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Vorwort.

Der Verfasser des vorliegenden Buches, Dr. Rudolf Bauer ist am 6. Ja-
nuar 1916 an einem lange dauernden Leiden, aber doch unerwartet rasch
gestorben. Er hat das Werk, an dem er fast drei Jahre mit unablissigem
Fleif gearbeitet hatte, fast vollendet zuriickgelassen. Die Materialsammlung
war vollstindig, das Manuskript im Rohbau fertig, nur wenige Abschnitte
waren auszubauen, die meisten bedurften nur der letzten Feile.

Der Unterzeichnete hat auf Wunsch der Witwe dem verstorbenen Kollegen
gern den kleinen Dienst erwiesen, die fast fertige Arbeit abzuschlieBen und
druckfertig zu machen. Dabei wurden Anderungen stofflicher Art tunlichst
vermieden, auch da, wo der Unterzeichnete eine andere Auffassung tiber Art
und Verlauf oder die Bedeutung einer Reaktion oder eines Prozesses hatte.

Die Literatur ist bis 1915 so gut wie vollstindig beriicksichtigt. Auf
Gebieten, mit denen der Herausgeber niaher vertraut ist, sind auch Arbeiten
und Patente neuesten Datums herein genommen. Gemaf der Anlage des ganzen
Werkes ist der Hauptwert auf eine Ubersicht der technisch angewandten
Reduktions- und Hydrierungsprozesse gelegt. Kine getrennte Besprechung
der Theorie dieser wichtigen Reaktionen konnte daher wegbleiben, sie verbot
sich auch wegen der Raumiiberschreitung, die sie zur Folge gehabt hitte.
Trotzdem findet sich allenthalben auch die wissenschaftliche Literatur ein-
gestreut und diskutiert. Es ist auch darauf verzichtet worden, die einzelnen
Reduktions- und Hydrierungsmittel fiir sich zu behandeln, da dies nur eine
unniitze Wiederholung schon getaner Arbeit bedeutet hitte. Die Einteilung
des Stoffes wurde demgemaf3 nicht bestimmt durch das Reduktionsverfahren,
sondern durch den Stoff, der dieser Reaktion unterworfen wird. Aus diesem
Prinzip heraus gestaltete sich die leicht iibersehbare Gruppierung, wie sie die
nachstehende Inhaltstibersicht enthilt. Verfahren, bei denen die Apparatur
eine besondere Rolle spielt, sind auch nach dieser Seite hin ausfithrlich behan-
delt. Die Schwierigkeiten, die sich dem Einblick in die technische Brauch-
barkeit patentierter Verfahren in den Weg stellen, sind den Fachménnern so
wohl bekannt, daBl es geniigt, an sie zu erinnern, um Irrtiimern, die in dieser
Richtung wohl nicht zu vermeiden waren, gerecht zu werden. Herr cand.
chem.Karl Roth hat bereitwilligst die Bearbeitung des Registers iibernommen.

Miinchen, im Oktober 1916.

H. Wieland.
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Einleitung.

Unter dem Begriff Reduktion fallt man vornehmlich die Prozesse zu-
sammen, durch die eine Verminderung des Oxydationswertes einer Verbin-
dung bewirkt wird, durch die also Sauerstoff oder Hydroxylgruppen aus
einem Molekiil herausgenommen werden. Dieser Vorgang, der scharf als
,,Desoxydation‘ zu bezeichnen wire, ist in der anorganischen Chemie iiberaus
verbreitet. Es sei nur auf die reduktiven Reaktionen der Metallurgie, auf die
thermische Dissoziation halbedler und edler Metalloxyde, auf die Elektrolyse
der Alkalihydroxyde, ferner auf die vielen gleichartigen Desoxydationen der
Metalloidsauerstoffverbindungen hingewiesen. Bei den organischen Verbin-
dungen ist die reine Desoxydation weniger haufig. Von wichtigen Reaktionen,
die hierher gehéren, seien als Beispiele erwihnt: Die Reduktion von CO,
zu CO, von Cyanaten zu Cyaniden, die Zinkstaubdestillation der Phenole,
die Dissoziation der Aminoxyde, der Ubergang von Azoxybenzol in Azo-
benzol.

Die Anwendung der Bezeichnung Reduktion ist dann sinngemif von
den Sauerstoffverbindungen auf die Derivate vom entsprechenden ,,Sauerstoff-
wert* {ibertragen worden, im besonderen auf die Halogenverbindungen. Der
Reduktion von Phosphorsaure zur phosphorigen Siure entspricht die ther-
mische Spaltung von P Cl; in PCl; und Chlor, die Reduktion von Ferrichlorid
zu Ferrochlorid der von Eisenoxyd zu Eisenoxydul. Die Natur des Reduk-
tionsmittels war bisher ohne Belang. Es geniigte, daff seine Affinitit zum
Sauerstoff bzw. Halogen unter den Bedingungen der Reduktion gréBer war
als die des urspriinglich mit dem Sauerstoff verbundenen Atoms.

Bei Anwendung von Wasserstoff werden die Verhiltnisse verwickelter.
Wir sehen dieses typische Reduktionsmittel zwar in vielen Reaktionen ledig-
lich desoxydierend wirken, so vor allem bei der Umwandlung vieler Metall-
oxyde in Metalle. Aber sehr hiufig ist mit der Entfernung des Sauerstoffs
sein Ersatz durch Wasserstoff verbunden. Es findet also neben der Des-
oxydation eine H ydrierung statt.

Die ungemein verwickelte Reaktion der Hydrierung ist auf die ausge-
sprochene Additionsfahigkeit des Wasserstoffs, vorzugsweise in atomarem
Zustand, zuriickzufithren. Unter geeigneten Umsténden vermag dieses reak-
tionsfahige Element sich fast iberall an Stellen freier Affinitat zu fixieren,
sei es an die Atome der Alkali- oder Erdalkalimetalle, sei es an die Metalloide,
die vom Jod und Arsen bis zum Stickstoff und Kohlenstoff direkt hydrierbar
sind, sei es endlich an die typisch ungesittigten Verbindungen der organischen

‘Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 1



2 Einleitung.

Chemie. Im Grund genommen hat die Hydrierung mit der Desoxydation nichts
zu tun; die Desoxydation ist ein Abbau-, die Hydrierung ein Aufbauprozef.
In der Mitte stehen die zahlreichen Reaktionen, bei denen die Hydrierung
eine Desoxydation zur Folge hat. Beispiele sind die Uberfithrung von Sal-
petersiure in Ammoniak und die der aromatischen Nitrokdrper in Amine.
Es ist zweifellos, dafl in beiden Fallen einwandfreie Hydrierungen anzuneh-
(0]
0]
Wir stehen auf festem Boden, wenn wir das folgende Reaktionsschema auf-
stellen:

men sind, veranlaBt durch den ungesattigten Charakter der N< Gruppe.

H H
2H | - H0 2H I
HO—N(3 ‘& HO—N{Q. = HO—N=0 - HO—N—OH
- Hy

o] 2H 3
-» HN=0 o HN/H

NOH
Von den Zwischenprodukten sind die salpetrige Saure und das Hydr-
oxylamin isoliert. ¥s ist wahrscheinlich, dafi die letzte Stufe zum Ammoniak,

sofern sich der Prozefi in alkalischer Losung vollzieht, iiber das Ammonium-
hydroxyd fithrt.

HH
JH *H iY/ - 0
H—N\OHaHl\;—OH - NH;.
H

Vollig klar liegt das Reduktionsschema des Nitrobenzols mit seinen Phasen:

CyH; — NO, — CH,— N = 0  CyH, — N(§)p, > CH, — NH,.

Die wirkende Kraft bei diesen Reduktionen bildet demnach das’ Additions-
vermdgen des Wasserstoffes an ein ungesittigtes System N == O. Die Ent-
fernung von Sauerstoff durch Wasserabspaltung ist ein sekundirer Vorgang,
der in einer Phase:

H

L,
R—-N=0 > R—N—CH)

ganz ausbleibt. Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet ist die Ammoniak-
synthese aus den Elementen wie auch die entsprechende des Methans ein
ganz analoger Prozef}, und auch die Uberfiihrung eines Aldehyds in seinen
Alkohol, die Hydrierung von Acetylen oder Athylen und viele der im folgen-
den zu behandelnden Reaktionen schlieBen sich hier an.

Es soll mit diésen Ausfithrungen gezeigt werden, daB die Hydrierung in
manchen Fallen zwar den Effekt einer Desoxydation hervorrufen kann, da8
sie aber, in ihrem Mechanismus betrachtet, ein davon durchaus verschiedenes
Reaktionsbild darbietet.

Es ist deshalb nicht zweckmaBig, daB die beiden, so oft zu ganz verschie-
denen’ Zielen fithrenden Prozesse die gemeinsame Bezeichnung , Reduktion*



Einleitung, 3

tragen. Vor allem aber ist es widersinnig, den typischen Hydrierungen unge-
siattigter Kohlenstoffbindungen, wie das héufig geschieht, die Bezeichnung
Reduktion zu geben.

