt das Autoklaven- und die umstehenden 
Lokale. Die Explosion eines Autoklaven, WIe z. B. die beiden Abb.39 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. '9 
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und 40 zeigen, kann ein· ganzes Werk in Trümmer legen. Da aber alle 
Druckgefäße auf achtfache Sicherheit gebaut sind, so ist bei sachgemäßer 
Bedienung keine Gefahr vorhanden. Man kontrolliert auch alle Jahre 
durch den Kesselinspektor jedes Druckgefäß, das zu diesem Zweck ge
reinigt und gut abgekühlt wird. Erst 
wenn eine Kerze im Innern des Appa
rats ruhig brennt, darf er betreten 
werden. Meistens öffnet man nur das 
Mannloch und bläst Druckluft hinein. 
Immer sollen zwei Personen mit der 

Abb. 42. Laboratoriumsautoklav mit Rühr- Abb. 43. Durchschnitt durch einen 
werk. Laboratoriumsautoklaven. 

Stahlguß; Arbeitsdruck 60 Atm., Inhalt I I. Gewicht 33 kg; A Stopfbüchse; B Packung; C Ölbad; D 
Gewicht des Ölbades (aus Kupfer) II kg. Konstrukteur: Stahlgußkörper; E Bleiguß: FEinsatz. 

H. Zollinger, Zürich 6. 

Arbeit beschäftigt sein. Über den Befund der Untersuchung erhält 
man eine amtliche Beglaubigung. Oft stellt man sich eine Lehre dar, 
mit der man jede Veränderung der Wandung genau messen kann. 
Den Einsatz nimmt man für die Untersuchung heraus, indem man darin 
ein Feuer entzündet, das man mit Druckluft unterhält. Wenn das Blei 
geschmolzen ist, steigt der Einsatz etwas hinauf und wird mit dem Kran 
herausgehoben. Das Blei schöpft man mit Eisenkellen in Barrenform. 

Autoklaven stellt man gemeinsam in hohen hellen Räumen auf, 
die mit einem Laufkran ausgestattet sind. Die Abb. 52, S.310, zeigt im 
Schnitt ein Fabrikationslokal der Farbentechnik mit anschließendem 
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Autoklavenlokal. Man sieht, wie die Materialien an die Gefäße gebracht 
werden und wie man durch das Abdrückrohr die fertige Masse direkt 
in das Aufarbeitungslokal hinüberbefördert. 

Die Konstruktion der Laboratoriumsautoklaven entspricht durchaus 
jener der Betriebsapparate. Die Abb. 42 und 44 zeigen solche Autoklaven 
aus Stahlguß mit und ohne Rühr-
werk in der Ansicht, Abb. 43, den 
ersteren im Schnitt. Der Einsatz 
wird, wie schon erwähnt, sorgfältig 
eingegossen. Wenn man statt 01-
Bleizinnbäder verwendet, muß ein 
eisernes Bad benutzt werden, weil 
Kupfer von dem Blei angegriffen 
wird. Im Laboratorium verzichtet 
man meistens auf die Kühlung der 
Stopfbüchse, da der Verlust durch 
eventuelles Abblasen minimal ist. 
Nur bei höheren Drucken und Tem
peraturen muß gekühlt werden, 
aber ich ziehe für solche Fälle den 
weiter hinten beschriebenen Ro
tierautoklaven vor. Es sei noch dar
auf hingewiesen, daß man rechtsher
um rühren soll, damit die Schraube 
der Stopfbüchse nicht aufgedreht 
wird. Man zieht im Laboratorium 
die Schraubenmuttern genau wie 
im großen sorgfältig und regel
mäßig an, wobei es aber nicht an
geht, auf die Schrauben mit Häm
mern zu schlagen, weil sie abgeris
sen werden könnten. Daher genügt 
es, wenn man mit einem langen 
Schraubenschlüssel gut anzieht und 
den Autoklaven in ein Gestell setzt, 
das ihn am Drehen verhindert. 

Abb. 44 . Stehender Autoklav aus 
Stahlguß. 

Arbeilsdruck 60 Alm. Inhalt I I, Gewicht 30 kg. 

Der Deckel kann gewölbt oder eben sein, wie aus der Durchschnitts
skizze Abb. 43 und aus den Abb. 42 und 44 hervorgeht. Im allgemeinen 
ziehe ich ebene Deckel vor, weil man den Rührbock besser festschrauben 
und die Stutzen leichter dichten kann. Der stehende Autoklav auf Abb. 44 
hat einen gewölbten Deckel mit Stutzen für die Armaturen. 

Das Anheizen geschieht mit einem Fleteherofen, und später heizt 
man mit einem guten Bunsenbrenner direkt unter der Mitte, nicht mit 

19· 
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Abb. 45 . Drehautoklav aus Schmiedeeisen mit 
Schneckenantrieb. Ausgeführt von H. ZOLLINGER in 

Zürich 6. 
Gewicht: XI kg; Inhalt 400 cm ; Arbeitsdruck 100 Atm. 

verschiedenen Bren
nern von verschiede
nen Seiten. Der Auto
klav muß vor Zugluft 
geschützt und mit 
einer Blechhaube iso
liert werden, dadurch 
spart man gegen 70% 
an Gas. Zum Abküh
len hebt man den 
ganzen Apparat aus 
dem Bad und läßt das 
Öl auf einem Eisen
dreieck in das Bad 
abtropfen. Anheizen 
und Abkühlen dauern 
nur ca. I Stunde. Für 
unvorhergesehene Er
eignisse gelten die glei
ehen Regeln, sinnge
mäß modifiziert, wie 
im großen. Die Deckel
schrauben sollen, so
lange Druck herrscht, 
nicht angezogen wer
den, während das bei 
der Stopfbüchse ohne 
Gefahr geschehen darf. 
Im übrigen verweise 
ich auf die nach
stehenden allgemeinen 
Regeln (S. 294). 

Statt einen email
lierten Einsatz zu ver
wenden, kann man 
auch den Deckel und 
das Innere eines Labo
ra tori umsa utokla ven 

Abb. 46. Durchschnitt durch den Drehautoklaven. direkt emaillieren, aber 
es gibt nur wenige 

Werke, welche das befriedigend fabrizieren. Der Preis der Emaillie
rung wird nach dem Gewicht des Apparats berechnet. 

Wenn es sich im Laboratorium darum handelt, eine Druckoperation 
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unter Rühren auszuführen, so stößt man von ca. 20 Atm. an auf ziemliche 
Schwierigkeiten, da man die Stopfbüchse stark anziehen und auch 
kühlen muß. Daher habe ich seit einer Reihe von Jahren einen Apparat 
benutzt, der sich schon bekannten Konstruktionen anschließt, aber 
einige Neuerungen zeigt. Die Abb. 45 und 46 zeigen einen solchen Dreh
autoklaven in der Ansicht und im Durchschnitt. Die Öffnung ist einge
zogen, damit man weniger Schrauben braucht, und der ganze Körper 
ist aus einem einzigen Stück, aus einer alten, schmiedeeisernen Druck
walze ausgedreht. Damit man sowohl den Druck als auch die Temperatur 

Abb. 47. Detail des Drehautoklaven. 

~\ 

A Tragr.honen filr den 
Autokhwcn ; 

B Verbindungslager; 
C Bronzebüch,e ; 
DWeile; 
E Stell ring; 
F SchrJ1icrloch; 
G Antriebsrädchen. 

messen kann, ist der Apparat schief gestellt, und die Neigung kann be
liebig verändert werden; sie ist auf jeden Fall so zu wählen, daß der 
Autoklaveninhalt mit der Dichtung nicht in Berührung kommen kann. 
Oben ist die Öffnung für das Manometer, unten jene für das Thermometer, 
welches mit Asbestpapier festgeklemmt wird. Das Gewicht des Autoklaven 
ruht nicht auf der Achse mit der "Schnecke", sondern auf einer Bronze
büchse, die durch die Tragsäulen hindurchgeht (siehe Abb. 47). Dadurch 
braucht man zum Antrieb erstaunlich wenig Kraft. Der Apparat wiegt 
bei einem Inhalt von 400 cm3 II kg und ist für 100 Atm. Druck gebaut. 
Das Gestell wiegt ebensoviel. Während des Heizens bedeckt man die 
Walze mit einer Blechhaube; der Gasverbrauch beträgt dann weniger 
als 20% des bei anderen Autoklaven nötigen. Versuche, statt der teuren 
Schraubenbolzen einen einfachen Schraubenverschluß zu verwenden, 
waren erfolglos, weil bei ca. 180 0 eine Schraubendichtung immer bläst. 
Die Packung klemmt sich einfach beim Zuschrauben an den Deckel, 
und es ist unmöglich, Dichtung zu erzielen. 
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Der Drehautoklav eignet sich besonders zur Behandlung von brei
artigen Massen oder sonstigen Suspensionen fester Körper. Wenn sich 
aber bei der Reaktionstemperatur flüssige SChichten von stark ver
schiedenem spezifischem Gewicht bilden, die sich gegenseitig nicht 
lösen, dann ist die Durchmischung oft ungenügend. Man kann sie durch 
Zugabe einiger Stahlkugeln verbessern, oder man verwende, wenn der Druck 
nicht zu hoch ist, in solchen Fällen einen stehenden Rührautoklaven. 

Allgemeine Angaben über die Benützung von Druckgefäßen. 
I. Die Dichtung muß immer sauber sein. 
2. Die Schrauben werden übers Kreuz angezogen, indem man zuerst 

schwach anzieht und dann im Kreis herum immer stärker. 
3. Wenn man neutrale oder solche Flüssigkeiten erhitzt, welche kein 

Ammoniak entwickeln, kann man ein Manometer mit Bronzefederrohr 
benutzen. Entwickeln sich aber Dämpfe, welche Kupfer und Bronze an
greifen, dann verwendet man Stahlrohrmanometer. Kupfer und Bronze 
werden in kürzester Zeit zerfressen. 

4. Man soll immer mit einem eingegossenen Einsatz arbeiten. Das 
herausgedrückte Bleizinn muß ersetzt werden. Nur unter ganz besonderen 
Verhältnissen kann man ohne Einsatz arbeiten. 

5. Die Temperatur muß im Olbad (Metallbad) und im Innern ge
messen werden. Die äußere Temperatur ist ca. 25 0 höher. 

6. Der Autoklav muß vor Zug geschützt werden, ~ozu man ihn 
isoliert und im großen mit einer Schutzhaube bedeckt. 

7. Wenn das Gefäß undichtist, muß der Versuch unterbrochen werden. 
Niemals darf man, solange im Innern Druck herrscht, die Schrauben an
ziehen. Die Stopfbüchse darf man während der Operation ohne Bedenken 
anziehen. 

8. Ein Druckgefäß darf erst nach dem Abblasen geöffnet werden, 
da das Manometer oft keinen Druck anzeigt, obgleich im Innern Druck 
vorhanden sein kann. 

9. Olbad und Inneres sollen nie ganz gefüllt werden. Wasser und 01 
dehnen sich beim Erhitzen stark aus. Ist das Gefäß ganz voll, so wird 
es unter allen Umständen zerspringen. 

IO. Jedes Druckgefäß soll einmal jährlich von amtlicher Seite unter
sucht, geprüft und ein Schein über den Befund ausgestellt werden. Das 
Revisionsdatum ist auf dem Gefäß einzustempeln. Ebenfalls soll man 
auf dem Gefäß Gen" Inhalt und den Maximaldruck vermerken. 

II. Autoklaven des Betriebes sollen vor der Revision gründlich ge
reinigt, abgekühlt und mit Luftzufuhrrohr versehen werden. 

I2. Die Mauerung eines Betriebsautoklaven wird fertig erstellt, gut 
verankert und dann der ganze montierte Autoklav eingesetzt. Nach 
dem Einsetzen soll der Apparat sofort betriebsfähig sein. 
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N. Konstruktionsmaterialien der Farbenchemie. 
Die zersetzende Wirkung der Chemikalien bringt es mit sich, daß 

das Konstruktionsmaterial in der Farbenchemie eine sehr große Rolle 
spielt. Man ist genötigt, von Fall zu Fall zu entscheiden, welches Material 
verwendet werden kann, und Erfahrung, oft chemisches Gefühl, wenn 
ich mich so ausdrücken darf, müssen gegebenenfalls zu Rate gezogen 
werden. 

Die für die Farbentechnik in Frage kommenden Stoffe zerfallen in 
anorganische und' organische. Die anorganischen teilen wir in Metalle 
und Nichtmetalle, die organischen in natürliche und künstliche ein. 

I. Metalle. 
Das Eisen ist das wichtigste Konstruktionsmaterial der Farben

technik und wird in allen möglichen Formen und Arten gebraucht. 
Als Gußeisen braucht man es für Sulfurier- und Nitrierkessel, ferner 

für Eindampfapparate, Hahnen, Rührwerke, Autoklaven, kurz überall 
da, wo die Flüssigkeiten neutral oder alkalisch reagieren. Die ungenügende 
Zugfestigkeit dieses wohlfeilen und leicht gießbaren Metalls verhindert 
die noch größere Anwendung. 

Gußeisen verändert bekanntlich je nach der chemischen Zusammen
setzung seine Eigenschaften in hohem Maß. Für säurefesten Guß, d. h. 
solchen, der von konz. Säuren wenig angegriffen wird, braucht man das 
gewöhnliche graue Gußeisen, dessen Beständigkeit durch Zusätze ver
bessert wird. Diese Zusätze werden von vielen Gießereien geheim ge
halten. Gegen Schwefelsäure von mindestens 75% und gegen Salpeter
säure, gemischt mit konz. Schwefelsäure, genügt das graue Gußeisen 
allen Anforderungen. Es wird passiv und dadurch sogar gegen ziemlich 
verdünnte Säure recht widerstandsfähig. Man darf sich aber niemals 
auf gut Glück darauf verlassen, und nur der Versuch kann entscheiden, 
ob im vorliegenden Fall Grauguß genügt. Ferner muß nach jeder Betriebs
einstellung der Kessel sorgfältig gereinigt werden. Man muß Grauguß
gefäße beim Stillelegen der Fabrikation auswaschen, mit kochender Soda
lösung entsäuern und das Waschwasser kochend herausdrücken. Der 
kleine Rest wird mit Putzfäden entfernt, so daß der Kessel vollkommen 
trocken ist. Steht ein Kessel in einem Wasserbad aus Holz, dann muß 
dieses wegen des Schwundes mit Wasser gefüllt bleiben. Das Wasser 
wird mit Soda stark alkalisch gemacht, damit es nicht fault. 

Aus Grauguß verfertigt man ferner die Rührböcke der Kufen, Auto
klaven und anderen Gefäße. Die Zahnräder sollten des leichten Gangs 
wegen gefräst werden, auch ist es wünschenswert, alle größeren Getriebe 
auf Kugellagern zu montieren, weil man dadurch an Kraft und Schmier
mitteln spart. Filterpressengestelle und -kopfstücke bestehen aus Guß. 
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nicht aber die Zugstangen, weil das Gußeisen keine genügende Zug
festigkeit hat. Autoklaven können bis zu 40 Atm. Arbeitsdruck aus 
Grauguß erstellt werden. Für höhere Drucke muß man dagegen Stahl
guß verwenden, da das Gußeisen bei zu großen Dimensionen blasig wird 
und viel zu dicke Wandungen erforderlich wären. Der auf Abb.39 
wiedergegebene Autoklav aus Stahlguß hat beispielsweise eine Wand
stärke von 80 mm und wiegt 10 t. Bei einem Durchmesser von 1200 mm 
und Ginem Arbeitsdruck von 40 Ahn. müßte man ihn, wenn er aus Grau
guß bestünde, gegen 400 mm dick machen, und seil! Gewicht betruge 
über 60 t. Ein solches Ungetüm ist technisch schon wegen der riesigen 
Spannungen, die beim Heizen entstehen würden, nicht zu verwenden. 
Aus Grauguß werden auch die Schmelzkessel der Naphtholfabrikation 
erstellt, und ein Zusatz von 1-3% Nickel erhöht die Alkalibeständigkeit 
außerordentlich. Schmelzendes Alkali, ganz besonders Kaliumhydroxyd, 
korrodiert Eisen sehr stark. 

Vollkommen oder sehr gut säurebeständiger Guß wird in Form von 
Legierungen mit ca. 12% Silicium und 4-6% Aluminium auf den Markt 
gebracht. Nur Salzsäure, die am stärksten korrodierende Säure, greift 
auch diese Ferro-Aluminium-Silicium-Legierungen ziemlich stark an. Zu
erst wurden sie in England unter dem Namen Ironac und Tantiron ver
wendet. Nachahmungen sind der Kieselguß, Acidur und Clusiron, welche 
alle sehr leicht gießbar, aber leider glashart und spröde sind, so daß sie 
auf der Schmirgelscheibe bearbeitet werden müssen. Für Salpetersäure
destillationsanlagen bewähren sich diese Legierungen ausgezeichnet. 
Auch für andere Spezialzwecke bilden sie eine willkommene Ergänzung. 
Zu Autoklaveneinsätzen sind diese Legierungen wegen ihrer Sprödigkeit 
nicht zu gebrauchen. 

Da, wo es auf große Festigkeit ankommt, muß man Schmiedeeisen, 
Flußeisen und Stahl verwenden. Man verwendet diese Eisensorten für 
Zugstangen an Filter- und hydraulischen Pressen. Die Kopfstücke 
letzterer müssen aus Stahlguß verfertigt werden, da Gußeisen zu schwach 
ist. In den letzten Jahren wird auch schweizerischer Elektrostahl ver
wendet. Stahl braucht man auch für die Spiralröhren der Federmano
meter, wenn man mit Ammoniak arbeitet. Für die Reifen der Kufen 
braucht man Flußeisen und bei armierten Betonkufen das Betoneisen. 

In den letzten Jahren sind eine Anzahl von besonders widerstands
fähigen Eisenlegierungen auf dem Markt erschienen, die sich rasch ein
gebürgert haben. Es sind im wesentlichen Nickel-Chrom-Eisen-Legie
rungen, die meist sehr wenig Kohlenstoff enthalten. Diese Legierungen 
sind gegen Säuren und gegen Alkalien recht widerstandsfähig und werden 
überall da verwendet, wo die Resistenz des Materials gegen Chemikalien 
ausschlaggebend ist. Ich nenne die verschiedenen VA-Stähle, dann den 
S 80 des englischen Markts, die je nach der Verwendungsart verschieden 
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zusammengesetzt sind. Diese Metalle widerstehen z. B. konz. Salpeter
säure ausgezeichnet; auch andere Säuren, außer Salzsäure greifen sie 
kaum an. Eine besonders große Rolle spielen diese Stähle in der modernen 
Hochdrucksynthese, die aber hier weniger in Frage kommt. Kalium
hydroxyd z. B. greift diese Legierungen auch im Schmelzfluß kaum an, 
so daß man z. B. die Indanthtenschmelze vorteilhaft darin ausführt. 
(Auch Nickel eignet sich in diesem Spezialfall sehr gut.) 

Kupfer wurde früher mehr gebraucht, aber auch heute ist es unent
behrlich. Man braucht es für Schöpflöffel (nicht bei gewöhnlichen Diazo
tierungen I), für Zentrifugenkörbe, Röhrenleitungen und besonders für 
die Trockenbleche, wo es fast ausschließlich gebraucht wird. Gegen luft
haltiges Ammoniak ist es unbeständig und wird zum Schutz oft verzinnt. 
Destillierapparate für Alkohol werden meistens aus Kupfer verfertigt. 

Zinn wird kaum als solches gebraucht, wohl aber in Legierungen, 
wie Bronze,l Bleizinn-Bäderfüllung2 und besonders zum Verzinnen eiserner 
und kupferner Geräte (siehe homogene Verbleiung). 

Auch Zink wird meist nicht als solches, sondern als Messing und 
Lagerlegierungen, sowie auch als Überzug der sogenannten galva
nisierten Bleche angewandt. 

Aluminium dagegen erfreut sich wegen der großen Beständigkeit 
gegen verdünnte und auch konz. Salpetersäure immer größerer Be
achtung. In Form von Zuleitungen für Salpetersäure und von Nitrier
gefäßen trifft man es häufig an, aber es widersteht der Fabrikluft sehr 
schlecht. 

Nickel wird kaum verwendet, außer in Speziallegierungen. 
Unter allen Nichteisen-Metallen ist das Blei bei weitem das wichtigste 

und ganz unentbehrlich. In der Form von Bleiröhren findet man es an 
fast allen Filterpressen und sonstigen Leitungen, welche saure und 
alkalische Flüssigkeiten führen. Auch die Kopfstücke der Filterpressen 
überzieht man mit Bleiblech, ebenso die Einlaufstutzen derselben. Wenn 
die mit Blei überzogenen Metalle erhitzt werden, macht sich oft der 
Übelstand geltend, daß das Blei sich ablöst, große Blasen wirft und 
schließlich reißt. Diesem Nachteil begegnet man in der Weise, daß man 
die Bleiverkleidung nicht einfach auflegt, sondern auf die Unterlage auf
schmilzt, legiert. Man nennt Apparate, welche in dieser Weise innig mit 
dem Bleiüberzug verbunden sind, homogen verbleit, und die homogene 
Verbleiung spielt in der Farbentechnik eine immer größere Rolle. Runde 
Apparate, wie Einsätze für Autoklaven usw., werden nach dem Vorschlag 
von KÜHNLE, Kopp und KAUSCH so verbleit, daß man das Gefäß in 

1 Die Einlaufstutzen der Filterpressen, sowie die Hahnen der Farbstoffkufen 
bestehen fast immer aus bester Bronze. 

2 Eine Legierung von gleichen Teilen Blei und Zinn dehnt sich beim Erwärmen 
fast nicht aus. 
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rasche Rotation versetzt und dann das Blei eingießt. Alle Poren des 
Metalls werden so vollkommen verschlossen, und man kann Stücke bis 
zu 60001 und IO t so behandeln. Das Eisen oder Kupfer muß vor dem 
homogenen Verbleien immer verzinnt werden, da sonst der Überzug 
nicht gut hält. Dieser Überzug ist oft recht dick, zwei und mehr Milli
meter, so daß die Bleimenge bei einem so großen Apparat oft in die 
Tausende von Kilogramm geht. 

Mit diesen kurzen Angaben ist natürlich die Verwendung der Metalle 
in der Farbenindustrie keineswegs erschöpft, aber sie mögen genügen, 
um zu zeigen, welche große Rolle das Konstruktionsmaterial auf diesem 
Gebiete spielt. 

2. Nichtmetalle. 

Zu den anorganischen Materialien gehören in erster Linie die Zemente 
und Steingutsorten. 

Da, wo es auf absolute Säurebeständigkeit ankommt, ist Steingut das 
einzig brauchbare Material. Zwar kann in gewissen Fällen auch Blei an 
dessen Stelle treten, aber jeder Betriebschemiker wird mit der Zeit die 
unangenehme Beobachtung machen, daß auch bei sorgfältigster Ver
bleiung nach längerer oder kürzerer Zeit kostspielige Reparaturen nötig 
werden. Wenn man eine Anlage für unbegrenzte Zeit ohne Unterbruch 
verwenden muß, kann nur Steingut, und in seltenen Fällen säure
fester Stein, wie Volvic1ava, Granazit oder Bingersandstein, verwendet 
werden. 

In kleineren Dimensionen werden Hahnen aus Steingut sehr viel ge
braucht, und sie halten bei sachgemäßer Behandlung unbegrenzt. Heiße 
Flüssigkeiten sind ihnen wegen der Gefahr des Zerspringens verderblich, 
auch muß durch richtiges Schmieren das Festsitzen verhindert werden. 
Sogenannte armierte Steinzeughahnen sind widerstandsfähiger gegen 
Stoß und auch gegen Erhitzung. Das Schutzgehäuse besteht aus ver
bleitem Eisenblech und daran ist meistens ein Schraubenbolzen befestigt, 
der es ermöglicht, durch eine leichte Drehung den Hahn aus der Ver
klemmung zu lösen. Diese armierten Hahnen haben die alten aus Hartblei 
(Antimon-Blei) ganz verdrängt. Steingut braucht man ferner für Leitungs
röhren, Ventile und Zentrifugen. Die Körbe der Steinzeugzentrifugen 
stecken in einem Korb aus Stahlblech, damit sie durch die Fliehkraft 
nicht auseinandergerissen werden. Es gibt sehr komplizierte Konstruk
tionen, auf die wir nicht eingehen können. Die Kataloge der Steinzeug
fabriken geben darüber Aufschluß. 

Große Verwendung finden die Steinzeugreservoirs, welche entweder 
aus einem Stück verfertigt, oder dann aus einzelnen Stücken zusammen
gefügt werden. Ganze Gefäße kann man bis zu 5000 1 Inhalt herstellen, 
aber sie sind gegen geringe Temperaturschwankungen sehr empfindlich 
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und auch teuer. Man kann sich aber auch in der Fabrik säurefeste 
Reservoirs herstellen, wenn man einen guten Maurer zur Verfügung hat. 
Ein Eisenkessel wird mit Zement ausgestrichen und auf die erhärtete 
Schicht mit gewöhnlichem Zement säurefeste Klinker oder glasierte 
'Steingutplatten befestigt. Die einzelnen Platten müssen durch 6 mm 
breite Fugen getrennt sein. In diese Fugen streicht man säurefesten 
Zement, der von verschiedenen Firmen in ausgezeichneter Qualität ge
liefert wird. Mit einem dünnen Holzspatel streicht man zuerst die Fugen 
halb voll und trocknet den Zement durch Erwärmen des ganzen Apparats 
mit einer Dampfschlange, was etwa 14 Tage dauert. Erst wenn die erste 
Lage des säurefesten Zements ganz trocken ist, streicht man die Fugen 
voll und trocknet wieder. Die ganze Herstellung eines Kessels von 
5000 I Inhalt dauert etwa 2 Monate. Wenn der Zement abgebunden hat, 
füllt man den Kessel mit 2%iger Schwefelsäure und läßt 3 Tage stehen. 
Dadurch wird der säurefeste Zement hart und es besteht keine Gefahr, 
daß die Fugen undicht werden. Solche Gefäße halten, wenn sie sorg
fältig hergerichtet werden, selbst 80%ige heiße Schwefelsäure aus und 
können auf Druck und Vakuum beansprucht werden. Man verfertigt 
auch Kessel mit 2 Lagen von säurefesten Steinen, bei denen die Fugen 
so gelegt werden, daß die erste Fuge von dem zweiten Stein gedeckt 
wird. Sie sind aber sehr teuer und kaum haltbarer als richtig gemachte 
Kessel mit einfacher Schicht. 

Alkalische und neutrale Flüssigkeiten kann man in Zementreservoirs 
aufbewahren, welche häufig mit Eisen armiert werden. Da beim Er
wärmen riesige Spannungen auftreten, muß die Armierung sorgfältig 
berechnet werden. Man verwendet Zementkufen auch zur Farbstoff
fabrikation, aber es ist angeraten, auch solche Kufen mit säurefesten 
Steinen auszukleiden, da selbst sehr schwache Säuren den Zement rasch 
zerfressen. Rührer aus Beton können auch erstellt werden und bewähren 
sich in Spezialfällen sehr gut. 

Böden in Fabriklokalen belegt man mit säurefesten Platten, deren 
Fugen mit Schwefel vergossen werden. Dieser hält fest auf dem Stein 
und wird nicht wie Asphalt von heißem Wasser weggewaschen. In 
Lokalen, deren Boden trocken bleibt, genügt ein guter Zementboden. 

Glas findet wegen des leichten Bruchs nur wenig Verwendung, es muß 
aber dennoch manchmal gebraucht werden. Bei Chlorierungen bei hoher 
Temperatur ist es unentbehrlich (siehe auch Dichlorbenzaldehyd). 
Leitungen für Chlor sind oft von Glas, auch Glasrührer, bestehend aus 
einem Querbalken aus Eisen oder Holz mit eingeklemmten Glasstäben, 
trifft man viel an. Geschmolzener Quarz wird noch wenig gebraucht, da
gegen findet die Quarzlampe für Chlorierungen immer mehr Eingang 
(siehe S. IIO). 

Porzellan findet nur im Laboratorium und in der Färberei Verwen-
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dung. Die vielgepriesenen Hartglasgefäße explodieren zu oft, als daß 
sie zu empfehlen wären. 

Eine besondere Art Glas ist die Emaille, mit welchem man besonders 
Gußeisen überzieht. Die Herstellung einer guten, säurefesten Emaille 
ist schwierig, und der Überzug wird bei Fabrikationsapparaten oft 
doppelt gemacht. Diese Emaille ist nicht so "schön" wie die Emaille 
der Haushaltungsgegenstände, dafür aber viel haltbarer. Ein an einer 
Stelle defekter Emailleapparat muß fast immer ausgeschaltet werden, 
weshalb äußerste Vorsicht bei der Bedienung geboten ist. Man berühre 
Emaillegefäße nie mit Metallgeräten, immer nur mit Holz. Es werden 
sehr komplizierte Emailleapparate verfertigt, die nach dem Gewicht be
zahlt werden und sehr teuer sind. Schöpflöffel aus Emaille werden viel 
gebraucht, ebenso Marmiten. 

3. Konstruktionsmaterialien organischen Ursprungs. 
Unter den natürlichen Materialien nimmt das Holz die erste Stelle 

ein. Es dient für Kufen der Farbstoffabrikation, für Rührwerke, Gerüste 
und besonders auch zur Konstruktion der Fabrikationslokale. In letzter 
Zeit ist an Stelle der Holzgebäude zum Teil der armierte Beton getreten, 
und es bleibt abzuwarten, ob sich dieser gut hält. Holz ist erstaunlich 
widerstandsfähig gegen alle Chemikalien, da es nur an der Oberfläche 
angegriffen wird und die zerstörte Oberschicht als Schutz wirkt. 

Man verwendet in erster Linie amerikanisches Pitchpine- neben 
Lärchenholz und Kiefer. Buchenholz kann wegen des starken Reißens 
nicht gebraucht werden, dagegen findet man oft Eichenkufen, die teuer, 
aber sehr beständig sind. Andere Hölzer, außer Eschenholz, kommen 
nicht in Frage, da sie zu teuer sind. 

Kufen erstellt man bis zu Größen von 200001. Die Rührwerke sind 
aus Eschenholz und werden mit einer geschmiedeten Manschette an das 
Getriebe befestigt (siehe auch unter Gußeisen). So große Kufen werden 
selten, wie die Abb. 52 zeigt, auf das Gerüst gestellt, sondern meistens 
direkt auf den Boden. Das Druckfaß wird versenkt oder auch daneben 
gestellt und die Flüssigkeit mit Vakuum eingesaugt. Wenn man ein Faß 
evakuiert, muß es mit einem Balken (sogenanntem Stüper) innen ver
stärkt werden; damit es ferner bei 2-3 Atm. Druck nicht auseinander
fliegt, muß es mit starken Eisenstangen zusammengehalten werden (so
genannte Schlaudern). Man führt immer neben dem Steigrohr (Syphon
rohr) ein besonderes kleines Luftrohr ein, damit die Druckluft die Sus
pension des ausgefällten Farbstoffs aufrührt. Unterläßt man diese Vor
sichtsmaßregel, so kann es vorkommen, daß ein großer Teil des Farb
stoffs auf dem Boden des Druckfasses liegenbleibt. Alle Eisenreifen 
müssen sorgfältig mit Mennige gestrichen werden, oft streicht man sogar 
die ganze Kufe. Wenn die Flüssigkeit der Kufe zum Kochen erhitzt wird, 



Konstruktionsmaterialien der Farbenchemie. 3°1 

muß sie wegen der Dampfbelästigung und wegen der Gefahr gedeckt 
werden, auch ist ein richtiger Dampfabzug nötig. Die Abb. 52, S. 310, 
zeigt diese Anordnung deutlich. Dunstkamine haben ein Luft- oder 
Dampfrohr, mit dem man einen kräftigen Zug erzeugen kann. 