Im tbrigen ist diese Bezeichnung so festgewurzelt, daf es schwierig und’
vielleicht auch pedantisch erscheinen diirfte, sie in jedem Falle durch den
zutréffenden Ausdruck zu ersetzen. Bei blofien Wasserstoffanlagerungen an
sauerstofffreie Systeme indessen sollte nur von Hydrierungen gesprochen
werden.

Desoxydationen und Hydrierungen stehen unter allen chemischen Reak-
tionen an erster Stelle. Die Assimilation des Kohlendioxyds durch die Pflanzen-
zelle bildet. die Voraussetzung fiir alles organische Leben. Auch die ganze
chemische Industrie fult auf ihr. Denn nur mit der vor der Atmosphére
geschiitzten Hinterlassenschaft der vor Jahrtausenden gebildeten Assimila-
tionsprodukte, mit der Kohle, sind -die elementaren Grundreaktionen der
Industrie moglich. Sie betreffen die Desoxydation der infolge des Sauerstoff-
tiberschusses von Atmosphére und Erdrinde uns tiberall entgegentretenden
Metalloxyde, vor allem des Eisens. Auch die Hydrierungsprozesse leiten die
Quelle ihrer Wirkung in letzter Linie auf die Kohle zuriick, mogen wir sie mit
Hilfe von Metallen ausfithren oder mogen wir den elementaren Wasserstoff
der /Triebkraft eines Katalysators unterwerfen. Die Desoxydationskraft des
Kohlenstoffs gegeniiber dem Wasser liefert uns in dem wichtigen Wassergas-
prozefl wohl auf einfachste Weise das wertvolle Gas. Nur die elektrische
Energie kann hier, wie auch in einigen metallurgischen Prozessen, das Fun-
dament der Kohle entbehren.

Die Drucklegung der vorliegenden Arbeit fillt mit dem Hoéhepunkt des
Weltkrieges zusammen. Ganz von selbst ergeben sich hieraus Betrachtungen
iiber die Bedeutung der hier behandelten Prozesse im Kampf um unsere Exi-
stenz: ‘Hier ragt die von Haber wissenschaftlich bearbeitete und von der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik knapp vor Kriegsausbruch technisch durch-
gefithrte Hydrierung des elementaren Stickstoffs, die Synthese des Ammoniaks
aus den Elementen, als méchtiges Bollwerk empor. Bei genauer Betrachtung
der Verhiltnisse wird man ohne Ubertreibung sagen diirfen, daB ohne diese
gewaltige chemische Waffe das Durchhalten fiir uns, aus Mangel an Munition
und an Stickstoffdiinger, aufs allerduflerste erschwert wire. Ebenfalls wich-
tig ist die Schwefelfrage, die von unserer GroBindustrie auf dem Wege der
Desoxydation der uns in reichlicher Menge zuginglichen Schwefelverbindun-
gen, der Sulfate, in erstaunlicher Weise geldst worden ist.

Aber auch wenn wir von den Bediirfnissen der Kriegfithrung absehen,
kann uns die beherrschende Stellung der Hydrierungsreaktionen in der heu-
tigen Industrie nicht verborgen bleiben. Die Ammoniaksynthese ist: ein Werk,
das wie nur irgendeine der bisherigen GroBindustrien sich nach dem Kriege
riesengrofl emporrecken wird.

Als Einleitung in die Periode der Hydrierungen konnen wir den technisch
festgelegten Prozell der Fetthirtung betrachten, der seinem AusmalB nach
schon heute als Weltindustrie bezeichnet werden kann. Bei Verfolgung der

1*



4 Einleitung,

laufenden Patentliteratur gewinnt man den Eindruck, als ob noch ein drittes
grofles Hydrierungsproblem in naher Zukunft Aussicht auf Erfolg hatte. Es
ist dies die ,, Verflissigung der Kohle* und auch des Kohlenoxyds mit Hilfe von
Wasserstoff, die hydrierende Zerlegung des Kohlemolekiils in das vielgestaltige
Heer von Kohlenwasserstoffen, wie es etwa die Zusammensetzung des natiir-
lichen Erdols ausmacht. Moge das Vorgehen auf dieses groBartige Ziel erfolg-
reich werden oder nicht, jedenfalls zeigen solche Bestrebungen deutlich, mit
welcher Macht der Hydrierungsgedanke in der modernen chemischen Industrie
Wurzel gefaBt hat.

Im Nachstehenden sind nur die Reduktionsreaktionen organischer
Verbindungen behandelt. Die Anlage des Stoffes blieb so, wie sie der Ver-
fasser hinterlassen hatte, und wie sie aus der Inhaltsiibersicht hervorgeht.
Es sind unter Einteilung in besondere Unterklassen bestimmte Gruppen aus
der ganzen organischen Chemie jeweils zusammengefafit. An ihnen wird das
Wesen des Reduktions- oder Hydrierungsvorganges erdrtert, unter besonderer
Beriicksichtigung und Hervorhebung seiner technischen Anwendung und Be-
deutung.

Es sei hier in thermochemischer Hinsicht hervorgehoben, dafi die wich-
tigsten organischen Reduktionsprozesse fast ausnahmslos exothermisch ver-
Jaufen, was fiir die Temperaturregulierung der technischen Verfahren von
Wichtigkeit ist.

Einen Einblick in das Anwendungsgebiet und die Anwendungsform der
verschiedenen Reduktionsmittel, allerdings hauptsichlich von der wissen-
schaftlichen Seite her, gewinnt man aus dem Sammelwerke Th. Weyl, Metho-
den der organischen Chemiel, ferner aus Lassar-Cokn, Arbeitsmethoden fir
organisch-chemische Laboratorien2.

1 Leipzig 1911, Band II, 1. Oxydation und Redulktion, bearbeitet von R. Stormer.
2 Hamburg u. Leipzig 1907. Spezieller Teil. Reduzieren. S.1142.



I. Anlagerung von Wasserstoff an mehrfache Kohlenstoff-
bindungen.

An einfache Kohlenstoffbindungen kann nur dann Wasserstoff angelagert
werden, wenn zugleich die Bindung der beiden Kobhlenstoffatome gesprengt
wird, eine Reaktion, die in der wissenschaftlichen Literatur nicht haufig! und
technisch ohne Bedeutung ist. Der einfachste hierher gehorige Fall wire die
Bildung von Methan aus den beiden Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff;
sie hat bis jetzt nur wissenschaftliches Interesse. Nur einmal ist eine
derartige Reaktion zur technischen Verwendung vorgeschlagen. Di-(2-oxy-

- I-naphthyl-)methan geht beim Kochen mit Zinkstaub in alkalischer Losung
in 1-Methyl-2-oxynaphtalin und g-Naphtol iiber2.

,CHg \ CH,

/N \-0H HO>\/‘\ ,/\('\—OH HO(\/\

L) UV VS

NS NN/

NN AVAVS

Die auffallend groBe Leichtigkeit, mit der hier die Sprengung der Bindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen erfolgt, ist eine Folge der in der Ortho-
stellung befindlichen Hydroxylgruppe.

Zahlreicher sind die Falle, in denen Wasserstoff an doppelte und dreifache
Kohlenstoffbindungen angelagert wird, obwohl auch von ihnen nur eine kleine
Anzahl fiir den technischen Betrieb in Betracht kommt. Diese sind:

1. Acetylen und Athylen.

2. Ungesattigte aliphatische Siuren und deren Ester.

3. Verschiedene Derivate carbo- und heterocyclischer Verbindungen.

1. Acetylen und Athylen.

Die Verwertung des Acetylens war infolge zeitweiliger Uberproduktion
seines Ausgangsmaterials, des Caleiumcarbids, frither eine brennende Frage.
Heute gibt es fiir diesen Kérper eine ganze Reihe von Verwendungsméglich-
keiten. Trotzdem ist bis in die neueste Zeit das Bestreben vorhanden, die Anla-
gerung von Wasserstoff an Acetylen zu einem technischen Verfahren auszubauen.
Das dabei entstehende Athan wird hauptsichlich in komprimiertem Zustand —

1 Eines der wichtigsten Beispiele bildet die reduktive Spaltung der Blutfarbstoff-
kompanente, des Héamins. Vgl. auch R. Béhm, Annalen 318, 260.
2 D. R. P. 161 450 [¥rdl. VIII, 163]




6 Anlagerung von Wasserstoff an mehrfache Kohlenstoffbindungen.

ein Vorteil gegeniiber dem Acetylen — fiir autogenes Schweiflen gebraucht.
Auch als Betriebsgas fiir Kéltemaschinen findet es Verwendung. Die Addition
von Wasserstoff an Acetylen ist stark exotherm und erfolgt in zwei Stufen:

CH, + H, = C,H, (Athylen)
C,H, + H, = C,H, (Athan)

Beide durch diese Gleichungen ausgedriickten Reaktionen verlaufen gleich-
zeitig nebeneinander, und selbst bei einem Uberschuf von Wasserstoff erhalt
man teilweise Athylen; deshalb sind die vorhandenen Patente so abgefaft,
daf zugleich die Darstellung von Athan und Athylen aus Acetylen geschiitat ist.