Aus Holz verfertigt man oft die Kammern und Rahmen der Filter
pressen, und wo alkoholische Flüssigkeiten verarbeitet werden, nimmt 
man an Stelle des harzreichen Pitchpines Lärchenholz oder noch besser 
Eichenholz. Als Filterpressenhahnen braucht man kleine Faßhahnen aus 
Birnbaumholz. 

Leder braucht man für die Treibriemen der Transmissionen, für die 
Ledermanschetten der hydraulischen Pressen und andere unwichtigere 
Zwecke. 

Unter den künstlichen organischen Stoffen ist der Kautschuk zuerst 
zu nennen. Er wird in vielen Formen, wie Schläuchen, Überzügen von 
Zentrifugen (Hartgummi), Schöpfkellen und auch als Hartgummihahnen 
verwendet. Gummiüberzüge bei Zentrifugen bewähren sich sehr, werden 
aber in der Farbenchemie selten gebraucht. Gallussäure wird damit ge
schleudert, aber man kann häufig Kupferkörbe, sogar nach dem Spritz
verfahren von SCHOOP verbleite Körbe gebrauchen. 

Die Kunstmassen, wie Bakelit, Pollopas, Cibanit und ähnliche Massen, 
werden nur in Spezialfällen verwendet, da ihre mechanische Festigkeit 
meist ungenügend ist. Hier benutzt man besser Hartgummi, der auch 
zu Leitungen für konz. Salzsäure verwendet werden kann. 

Verarbeitete organische Substanzen sind die Filtertücher, die man aus 
Baumwolle, Jute, Hanf und Wolle verfertigt. Die Preß tücher bestehen 
aus Baumwolle, selten Wolle. Stark saure Niederschläge preßt man in 
Kamelhaartüchern, eine Zeitlang waren Tücher aus Chinesenzöpfen im 
Handel, die an Beständigkeit alles übertrafen. Für Filtertücher, nicht 
aber für Preßtücher,1 benutzt man vielfach sogenannte Nitrofilter. Diese 
stellt man immer aus fertigem Spezialfilterstoff her. Da die Baumwolle 
bei der Nitrierung schrumpft, müssen Zettel und Schuß gleich stark sein. 
Man erhält säurefeste Filter nur in folgender Weise: Der trockene, rohe 
Baumwollfilter wird leicht auf einen Aluminiumrahmen gespannt, 
1 Stunde bei 15-20° in Salpetersäure von 85-88% und darauf 20 Mi
nuten in Schwefelsäure von 66° Be getaucht, worauf er gründlich ge
waschen wird. Solche Filter widerstehen sogar Schwefelsäure von 60% 
bei 100 0 , dagegen werden sie von sauren Eisensalzlösungen sofort zer
stört. 

1 Nitrofilter haben eine sehr mäßige mechanische Festigkeit. 
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O. Technische Angaben über den 
Fabrikbetrieb. 

Der Wert der ganzen Farbenproduktion ist, am Welthandel gemessen, 
äußerst gering und erreicht mit 500 Millionen Franken im Jahr (1913) 
nicht den 10. Teil des Werts der Wollernte, nicht den 5. Teil der Baum
wollernte und nur den 5. Teil der Kautschukernte. Dabei werden die 
Farben unter großer Konkurrenzerschwerung erzeugt und stellen sehr 
hochwertige Fertigfabrikate dar. Die für deren Fabrikation verwendete 
Energie, Intelligenz und Ausdauer stehen auf dem Weltmarkt ohne 
Parallele. 

Die Entwicklung der Farbenindustrie hat es mit sich gebracht, daß 
viele streng gehütete Geheimnisse Allgemeingut der Interessenten ge
worden sind. Die große Enzyklopädie der technischen Wissenschaften 
von ULLMANN hat gezeigt, daß viele Verfahren seit langer Zeit der Mehr
heit der Fabrikanten bekannt waren. Auch hat es die Freizügigkeit der 
Arbeiter mit sich gebracht, daß in verhältnismäßig kurzer Zeit jede 
wichtige Verbesserung der Konkurrenz bekannt wurde. Der Erfolg der 
großen Farbwerke liegt also nicht auf dem Gebiet der Geheimverfahren 
gegründet, sondern beruht auf der jahrelangen Tradition, der ausge
zeichneten Organisation und den Spezialitäten, welche durch Patente 
geschützt sind. 

Es wäre nun ein großer Irrtum, zu glauben, daß die Spezialitäten 
allein eine Farbenfabrik auf die Dauer erhalten können, aber diesem 
Irrtum verfallen nicht nur junge, unerfahrene Chemiker, sondern man 
kann häufig Techniker und Kaufleute diese Ansicht äußern hören. 
Spezialitäten sind gewissermaßen die schönen Blumen auf der Heuwiese 
der gewöhnlichen Fabrikate, und es ist nötig, diese gewöhnlichen Pro
dukte neben und mit den gut rentierenden Spezialitäten möglichst voll
kommen herzustellen. Damit eine Farbenfabrik überhaupt als Groß
betrieb geführt werden kann, ist es unumgänglich, daß man Massen
artikel im größten Maßstab erzeugt. Derartige Massen- oder Stapel· 
artikel sind in erster Linie die schwarzen Farbstoffe, wie z. B. Direkt
tiefschwarz EW, Chromschwarz verschiedener Zusammensetzung, wie 
Diamantschwarz PV, Eriochromschwarz T usw. Neben den schwarzen 
Farben, die über 50% des Gesamtbedarfs ausmachen, kommen blaue 
Farbstoffe in Frage, in erster Linie Indigo, Indanthren, Direktblau und 
Schwefelblau. Daran schließen sich die r9ten Farbstoffe, und schließlich 
kommen die gelben Produkte, wie Chrysophenin und NaphthamingelbNN. 

Diese Massenartikel eröffnen dem Kaufmann erst die Möglichkeit, 
seine Spezialitäten an den Mann zu bringen, und anderseits ermöglichen 
sie es, die allgemeinen Betriebsspesen auf ein Minimum herunterzudrücken. 
Im speziellen Teil habe ich wiederholt darauf hingewiesen, wie wichtig 



Technische Angaben über den Fabrikbetrieb. 

die restlose Gewinnung aller Nebenprodukte bei der Zwischenprodukt
fabrikation ist, und es genügt, hier folgendes zu sagen. Die verschiedenen 
Farbwerke haben sich in dieser Erkenntnis zu Interessengemeinschaften 
zusammengeschlossen, welche sich gegenseitig die wichtigsten Zwischen
produkte zum Selbstkostenpreis verrechnen und ihre Erfahrungen über 
die Fabrikationen austauschen. Durch diese Konzentration ist es mög
lich, jedes Zwischenprodukt in sehr großem Maßstab herzustellen und alle 
Nebenprodukte, wie salpetrige und schweflige Säure, Schwefelwasser
stoff, Thiosulfat und Glaubersalz, rationell zu gewinnen. Es leuchtet auch 
ohne weiteres ein, daß eine solche Interessengemeinschaft auch die an
organischen Zwischenprodukte fabrizieren muß, damit sie für den Bezug 
von Ätznatron, Schwefel- und Salzsäure, sowie auch Soda und Chlor, 
und wenn möglich Kochsalz und Kohle unabhängig ist. 

Die Einrichtungen einer Farbenfabrik müssen modern sein; der 
größte Fehler, der leider oft begangen wird, besteht in der Verwendung 
alter, schlecht arbeitender Apparate. Oft ist man genötigt, eine Ein
richtung über Nacht für eine neue Fabrikation umzuändern, und es ist 
nun die Sache des Betriebsleiters, eine möglichst rationelle Apparatur zu 
schaffen. Eine einmalige, gründliche Um änderung ist fast immer billiger 
als die Benutzung einer unpraktischen Einrichtung, welche viele Arbeiter 
und viel Platz erfordert. Fast immer zeigt es sich, daß rücksichtslose, 
wenn auch kostspielige Umänderung der billigste Weg ist. Die Berech
nungen werden durch das Kalkulationsbureau vorgenommen, und dieses 
erhält seine Unterlagen vom Ingenieur und dem Betriebschemiker. 

Damit ein Betrieb von der komplizierten Art einer Farbenfabrik 
richtig funktioniere, bedarf es einer strengen Einteilung, einer Organi
sation. Die oberste Leitung setzt sich immer aus Kaufleuten und Che
mikern zusammen, die sich in die verschiedenen Gebiete teilen, aber im 
beständigen Kontakt in allen Fragen bleiben. Der kaufmännische 
Direktor befaßt sich mit dem Einkauf und Verkauf der Produkte, während 
die chemische Direktion die Betriebe, die wissenschaftlichen Laboratorien 
und die Färberei leitet. Ein Zwischenglied bildet die sogenannte Propa
gandafärberei, deren Aufgabe es ist, laufende Geschäfte, wie Reklama
tionen, Untersuchung von neuen und fremden Farbstoffen, Herstellung 
der Musterkarten usw., zu erledigen. 

Die Stellung des Chemikers ist daher in der Farbenfabrik sehr ver
schieden, je nachdem er in der Färberei, im wissenschaftlichen Labora
torium, im Betriebe, auf dem Patentbureau oder sonst beschäftigt ist. 
Die Aufgabe des wissenschaftlichen Chemikers besteht in der Bearbeitung 
neuer und wissenschaftlicher Probleme, unter steter Berücksichtigung der 
Fachliteratur. Ich möchte betonen, daß es gar keinen Sinn hat, irgend
ein Problem anzupacken, bevor man sich nicht an Hand aller zugäng
lichen Veröffentlichungen des genauesten über die Materie informiert hat. 
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Daher gibt es in richtig geleiteten Farbenfabriken eine eigentliche lite
rarische Abteilung, welche auf Verlangen, an Hand der sorgfältig ge
führten Verzeichnisse, alle Notizen zusammenstellt und so einen raschen 
und vollständigen Überblick gestattet. Oft ist es nötig, eine bestimmte 
Reaktion auf verschiedene Gebiete auszudehnen und beispielsweise 
Hunderte von Farbstoffen und Präparaten systematisch darzustellen, 
weil es sich gezeigt hat, daß meist nur ganz wenige der gesuchten Ver
bindungen wertvoll sind (Ehrlich-Hata 606). Wenn die Direktion, in 
Verbindung mit den verschiedenen Unterabteilungen, wie Färberei, phar
mazeutisches Laboratorium oder sonstige Abteilungen, eine neue Verbin
dung oder ein neues Verfahren genügend interessant findet, so werden mei
stens Versuche in etwas größerem Maßstab durchgeführt. Dies geschieht im 
sogenannten technischen Raum, d. i. in einem Zwischenglied zwischen 
Laboratorium und Großbetrieb. In diesem Raum befinden sich Apparate, 
welche größer sind als jene des Laboratoriums, aber lange nicht die Größe 
der Betriebsapparate erreichen. Man bekommt auf diese Weise einen 
Einblick, wie sich die Reaktion im ganz großen voraussichtlich gestalten 
wird, und spart damit oft große Summen. 

Es ergibt sich des ferneren in diesem Stadium, ob man eine Reaktion 
oder Verbindung zum Patent anmelden soll. Es ist die Aufgabe des 
Patentbureaus, zu entscheiden, ob ein Patentschutz voraussichtlich be
wirkt werden kann, oder ob es angezeigt ist, die Beobachtung, falls sie wert
voll erscheint, geheim zu halten, bis das ganze Gebiet bearbeitet ist und 
somit keine Gefahr einer Umgehung besteht. In ganz seltenen Fällen ver
zichtet man auf einen Patentschutz und versucht, die Erfahrungen geheim 
zu halten, ein Vorgehen, das unsicher ist und daher nur im Notfall erfolgt. 

Die Chemiker werden von der Direktion verhalten, in regelmäßigen 
Zeitabschnitten einen Bericht über ihre Tätigkeit abzulegen, damit die 
Oberleitung vollständig auf dem laufenden ist. Diese Rapporte erfolgen 
monatlich oder auch in größeren, aber regelmäßigen Abständen, und 
werden unter der Aufsicht der Direktion bearbeitet. 

Bevor ein Produkt in den Betrieb zur Fabrikation geht, wird es durch 
das Kalkulationsbureau berechnet. Die nötigen Unterlagen erhält das 
Bureau von der Direktion und dem Betriebsingenieur. Ich habe im 
Kapitel P ein kleines Rechnungsbeispiel :gegeben, damit man sich ein 
ungefähres Bild 'davon machen kann, wie 'der Preis eines Farbstoffs er
mittelt wird. 

Der Betrieb. Der eigentliche Betrieb zerfällt in drei Teile, nämlich 
den chemisch-technischen, den analytisch-färberischen Teil und die 
Ingenieurabteilung. 

Die zersetzende Wirkung der Chemikalien bringt es mit sich, daß die 
Apparate sehr rasch zerstört werden, ferner sind häufig Umänderungen 
nötig, so daß sich die Zahl der Chemiearbeiter zu jener der Handwerker 
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(Schlosser, Rohrmacher, Schreiner, Maler, Maurer usw.) wie 2: I ver
hält. Die Werkstätten sind in erster Linie Reparaturwerkstätten, die 
unter der Leitung des Betriebsingenieurs stehen. Soll eine Reparatur 
oder eine Veränderung der bestehenden Einrichtungen vorgenommen 
werden, so wendet sich der Betriebschemiker, unter Begrüßung der 
Direktion, falls es sich um große Änderungen handelt, an den Ingenieur. 
Eine Bestellung erfolgt durch eine ausgefüllte Bestellkarte, welche nach 
beendeter Arbeit auf das Kalkulationsbureau zur Bearbeitung geht. 

Große Farbwerke haben eigene Konstruktionswerkstätten, geben 
aber dennoch die großen Stücke nach auswärts, indem sie mit einer be
freundeten Maschinenfabrik ein Abkommen über rasche und billige 
Lieferung treffen. Es ist angezeigt, nicht zu viele Modelle zu verwenden, 
damit ein Ersatz irgendeines Kessels oder Rührers sofort ab Lager er
folgen kann. Oft genügen wenige Ersatzstücke für sehr viele Apparate, 
da sie gegenseitig auswechselbar sind. 

Spesen. Neben den Spesen, welche durch Abnutzung und Repara
turen entstehen, laufen Betriebsspesen verschiedener Art. Sie werden 
zum Teil genau berechnet, zum Teil werden sie zusammengeworfen und 
als allgemeine Unkosten bezeichnet. Die Spesen, welche man verhältnis
mäßig leicht ermitteln kann, sind die Arbeitslöhne, die an Hand der 
Arbeitsjournale der Vorarbeiter und Betriebschemiker errechnet werden. 
Ferner berechnet man den Dampfkonsum durch regelmäßige Messungen 
mit dem bekannten Dampfmesser, und ebenso den Verbrauch an Druck
luft und Vakuum. 

Dampfverbrauch. Der Dampfverbrauch einer Farbenfabrik ist 
bedeutend und richtet sich nach der zu erwärmenden Wassermenge und 
der Anzahl der zu verdampfenden Kubikmeter Wasser. Besonders das 
Eindampfen der Reduktionsflüssigkeiten erfordert große Dampfmengen, 
und immer mehr kommen Mehrfachverdampfer (Double- und Tripel
effekt) in Aufnahme. In diesen Apparaten wird der Dampf zwei- bis 
dreimal ausgenutzt, indem der Abdampf (Brüden) in einen zweiten Kessel 
geleitet wird, wo er eine unter Vakuum stehende Flüssigkeitsmenge ver
dampft. Diese Apparate sind zum Teil den Mehrfachverdampfern der 
ZuckeITÜbenindustrie nachgebildet, zum Teil besitzen sie Heizgefäße, 
die neben dem Flüssigkeitsreservoir angebracht sind. Die Flüssigkeit ist 
gezwungen, durch den Röhrenverdampfer hindurchzuströmen, wodurch 
eine rasche Zirkulation erzielt wird, und ferner setzt sich der Kesselstein 
(meistens Gips) ausschließlich in dem Nebengefäße ab, dessen Röhren 
innert weniger Stunden ersetzt werden können. Durch eine derartige 
mehrfache Ausnutzung des Dampfes gelingt es, den Kohlenverbrauch 
auf weniger als 25% herunterzudrücken, und die großen Farbwerke be
nutzen deshalb fast nur noch den Tripeleffektverdampfer, dessen 
Leistungen ausgezeichnet sind. Aber man geht mit der Ausnutzung des 

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auf!. zo 
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Dampfes noch viel weiter, indem man dazu übergeht, denselben statt 
nur auf 5 Atm. Arbeitsdruck sogar auf 60-100 Atm. zu erhitzen. Bevor 
dieserHochspannungsdampf in das Betriebsnetz geleitet wird, treibt er eine 
Dampfturbine oder eine Heißdampfkolbenmaschine, die er mit 5 Atm. 
Druck verläßt. Der Spannungsabfall von 60--100 auf 5 Atm.liefert so viel 
Energie, daß jede Farbenfabrik sogar überschüssigen elektrischen Strom 
abgeben kann. Es ist auch vorgeschlagen worden, den Dampf auf nur 
2 Atm. abfallen zu lassen, aber die Leitungen müssen dann zu groß ge
wählt werden, und die Verluste durch Ausstrahlung werden, besonders 
im Winter, unerträglich. In neuester Zeit hat man nun eine neue Art 
der besseren Dampfausnutzung eingeführt, deren Prinzip allerdings seit 
langem bekannt ist. Man zieht die Dämpfe (Brüden) der zu verdampfen
den Flüssigkeit aus dem hermetisch verschlossenen Verdampfer mit 
einem Turbogebläse ab und leitet den Abdampf unter einem Druck von 
ca. 3/4 Atm. in ein Röhrensystem, das in den gleichen Kessel eingebaut ist. 
Durch die Kompression der Brüden entsteht eine bedeutende Erwärmung, 
so daß man bis zu 80% an Heizmaterial erspart. Derartige Konstruk
tionen scheinen sich rasch einzubürgern und werden z. B. von K UMMLER 
und MATTER in Aarau, GEBR. SULZER in Winterthur und EscHER WySS 
in Zürich erstellt. Für Schweizer Verhältnisse verdient diese Art der 
Dampfausnutzung die ernsteste Beachtung. 

Druckluft und Vakuum. Neben der Dampfmenge kommt die 
Menge komprimierter Luft in Frage. Meistens arbeitet man mit einem 
Überdruck von 2-3 Atm., den man mit Kolbenpumpen oder Rotations
pumpen erzeugt. Die Luftmenge, die gebraucht wird, richtet sich in 
erster Linie nach der Anzahl der vorhandenen Filterpressen, da diese am 
meisten Luft brauchen. Jeder Niederschlag wird, bevor er aus der Presse 
genommen wird, einige Zeit gelüftet, d. h. man bläst durch die Filter
kuchen so lange Druckluft, bis die Hauptmenge der Mutterlauge heraus
geblasen ist. Eine Presse von 40 Kammern verbraucht z. B. beim Lüften 
pro Stunde gegen 100 m3 Druckluft von 2 Atm. Überdruck, welche pro 
Kubikmeter, je nach dem Strompreis, 3-5 Rappen kosten. 

Die Luftkosten einer Farbenfabrik sind daher recht bedeutend und 
müssen genau berechnet werden. Sehr bewährt hat sich der auf Abb. 35 
wiedergegebene Kompressor und Vakuumpumpe der Schweiz. Loko
motiv- und Maschinenfabrik in Winterthur (System WITTE, siehe auch 
S.278). 

Auch die Kosten des Wassers müssen durch genaue Messungen des 
Ingenieurs ermittelt werden, denn auch an Wasser, besonders Kühl
wasser für die Kondensatoren, werden große Mengen verbraucht. 

Aufgaben des Betriebschemikers. Die Arbeit des Betriebs
chemikers gehört zu der interessantesten der ganzen Technik, denn die 
chemischen Reaktionen lassen sich nicht einfach kommandieren, sondern 
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sie müssen gen au verfolgt und oft korrigiert werden. Der Chemiker soll 
immer auf dem laufenden sein und jedes Stadium der Fabrikation in 
allen Details kennen. 

Fabrikation. Die Bestellung der nötigen Rohprodukte erfolgt durch 
Bestellkarten, die jeweils tags zuvor an das Magazin oder in seltenen 
Fällen an einen anderen Betrieb ausgestellt werden. Die Chemikalien 
werden am Vorabend in das Fabrikationslokal gebracht, damit bei Be
ginn der Fabrikation alles bereit sei. Der Chemiker ist bis zu dem Augen
blick für die Produkte verantwortlich, wo sie trocken aus dem Fabri
kationslokal kommen. Da viele Farbstoffe gegen Temperaturerhöhungen 
empfindlich sind und daher eine sorgfältige Behandlung erfordern, soll 
die Trocknerei vom Chemiker beaufsichtigt werden, damit er sich über 
die Wirkung des Trocknens auf die Stärke und die Nuance eines Farb
stoffs immer Rechenschaft ablegen kann. Derartige Fälle habe ich beim 
Methylengrün und beim Azogelb behandelt. 

Musterfärberei. Der fertige Farbstoff geht direkt aus dem Trocken
lokal in die Färberei, welche eine kleine Durchschnittsprobe gegen den 
Typ (Standard) ausfärbt. Die ermittelten Zahlen werden unverzüglich 
der Direktion, dem Kalkulationsbureau und dem Chemiker mitgeteilt, 
damit die Instanzen auf dem laufenden bleiben. Sehr oft färbt man schon 
vorher ein kleines Muster des Farbstoffs nach dem Leeren der Filter
presse aus, damit vorgekommene Fehler erkannt werden. 

Trocknen. Das Trocknen wird in den letzten Jahren mehr und mehr 
1m Vakuumtrockenschrank vorgenommen, da es sich zeigt, daß der 

Abb. 48. Vakuumtrockenschrank für Farbstoffe: System PASSBURG. 

Dampfverbrauch geringer und die Stärke der Produkte größer ist. 
Abb. 48 zeigt einen modernen Vakuumtrockenschrank, wie er in vielen 
Ausführungen im Gebrauch ist. Widerstandsfähige Zwischenprodukte, 
wie ß-naphthalinsulfosaures Natron und einfache Azofarbstoffe, werden 
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Abb. 49. Skizze des "Perplex"
Desintegrators. 

B Zuführung; I stehende Schlagbolzen; 
2 rotierende Schlagbolzen 1200-2000 

Touren pro Minute; 3 Sieb. 

wohl auch auf einfachen Dampfplatten ge
trocknet, sogar im Kanalofen im Gegen
stromprinzip entwässert, aber auch hier 
kommt man immer mehr auf die Vakuum
trocknerei, da sie zeit- und raumsparend 
ist. Man braucht zum Trocknen von I kg 
Farbstoff im Vakuumtrockenschrank 6 
bis 61/2 kg, im Kanalofen ohne Vakuum 
ca. 9 kg Dampf. 

Damit ein Produkt rasch trocknet, muß 
es während des Trocknens mindestens ein
mal zerkleinert werden. Da bei diesem 
"Aufstechen" der Preßkuchen viel Staub 
entsteht, haben viele Trockenlokale Staub
absaugung. 

Die Dämpfe der Trockenschränke wer
den neuerdings im Naßkondensator mit 
Barometerkondensation niedergeschlagen, 
wodurch die Pumpen viel weniger unter 
sauren oder alkalischen Dämpfen zu leiden 
haben. 

Abb. 50. Desintegrator für Farbstoffe. 
A Fülltrichter; B os~illierende Zuführung mit Magnetfängem; C Desintegrator; D Motor; E Staubleitung; 

F Staubkessel ; G Filtersäcke. 

Auf Handelsware stellen (Typ, Standard). Wenn eine gewisse An
zahl von Fabrikationsansätzen (sogenannte Partien) trocken sind, so 
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werden sie gemahlen und auf eine bestimmte Stärke, Typstärke, gestellt. 
Das Mahlen und Mischen erfolgt meistens in einem eigenen Mischbetriebe, 
der unter der Leitung der Fabrikfärberei steht. (Diese Färberei hat nichts 
mit der kaufmännisch-wissenschaftlichen Propagandatärberei zu tun, da 
sie ganz anderen Zwecken dient.) 

Mahlen. Man schleudert die Farbstoffe heute in modernen Schleu
dermühlen, wie eine schematisch auf Abb. 49 und 50 gezeigt wird. Die 

Abb. 5I. Farbenmisch
maschine mit automati
scher Füllung und Ent-

leerung 
(System HOECHST). 

._._~_. 

Leistungsfähigkeit derartiger Maschinen übertrifft die der alten Koller
gänge oder gar der Mahltromrnein mit Eisenkugeln um das IO-I5fache, 
wobei gleichzeitig die Korngröße viel kleiner wird. Viele Reklamationen 
wegen ungenügender Löslichkeit eines Produkts sind der unrichtigen 
Mahlung zuzuschreiben, da die alten Apparate die Substanzen zusammen
pressen und geradezu schiefrige Tabletten von großer Härte erzeugen, die 
sich nur schwer auflösen. 

Wenn irgend möglich, schleudert man zusammen mit dem Farbstoff 
die ungefähr nötige Menge an Verdünnungsmittel, damit sich die 
Mischdauer abkürze. Man mischt mit einer Schaufel den konz. Farb
stoff mit der Coupage (Glaubersalz, Kochsalz, Soda, Dextrin) und läßt 
das Gemisch durch die Mühle laufen. Die abgebildete Mühle besitzt 
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automatische Siebung und Magnete zur Entfernung von Eisenteilen, 
welche immer in der Ware vorhanden sind. Der Farbstoff wird durch 
die Schlagbolzen von eigenartiger Form im Flug zerschmettert und so 
lange wirbelartig herumgeworfen, bis er durch das Sieb hindurchgeht 
(Abb.49). Da gleichzeitig durch Zentrifugalwirkung viel Luft angesaugt 
wird, so muß diese aus dem Apparat wieder ausströmen können. Schlauch
ähnliche Filtersäcke (G) erlauben der Luft auszutreten, halten dagegen 
allen Staub zurück. Die Hauptmenge des Flugstaubs wird schon in dem 
Luftkessel (F) angehalten, wobei der Luftstrom tangential an die Kessel
wand auftrifft. Wenn man sehr weiche Materialien desintegriert, wie 
ß-Naphthol oder Naphthalin, läßt man das Sieb besser weg, da es sich 
leicht verstopft. Die zerkleinerten Produkte gelangen durch kurze 
Förderschnecken direkt in die Mischtromrnein, wo sie mehrere Stunden 
innig gemischt werden. Die Abb. 51 zeigt eine derartige moderne Misch
trommel, die gestattet, mit einem umstellbaren Schneckengetriebe so
wohl Füllung als auch Entleerung automatisch zu betreiben. Diese Misch
apparate werden für Mengen bis zu 4000 kg erstellt und verdrängen mit 
der Zeit die alten, unökonomischen Mischtromrnein, besonders wenn es 
sich um Großprodukte handelt. Man verwendet auch einfachere Misch
gefäße, welche oft mit Druckluft und Vakuum bedient werden, ähnlich 
wie die Getreidesilos. Einige Farbstoffe muß man außerhalb des Mahl
lokals zerkleinern, weil sie entweder feuergefährlich (Pikraminsäurefarb
stoffe) oder dann unangenehm zum Mahlen sind (Bengalblau oder 
Naphtholblau, siehe S. 250). Wenn die Färberei Stärke und Nuance für 
richtig befunden hat, geht der Farbstoff ins Packmagazin, von wo aus 
er dem Kaufmann untersteht. Direktion, Kalkulationsbureau und Be
triebschemiker werden benachrichtigt und besondere Vorkommnisse, wie 
gute oder schlechte Ausbeute und Nuance, zur Sprache gebracht. Mit 
der Abgabe eines Produkts, seien es Farbstoffe oder Zwischenprodukte, 
endet die Tätigkeit des Betriebschemikers. 
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P. Beispiel der Berechnung eines einfachen 
Farbstoffs. l 

Orange 11 = Säureorange A. 
(Sulfanilsäure-ß-N aphthol, siehe S. 204). 

Die Berechnung eines Produkts der Farbenindustrie erfolgt immer durch das 
Kalkulationsbureau. Dieses erhält von den verschiedenen Betrieben täglich, wöchent
lich oder auch monatlich die nötigen Unterlagen, nach denen der Preis auf das 
genaueste bestimmt werden kann. Der Posten eines Kalkulators ist ein Vertrauens
posten ; der Kalkulator ist neben der Direktion eine der wichtigsten Personen einer 
modernen Farbenfabrik. 

Der Preis eines Produkts setzt sich aus den Materialpreisen und den Arbeits
löhnen zusammen. Andere Beiträge gibt es nicht. 

Jede Summe, die zu dem Preis des Produkts geschlagen wird, muß durch genaue 
Belege begründet sein. 

Wir berechnen die einzelnen Komponenten. 

ß-Naphthol. 
a) ß-Naphthalinsulfosaures Natron: 

Fr. 
260 kg Naphthalin a Fr. II,- pro IOO kg ............................ 28,60 
280 " Schwefelsäure a Fr. 2,70 pro 100 kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,56 

60 " Soda a Fr. 9,- pro 100 kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5>40 
60 " Kohlen a Fr. 2,- pro 100 kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,20 

350 " Salz a Fr. 1,40 pro 100 kg ................................... 4,90 
-----'~ 

Ausbeute an ß-naphthalinsulfosaurem Salz 165% = 429 kg = .......... 47,66 

100 kg kosten Fr. II,IO. 

Dieser Preis ist der Rohpreis oder Preis I. Er enthält nur die Materialpreise der 
gekauften oder von anderen Betrieben übernommenen Fabrikate (Schwefelsäure 
aus der Säurefabrik usw.). 

Zu diesem Rohpreis kommen nun eine ganze Anzahl sogenannter Spesen. Diese 
sind sehr verschiedener Art. Sie setzen sich zusammen aus Arbeitslöhnen, Repara
turen und Verschleiß der Apparate, Preßtücher zum Pressen des filtrierten Nieder
schlags, Trocknen des Sulfosalzes, Transport desselben, Mahlen, Kraft, Dampf
und Wasserverbrauch. Alle diese Zahlen müssen auf das genaueste bestimmt werden, 
soll ein richtiges Bild des Ganzen erhalten werden. Es ist ohne weiteres einleuchtend, 
daß diese große Arbeit in einer Fabrik nur durch eine geschulte Kraft geleistet 
werden kann. 

Die Berechnung der Arbeitslöhne erfolgt auf Grund der Arbeitstagebücher der 
Vorarbeiter. Diese werden von dem Fabrikmeister geführt und richtig geordnet. 