Die ersten wissenschaftlichen Versuche dieser Art sind von Faraday 1844
gemacht worden, welcher die Reduktion von Athylen zu Athan mittelst Wasser-
stoff bei Gegenwart von Platinmohr durchfiihrte. Eingehender hat Wilde!
den Vorgang studiert und gefunden, daf die Addition von Wasserstoff an
Athylen bereits bei gewshnlicher Temperatur stattfindet. Er erwihnt auch
zuerst, daBl ein Gemenge von Acetylen und Wasserstoff auf dieselbe Weise
Athan gibt, diese Reaktion jedoch bald zim Stillstand kommt. Die Ent-
deckung von Berthelot 2, daB Athylen sich bei Glithhitze mit Wasserstoff zu
Athan verbindet, hat nur wissenschaftliches Interesse und kommt fir die
Praxis nicht in Frage. Es diirfte dabei aus thermodynamischen Griinden nur
in Spuren entstehen. Mit dem Aufblithen der Elektrochemie ist auch die
clektrolytische Reduktion des Acetylens versucht worden. Billitzer® verwandte
Kathoden aus platiniertem Platin in saurer und alkalischer Losung und konnte
auf diese Weise Acetylen sowohl in Athylen als auch in Athan iiberfiihren.
Innerhalb bestimmter Potentialgrenzen (0,75 bis 0,15 Volt unterhalb der
Wasserstoffnormalelektrode) entsteht in quantitativer Ausbeute Athylen, bei
héheren Potentialen ein Gemisch von Athylen, Athan und Wasserstoff. An
blankem Platin tritt keine Reduktion ein.

LaBt man nach Harris® die elektrolytische Reduktion des Acetylens in
Lésung von 65 Proz. Schwefelsiure bei 100° vor sich gehen, so tritt das zn-
niichst gebildete Athylen alsbald mit der Schwefelsiure unter Bildung von
Athylschwefelsiure C,H;080,H in Reaktion. Nach Beendigung der Elektro-
lyse kann aus derselben in der éiblichen Weise Athylather gewonnen werden.
Maéglicherweise entsteht hier der Alkohol durch Reduktion primér gebildeten
Acetaldehyds. Die damit durchgefithrte Darstellung des Athylithers aus
Acetylen diirfte jedoch technisch kaum rationell sein; da die Darstellung des
Athers aus Athylalkohol wesentlich billiger und bequemer ist.

Auf rein chemischem Wege, durch Chromosalze in saurer Losung, wird
nach W. Traube’ Acetylen glatt zu Athylen reduziert.

L Ber. d. d. chem. Ges. %, 353 (1874).

* Bull. de:la soc. chim. de Paris 39, 145 (1883); Aunales de chim. et de phys. [4], 3,
431 (1886).

3 Zeitschr, f. Elektrochem. %, 681 (1901); Monatsschr. f. Chem. 23, 199 (1902).
[C. 1902, I, 1310.]

4 Amerik. Pat. 711 565 (1902).

> D.R.P. 287 565. [Angew. Chem. 28, II, 526 (1915).]
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Die wichtigsten Versuche zur Anlagerung von Wasserstoff an Acetylen
schliefen an die Arbeit von Wilde! an und sind fir die Entwicklung der
bekannten Hydrogenisationsmethode von Sabatier und Senderens von groBter
Bedeutung. Die katalytischen Reduktionsmethoden sind in dem Kapitel tiber
die Reduktion der ungesattigten Fettsiuren, welches das Hauptanwendungs-
gebiet fiir sie ist, eingehend behandelt. Es soll daher das Verfahren hier nur
im allgemeinen .besprochen werden, wihrend die Einzelheiten aus dem ge-
nannten Kapitel zu ersehen sind.

Bekanntlich besteht die Methode von Sabatier und Senderens? darin, dal
ein ungesittigter Korper mit Wasserstoffgas gemischt, iber fein verteiltes
Nickel unter mehr oder weniger starkem Erwirmen geleitet wird. Von anderen
Metallen, deren Verwendung statt Nickel versucht worden ist, hat sich aber
auBer Palladium und Platin keines so bewihrt, dafl es praktisch angewandt
werden konnte3. Leitet mant ein Gemenge von Acetylen mit viel Wasserstoff
iiber frisch reduziertes Nickel, so entstehen unter freiwilliger starker Krhit-
zung des Nickels Athylen und Athan, daneben ein unterhalb 140° sicdendos
petroleumiahnliches Gemisch von Kohlenwasserstoffen, welches aus Paraffinen,
Olefinen und Benzolderivaten besteht. Ein Teil des Acetylens bleibt aber
stets unangegriffen, und auch freier Wasserstoff ist in dem Reaktionsprodukt
nachzuweisen. Auch mit Platinschwarz? tritt bereits bei gewohnlicher Tom-
peratur Reaktion ein, indem der dem Eintritt des Gasgemisches am niichsten
liegende Teil des Katalysators sich erhitzt; dabei entstcht hauptsiichlich
Athan neben etwas Athylen; fliissige hohere Kohlenwasserstoffe entstehen
jedoch nicht.

Die Anlagerung von Wasserstoff an Acetylen unter dem katalytischen
EinfluB von reduziertem Nickel erfolgt am besten bei einer Temperatur von
150°; weniger gut wirkt Kobalt, noch schlechter Kupfer und sehr schlecht
Eisen als Katalysator®. Bei diesen Reaktionen ist zu beriicksichtigen, da
Acetylen auch dann, wenn man es ohne Gegenwart von Wasserstoff tiber er-
hitzte frisch reduzierte Metalle leitet, einer Zersetzung anheimfillt. Bei der
Einwirkung von Nickel auf Acetylen bei einer Temperatur von iiber 180"
treten drei Reaktionen nebeneinander auf?: 1. Lokale Zersetzung des Acetylens
unter Bildung von Kohle und Wasserstoff nebst etwas Benzol und andercen
aromatischen Kohlenwasserstoffen; 2. Hydrierung eines Teiles des Acetylens
durch den bei der Zersetzung entstehenden Wasserstoff unter Bildung von
Athylen, Athan und héheren Homologen; 3. Langsame Einwirkung des Nickels
auf Acetylen unter Bildung fliissiger Athylen- und Benzolkohlenwasserstoffe.
Andere Metalle wirken dhnlich. Bei Verwendung von blankem Kupfer wurde

1 Ber. d. d. chem. Ges. ¥, 353 (1874).

2 Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1984 (1911). Zusammenfassender Vortrag von Sabatier.

3 In einem neueren Patent der B. A. S. F. werden Osmium, Ruthenium als besonders
wirksame Katalysatoren angefiihrt. D.R.P. 292 242, [Chem. Centralbl. 1916, 1I, 39.]

4 Compt. rend. de Lacad. des sciences 128, 1173 (1899). [C. 1899, I, 1270.]

5 Compt. rend. de Pacad. des sciences 131, 40 (1900). [C. 1906, 11, 312.]

¢ Compt. rend. de Pacad. des sciences 130, 1559, 1628 (1900). [C. 1900, 1I, 167f.]

7 Compt. rend. de Pacad. des sciences 131, 187 (1900). [C. 1900, 11, 528.]
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bei 180 bis 250 ° ein Kohlenwasserstoff (C,H,), , das Cupren, erhalten; daneben
treten gasférmige gesittigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe auf.

Die stufenweise Reduktion von Acetylen zu Athylen und dann zu Athan
ist eine Reaktion, die nur unter besonderen Vorsichtsmafregeln so gelingt,
daB man ein einheitliches Reduktionsprodukt erhélt. Bei der Verwendung
der Methode von Sabatier und Senderens ist die anzuwendende Temperatur
so hoch, daB Nebenreaktionen nicht verhindert werden koénnen; selbst bei
Verwendung von Edelmetallen als Katalysatoren fithrt die Reaktion nicht
zu einem einheitlichen Endprodukt.

Um diese Temperatursteigerungen zu vermeiden und zu reinem Athylen
zu gelangen, wendet Karo! besondere Kunstgriffe an. Er benutzt als Ka-
talysator nicht ein einheitliches Metall, sondern eine Mischung, die aus einem
Metall der Platingruppe mit mindestens einem solchen der Reihe: Te, Ni,
Co, Cu, Ag, Mg, Zn, Cd, Al besteht. Die zugesetzten unedlen Metalle sollen
einer zu heftigen Einwirkung des edlen entgegenwirken. Dadurch verliuft
der ProzeB gleichmaBiger und ruhiger. Eine weitere vorteilhafte Wirkung
dieser Mischung soll darin bestehen, dafl die unedlen Metalle leichter mit
Verunreinigungen der Gase reagieren, wodurch eine Schutzwirkung auf die
Edelmetalle ausgeiibt wird. Nach diesem Verfahren leitet man ein Gemisch
gleicher Volumina Acetylen und Wasserstoff bei 90 bis 100° iiber den Kata-
lysator, wobei die Bildung von Athylen erfolgt.

In ncuester Zeit hat Paal? versucht, durch Schiitteln von wiisserigen
Losungen des nach seinem Verfabren dargestellten Palladiumhydrosols
mit Gemischen von Acetylen und Wasserstoff in wechselnden Mengen die
stufenweise Reduktion des ersteren durchzufithren. Die Bildung von Athylen
in quantitativer Weise fand aber nur dann statt, wenn Acetylen im Uber-
schufl vorhanden war. Das Hydrosol dés Platins erwies sich dem des Palla-
diums gegeniiber als weniger wirksam.

Die Bildung von Athan aus Acetylen in einer Operation bildet den Inhalt
cines Patentes von Lane, Ryberg und Kinberg3. In demselben wird darauf hin-
gewiesen, dafl bei Uberleiten eines Gemisches von Acetylen und Wasserstoff
iiber Katalysatoren in der Warme die Temperatur so hoch steigt, daB das
Acetylen teilweise in Wasserstoff und Kohlenstoff zerfallt und sich auBerdem
Polymerisationsprodukte bilden; durch beides wird die Ausbeute vermindert.

Man la3t daher beide Gase nicht von vornherein in stéchiometrischem
Verhéltnis miteinander gemischt in Reaktion treten, sondern man setzt das
eine Gas dem anderen allméhlich in solchen Mengen zu, daB durch die auf-
tretende Reaktionswérme keine iibermifBige Temperatursteigerung statt-
finden kann.

Bei dem Athylen liegen die Verhiltnisse ganz analog. Auch hier stammen
die ersten praktischen Hydrierungsversuche von Sabatier und Senderens, an-
schliefend an die Beobachtungen von Wilde. Es gebithrt dem Athylen sogar

1 D. R. P. 253160. [Angew. Chem. 25, 2621.]
z Ber. d. d. chem. Ges. 48, 275, 994, 1195, 1202 (1915).
3 D.R.P. 262 541. [Angew. Chem. 26, 11, 524.)
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der Ruhm, der erste Korper gewesen zu sein, mit dem diese berithmte Reak-
tion durchgefithrt worden ist.

Beim Leiten? eines Gemenges von gleichen Volumen Athylen und Wasser-
stoff iiber frisch reduziertes, mafBig erhitztes (30 bis 45°) Nickel tritt Tem-
peraturerhéhung und Bildung von Athan ein. Die Reaktion geht am glattesten
bei 150° vor sich. Bei weiterer Steigerung der Temperatur tritt Methan im
Reaktionsprodukt auf, hervorgehend aus der Zersetzung des Athans gemiil
der Gleichung 2 C,H,— 3 CH, 4 C. Das Nickel bleibt bei der Hydrierung
des Athylens fast unverindert und behilt seine Wirksamkeit lange Zeit. Von
anderen Metallen wirkt Kobalt verhaltnismaBig am besten; Kisen? wirkt bereits
viel schlechter als dieses, und Kupfer, welches bei 130° Acetylen und Wanser-
stoff vereinigt, wirkt auf Athylen und Wasserstoff erst von 180° an. Unter-
halb 300° bilden sich aber keine flissigen Kondensationsprodukte, sondern
nur Athan ohne wesentliche Beimengungen von Methan und Athylenkohlen-
wasserstoffen.

Abscheidung von Kohle findet kaum statt. Platinschwarz? reagiert mit
einem Gemisch aus Athylen und iiberschiissigem Wasserstoff bei gewéhnlicher
Temperatur anfangs genau so wie mit dem Acetylen-Wasserstoffgemisch,
doch ist die Aktivitit der Kontaktsubstanz zeitlich begrenzt, indem sich dax
Platin allmahlich mit einer diinnen Schicht von Kohlenstoff hedeckt. Er-
wirmt man den Katalysator, so beginnt bei 100 bis 120° die Reaktion von
neuem, verlduft jedoch erst oberhalb- 180° in befriedigender Weise. Platin-
schwamm wirkt in der Kiilte iiberhaupt nicht, sondern erst oberhalb 180"
auf Athylen und Wasserstoff ein.

Fiir die technische Darstellung von Athan aus Athylen kommt nur
Nickel als Katalysator in Betracht. Das Verfahren ist von Sprent¢ ausgearbeitet.
und von den Elektrochemischen Werken, G. m. b. H.5 patentiert. Nach dicsemn
Verfahren stellt man unter Verzicht auf volligen Umsatz aus gleichen Raum-
teilen A’chylen und Wasserstoff zunichst ein Gas her, welches nur 80 Proz.
Athan neben 10 Proz. Athylen und 10 Proz. Wasserstoff enthiilt. Dieses Roh-
gas leitet man unter Anwendung eines Druckes von 30 bis 40 Atm in ecinen
eisernen, mit vernickeltem Bimsstein beschickten Autoklaven bei etwa 120
ein. Hier vollzieht sich die Vereinigung der nicht umgesetzten Mengen Athylen
und Wasserstoff quantitativ in kurzer Zeit.

Das zu dieser Darstellungsweise benotigte Athylen wird am besten nach
Sabatier und Mailhe® durch Leiten von Alkoholddmpfen iber Tonerde bei
360° gewonnen. Um es fiir die Hydrierung gebrauchen zu kinnen, muf} es

Compt. rend. de Pacad. des sciences 124, 616, 1358 (1897). [C.. 1897, 1, 27|
Compt. rend. de V’acad. des sciences 130, 1761 (1900). [C. 1900, 11, 240.)
Compt. rend. de Yacad. des sciences 131, 40. [C. 1900, 11, 312.)
Journ. Soc. chem. Ind. 32, 171. [C. 1913, I, 1328.]

5 D. R. P. 265171. [Pat.-Schr. Nr. 3328.] [Frdl. XI, 18.]

& Gregoriew, Journ. d. russ. chem Ges. 33, 173 (1901.) Compt. rend. de I'acaul.
des sciences 147, 106 (1908); Chem. Centralbl. 1908, II, 675. Siche auch Sabatier, Dic
Katalyse. 1914. S. 167.
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jedoch einer sorgfiltigen Reinigung unterworfen werden, die entweder in einer
intensiven Waschung mit konzentrierter Schwefelsiure! besteht oder darin?,
dafl man dasselbe komprimiert, wobei die in ihm enthaltenen Verunreinigungen
durch Kondensation verfliissigt werden.

2. Olsdure und ihre Glyceride.
Hirten von Fetten und Olen3,

Bei der Verseifung von Fetten und Olen entsteht neben Glycerin ein Ge-
misch fester und flissiger Fettsiiuren, das durch Pressen in einen festen Teil,
das Stearin, und in einen fliissigen, das Olein, zerlegt wird. Das wertvollere
von Beiden ist das Stearin, denn es kann direkt zur Kerzen- und Seifen-
fabrikation verwendet werden. Je fester das Ausgangsmaterial ist, um so héher
ist die Ausbeute an Stearin; allerdings iibt auch das bei der Verseifung
angewandte Verfahren einen nicht geringen EinfluB auf die Ausbeute aus?.

Flussige Ole liefert die Natur in fast unbeschrinkten Mengen ; sie stammen
von Pflanzen, deren Verbreitung durch klimatische Verhiltnisse nur wenig
beeinflu3t ist, und die alljihrlich neue Ernten liefern; in zweiter Linie kénneu
sie dem unerschopflichen Fischbestand des Meeres entnommen werden (Wal-
ole). Dagegen ist die Produktion harter Fette im wesentlichen an das Tier-
reich gebunden. Sie ist daher nicht hur der Menge nach beschriinkt, sondern
unterliegt auBerdem groflen Schwankungen. Aus diesem Grunde ist das
Problem, die fliissigen Fette und Fettsiuren durch Uberfithren in die viel
wertvolleren festen nutzbar zu machen, von hohem wirtschaftlichen Interesse.

Wihrend frither nur die freien Fettsiuren technisch verarbeitet wurden,
hat neuerdings die Industrie der unverseiften Fette in der Fabrikation der
Margarine- und Speisefette einen ungeahnten Aufschwung genommen. Diesem
Umstande tragen die genommenen Patente Rechnung, indem sie sowohl die
freien Fettsiuren als auch die unverseiften Fette und Ole in den Patent-
anspruch einbeziehen.

Die Umwandlung der flisssigen Fette und Ole in feste bezeichnet man
als Harten derselben. Chemisch beruht der Vorgang darauf, daB im Molekil
befindliche Doppetbindungen durch Anlagerung von Wasserstoff in einfache
iibergefithrt werden. Die fliissigen Fette bestehen im wesentlichen aus den
Triglyceriden ungesittigter Siuren, der Olsiure CH,,0,, der Linolsiure

1 D. R. P. 265 297 [Pat.-Schr. Nr. 3331] [Frdl. XI, 19].

2 D. R. P.266 519 [Pat.-Schr. Nr. 3406 [Frdl. XI, 17].

3 Eine ausfihrliche Behandlung dieses Gegenstandes findet man in der in dieser
Sammlung erschienenen Monographie von Klimont. Leipzig 1915.