Der Betriebschemiker soll so wenig als nur möglich mit derartigen Verwaltungs
sachen beschäftigt werden, da ihn diese Tätigkeit von seiner eigentlichen Bestimmung, 
der Chemie, abhält. Er kontrolliert aber das Arbeitsjournal und das Chemikalienjournal 

1 Die in dieser Berechnung angenommenen Preise und Spesen stellen die unge
fähren Zahlen von 1913/14 für einen Großstaat mit eigenen Kohlen dar. Das Beispiel 
soll dem Anfänger lediglich vor Augen führen, wie sich der Einstandspreis eines ver
hältnismäßig sehr einfachen Azofarbstoffs aus vielen Einzeldaten zusammensetzt. 
Die Schweiz mußte aber auch 1913 mit wesentlich höheren Preisen rechnen! 
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regelmäßig, jedenfalls wöchentlich, und die bereinigten Zahlen gehen erst, nachdem 
er sie mit seinem Visum versehen hat, auf das Kalkulationsbureau. 

Ebenso werden die anderen Teilkosten durch Kontrolle des Magazins, der 
Reparaturwerkstätte und die Angaben des Betriebsingenieurs erhalten. Man verfährt 
immer so, daß man von Zeit zu Zeit Stichproben vornimmt, indem man den Dampf
und Wasserverbrauch durch genaue Messung für ein gegebenes Produkt bestimmt. 

Man kann diese Spesen auf sehr verschiedene Arten auf die einzelnen Produkte 
verteilen. Der Einfachheit halber wollen wird die Verteilung auf IOO kg trockene 
Ware vornehmen. 

Wir nehmen an, daß man bestimmt habe, daß die verschiedenen Unkosten sich 
auf das trockene ß-naphthalinsulfosaure Salz wie folgt berechnen: 

Fr. 
Arbeitslöhne, 2 Stunden a Fr. -,80 pro 100 kg (Versicherung und Wohl-

fahrtseinrichtungen inbegriffen!). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,60 
Kraft, 4 kWh a 4 Cts. pro kWh (Pressen, Rühren, inklusive Druckluft). . .. -,16 
Trocknen und Mahlen 20 Cts. pro 100 kg (Kanal) ..................... -,201 

Summe, IOO kg ß-naphthalinsulfosaures Salz ergeben an Spesen ........ 1,96 
100 kg Rohpreis ..................................................• 11,10 

13,06 
b) Schmelze des Natronsalzes: 
Wir nehmen an, wir schmelzen nur 100 kg, bemerken aber, daß man immer 

viel größere Mengen verschmilzt, z. B. 400-2000 kg. Unsere Annahme erleichtert 
aber die Berechnung. 

Fr. 
100 kg ,,~aphthalinsalz" ............................................ 13,06 
45 " NaOH a Fr. 17,- pro 100 kg ................................ 7,65 
15 " Kohlen a Fr. 2,- pro 100 kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -,30 
20" Schwefelsäure a Fr. 2,70 pro 100 kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -,54 

Arbeit für Schmelzen, Lösen, Destillieren...... . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . 5,-
Heizmaterial für Schmelze und Destillation, Kühlwasser und Druckluft. 2,-
Amortisation (pro 100 kg Fr. 5,-; Ausbeute 45 kg). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,25 -----Summe... 30,80 
Ab für gewonnenes Sulfit und Glaubersalz .....................••...•. 2,-------45 kg Ausbeute an Reinnaphthol; diese kosten also.................... 28,80 

I kg Reinnaphthol kostet also: 64 Cts. 

Dazu kommen nun noch die allgemeinen Unkosten, welche man mit 5% ein
setzen darf, wodurch der Einstandspreis des Naphthols sich stellt auf rund: 

67 Cts. pro Kilogramm. 

In der Schweiz ist es nun vollkommen ausgeschlossen, einen so niedrigen Preis 
zu erzielen. Unsere Kohlen und anderen Ausgangsmaterialien sind so viel teurer, 
daß wir mit mindestens dem doppelten Preis rechnen müssen. 

Sulfanilsäure. 
a) Nitrobenzol: Fr. 

100 kg Benzol a 32 Cts. ............................................ 32,-
IIO " HNOa 75%ig a 40 Cts. ...................................... 44,-
170 " H 2S04 a Fr. 2,70 pro 100 kg.................................. 4,60 

-----,,...:..-.,,... 
80.60 

1 Man trocknet im Kanal mit der Abhitze der Schmelzkessel. 
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Ausbeute: 154 kg. 

Reparaturen und Verschleiß 50 Cts. pro 100 kg.... ........ . ..... .... .. -,77 
Arbeit 35 Cts. pro 100 kg .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -,54 

--:---,.......;::,...: 
Summe für 154 kg Nitrobenzol.. . 81,91 

abzüglich Fr. 3,- für wiedererhaltene Abfallsäure ...... . . . . . . . . . . . . . . . 78,91 

I kg Nitrobenzol kostet rund 55 Cts. 

Tatsächlich kommt es die ganz großen Fabriken noch billiger, unter 50 Cts. 

b) Reduktion des Nitrobenzols: 

Wir nehmen an, daß wir gerade die erhaltenen 154 kg Nitrobenzol reduzieren, 
wissen aber, daß man bis 2000 kg reduziert. 

Nitrobenzol: 154 kg rund ........................................... . 
Eisen 200 kg a 3 Cts ............................................... . 
Salzsäure 20 kg a 4 Cts ............................................. . 
Kalk 8 kg 11. Fr. 1,25 pro 100 kg .................................... . 
Dampf, Reparaturen, Verschleiß, Destillation, Kraft usw. pro 154 kg Nitro-

Fr. 
85,-

6,00 
-,80 
-,10 

benzol........................................................... 5,-
Summ-e-. -. -. --9"'6-,9-0 

Ausbeute: IIO kg. - Preis pro Kilogramm 88,1 Cts. 

c) Sultierung des Anilins : 
Fr. 

110 kg Schwefelsäure 11. Fr. 2,70 pro 100 kg .. ,. . ... . ... ... ... ... . ... .. 2,97 
93 " Anilin 11. Fr. 1,- (Kaufpreis für schweizerische Verhältnisse) ..... 93,-

----'-..:--
95,97 

Arbeit, 5 Stunden 11. 80 Cts. ......................................... 4,-
Dampf (Backofen!), Kohlen......................................... 2,50 
Verschleiß pro 100 kg Rohware 10 Cts. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -,17 

Summ-e-.-.-.--l-0-2,-6~4 

Ausbeute: ca. 163 kg Sulfanilsäure 100%. 
Preis pro Kilogramm rund 70 Cts. 

Wir haben nun die Preise der beiden Zwischenprodukte roh ermittelt. Diese 
richten sich natürlich ganz nach den Verhältnissen und sollen nur zeigen, wie schwer 
es hält, wirklich genaue Zahlen zu eruieren. 

Wir nehmen an, die Sulfanilsäure koste uns 70 Cts. und das ß-Naphthol 95 Cts., 
was ungefähr Schweizer-Verhältnissen entspricht. 

Darstellung des Farbstoffs aus Sulfanilsäure und ß~Naphthol. 
Wir gehen von einem Kilogramm-Molekül aus und multiplizieren zu diesem 

Behuf den Ansatz des Säureorange, wie ich ihn auf S. 204 angegeben habe, mit 
10000. 
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Fr. 
173 kg Sulfanilsäure a 70 Cts. pro Kilogramm .•...................... 121,10 

60 
" 

Soda a 7 Cts. (in der Schweiz 10 Cts.) .................... ..... 4,20 
144 " 

ß-Naphthol a 95 Cts. pro Kilogramm.......................... 136,80 
144 " 

Natronlauge 30° Be a Fr. 6,- pro 100 kg. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8,64 
110 

" 
Schwefelsäure a Fr. 2,70 (Schweiz 4,-) pro IOO kg . . . . . . . • . . . . . 2,97 

70 " 
Natriumnitrit a Fr. 51,- pro 100 kg ......................•.. 35,70 

250 " 
Soda a 7 Cts. pro Kilogramm ..........................•..... 17,50 

800 
" 

Eis a 80 Cts. pro 100 kg ..................................... 6,40 
200 

" 
Salz a Fr. 1,40 (Schweiz ca. 3,501) pro 100 kg.................. 2,80 

Summ-e-.. -.--3-3"":"6,-1-1 

Ausbeute ca. 400 kg konz. Ware, 
die mit Salz und Soda verunreinigt ist. 

Arbeit 12 Stunden a 80 Cts ......................................... . 
Fr. 

9,60 
Unkosten auf die trockene, konz. Ware pro 100 kg: 

Trocknen von 400 kg a Fr. 8,- pro 100 kg. .. . .. . .. . . .. . . .. . . .. . . . 32,
Mischen und Mahlen a Fr. 4,- pro 100 kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16,
Luft, Dampf, Wasser, Kraft Fr. 4,- pro 100 kg . . . . . . . . . . . • . . . . . . • 16,-

Summ-e-.-.-.--7-3-:,6=-0 

Die Färbereispesen werden entweder dem Betrieb belastet, oder zu den allge
meinen Spesen geschlagen. Ich bin der Ansicht, daß man nur die eigentlichen Spesen 
der Mischfärberei hinzurechnen muß, dagegen die Kosten der Reklamefärberei 
zu den Propagandaspesen zu zählen hat. Diese letzteren sind viel größer als die 
eigentlichen Fabrikationsfärbespesen. Beide dürfen logischerwei~e nicht verquickt 
werden. Wir rechnen daher hier nur die Fabrikationsspesen, die wir mit Fr. 1,80 pro 
100 kg gestellte Ware berechnen, also Fr. 7,20. 

Fr. 
Färbereispesen ....••..........................................•.... 7,20 
Sonstige Spesen.................................................... 73,60 

---;~
Summe der Unkosten, ohne allgemeine Betriebsspesen . . . . . . . . . . . . • . . . . 80,80 
Gesamteinstand des Säureorange A, ohne allgemeine Betriebsunkosten 

400 kg ........................................................• 336,11 
Summ-e-.• -.-':'4':'1-6,-9-1 

Zu diesem Preis kommt noch eine gewisse Summe, die sich aus den sogenannten 
allgemeinen Betriebsspesen ergibt. Diese setzen sich aus folgenden Größen zu
sammen: Eisenbahn, Hofarbeiter, Magazin, Besorgung des Fabrikareals (Portier, 
Nachtwächter usw.). Ferner wird dazu fast immer das Analytische und Betriebs
laboratorium gerechnet, ohne die Saläre der wissenschaftlichen Chemiker. Diese 
Summe kann, je nach der Größe des Umsatzes, großen Schwankungen unterworfen 
sein. Es kann aber angenommen werden, daß diese allgemeinen Betriebsspesen sich 
zwischen 5-7% des Wertes der erstellten Farben stellen. Gewisse, sehr stark be
strittene Produkte, werden mit weniger Spesen belastet, aber diese Berechnung 
hängt dann immer von besonderen Entschließungen der oberen Direktion ab und 
fällt streng genommen in die Kompetenz des Kaufmanns. 

Es kommen also bei der Annahme, daß unser Betrieb mit 6% allgemeinen 
Unkosten zu rechnen hat, auf die oben gegebene Summe noch 6% von Fr. 416,91 = 
= Fr. 25,02, so daß der wirkliche Einstandspreis II sich auf Fr. 441,93 pro 400 kg 
reine Ware, oder auf rund Fr. 1,10 pro Kilogramm stellt. Diese wird dann, wie auf 
S. 309 erwähnt, mit Salz auf die gewünschte Stärke gestellt. 



IV. Analytischer Teil. 
Die genaue analytische Bestimmung der Ausgangsmaterialien ist in 

der Farbenindustrie unerläßlich. Die Methoden, ·welche angewandt 
werden, sind teils physikalische, teils chemische. Man bestimmt bei 
vielen Produkten lediglich die physikalischen Daten, wie Schmelzpunkt, 
Erstarrungspunkt und Siedepunkt. So werden Anilin, Toluidine, Nitro
produkte u. a. m. nur nach diesen Daten charakterisiert. In gewissen 
Fällen bestimmt man dazu noch das spezifische Gewicht (Dichte) und 
sogar den Brechungsindex für monochromatisches Licht. Das große 
Werk LUNGES (Untersuchungsmethoden) gibt darüber alles Wissenswerte. 
Die Daten werden oft durch Vertrag genau festgelegt und dienen bei 
Differenzen als Richtschnur. Die Zwischenprodukte kommen heute in 
so reinem Zustand auf den Markt, daß kein berechtigter Wunsch un
erfüllt bleibt. 

Materialien, welche eingekauft werden, sollen immer im analytischen 
Laboratorium unverzüglich an Hand von Stichproben untersucht werden. 
Die Probenahme ist oft im Kaufvertrag genau angegeben. Auch die Art 
des Erhitzens bei Schmelzpunkts- und Erstarrungspunktsbestimmungen 
erfolgt meistens nach vereinbarten Methoden. Im Betrieb bestimmt man 
sehr oft in einer technischen Lösung den Reingehalf und ersieht erst am 
Ende der Fabrikation, wie viel erhalten wurde. Dagegen gehen die 
großen Farbwerke immer mehr dazu über, ihre Fabrikationslösungen 
sofort im Gefäß zu wägen, wozu man Waagen bis zu 40000 kg Tragkraft 
verwendet mit einer Empfindlichkeit von 100 g. 

Man gibt in der Farbentechnik als Charakteristikum bei jedem Pro
dukt das Molekulargewicht an, und zwar berechnet sich dieses einfach 
aus der chemischen Formel. Da nun viele Substanzen in verschiedener 
Form verwendet werden, z. B. Benzidin als Sulfat und als Base, die 
Clevesäuren als freie Säuren und als Natronsalze usw., so ist man über
eingekommen, für eine gegebene Substanz immer das gleiche Molekular
gewicht anzunehmen, wobei natürlich ein Salz einen niedrigeren Rein
heitsgehalt als die freie Säure besitzt. Beim Einkauf ist daher neben dem 
Preis pro Kilogramm reine Ware immer darauf zu sehen, wie groß das 
Molekulargewicht des offerierten Stoffs ist. Kostet beispielsweise I kg 
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Benzidin (Mol.-Gew. I84) 3 Fr. pro Kilogramm und I kg Benzidinsulfat 
(Mol.-Gew. 282) 2 Fr. pro Kilogramm, dann kostet im Benzidinsulfat 
das Kilo reine Base 2 X 282: I84 = 3,02 Fr., oder der Preis ist sozusagen 
identisch. Oft drückt man dieses durch Angabe des Reinheitsgehalts in 
Prozent aus. Im vorliegenden Beispiel wäre das Sulfat 65,2%ig (Mol.
Gew. I84), d. h. um I84 kg Benzidinbase (Mol.-Gew. I84) anzuwenden. 
muß man 282 kg Sulfat verwenden. 

Darstellung der Urtitersubstanz. 

Die Bestimmung des Natriumnitrits erfolgt im Handel nach der be
kannten Oxydationsmethode mit Kaliumpermanganat, welche aber für 
den Betriebschemiker immer etwas zu hohe Werte ergibt. Es werden 
durch das Permanganat neben der salpetrigen Säure alle anderen oxy
dabeln Substanzen bestimmt, wodurch unter Umständen kleine Fehler 
entstehen. Trotzdem gilt diese Bestimmungsmethode z. B. für die Nitrit
werke in Nottodden und andere Fabriken. Für den Farbenchemiker 
gibt es nur eine Methode, nämlich die Sulfanilsäuremethode, welche bei 
einiger Übung ebenso genau und sicherer ist. 

Darstellung der reinen Sulfanilsäure. 