¢ Nach Goldschmidt in ,,Chem. Technologie d. organ. Verbind.* von Herzog {1912),
8. 86, betrigt die Ausbeute aus 100 Tln. Neutralfett bei Anwendung des »gemischten**
Verfahrens {gemiBigte Behandlung mit Schwefelsdure nach vorausgegangener Verseifung
mit Wasser und Kalk oder Magnesia im Autoklaven unter Druck) 61 Proz. Stearin und 33
Proz. Olein; bei Anwendung der Saponifikation (alkalische Verseifung) 51 Proz. Stearin
und 44 Proz. Olein. Der Begriff Stearin ist hier technisch zu fassen. Die Stearinmenge
ist im ersten Fall auf Kosten der Olséure durch die bei der ,,Acidifikation® gebildete (feste)
Isoolséiure gesteigert. .
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CsHg,0,, der Linolensdure C,gH,, O,; dagegen enthalten die festen Fetto
Triglyceride gesattigter Séuren, vorwiegend Stearin- und Palmitinsiure, ver-
mischt mit denen der Olssure. Den Hauptbestandteil der ungesiittigten
Sauren bildet aber stets die Olsaure, weshalb sie bei den wissenschaftlichen
Untersuchungen und der technischen Ausarbeitung des Verfahrens bevorzugt
worden ist. Bei der Einwirkung von Wasserstoff lagert die Olsiture:

CH, - (CH,), — CH = CH — (CH,), - COOH

2 Atome Wasserstoff an und geht dabei in die Stearinsiure ither. Aus der
Reaktionsgleichung:

CisHs40, + Hy = Cy3H0,

ist ersichtlich, daB 282 Gewtl. Olsiure 2 Gewtl. Wasserstoff aufnchmen;
obwohl demgem# die Gewichtszunahme nur 0,7 Proz. betriigt, ist das Ver.
fahren doch rationell, da die Wertsteigerung der entstehenden neuen Koérper
gegeniiber dem Ausgangsmaterial grofl genug ist.

Die ersten Versuche, Olsaure zu reduzieren, liegen weit zuriick. Es sind
dann eine ganze Reihe verschiedener Verfahren vorgeschlagen worden, Olsituro
.zu hérten, von denen aber keines sich so bewahrt hat, daB sich seine Einfithruny
in die Technik gelohnt hiitte. Nicht alle beruhen sie auf Reduktionsreaktionen;
trotzdem sollen auch sie hier erwihnt werden, damit ein vollstindiger Uber-
blick iiber die Entwicklung der Fetthartung entsteht.

Qoldschmidt® reduzierte als erster Olsiure zu Stearinsiure durch Er-
hitzen mit Wasserstoff und rotem Phosphor auf 200 bis 210 . Technisch
ausgebildet wurde das Verfahren von de Wilde und Reychler?). Sie erhitzten
Olsaure mit Jod auf 280° und verschmolzen das dabei entstehende Reaktions-
produkt mit einer bestimmten Menge Talgseife, worauf das Ganze mit Wasser
gekocht wurde. Die Ausbeute an Stearinsiure betrigt aber nur 7Q Proe.
des Rohmaterials, wihrend nur zwei Drittel des angewandten Jods zuriick -
gewonnen werden konnen. Um diesem Nachteil zu hegegnen, nimmt Imbert 4
die aus der Jodzahl errechnete Menge Chlor oder unterchlorige Siiure und er-
hitzt unter Zusatz von Alkali oder Alkalicarbonaten unter Druck. Ziirrer?
fithrt zunschst Chlor in die Fettsiiure ein und ersetzt dasselbe durch Wasser-
stoff, indem er das chlorhaltige Produkt mit Wasser und fein verteilten Me-
tallen (Zn, Fe, Mg) auf 8 bis 10 Atm erhitzt; doch behauptet Lewkowitsch,
daB dabei Olsiure zuriickgebildet wird. Diese Frage hat Fokin® untersucht
und gefunden, daB zwar Chlor- und Bromstearinsiure beim Erhitzen mit Zink
im zugeschmolzenen Rohr in der Hauptsache Stearinsiure und nur wenig
Olsiure geben. Auch die andern hoheren ungesittigten Fettsiuren: Eruca-, Un-
decylen-, Ricinol-, Linol- und Linolensiure geben nach dieser Reaktion die

1 Jahresber. ii. d. Fortschr. d. Chem. 1876, 579. GieBen bei Ricker.

2 Bull. de la Soc. Chim. 1889, 295. Journ. Soc. chem. Ind. 1889, 466.

3 Franz. Pat. 386 543 (1906). Imbert und Konsoritum f. elektrochem. Ind., (}. m.bh. f.
D. R. P. 208 699; 214 154; 212 001. [Frdl. IX, 851ff.]

4 D.R.P. 62047. [Winther I, 1206.]

5 Journ. d: russ. phys.-chem. Ges. 44, 155 (1912); Chem. Centralbl. 1912, II, 21.
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zugehorigen Fettsauren; dagegen reagieren Dichlor- und Dibromstearinséure
mit Zink oder Magnesium nicht. Ein Verfahren von T'issier!, nach welchem
Fett mit Wasser bei Gegenwart von Zinkstaub unter Druck erhitzt wird,
wobei das Fett zugleich reduziert und gespalten wird, ist nach Freundlich-
und Rosauer? ebenfalls unbrauchbar.

Schmilzt man nach Varrentrapp3 Olsiure mit Kali oder Pottasche, so
zerfillt sie in Essigsdure und in feste Palmitinsiure, indem die 18 Kohlenstoff-
atome enthaltende Kette um 2 Kohlenstoffatome verkiirzt wird. Auf dem
Ubergang in Oxystearinsiure bzw. ein Lacton derselben und die aus diesem
Korper durch Abspaltung von Wasser unter Verschiebung der Doppel-
bildung entstehende Isodlsiure, welche beide fest sind, beruhen die beiden
folgenden Verfahren. Nach dem einen, welches von v. Schmidt stammt und
von Benedikit) in seinem Verlauf untersucht worden ist, wird die Olsiure
durch Erhitzen mit Chlorzink in das obengenannte feste Produkt itbergefiihrt.
Das andere beruht auf der Einwirkung von Schwefelsiure. Es geniigt, auf’
die erschépfende Darstellung des Vorgangs durch Wichelhaus® und auf die
Untersuchungen von Lewkowitsch® sowie von Shukow und Schestakow? zu
verweisen. SchlieBlich bleibt noch ein Verfahren von Knorre® zu erwihnen.
Nach demselben wird die fliissige Fettsdure mit Formaldehyd behandelt;
die entstandene Emulsion wird durch Zusatz von Zinkstaub oder einem
anderen fein verteilten Metall in eine dickfliissige Masse itbergefiihrt, die
durch Waschen mit heiBem Wasser vom Metall getrennt wird. In der Patent--
schrift wird darauf hingewiesen, dafl diese Reaktion nicht auf Reduktion,
sondern auf der Bildung von Kondensationsprodukten beruht. Halpern®
hat dagegen nachgewiesen, daBl nur das Metallsalz der Siure dabei gebildet
wird 10,

Alle diese Wege geniigen den Anspriichen, welche an ein brauchbarcs
Verfahren zu stellen sind, nicht; nur die Behandlung mit konzentrierter
Schwefelsinre hat in beschrinktem MaBe praktische Bedeutung erlangt. Es
ist daher natiirlich, daB sich die Fettindustrie den neueren Verfahren zur
Hydrierung ungesittigter Verbindungen zuwandte. Zundchst versuchte
man die Anlagerung von Wasserstoff mit Hilfe des elektrischen Stromes.
Auf die Moglichkeit, elektrolytisch entwickelten Wasserstoff an Olsiure an-

! Franz. Pat. 263 158 (1898). [Chem.-Ztg. 23, 1822 (1899).]

2 Chem.-Ztg. 24, 566 (1900).

8 Annal. d. L{hem. 35, 196.

4 Monatsschr. f. Chem. 11, 71 (1890). [Ber. 23, Ref. 38.]

5 Sulfurieren, Alkalischmelze der Sulfosduren, Esterifizieren aus dieser ,,Chemi-
schen Technologie in Einzeldarstellungen®, S. 51f.

8 Journ. Soc. chem. Ind. 16,389 (1897). [C. 189%, II, 184.]; 2%, 489 (1908). [C. 1908,
11, 208.]

7 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 40, 830 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, II, 1414.

8 D.R. P. 172 690. [C. 1906, 1I, 989].

® Chem.-Ztg. 31, 845 (1907).

18 Uber Verbindungen von Formaldehyd mit ungesittigten Fettsauren siche Fokin,
Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 43, 809; Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1677; D. R. P. 226 222;,
226 223, [Frdl. X, 13001f.]
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zulagern, macht als erster Weineck! aufmerksam. Der Gedanke wurde aber
zunichst nicht weiter ausgebildet, sondern man versuchte die elektrische
Energie in anderem Sinne fiir dieses Problem heranzuziehen. Kuess? fand, dafl
ungesittigte Substanzen, wenn man sie bei gleichzeitigem Durchleiten von
‘Wasserdampf elektrisch behandelt, hydriert werden kénnen. Dies kann entweder
durch Elektrolyse oder durch Einwirken elektrischer Wiarme sowie durch
letztere mit gleichzeitiger Stromwirkung erfolgen. Hierbei wird der Wasser-
dampf zersetzt, und der frei werdende Wasserstoff verbindet sich mit den
ungesiittigten Verbindungen. Das Verfahren soll hauptsachlich zum Hydrieren
von Terpentin dienen. Technische Bedeutung hat es aber ebensowenig wie
das folgende von Magnier, Brangier und T'issier3. Nach demselben wird das
durch Siureverseifung von Fetten entstehende Zwischenprodukt der gleich-
zeitigen Einwirkung von Druck, Warme und elektrischem Strom unterworfen;
offenbar soll dabei die Olsiure durch die Einwirkung der Schwefelsiure in
die feste IsoOlsdure umgelagert und nebenbei durch Reduktion in Stearin-
siure itbergefithrt werden.

In anderer Weise versuchte de Hemptinnet die Wirkung der Elektrizitit
nutzbar zu machen; bei vermindertem Druck wird in einer Wasserstoft-
atmosphire eine auBerst fein verteilte und in Bewegung erhaltene Olschicht
der elektrischen Glimmentladung ausgesetzt. Die Ausbeute an festem Produkt
betrigt zunachst 20 Proz. und kann durch Wiederholung des Verfahrens
auf 40 Proz. gesteigert werden. SchlieBlich wird aber bei Abnahme der Kon-
zentration der reagierenden Substanzen die Reaktionsgeschwindigkeit sehr
gering, so dal3 es vorteilhaft ist, die gewonnene Stearinsiure jedesmal durch
Abkithlen und Abpressen abzuscheiden, bevor das Gemisch von neuem der
Glimmentladung ausgesetzt wird. Zwei weitere Patente desselben Verfassers®
zielen hauptséchlich auf Erhohung der Viscositidt von Mineral$len und scheinen
mehr auf Polymerisation als auf Reduktion zu beruhen.

Es bleibt noch {iibrig, einige Verfahren zu erwéhnen, bei denen die Wirkung
des Katalysators mit derjenigen von Strahlungsenergie kombiniert wird. Ob
diese technische Bedeutung haben, diirfte schon aus ékonomischen Griinden
zu bezweifeln sein. Walters 148t die Einwirkung von Wasserstoff bei Gegen-
wart von Katalysatoren und unter gleichzeitiger Wirkung chemischer Strahlen
vor sich gehen. Zugleich beschreibt er einen Apparat, durch den auf mecha-
nischem Wege eine innige Berithrung der reagierenden Stoffe bewirkt wird.
Es ist daher nicht sicher, ob es wirklich die chemisch wirksamen Strahlen
sind, welche die Wirkung ausiiben. In #dhnlicher Weise verfihrt man nach
Utescher’ so, dafl die Strahlen der elektrischen Gliminentladung die Fliche

T
P. 126 446; 132 223. [Winther 1, 1204.]

P. 167107. [Winther I, 1206.]

P. 234 543; 236 294. [Angew. Chem. 24, 1195; 1453.]
P. 257 825. [C. 1913, I, 1373.]

P. 266 662. [Pat.-Schr. 3439.]
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der Kontaktsubstanz treffen. Man kann aber ‘auch solche Vorrichtungen fiir
Glimmentladungen anwenden, bei denen die direkte Wirkung der Induktions-
funken auf die Fettkoérper verhindert ist, so daf lediglich die chemiseh aktiven
Strahlen der Glimmentladung in Wirksamkeit treten, wie bei der bekannten
Quecksilberlampe. Bei diesem Verfahren ist es nicht nétig, das Kontakt-
metall in feiner Verteilung mit dem zu hirtenden Ole zu mischen, sondern
es geniigt die Verwendung von Metallplatten, wodurch die Trennung des ge-
harteten Fettes vom Katalysator erheblich erleichtert wird®.

Im Gegensatz zu diesen Versuchen zur Lésung der Hirtungsfrage be-
ruhen die folgenden Verfahren auf der Anlagerung kathodisch abgeschiedenen
Wasserstoffes an die Olsiiure, schlieBen also an das Verfahren von Weineck?
an. Zu einem befriedigenden Resultat sind aber auch sie nicht gelangt, zu-
mal die Stromaunsbeute nur 10 bis 20 Proz. betrigt und der Rest des erzeugten
Wasserstoffes als solcher entweicht, Petersen3 benutzte als Kathode ein Nickel-
drahtnetz und fand, daB die Ausbeuten in salzsaurer Losung besser als in
schwefelsaurer sind ; er erhielt aber im ganzen wechselnde Resultate und kam
zu dem FehlschluB, daf der Charakter der Kathode keinen merklichen Rin-
fluf} auf die Vollstandigkeit und Geschwindigkeit der Reaktion habe; dagegen
stellte Fokint fest, daBl auBer Ni noch Pd, Pt, Rh, Rn, Ir, Os, Co, Cu als
Wasserstoffitbertriger zu gebrauchen sind, wobei die Menge und der physi-
kalische Zustand dieser Metalle von wesentlichem EinfluB auf den Gang
des Reduktionsprozesses sind. Technisch ausgebildet hat die Firma Boeh-
ringer & Sohne’ diese Verfahren; nach ihr verliuft die Reduktion am. besten,
wenn man die Elektrode mit einem Schwamm des betreffenden Metalles iiber-
zieht. Am energischsten wirkt eine Kathode von platiniertem Platin oder
mit Palladiumschwarz iiberzogenem Palladium ; doch gibt auch eine schwam-
mige Nickelelektrode gute Resultate. ZweckmiBig ist die Anwendung ge-
ringer Stromdichten, bei Metallen, die katalytisch weniger wirksam sind,
sogar notwendig. So gibt z. B. eine schwammige Nickelelektrode bei 1000 Amp.
pro Quadratmeter Stromdichte eine betrichtliche Reduktionswirkung, bei
Kupfer tritt sie erst bei Verringerung der Stromdichte auf etwa 10 Amp.
pro Quadratmeter und selbst dann nur in geringem MaBle ein. Als Elektrolyt
wird eine Losung von Olsiure in schwach angesauertem wassrigem Alkohol
verwendet. Der Zusatz von Alkohol hat auBer dem Nachteil der Verteue-
rung des Verfahrens noch den der Verschlechterung der Ausbeute durch
die Bildung betrichtlicher Mengen von Stearinsiureithylester im Gefolge.

Zu erwéhnen bleibt noch ein Verfahren von Wdser$, nach dem man gute
Ausbeuten erhalten soll, wenn man nicht die Olsiiure selbst, sondern die durch

1 Steigerung der Wirkung durch aktinische Strahlen wird auch im Franz. Pat.
458 445 von Fuchs [Chem.-Ztg. Rep. 1914, 272] beschrieben.

25 8.13.

3 Zeitschr, f. Elektrochemie 11, 549 (1905). [C. 1905, II, 304.]

4 Zeitschr. {. Elektrochemie 12, 749 (1906). [C. 1906, 1, 758.]

5 D.R.P. 187 788; 189 332, [Frdl. IX, 88f.]

¢ D, R. P. 247 454. [Seifens.-Ztg. 1912, 661; Frdl. X1, 107.]
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Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf sie entstehenden Sulfoséiuren
der - elektrolytischen Reduktion bei maBiger Temperatur unterwirft; diese
lassen sich namlich durch gewoéhnliche Metalle, wie Zinkstaub, Aluminium-
griel}, Natriumamalgam oder Eisen und Saure, nur schlecht reduzieren, leicht
und glatt dagegen durch elektrolytisch erzeugten Wasserstoff. Vor dem Ver-
fahren von Bochringerzeichnet sich das erwihnte durch geringeren Energiever-
brauch aus; ferner kénnen billige Bleikathoden verwendet werden, und die Bil-
dung von Fettsdureestern unterbleibt. Allen derartigen Verfahren haftet der
Nachteil an, da8 durch sie eine Reduktion der unverseiften Fette, die in Al-
kohol unléslich sind, nicht mdéglich ist.

Katalytische Hydrierung.

Die bisher beschriebenen Verfahren sind von untergeordneter Bedeutung
fiir die Hydrierung von Fetten und Olen im groBen MaBstab. Es lag daher
nahe, daB.sich die Technik die neuen und fruchtbaren Methoden der An-
lagerung von gasférmigem Wasserstoff durch Vermittlung von Katalysatoren,
mit denen die Chemie seit etwa 15 Jahren bereichert wurde, zunutze machte;
und in langer angestrengter Arbeit ist es ihr endlich gelungen, diese so zu
entwickeln, dafl man jetzt von einer befriedigenden Losung der Frage der
Fetthartung sprechen kann. Mit Hilfe von einfachen Apparaten liefern sie
Produkte von groflerer Reinheit und in besserer Ausbeute als die #lteren
Methoden ; besonders tragen sie dem heute vorherrschenden Bestreben Rech-
nung, die dlteren, mit Losungen oder Suspensionen arbeitenden Verfahren
durch solche zu ersetzen, welche den die chemische Reaktion beschleunigenden
Stoff unveréndert lassen, das Hydrierungsprodukt in reiner Form liefern
und so einen kontinuierlichen Prozef} ermdglichen.

Das Anwendungsgebiet der katalytischen Reduktion ist fast unbeschrinkt;
alle Verbindungen, die irgendwelche Doppelbindungen enthalten; z. B.:

. . L (=N . N9
C=C;C=0;C=N; C=N; N=N; N<O,
lieBen sich selbst in Fallen, wo andere Methoden versagten, reduzieren. Die
Menge des absorbierten Wasserstoffes 1afit sich durch Messen bestimmen,
so daBl man den Gang der Hydrierung verfolgen und sogar eine nur teilweise
Hydrierung von mehrfachen Doppelbindungen vornehmen kann.