Man löst 250 g technische Sulfanilsäure in so viel Soda, daß eine 
stark alkalische Lösung entsteht, und kocht so lange, bis alles Anilin 
verschwunden ist. Das Volumen betrage ca. Il. Nun filtriert man ab 
und säuert mit konz. Salzsäure stark an. Nach I2 Stunden filtriert man 
ab, deckt mit wenig Wasser und löst die Kristalle in 400 cm3 Wasser 
und so viel Soda (ca. 60 g), daß eine neutrale Lösung entsteht. Die 
heiße Lösung läßt man unter stetem Rühren auf 0° erkalten und filtriert 
das sulfanilsaure Natron ab. Wenn man eine kleine Zentrifuge zur Ver
fügung hat, schleudert man die Mutterlauge ab. Die Kristalle löst man 
in 500 cm3 destilliertem Wasser, filtriert und säuert mit reiner konz. 
Salzsäure an. Durch Rühren bewirkt man, daß nur kleine Kristalle ent
stehen, filtriert tags darauf ab und deckt den Niederschlag sorgfältig 
mit destilliertem Wasser, bis das Kochsalz herausgewaschen ist. Die so 
gereinigten Kristalle werden noch einmal aus kochendem destilliertem 
Wasser umkristallisiert und darauf im Luftofen bei I200 zur Gewichts
konstanz getrocknet. Man verwahrt die Substanz in einer wohlver
schlossenen Glasflasche mit eingeschliffenem Stöpsel. Die so gewonnene 
Sulfanilsäure ist fast weiß und enthält unter O,OI% an Verunreinigungen. 
Man löst davon genau I73 g in IOO cm3 reinem Ammoniak (20% NH3) 

und stellt auf I7,5° und I1. Eine solche Lösung hält sich im Dunkeln 
viele Monate unverändert, soll aber in Intervallen von 3 Monaten nach
kontrolliert werden. 

Diese Urtiterlösung dient nun zur Bereitung der n-NaN02-Lösung. 
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Darstellung der Normal-Nitritlösung (n-NaN02). 

Man löst 75 g technisches Natriumnitrit in wenig Wasser, filtriert 
und stellt auf gen au I 1 und 17,5°. Mit dieser Lösung titriert man 50 cm3 

der N ormal-Sulfanilsäurelösung wie folgt: 
Man mißt die Lösung mit einer Pipette in ein Becherglas von 1/21, 

verdünnt mit 200 cm3 Eiswasser und säuert mit 25 cm3 roher konz. Salz
säure an. Man läßt aus einer Bürette die Nitritlösung unter das Niveau 
der Flüssigkeit einlaufen und, wenn 45 cm3 zugegeben sind, tropft man 
den Rest hinzu, bis ein kleiner Tropfen auf ]odkaliumstärkepapier beim 
Tupfen (nicht Streichen!) sofort (!) eine ganz schwache, aber bleibende 
Bläuung erzeugt. Die Diazotierung dauert ca. 10 Minuten. Aus dem 
Verbrauch der Nitritlösung läßt sich leicht berechnen, wieviel Wasser 
zugegeben werden muß, damit die Lösung genau normal wird. Man 
stellt genau ein und verzichtet immer auf einen Faktor, der zu viel Arbeit 
verursacht. Die kleine Mehrarbeit des genauen EinsteIlens lohnt sich im 
Verlauf der Zeit. 

Wenn man sich derart die Sulfanilsäure und die Nitritlösung bereitet 
hat, so stellt man noch eine n-Anilinlösung dar. Man destilliert 200 cm3 

reines Anilin aus einem kleinen Destillationskolben, wie Abb. 4, S. 30 zeigt, 
in der Weise, daß die Destillation in 3/4 Stunden beendet ist. Das Anilin, 
das innerhalb 1/2° und zwischen 184 und 185° übergeht, dient zur Dar
stellung der Lösung. Nebenbei sei gesagt, daß Anilin in den Handel 
kommt, das sozusagen chemisch rein ist. Das spezifische Gewicht soll 
bei 17,5° 1,0260-1,0265 betragen. 

Man löst genau 93 g reines Anilin in 150 cm3 reiner 30%iger Salzsäure 
und stellt bei 17,5° auf I l. 

Wenn die Natriumnitritlösung und die Sulfanilsäurelösung richtig 
bereitet wurden, verbrauchen Ioocm3 Sulfanilsäurelösung oder 100 cm3 

n-Anilinlösung genau 100 cm3 Nitrit. 

Darstellung der n/ro-Phenyldiazoniumlösung. 

Man mißt 50 cm3 Anilinlösung ab, versetzt mit 50 cm3 konz. Salz
säure und kühlt die Mischung durch Einstellen des Meßkolbens in Eis
wasser. Dann gibt man unter Schwenken 50 cm3 n-Nitritlösung hinzu 
und läßt im Eiswasser 20 Minuten stehen. Nach dieser Zeit ist die 
Reaktion auf salpetrige Säure bis auf einen Hauch verschwunden, man 
füllt mit Eiswasser zur Marke 500 cm3, und die Lösung ist zur Analyse 
bereit. Unter 20 Minuten darf man bei der Darstellung unter keinen 
Umständen gehen, da die Diazotierung unter diesen Verhältnissen so 
lange dauert. Eine solche Lösung ist im Dunkeln bei 0° ca. 4 Stun
den unverändert haltbar und muß immer frisch zur Verwendung 
kommen. 
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Bestimmungen von Aminen. 
a) Direkte Bestimmung. 
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Man titriert die Amine mit Salzsäure und Natriumnitrit in sehr ver
dünnter Lösung und kuppelt die erhaltenen Diazoniumsalze mit einer 
genau bestimmten Menge eines Phenols, meistens Schäffersalz. Dadurch 
wird die Diazotierung kontrolliert. Andere Substanzen, wie H -Säure, 
Amino-R-Säure usw., diazotiert man und kuppelt eine andere Probe mit 
diazotiertem Anilin oder einer anderen Diazoverbindung. Unter Umständen 
gelingt es, zwei Substanzen nebeneinander zu bestimmen, wenn die eine 
viel rascher reagiert als die andere. So kann man bei einiger übung 
G-Salz und R-Salz ziemlich genau nebeneinander bestimmen, da das 
R-Salz sehr rasch kuppelt und einen roten Farbstoff mit diazotiertem 
Anilin gibt, während G-Salz später kuppelt und einen gelben Farbstoff 
bildet. Neben derartigen Methoden iibt es eine ganze Reihe von Spezial
methoden, die erlauben, in Gemischen die einzelnen Bestandteile zu 
bestimmen. 

Neben dem Phenyldiazoniumchlorid verwendet man nur noch wenige 
Diazokomponenten zur Bestimmung der Kupplungszahl. So verwenden 
viele Werke statt Anilin das m-Xylidin, aber ich finde darin gar keinen 
Vorteil, weil diese Lösung weniger beständig als Anilinlösung ist. Da
gegen braucht man in gewissen Fällen das p-Aminoacetanilid, da es etwas 
energischer kuppelt und recht beständig ist (siehe Chromotropsäure). 
0- und p-Nitranilin verwendet man seltener. 

Auf I g Nitrit verwende man 5 g Soda oder, wenn man essigsauer 
kuppelt, mindestens 15 g essigsaures Natron, bei Nitranilinen die doppelte 
Menge. Enthält die Substanz Sulfogruppen, so nimmt man noch mehr 
Soda oder Acetat. Die Kupplungstemperatur betrage höchstens 5° und 
die Lösung sei sehr verdünnt (ca. I%ig). 

Den überschuß an Diazoniumsalz bestimmt man durch Tupfen auf 
Filterpapier, wobei leichtlösliche Farbstoffe zuerst ausgesalzen werden. 
Als Reagens braucht man leicht kuppelnde Amine oder Phenole, wie 
Resorcin, R-Salz oder H-Säurelösung. Gewisse Fabriken verwenden eine 
frische Blausäurelösung, welche eine gelbe Färbung ergibt. Den über
schuß an zu bestimmendem Phenol oder Amin bestimmt man einfach 
durch Betupfen mit der Diazoniumlösung auf Filterpapier. Der Verlust 
daran ist so klein, daß man ihn vernachlässigt. 

b) Indirekte Bestimmung. 

Viele Amine lassen sich nicht direkt durch Diazotierung analytisch 
bestimmen. Entweder bilden sie Diazoaminoverbindungen oder sie 
bilden Diazoniumsalze, welche ]odkaliumstärkepapier wie freie salpetrige 
Säure schwärzen. Derartige Amine, wie z. B. Nitraniline, Dichloraniline 
usw., bestimmt man deshalb indirekt. Man löst z. B. Ijl(J) Mol des be-
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treffenden Amins in konzentrierter oder etwas verdünnterer Salzsäure, 
gießt in Wasser und Eis und diazotiert mit einem ziemlichen Überschuß 
an Natriumnitrit. Die klare Diazoniumlösung stellt man im kalibrierten 
Kolben auf ein genau bekanntes Volumen und gibt aus einer Bürette 
oder einem Meßzylinder von der Diazoniumlösung so lange zu einer stark 
sodaalkalischen ß-Naphthollösung von genau bekanntem Gehalt, bis eine 
Probe des Farbstoffs im Auslauf auf Filterpapier mit Diazoniumlösung 
kein Naphthol mehr anzeigt. Gewöhnlich wählt man die Mengenverhält
nisse so, daß die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter in 100 divi
diert die Prozentigkeit des zu untersuchenden Amins angeben. 

Zum Beispiel: 3A5 g p-Nitranilin (= ~ Mol) werden gelöst in 10 cm3 
100 

Salzsäure von 30% Hel und 10 cm3 Wasser. Die klare Lösung gießt man 
auf 50 g Eis und 50 g Wasser und versetzt mit einer Lösung von 2 g 
100%igem Natriumnitrit als 20%ige Lösung. Durch den Überschuß an 
salpetriger Säure (ca. 0,2 g NaN02) entsteht eine klare Lösung, die man 
im Meßkolben auf 250 cm3 stellt . 

. 100 cm3 dieser Lösung werden im Meßzylinder abgemessen und 
portionenweise unter gutem Rühren zu einer Lösung von 1A4 g 1oo%igem 
ß-Naphthol, 2 cm3 Natronlauge von 30% NaOH und 20 g Soda in 
300 g Eiswasser, zugegeben. Durch Tüpfelproben bestimmt man den 
Punkt, wo im Auslauf auf Filterpapier mit Diazoniumlösung die Reaktion 
auf ß-Naphthol verschwunden ist. Die Anzahl der verbrauchten Kubik
zentimeter Nitranilinlösung werden in 100 dividiert (100: cm3) und er
geben den Prozentgehalt. Ist das Nitranilin IOo%ig, dann braucht man 
gerade 100 cm3• Meistens braucht man 101-102 cm3• 

Bestimmung von Naphtholen. 
ß-Naphthol. 

Man löst ljllXJ Mol = 1A4 g Naphthol in 2 cms Natronlauge von 30% 
NaOH, verdünnt auf 400 cm3 und gibt 25 cm3 IO%ige Sodalösung zu. 
Dann gibt man aus dem Meßzylinder oder aus der eisgekühlten Bürette 
so lange eiskalte nj1o-Phenyldiazoniumlösung zu, bis ein Tropfen auf 
Filterpapier mit der Diazolösung im Auslauf keinen orangeroten Farb
stoff bildet. Oft geben Verunremigungen nach einigen Sekunden auch 
einen farbigen Berührungsstreifen, der aber immer trübe ist und bei 
einiger Übung leicht vom reinen Naphtholfarbstoff zu unterscheiden ist. 
Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter gibt direkt den Prozent
gehalt des ß-Naphthols. Eine gute Ware ist mindestens 99,5%ig. 

(X-Naphthol. 
Das (X-Naphthol kuppelt viel leichter als das ß-Naphthol und würde 

in alkalischer Lösung zu hohe Werte ergeben. Man kuppelt daher in 
essigsaurer Lösung m folgender Weise. 
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Man löst das iX-Naphthol wie das ß-Naphthol, verdünnt wie dort an
gegeben und fällt mit verdünnter Essigsäure in Gegenwart von 25 cm3 

25%iger Natriumacetatlösung. Darauf kuppelt man wie beim ß-Naphthol 
angegeben, und wenn die Reaktion auf iX-Naphthol verschwunden ist, 
löst man durch Zusatz von Natronlauge, fällt wieder mit Essigsäure, gibt 
"Anilinlösung" zu, und so fort, bis die Reaktion auf iX-Naphthol ver
schwunden ist. Oft muß man gegen 30% der Diazolösung in dieser Weise 
nachträglich zugeben, da so viel Naphthol durch den Farbstoff nieder
gerissen wird. 

Auf diese Weise bestimmt man nur das iX-Naphthol, da das ß-Naphthol 
essigsauer nicht kuppelt. Will man nachträglich noch den Gehalt an 
ß-Naphthol ermitteln, so gibt man so lange njIo p-Nitrophenyldiazonium
lösung zu, bis das ß-Naphthol weggekuppelt ist. Es ist also leicht, in 
unreinem iX-Naphthol beide Naphthole nebeneinander zu bestimmen. 

Dioxynaph thaline (Mol 160). 

Diese bestimmt man gen au gleich wie das iX-Naphthol. Sie kuppeln 
sehr rasch, und die "Nachkupplung" ist meistens stark und sehr unrein, 
wodurch der Endpunkt leicht zu ermitteln ist. 

Bestimmung von Aminosulfosäuren. 

Man löst 1/100 Mol der Säure in der nötigen Menge Sodalösung, ver
dünnt auf ca. 250 cm3, gibt 25 cm3 konz. Salzsäure zu und titriert mit 
n-Nitritlösung. Die Anzahl der cm3 X 10 ergibt den Prozentgehalt. 
Man tuPft auf das Nitritpapier, da man beim Streichen keine genauen 
Resultate erhält. 

Es ist zu beachten, daß viele sehr energische Diazoniumsalze (besonders 
wenn sie stark mineralsauer sind) das Jodkaliumstärkepapier rasch 
bläuen, auch muß man die Empfindlichkeit des Papiers genau kennen. 
Sulfanilsäure, Metanilsäure, Naphthylaminsulfosäuren diazotiert man bei 
15°. Die Clevesäuren kann man nicht so einfach bestimmen, da sie sofort 
mit sich selbst kuppeln. Es ist hier am besten, die Hauptmenge des 
Nitrits zu der neutralen Lösung hinzuzugeben und unter gutem Rühren 
anzusäuern. Man kann allerdings auch bei 0° direkt diazotieren und so 
lange Nitrit zugeben, bis die anfänglich violette Farbe einer rein braunen 
Platz macht. Ich ziehe aber die indirekte Methode, weil sie rascher ist, vor. 

Bestimmung von Aminonaphtholsulfosäuren. 

Man macht immer zwei Bestimmungen verschiedener Art. Erstens 
bestimmt man die Menge Nitrit, welche verbraucht wird, und nennt 
diese Zahl die Nitritzahl. Dann bestimmt man die Menge Diazonium
lösung, die verbraucht wird, und nennt diese Zahl die Kupplungszahl. 
Wenn beide Zahlen übereinstimmen, so wissen wir, daß die Amino-

Fierz·David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 2I 
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naphtholsulfosäure richtig geschmolzen wurde. Ist dagegen die Nitrit
zahl zu hoch, so schließen wir daraus, daß man zu kurz verschmolzen hat; 
ist sie kleiner als die Kupplungszahl, so wurde zu hoch verschmolzen. 
Eine richtig fabrizierte Aminonaphtholsulfosäure soll Nitrit- und Kupp
lungszahlen aufweisen, die innerhalb eines Prozents übereinstimmen. 

Es ist wohl kaum nötig, zu bemerken, daß man alle Bestimmungen 
WIe überall in der analytischen Chemie doppelt ausführt. 