Die Leichtigkeit, mit der Wasserstoff angelagert wird, ist bei verschieden
konstituierten Koérpern verschieden. Es besteht ein groBer Unterschied in der
Hydrierungsgeschwindigkeit zwischen aliphatischen und aromatischen Ver-
bindungen. Bei doppelt ungesittigten Korpern ist es méglich, eine stufen-
weise Hydrierung vorzunehmen, wenn man die Reduktion nach Paal mit
Hilfe von kolloidalem Palladium durchfithrt, wihrend das energischer wirkende
Verfahren von Sabatier nur vollkommen hydrierte Korper liefert. Paall
fand, dal doppelt ungesittigte Korper einer stufenweisen katalytischen Reduk-
tion zuginglich sind, wenn die beiden Doppelbindungen durch mindestens

1 Ber. d. d. chem, Ges. 45, 2221 (1912).
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ein Kohlenstoffatom voneinander getrennt sind. Dagegen werden Verbindungen
mit konjugierten Doppelbindungen, wie — C = C — C = C — bei Zufuhr von
nur der Halfte der theoretischen Menge Wasserstoffes zu einer Halfte voll-
kommen hydriert, wihrend die andere Halfte nicht angegriffen wird. Aller-
dings spricht Paal selbst diese GesetzmiBigkeit nur mit Vorbehalt aus, da
das Versuchsmaterial noch gering ist®.

Die Anlagerung von Wasserstoff an die Doppelbildung erfolgt nur inner-
halb gewisser Temperaturgrenzen ; oberhalb derselben wird aus der gebildeten
gesittigten Verbindung der Wasserstoff wieder abgespalten, es handelt sich
um eine umkehrbare Reaktion mit dem Gleichgewicht:

CH, = CH, + H, ¥ CH, — CH,,

welches bei niederer Temperatur und groBem Uberschuf von Wasserstoff,
wie er in der Praxis angewandt wird, vollkommen nach der rechten Seite
verschoben ist. Athylen lagert bei ungefahr 200° Wasserstoff unter Bildung
von Athan an, welches iiber dieser Temperatur, ansteigend bis 300°, wieder
in Athylen und Wasserstoff zerfallt2. Skita und Ritters behaupten, daB aus
Griinden dieses Gleichgewichts eine vollkommene Hydrierung praktisch
titberhaupt nicht moglich ist.

Auch der Druck, unter dem die Aufnahme von Wasserstoff erfolgt, ist
auf Grund des Massenwirkungsgesetzes mafBgebend fiir die Geschwindigkeit
der Hydrierung. Fokin berichtet, dal (bis auf 35 Atm) komprimierter Wasser-
stoff die Reduktion ungesittigter Verbindungen schneller, vollstindiger und
bei niedrigeren Temperaturen, als solcher von Atmosphirendruck, bewirkt;
aych Mayer und Alimayert finden, daBl die Aufnahme von Wasserstoff dem
Druck direkt proportional ist. In Beriicksichtigung der Bedurfnisse der
Technik hat Shaws die Frage eingehend untersucht und gefunden, daB das
Verfahren von Sabatier bei einent Druck von 100 mm nur 5 Proz., bei 150 mm
14 Proz., bei 200 mm 20 Proz. Stearinsiure liefert; ein Gleichgewichtszustand
zwischen Olsiure, Stearinsiure und Wasserstoff liegt, wie die Versuche er-
geben, bei der angewandten, relativ niederen Temperatur nicht vor. Bei
Atmosphérendruck und einer Temperatur von 275° lie§ sich durch neun-
stiindiges Einwirken die Ausbeute bis auf 45 Proz. steigern, erhohter Druck
vermehrte die Ausbeute, wie Versuche bei 5, 25, 50 Atm ergaben.

Technisch werden diese Erfahrungen durch ein Patent der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik® verwertet, nach dem die Anlagerung von Wasser-
stoff an Fette mittels Nickel, Kobalt oder Eisen als Katalysatoren unter
Drucken von wenigstens 30 Atm, zweckmiiBig aber von iiber 50 Atm er-

1 Uber den EinfluB benachbarter Gruppen siehe Skita, Ber. d. d. chem. Ges. 43,
3395 (1910), und Harries, Annal. d. Chem. 330, 227 (1904).

2 Uber Wasserstoffabspaltung durch Katalyse siche Sabatier, Die Katalyse, S. 1391f.
(1914).

8 Ber. d. d. chem, Ges. 44, 670 (1911).

4 Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3064 (1908).

b Seifens.-Ztg. 39, 713 (1912).

¢ D.R.P. Anm. B. 73304, Kl. 23d. [Angew. Chem. 28, 1I, 297.]
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folgt. Es wird dadurch méglich, die Hiartung selbst bei Anwendung des
weniger gut wirkenden Eisens als Katalysator im Dauerbetrieb bei relativ
niedriger Temperatur von 120° und darunter mit hoher Geschwindigkeit zu
erzielen. Es ist dies von groBer Wichtigkeit, da bei hoherer Temperatur und
Iangerer Einwirkungszeit leicht Nebenprodukte auftreten, deren Anwesen-
heit selbst in geringen Mengen fiir bestimmte Zwecke, z. B. fiir die Gewinnung
von Speisefett, schidlich ist. Bei Verwendung aktivierter Kontaktmassen,
vornehmlich nickelhaltiger, erfolgt die Wasserstoffanlagerung unter diesen
Bedingungen auch bei sehr niedriger Temperatur, z. B. von 80° und darunter,
ganz besonders rasch.

Fir den technischen Betrieb von ausschlaggebzander Bedeutung sind die
chemische Reinheit und die Herstellungskosten des Wasserstoffes!. Frither
nahm man allgemein an, daf} die Hydrierung nur mit chemisch reinem Wasser-
stoff durchgefithrt werden konne. Die Herstellung eines solchen ist heute
so gut durchgebildet, daB seine Darstellung gar keine Schwierigkeiten macht.
Ein groBer Teil der gebriuchlichen Verfahren ist aber fiir den Gebrauch in
der Fettindustrie zu teuer. Nach einer Mitteilung der Olwerke Germania®
-arbeiten diese fast ausschlieBlich mit technischen Reagenzien, und auch der
angewandte Wasserstoff ist nicht chemisch rein, sondern ,,technischer®, der
nur einer oberflichlichen Reinigung unterworfen ist. Von der Billigkeit des-
selben hiingt die Rentabilitiit des ganzen Betriebes zum groBen Teile ab.
Die Darstellung durch Elektrolyse kommt allenfalls fiir kleinere Betriebe
in Betracht; aber auch nur dann, wenn aufBlerordentlich billige elektrische -
Energie zur Verfiigung steht, oder wenn der Wasserstoff als unausgenutztes
Produkt abfillt. Da aber die grofien Betriebe nicht in der Lage sind, ihn so
herstellen zu konnen, hat man sehr bald versucht, industriell leicht zu be-
schaffende Gase mit hohem Wasserstoffgehalt zu verwenden ; darauf nehmen
die meisten Patente Riicksicht und beziehen derartige Gase in den Patent-
anspruch ein. Die Entwicklung der Luftschiffahrt ist der Beschaffung billigen
Wasserstoffes dullerst forderlich gewesen. '

Als technische Gase mit hohem Wasserstoffgehalt kommen die Koks-
ofengase und das Wassergas in Betracht. Erstere enthalten im Durchschnitt
46 Proz. Wasserstoff, letzteres etwa 50 Proz. Am leichtesten zu beschaffen
und bei weitem am billigsten sind die Koksofengase, jedoch nur in der Nihe
von Kokereien zu haben, weswegen ihre Benutzung in fast allen Fallen aus:
geschlossen ist. KEs verbleibt somit als einziges verwendbares technisches
Gas das Wassergas. Seine Zusammensetzung ist etwa:

H =48 — 52 Proz.; CO = 42 — 44 Proz.;
COy =2 -—5 Proz.; N =3 — 5 Proz.
Seine Nebenbestandteile CO, C0,, N schidigen die Kontaktmasse an sich

nicht; es ist aber Tatsache, dal} die Wirkung des Katalysators bei Anwendung
von Wassergas viel frither erlischt als bei Anwendung von reinem Wasserstoff.

1 Walter, Seifens.-Ztg. 40, 4 (1913).
? Seifens.-Ztg. 41, 645 (1914).

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 2
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Je konzentrierter der Wasserstoff angewandt wird, um so schneller ver-
lauft der HydrierungsprozeB. Aber selbst reiner Wasserstoff wird niemals
vollkommen absorbiert, noch unvollkommener natiirlich solcher, welcher
durch andere Gase verdiinnt ist. Bei Anwendung von Wassergas enthilt
das das Ol nach einmaligem Durchleiten verlassende Gas bereits so wenig
Wasserstoff, dal seine weitere Wirkung gleich Null ist. Man braucht weit
mehr Wassergas, als die Theorie erfordert. Von einem solchen mit 50 Proz.
Wasserstoff wird etwa nur ein Drittel ausgenutzt, d.h. ein Sechstel vom
ganzen Gasgemisch. Man muff demgemdfB3, um die gleiche Wirkung wie mit
100 cbm Wasserstoff ausiiben zu kénnen, 600 cbm Wassergas anwenden und
erhilt 500 chm eines wasserstoffarmeren Gases. Dieses kann zwar als Heizgas
leicht Verwendung finden, dagegen mu8 die ganze Apparatur zur Bewiltigung
der groflen Gasmassen weit gerdumiger gemacht werden, was den Betrieb
erheblich verteuert.