Aminonaphtholdisulfosäure I.8.3.6 (H-Säure). 

a) Nitritzahl (auf das saure Natronsalz, Mol 341, berechnet). Man löst 
3AI g H-Säure in 5 cm3 Io%iger Sodalösung, verdünnt auf 250 cm3, fällt 
mit 25 cm3 konz. Salzsäure und diazotiert bei 5° mit n-Natriumnitrit. 
Die H-Säure soll eine schön eigelbe Diazoverbindung geben, die beim 
Aussalzen prächtig kristallisiert ausfällt. Die Anzahl der cm3 X 10 gibt 
die Prozente an. 

b) Kupplungszahl. Man löst 3AI g H-Säure in 50 cm3 Io%iger Soda
lösung, verdünnt auf 300 cm3 und fügt bei 0° so viel n/lo-Diazobenzol
lösung zu, bis ein minimaler Überschuß vorhanden ist. Zu diesem Zweck 
bringt man auf ein Stück Filterpapier ein kleines Häufchen Salz und 
darauf einige Tropfen der roten Kupplungslösung. Man wartet 5 Minuten 
und streicht dan'n mit der Anilinlösung in den farblosen Auslauf. Wenn 
noch H-Säure vorhanden ist, so entsteht sofort ein roter Rand. Ist 
Anilin im Überschuß, so gibt H-Säurelösung ebenfalls einen roten Rand. 
Die letzten Mengen H-Säure trennen sich oft nur langsam von dem 
Farbstoff, so daß man bei der letzten Prüfung eine Viertelstunde warten 
muß. Zum Schluß entsteht immer eine mehr oder weniger starke Nach
kupplung. Je reiner die H-Säure, desto schwächer diese nachträgliche 
Färbung. Die Nitritzahl einer guten H-Säure ist ca. 0,3% höher als die 
Kupplungszahl. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Anilin
lösung ist gleich dem Prozentgehalt. 

Alle Aminonaphtholdisulfosäuren, aber auch die Monosulfosäuren 
werden so bestimmt. Man bringe die Diazoniumlösung in einen Glas
zylinder von 100 cm3 und lese daran direkt die Prozente ab. Viele Werke 
haben eisgekühlte Büretten, die elegant, aber kompliziert sind. Zum 
Rühren verwende man einen Glasstab, dessen Ende zu einer großen Öse 
umgebogen ist. Die Kupplung erfolgt in einer sauberen Porzellanschale. 

Bestimmung von Naphtholmono- und -disulfosäuren, Dioxy
naphthalin-mono- und -disulfosäuren. 

Beispiel: Nevile-Winther-Säure = Naphtholsulfo
säure I.4, Mol 224. 

Man kuppelt, genau wie bei der H-Säure angegeben, mit n/lo-Anilin
lösung und salzt zum Schluß den Farbstoff in der Schale aus, wodurch 
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der Rest der Naphtholsulfosäure leicht zu bestimmen ist. Bei einer 
Menge von 2,24 g geben die Kubikzentimeter verbrauchte Anilin
lösung direkt den Prozentgehalt an. Die Kupplungstemperatur be
trage 0°. 

Genau gleich bestimmt man Schäffersalz, R-Salz und andere Naphthol
sulfosäuren. Dagegen muß man Sultone vorher mit etwas heißer Natron
lauge aufspalten. 

Dioxynaphthalinmono- und -disulfosäuren kuppeln so rasch, auch das 
zweite Mal, daß man sie in essigsaurer Lösung in Gegenwart von Natrium
acetat mit Anilin oder auch mit dem etwas energischeren p-Aminoacet
anilid kuppelt. Bei vielen Säuren dauert die Kupplung mehrere Stunden, 
z. B. bei der Dioxynaphthalindisulfosäure 1.8.3.6, der Chromotropsäure. 
Auch trennt sich der Farbstoff wegen seiner großen Löslichkeit nur lang
sam von der unveränderten Chromotropsäure, so daß große Vorsicht am 
Platz ist. 

Die Bestimmung von verschiedenen SuIfosäuren nebeneinander kann 
in gewissen Fällen auch erfolgen, obgleich die erhaltenen Zahlen selten 
genau sind. So gelingt es z. B. Schäffersalz (naphtholsulfosaures Natron 2.6) 
neben dem R-Salz (naphtholdisulfosaures Natron 2.3.6) ziemlich 
genau auf folgende Art zu bestimmen. Man bestimmt zuerst in einer 
Probe den Gesamtgehalt an kuppelbarer Substanz mit "Anilinlösung". 
Dann löst man eine andere Probe in möglichst wenig Wasser und ver
setzt mit dem 20fachen Volumen an g6%igem Alkohol. Das R-Salz 
fällt aus, und man kann in dem Rückstand den Gehalt an R-Säure be
stimmen und in dem Extrakt die Monosulfosäure. Es ist nötig, den 
Niederschlag nach dem Vermischen mit Alkohol etwa 1/2 Stunde zu 
schütteln, da sonst zu viel Schäffersalz eingeschlossen wird. 

Eine andere Methode besteht darin, daß man das Gemisch zuerst als 
Ganzes mit Anilinlösung bestimmt und darauf in einer zweiten Probe 
mit Formaldehyd das SCHÄFFER-Salz eliminiert. Man löst z. B. 5 g des 
Gemisches in 100 cm3 Wasser, gibt 5 cm3 30%ige reine Salzsäure und 
2,5 cm340%igen Formaldehyd zu und erwäimt I Stunde auf dem Wasser
bad. Die Differenz gegen die erste Bestimmung gibt den Gehalt an 
Monosulfosäure an. 

Als dritte Methode sei die Jodmethode erwähnt, welche auf folgender 
Tatsache beruht. Jod wirkt sowohl auf R-Salz als auch auf SCHÄFFER-Salz 
jodierend ein, und zwar am besten in Gegenwart von Natriumbikarbonat. 
Man titriert zuerst mit n/IO-Jodlösung, indem man einen überschuß an 
Jod verwendet und diesen zurücktitriert. Dann trennt man eine andere 
Probe mit Alkohol, wie oben angegeben, und bestimmt wieder. Die 
Elberfelder Farbwerke behaupten, daß diese Methode die beste sei, da 
die Kupplungsmethode zu hohe Resultate gäbe; nach dem mir vor
liegenden Material ist diese Behauptung richtig. 

2'· 
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Bestimmung der Naphthylamindisulfosäure 2.5.7 neben der 
Naphthylamindisulfosäure 2.6.8. 

Die Bestimmung dieser beiden Säuren nebeneinander ist sehr einfach. 
Zuerst ermittelt man den Gesamtgehalt an mit NaN02 titrierbarer Sub
stanz. Darauf titriert man die Naphthylamindisulfosäure 2.S.7 mit 
Natriumhypobromit. 

Die 2.S.7-Säure verbraucht nämlich in salzsaurer Lösung glatt zwei 
Atome Brom, während die 2.6.8-Säure Brom gegenüber ganz indifferent 
ist. Die Analogie mit dem SCHÄFFER- und R-Salz ist überraschend. 

Zur Ausführung der Bestimmung löst man eine bestimmte Menge 
der zu untersuchenden Säure in der 300fachen Menge Wasser und gibt 
auf 2 g Sulfosäure 20 cm3 konz. Salzsäure hinzu. Durch Eis erniedrigt man 
die Temperatur auf 0° und fügt so lange eine n/s NaOBr-Lösung hinzu, 
bis ]odkaliumstärkepapier deutlich gebläut wird. Die n/s-Hypobromit
lösung stellt man in folgender Weise her: 

Man löst 14 g reines KOH in soo cm3 Wasser und ca. 200 g reinem 
Eis und vermischt damit unter gutem Rühren 16 g Brom. Dann ver
dünnt man auf einen Liter und stellt nach bekannten Methoden (z. B. 
gegen arsenige Säure) ein. 

Reine 2.6.8-Säure gibt selbst in ganz verdünnter Lösung in Gegenwart 
von Salzsäure schon mit I Tropfen der Hypobromitlösung augenblicklich 
die Reaktion auf freies Halogen. 

Volumetrische Bestimmung von Farbstoffen nach der 
Reduktionsmethode von Edmund Knecht.1 

In manchen Fällen verzichtet man darauf, einen Farbstoff durch 
Ausfärbung auf seine Stärke und Nuance zu prüfen, und bestimmt ein
fach durch Reduktion mittels Titanchlorür (TiCla) den Gehalt an 
reduzierbarer Substanz. Diese elegante Methode ist dann anwendbar, 
wenn es sich um einheitliche Produkte handelt, sie versagt dagegen, 
wenn der zu untersuchende Farbstoff sich aus verschiedenen Isomeren 
zusammensetzt, oder wenn darin Verunreinigungen enthalten sind, 
welche ebenfalls Reduktionsmittel verbrauchen. 

Aus diesem Grund ist diese Bestimmungsart in den alten, mit einer 
richtigen Musterfärberei ausgestatteten Farbenfabriken wenig verbreitet, 
jedoch erfreut sie sich in kleineren Fabriken sowie in England und auch 
in Amerika einer gewissen Beliebtheit, weil es bedeutend leichter ist, eine 
einfache Titration vorzunehmen, als die heikle, aber allein maßgebende 
Ausfärbung. Die Beurteilung der Färbung ist natürlich immer von 
individuellen Faktoren stark abhängig und kann ilUr durch ein geschultes 
und absolut zuverlässiges Personal sicher ausgeführt werden. 

1 Siehe EDMUND KNECHT und EVA HIBBERT: New Reduction Methods in Volu
metrie Analysis, with additions. (Longmanns, Green and Co., London 1918, Neue 
Ausgabe). 
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Prinzip der Methode von Edmund Knecht. 
Titanchlorür oder TiCIs, eine äußerst oxydable Substanz, die in 

Wasser sich mit prächtiger violetter Farbe löst, geht bei der Sauerstoff
aufnahme glatt in das farblose Ti(OH), oder Titansäure über. Mit einer 
Titanchlorürlösung von bekanntem Gehalt gelingt es, sehr viele Farb
stoffe der verschiedensten Klassen quantitativ zu reduzieren. Den End
punkt der Reduktion erkennt man am Verschwinden der Färbung des 
zu untersuchenden Farbstoffs. 

Es gelingt mittels Titanchlorür z. B. alle Azofarbstoffe, ferner die 
Thiazine, Safranine, Triphenylmethanfarbstoffe, Indigo und viele andere 
mit großer Genauigkeit zu analysieren. Einige kurze Angaben mögen 
die Methode erläutern, im übrigen muß auf die Arbeit EDMUND KNECHTS 
verwiesen werden. 

Herstellung der Titanchlorürlösung. 

Prinzip. Man oxydiert eine genau bekannte Menge Ferroeisen zu 
Ferrieisen und reduziert dieses mit Titanchlorür, wobei Rhodankalium 
als Indikator verwendet wird. 

KNECHT benutzt als Ferrosalz Eisenammoniumsulfat, sogenanntes 

MOHRSches Salz und oxydiert dieses mit ~ Kaliumpermanganat zu 
5° 

Ferrisulfat in schwefelsaurer Lösung, worauf er diese so erhaltene Ferri-
verbindung mit der Titanchlorürlösung zurücktitriert. Die andere, 
ebenso einfache Methode besteht darin, daß man sogenannten "Blumen
draht" in reiner Salzsäure löst und die Eisenchlorürlösung mit einigen 
Tropfen Brom oxydiert, worauf man das überschüssige Brom wegkocht 
und dann mit Titanchlorürlösung titriert (siehe z. B. TREADWELL: 
Analytische Chemie, H. Teil). 

1. Man verdünnt die käufliche ca. 15%ige Titanchlorürlösung, indem 
man 100 cms davon mit 100 cm3 reiner Salzsäure von ca. 30% HCI mischt 
und zum Kochen erhitzt, worauf man mit destilliertem Wasser auf I I 
und 18° C einstellt. Durch Aufbewahren unter Kohlensäure oder Wasser
stoff hält sich diese Lösung einige Tage unverändert, sie muß aber in 
regelmäßigen Abständen neu bestimmt werden. 

2. Einstellung der Titanlösung mit Eisen. Man benutzt dazu eine 
Eisenchloridlösung, welche im Liter genau 2 g Eisen enthält. Die Re
aktion dieser Lösung soll mineralsauer sein, ca. 5% HCI oder Schwefel
säure enthalten. 

Beispiel: Man findet, daß 6,85 cm3 Titanchlorürlösung 25 cm3 

Eisenchloridlösung entspreche. Indikator, wie erwähnt, Rhodankalium 
(Tüpfelprobe). 

Da die Eisenlösung 2 g Eisen im Liter enthält, so entspricht 

I cm3 TiCl3 0,05: 6,85 = 0,0°7299 gEisen. 
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I. Beispiel: Methylenblau (Molekulargewicht = 319,6). 

Für die Reduktion eines Moleküls Methylenblau sind 2 Äquivalente 
Eisen oder II2 g Fe erforderlich, daher entspricht I cm3 der Titanlösung : 

0.007299 x 319.6 
----'---'--'-----'='-'--- = 0,02083 g Methylenblau C16HlSN3SCl. 

112 

Titration des Methylenblaus. 

Man löst z. B. genau 0,2 g Methylenblau (zinkfrei) in ca. 100 cm3 

Wasser in einem Rundkolben von 250 cm3 Inhalt, leitet aus einem KIPP
schen Apparat Kohlensäure in den Kolben und erhitzt zum Kochen. In 
die siedende Lösung gibt man aus einer Bürette solange Titanchlorür
lösung, bis gerade Entfärbung eingetreten ist. 

Der Typ Methylenblau, zinkfrei (GEIGY), habe gebraucht auf 0,2 g 
Farbstoff 7,86 cm3 TiCl3. (Mittelwert dreier Titrationen.) 

Der Farbstoffgehalt ist also: 0,02083 X 7,86 = 0,I637 g reiner Farb
stoff oder 0,I637 X IOO: 0,2 

= 8I,8% reiner Farbstoff. 

2. Beispiel: Methylengrün (Molekulargewicht: 364,6). 

Das Methylengrün ist ein Nitromethylenblau und verbraucht zur 
Reduktion 6 Äquivalente Eisen. 

Daraus ergibt sich: 

1 cm3 Titanlösung = 0.007299 : 36 4.6 = 0,00809 g Farbstoff. 
33 

0,2 g Methylengrun verbrauchten :zo cm3 Titanchlorür, woraus sich 
durch einfache Rechnung ergibt: 

0,00809 X 20,00 = 1,618 g Methylengrün oder 80,9%. 

Der Farbenumschlag ist nicht sehr scharf. 

Azofarbstoffe. 

Die Bestimmung von Azofarbstoffen erfolgt am besten in Gegenwart 
von Natriumtartrat, welches die Fällung von schwerlöslichen Farbstoff
säuren verhindert (z. B. Benzopurpurin, siehe KNECHT, S.3I/32). Gelbe 
Farbstoffe können nicht leicht titriert werden, weil das Titantartrat 
stark gelb gefärbt ist. 

Die Reduktion erfolgt quantitativ nach der Gleichung: 

R-N : N-R' + 4 TiCla + 4 HCl = 4 TiCl, + RNHa + R'NH2 • 

Zur Bestimmung ist es also nur nötig, das Molekulargewicht zu 
kennen und die Zahl der zu reduzierenden Azogruppen, worauf die 
Titration genau gleich wie oben angegeben erfolgt. 
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Triphenylmethanfarbstoffe. 
Die Reduktion erfolgt nach der allgemeinen Gleichung: 

(X)sOH + 2 Tiels + 2 Hel = 2 Tiel, + (XlaH + HgO. 

Man titriert bis zur Entfärbung. Der Farbenumschlag ist meist sehr 
genau. KNECHT hat so Fuchsin, Eosin, Malachitgrün, Säuregrün, Anilin
blau, Rhodamin, ferner auch andere Farbstoffe titriert. 

Das Safranin verhält sich genau wie das Methylenblau. 
Die mir vorliegenden Zahlen, die ich verschiedenen Freunden ver

danke, zeigen, daß die KNEcHTsche Methode in sehr vielen Fällen rascher 
und ebenso sicher wie die Ausfärbung zum Ziel führt und daher emp
fehlenswert ist. 

Die gebräuchlichsten Reagenzpapiere. 
I. Rotes und blaues Lackmuspapier. Dieses zeigt alle schwachen 

und starken Säuren und Basen an. Säuren röten, Basen bläuen. 
Darstellung. Man verwende nur besten Lackmus. Die Würfel, 

welche 50-90% Gips enthalten, werden zerkleinert und einmal mit 
Alkohol extrahiert. Dann löst man 4-5 g der Würfel in I I Wasser 
und tränkt reines Filterpapier damit. Zum Trocknen hängt man sie 
über Bindfaden und zerschneidet die Bogen in dünne Streifen. Für 
rotes Lackmuspapier gibt man einige Tropfen Essigsäure zu der Lösung, 
für blaues Lackmuspapier gibt man einige Tropfen Ammoniak zu. Je 
weniger ausgesprochen die Färbung des Papiers, desto empfindlicher 
ist es. 

2. Kongopapier. Das Reagens auf starke Säuren. Es wird durch 
Mineralsäuren rein blau, durch starke organische Säuren violett. 

Darstellung. Man löst 0,5 g konz. Kongorot in I I Wasser und gibt 
5 Tropfen Essigsäure zu. Dann tränkt man Filterpapier mit der warmen 
Lösung und läßt an einem sauberen Ort trocknen. 

3. Thiazolpapier (Mimosapapier). Das Reagens auf freies Alkali. 
Es wird durch Alkalien rein rot gefärbt und ist Curcuma bei weitem vor
zuziehen. Man verfährt wie beim Kongopapier angegeben, nur fällt die 
Essigsäure weg. Ammoniak ist ohne Einfluß auf dieses Papier, außer in 
hochkonzentrierter Form. 

4. Phenolphthaleinpapier. Es wird durch Alkalien rot. Gegen 
Ammoniak reagiert es, ebenso auf Sodalösung, nicht aber auf Bikarbo
nate. Es kann für genauere Unterscheidungen mit Vorteil benutzt werden. 

Darstellung. Man löst I g Phenolphthalein in I I heißen Wassers 
und tränkt mit der heißen Lösung d~l.s Filterpapier. 

5. Jodkaliumstärkepapier (Nitritpapier). Das Reagens auf 
salpetrige Säure und unterchlorige Säure (Salze). Es wird mit wenig 
Oxydationsmittel blau-violett, mit viel braun. Man soll darauf tupfen 
und nicht streichen! 
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Darstellung. IO g reine Stärke werden mit wenig Wasser ver
rieben und unter gutem Rühren mit 11 siedenden Wassers übergossen. 
Nach dem Erkalten mischt man 2 g Jodkalium zu und tränkt saubere 
Bogen Filtrierpapier damit, die man an einem sauberen Ort trocknen 
läßt. Ein derartiges Papier zeigt in einer Salzsäure von 1% einen Tropfen 
Normalnitrit im Liter deutlich an; es ist also sehr empfindlich. 

6. Bleipapier. Das Reagens auf Schwefelwasserstoff. 
Darstellung. Man tränkt Filtrierpapier mit einer Lösung von 5 g 

Bleinitrat im Liter und trocknet in schwefelwasserstofffreier Luft. Statt 
dieses Papiers kann man auch feuchtes Filterpapier verwenden, das man 
mit Eisenvitriol oder Bleizuckerlösung getränkt hat. 

Reagenzlösungen zum Tupfen auf Filterpapier. 

1. H-Säurelösung, Io/Jg mit 5% Soda. Diese Lösung zeigt im 
Auslaufe auf Filterpapier leicht kuppelnde Diazoverbindungen an. An 
Stelle der H-Säure verwendet man auch R-Salz, ß-Naphthol, Blau
säure usw. 

2. Resorcinlösung, I%ig mit 5% Soda. Diese Lösung zeigt alle 
Diazoverbindungen an, auch solche, welche mit H-Säure nicht mehr 
reagieren (Aminonaphtholsulfosäure 1.2.4). 

3. Diazotiertes p-Nitranilin. Dieses reagiert mit allen Phenolen 
und Aminen. Es muß im Dunkeln aufbewahrt werden und gibt nach 
1-2 Tagen schon mit Soda allein eine gelbe Färbung, weshalb Vorsicht 
geboten ist. Statt p-Nitranilin kann man ebensogut o-Chloranilin ver
wenden. 

4. Sulfonreagens. Io%ige Lösung von 4.4'-Tetramethyldiamino
diphenylmethan-2.2'-sulfon in 2n-Salzsäure (vgl. S. 186, Fußnote 2). 
Die Lösung färbt sich mit der Zeit grün und scheidet einen dunklen 
Niederschlag ab; sie bleibt trotzdem lange brauchbar. Nitrit gibt eine 
intensive, aber unbeständige Blaufärbung; die Reaktion wird durch 
starke Säuren und durch schwache Oxydationsmittel (wie z. B. Fern
salze) nicht gestört. 

5. Schwefelalkalilösung, zum Erkennen der Schwermetalle in 
Lösung (Eisen, Kupfer, Zinn usw.). 

Wertbestimmung von Zinkstaub. 

Man löst I g Zinkstaub mit 4 g Natriumbichromat auf I 1 und fügt 
unter gutem Schütteln 20 cm3 S<;hwefelsäure von 20% hinzu. 

Von dieser Lösung werden 250 cm3 genommen und mit 900 cm3 Wasser 
verdünnt. Dann gibt man ISO cm3 20%ige Schwefelsäure zu und 100 cmS 

n/Io Kaliumjodid. Diese Lösung läßt man im Dunkeln 1/2 Stunde 
stehen und titriert den überschuß an Jod mit njIO-Thiosulfat zurück. 
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Zur Bestimmung der Stärke des Bichromats werden genau 0,800 g 
auf die gleiche Weise behandelt. 

Berechnung: B = cm3 Thiosulfat für 0,800 g Bichromat. 
A = cm3 für 4 g Bichromat + Zinkstaub. 
(B X 1,25 - A) X 1,308 = % Zinkmetall. 

Wertbestimmung von Bleisuperoxydpaste. 

Man wiegt zwischen zwei Uhrgläsern ein gutes Durchschnittsmuster 
von 3-5 g Paste ab. Dann versetzt man mit genau 5 g MOHRschem Salz 
und spült in einen 200-cm3-Kolben. Nun erwärmt man 1/2 Stunde auf 
dem kochenden Wasserbad und fügt 25 cm3 konz. Schwefelsäure hinzu. 

Man kocht einmal auf und titriert nach dem Erkalten den Überschuß 
des MOHRschen Salzes mit Kaliumpermanganat zurück. 
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-, technische Bemerkungen 132. 
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C-Säure 163. 
Cyanose 37. 

Dampfverbrauch 305. 
Dehydrothio-p-toluidin 269. 
Dephlegmation 276/277. 
Derivate, vizinale 14. 
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dampf 95/96. 
Diäthylanilin 90. 
-, physikalische Daten 91. 
Dialkylsulfat 8. 
Diaminbraun M 225. 
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Diaminodibenzyl-disulfosäure 223. 
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58. 
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o-Dianisidin 52, 57. 
-, Tetrazotierung 203. 
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Diazotierung 184. 
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202. 
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1.5-Dibenzoylaminoanthrachinon 261. 
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-, Diazotierung 188. 
I.5-Dichloranthrachinon 177, 179· 
2.6-Dichlorbenza1chlorid 114. 
2.6-Dichlorbenzaldehyd 1I4. 
-, technische Bemerkungen II4. 
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-, Giftigkeit 59. 
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Dinitrodiphenylamin 60. 
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Diphenylphthalid 169. 
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Echtlichtgelb G 85, 206. 
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Eisessig 26, 32. 
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Ekzeme 59. 
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Eriochromflavin A 233. 
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Floating-Process 125. 
Fluorierung 28. 
Flußeisen 296. 
Formanilid 52, 89. 
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Gallaminblau 122, 248. 
Gallussäure I2I. 



334 Sachverzeichnis. 

Glas 10, 299. 
Globol 26. 
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GRIESS, PETER 106. 
G-Säure, G-Salz 138, 139, 141, 142. 
y-Säure 148, 151. 
Guajakol 282. 
Guß, säurebeständiger 296. 
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Halogene, Einführung der 9. 
Halogenanthrachinone 21. 
Halogenatome, bewegliche 44. 
Halogenierungen, Allgemeines über 26. 
Handelsware 308. 
Hanf 301. 
Hansagelb 89, 97, 208. 
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Kieferholz 300. 
Kieselguß 296. 
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p-Kresol 13. 
o-Kresotinsäure lO8. 
Kupfer 297. 
- als Katalyt 49. 
Kupferchlorür, Darstellung II3. 
Kupplung, Allgemeines I92ff. 

Laboratorium, Einrichtung 10. 
Lackfarbstoffe 66. 
Lackrot P S 7. 
Leder 301. 
Lärchenholz 300. 
Leukomalachitgrün 237. 
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Litholrot R 14S. 
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LUNGESches Nitrometer 29, 32. 
Luft als Oxydationsmittel 8. 
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Mahlen 309. 
Malachitgrün 237, 238. 
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Meldolablau 9, 2S0. 

Metachrombraun lOS. 
Metanilsäure 77. 
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I-Methoxyanthrachinon 176. 
ß-Methylanthrachinon 167, 170. 
Methylenblau 250. 
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326. 

Methylengrün 253. 
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Mikadoorange 235. 
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Mischen 309. 
Mischsäure 31. 
Mischung 4. 
Mn02 8. 
Modernviolett 249. 
Monoäthylanilin 90. 

nach KNECHT 
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-, Nitrierung 16. 
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- -2.3.6 137, 139, 142. 
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- -2.1 43, 144· 
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-1.7. 129. 
- -1.8 159. 
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Nebenreaktionen bei Alkalischmelzen 48. 
Nerole 58. 
NEVILE-WINTHER-Säure 128. 
-, Bestimmung 321. 
Nickel 297. 
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p-Nitranilin-o-suHosäure 52, 57· 
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p-Nitroso-phenol 44. 
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-, Technische Bemerkung 47. 
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Pikrinsäure 60, I02. 
Pitchpineholz 300. 
Polargelb 5 G 207. 
Pollopas 301. 
Polyazofarbstoffe 53, 216ff. 
Polychlorbenzole 23, 26. 
Polyphenylgelb 3 G 235· 
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Mit einer Farbmustertafe!. V, 136 Seiten. 1935. RM 12.-; gebunden RM 14.50 

Chemie der organischen Farbstoffe. Von Professor Dr. Fritz Mayer. 
D r i t t e, umgearbeitete Auflage. 

Erster Band: Künstliche organische Farbstoffe. Mit 5 Abbildungen. IV, 

255 Seiten. 1934. RM 23. 60 

Zwei t er Band: Natürliche organische Farbstoffe. IV, 239 Seiten. 1935· 
RM 23.60; gebunden RM 24.80 

Künstliche organische Pigmentfarben und ihr e An wen dun g s
gebiete. Von Dr. C. A. Curtis. VII, 230 Seiten. 1929· 

RM 20.25; gebunden RM 21.60 

Analyse der Azofarbstoffe. Von Dr. sc. techno A. Brunner, dip!. Ing.
ehern. Mit 5 Textabbildungen und 3 Tafeln. V, 124 Seiten. 1929· 

RM 9.-; gebunden RM 10·35 

Die Schwefelfarbstoffe. ihre Herstellung und Verwendung. Von 
Dozent Dr. Otto Lange, München. Z w e i t e Auflage. Mit 26 Figuren im Text. 
XIII, 371 Seiten. 1925. KM 22.50; gebunden RM 25.20 

Die chromatographische Adsorptionsmethode. G run dIa gen. 
Met h 0 d i k. An wen dun gen. Von Professor Dr. L. Zechmeister, Pecs (Un
garn), und Privatdozent Dr. L. von Cholnoky, Pecs (Ungarn). Z w e i t e, we
sentlich erweiterte Auflage. Mit 74 Abbildungen im Text. XIII, 354 Seiten. 
1938. (Verlag von Julius Springer-W i e n.) Gebunden RM 19·80 

Carotinoide. Ein biochemischer Bericht über pflanzliche und tierische PoIyen
farbstoffe. Von Professor Dr. L. Zechmeister, Pecs (Ungarn). (Monographien 
aus dem Gesamtgebiet der Physiologie der Pflanzen und der Tiere, Band 31.) 

Mit 85 Abbildungen, XII, 338 Seiten. 1934. RM 28.-; gebunden RM 29.40 

Kolloidchemische Grundlagen der Textilveredlung. Von Doktor 
Emmerich Valko. Mit 346 Textabbildungen. XI, 701 Seiten. 1937. 

RM 57 -; gebunden RM 60.-

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 



Verlag von Julius Springer in Berlin 

Lehrbuch der organisch-chemischen Methodik. Von Professor 
Dr. Hans Meyer, Prag. (Verlag von Julius Springer-Wien.) 

Er s t e r Band: Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbin
dungen. Sec h s t e, umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit 207 Abbildun
gen im Text. XX. 886 Seiten. 1938. RM 57.-; gebunden RM 59.70 

Z w e i t e r Band: Nachweis und Bestimmung organischer Verbindungen. 
Mit Il Abbildungen. XII, 426 Seiten. 1933. RM 32.-; gebunden RM 35.-

D r i t t e r Band: Synthese der Kohlenstoffverbindungen. 1. Teil: 0 f f e n e 
Ketten und Isocyclen. In zwei Hälften. XIX, 1483 Seiten. 1938. 

RM 135.-; gebunden RM 13950 

11. Teil: Die heterocyclischen Verbind ungen. Erscheint im Jahr 1939. 

Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Kautschuk 
und Ce II u los e. Von Professor Dr. phil. Hermann Staudinger, Freiburg i. Br. 
Mit 1I3 Abbildungen. XV. 540 Seiten. 1932. RM 49.60; gebunden RM 52.-

Anleitung zur organischen qualitativen Analyse. Von Professor 
Dr. phil. Hermann Staudinger, Freiburg i. Br. Z w e i t e, neubearbeitete Auf
lage unter Mitarbeit von Unterrichtsassistent Dr. Walter Frost, Freiburg i. Br. 
XV, 144 Seiten. 1929. RM 5.94 

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Fritz Pregl. Vierte, 
neubearbeitete und erweiterte Auflage von Assistent Dr. Hubert Roth, Heidel
berg. Mit 72 Abbildungen. XIII, 328 Seiten. 1935. RM 24.-; gebunden RM 26.-

Chemiker-Taschenbuch. Ein Hilfsbuch für Chemiker. Physiker. Minera
logen, Hüttenmänner, Industrielle, Mediziner und Pharmazeuten. Als Chemiker
Kalender begründet von Dr. Rudolf Biedermann. In drei Teilen. 58. Auflage. 
Mit 1 Tafel und zahlreichen Tabellen und Figuren im Text. 1937. Unvrränderter 
Neudruck. In einem Band gebunden RM 16.80 

Erster Teil: Hilfstabellen. V, 120 Seiten. - Zweiter Teil: Dichten, Löslich
keiten, Analyse. IV, 718 Seiten. - Dritter Teil: Theoretischer Teil. VI, 616 Seiten. 

Osferreichische Chemiker-Zeitung 
Begründet im Jahre 1887 

von 

H. Heger. 

Erscheint monatlich zweimal. Vierteljährlich RM 3.-; Einzelheft RM -.75 

(Verlag von Julius Springer-Wien.) 
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