DaBl die beigemischten Fremdkoérper Nebenreaktionen mit Fetten ein-
gehen, ist bisher nicht beobachtet worden.

Fiir die Beurteilung der Wirkungsweise der Katalysatoren ist es nétig,
das Verhalten der betreffenden Metalle gegeniiber- Wasserstoff zu kennen.
Bei der Sonderstellung, die Nickel unter den Katalysatoren einnimmt, ist
sein Verhalten zu Wasserstoff gut untersucht. Bei Temperaturen unter 200°
nimmt reduziertes Nickel auch bei hohem Druck keinen Wasserstoff auf?.
Uber 200° beginnt die Absorption und nimmt mit steigender Temperatur
zu, bis sie bei 1000 ° ein Volumen betrigt 2. Eine sehr eingehende Untersuchung
von Sieverts und Hagenacker3 iiber das Verhalten von Nickel zu Wasserstoff
beriicksichtigt nur Temperaturen, die hoher als solche, wie sie fiir die Hydrie-
rung von Fetten angewendet werden, liegen, und kommt daher nicht in Be-
tracht. Platin,” Nickel, Kobalt, Kupfer, Eisen vermogen nur ganz geringe
Mengen von Wasserstoff zuriickzuhalten. Anders als diese verhalt sich be-
kanntlich das Palladium, das je nach der physikalischen Beschaffenheit und
der Temperatur groBe Mengen von Wasserstoff aufnehmen kann und mit
bemerkenswerter Festigkeit gebunden halt. Bei gewdhnlicher Temperatur
entweichen selbst im Vakuum nur Spuren desselben. Leicht wird er aber
durch Erhitzen auf 100° oder hohere Temperatur ausgetrieben. Wichtig
ist der Nachweis von Hoitsemat, dall bei niedrigem Druck der Wasserstoff
im Palladium einatomig gelost ist.

Eine allgemein anerkannte Erklirung fiir die Wirkungsweise der Kata-
lysatoren ist noch nicht gefunden. Da eine Verinderung derselben wihrend
der Reaktion bisher noch nicht beobachtet worden ist, mul man annehmen,
dafB seine Wirkung nur an der Oberfliche stattfindet, besonders dann, wenn
er kompakt ist. Um ihm eine im Verhaltnis zu seiner Masse moglichst grofie
Oberfliche zu geben, wendet man ihn daher in pordsem Zustande an. Er

1 Ipatiew, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 40, 1 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, II, 481.
* Steverts und Beckmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 60,129 (1907) [C. 1907, 1T, 1769].
3 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 338 (1909.)

4 Zeitschr, f. phys. Chem. 17, 1 (1895) [Ber. 28, Ref. 1049].
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wirkt in dieser Form weit energischer als ein kompakter. Fokin! ist der
Ansicht, daB alle Reduktionsprozesse,” die in Gegenwart von katalytisch
wirkenden Metallen stattfinden, darauf zuriickzufithren sind, daf3 die Metalle
mit dem Wasserstoff unter Bildung von sehr leicht wieder zerfallenden Hy-
driiren zusammentreten. 'Die Aktivitit derselben ist dadurch bedingt, daB,
wie auch wvan {'Hoff annimmt, die Molekiile des aus Metallhydriiren ent-
wickelten Wasserstoffes einatomig sind. Tatsdchlich haben auch diejenigen
Metalle, die Wasserstoff am reichlichsten okkludieren, die starkste katalytische
Wirkung; am leichtesten erfolgen die Reduktionsprozesse in Gegenwart von
Palladium, mit abnehmender Leichtigkeit durch Platin, Nickel, Kobalt,
Kupfer, Eisen. Bei letzteren muB man annehmen, dafi die Bildung und der
Zerfall der Okklusionsverbindungen sehr schnell erfolgen. Derselben An-
sicht ist Sabatierz, welcher sagt: ,,dall sich an der Oberfliche des Metalles
beim Zutritt gasformigen Wasserstoffes direkt und mit groBer Geschwindig-
keit ein Hydrid bildet, welches leicht wieder dissoziiert und seinen Wasser-
stoff an Substanzen, die solchen aufzunehmen vermdgen, schnell abgibt,
sobald es mit ihnen in Berithrung kommt. Dabei bildet sich das Metall zuriick
und kann nun ohne Aufhéren von neuem Wasserstoff abwechselnd binden
und abgeben.” Fir Nickel nimmt er die Existenzfahigkeit mehrerer Hydride
an; das stark aktive Nickel, wie es durch Reduktion des Oxydes bei niederer
Temperatur gewonnen wird, gibt wahrscheinlich ein Perhydrid.

Dem entgegen glaubt Wieland3, daBl die Aktivierung des Wasserstoffes
durch fein verteilte Metalle in der Spaltung der Wasserstoffmolekiile bzw.
in der Bildung von atomarem Wasserstoff nicht begrindet sein kann, weil
die Wirkung von atomarem, d.h. nascentem Wasserstoff eine prinzipiell
andersartige ist. Vielmehr wird der Palladiumwasserstoff (oder allgemein
der Metallwasserstoff) als solcher an die Doppelbindung angelagert. Das
dabei entstehende labile Additionsprodukt zerfallt weiterhin in die Dihydro-
verbindung und Palladium, das seinerseits wieder Wasserstoff aufnimmt:
— CH = CH — - PdH, = — CH,— CH(PdH) — = — CH,— CH,— -+ Pd.

Ahnliche Anlagerungen wie Wieland nimmt Fokin® bei der Verwendung
von Metalloxyden als Katalysatoren an. Beim Durchleiten von Wasserstoff
durch eine Suspension des Metallhydroxydes in der ungesittigten Verbindung
geht ersteres in Losung, wobei sich komplexe Verbindungen zwischen beiden
in Form von Solen bilden; diese Komplexe sollen den Wasserstoff iibertragen.

Mit der Wirkungsweise der Metalloxyde als Katalysatoren hat sich be-
sonders Ipatiew’ beschiftigt und darauf hingewiesen, daf das Wasser bei der
Reduktionskatalyse eine wesentliche Rolle spielt. Bei seinen Versuchen unter
hohem Druck findet er, dafl Nickeloxyd dem Metall vorzuziehen ist, da man
bei seiner Verwendung groBere Geschwindigkeit der Reaktion erzielt. Die

1 Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 749 (1906) [C. 1906, II, 1641].

* Die Katalyse in der organischen Chemie, 8. 55. Leipzig 1914.

3 Ber. d. d. chem. Ges. 45, 487 (1912).

4 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 42, 1074 (1910). [C. 19t0, 11, 1743.]
5 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 40, I (1908). [C. 1908, 1I, 480.]
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Reduktion verliuft in folgender Weise : Der Wasserstoff reduziert das Nickel-
oxyd zu Metall, wobei Wasser entsteht. Beide Produkte erscheinen im Ent-
stehungszustande und kénnen wieder aufeinander einwirken, wodurch Metall-
oxyd und nascierender Wasserstoff, welcher an die ungesittigte Bindung tritt,
gebildet wird. Bedford und Erdmann?, die gleichfalls die Wirkungsweise der
Metalloxyde untersucht haben, ziehen zwei Moglichkeiten in Betracht: Ent-
weder bildet sich aus Wasserstoff und Nickeloxyd iiber das Suboxyd die
Additionsverbindung :

HNi\

HNi/
welche den Wasserstoff sebr lose gebunden enthilt, oder es findet zunichst
nur eine Reduktion des Nickeloxyds zu Nickelsuboxyd statt, welches das
Wasser nach der Gleichung:

Ni,O -+ H,0 = 2 NiO - H,,

zerlegt. Dabei entsteht Wasserstoff in gtatu nascendi, der sich an die unge-
sittigte Verbindung anlagert, wihrend das zuriickgebildete Nickeloxyd durch
molekularen Wasserstoff wieder zu Suboxyd reduziert wird. s sei aber
darauf hingewiesen, dafl nach neueren Untersuchungen, unter den Bedin-
gungen, unter welchen Hrdmann arbeitet, das Nickeloxyd in nachweisharer
Menge zu Metall reduziert wird, und dal} mit grofler Wahrscheinlichkeit in
diesem Falle nicht das Oxyd, sondern das Metall die katalytische Wirkung
auslibt. Nicht ausgeschlossen erscheint indes die Moglichkeit, daBl Nickel-

0,

oxyd nach der Gleichung Ni O = — Ni<gH hydriert wird, und da8 dieses
~H
\OH
NiO + 2 H, etwa wie die Ameisensiure, zerfallen kann. Die zweite Form des
Zerfalls wiirde den bei der Hydrierung wirksamen Wasserstoff liefern.

Auch iitber die Wirkungsweise eines Katalysators, der aus einem Ge-
misch zweier in ihrer Wirkung verschiedener Katalysatoren besteht, hat
Ipatiew? Untersuchungen angestellt und gefunden, daB ein solches Gemisch
andere Eigenschaften hat als jede einzelne der beiden Komponenten. Uber
die Einwirkung von Fremdstoffen auf Katalysatoren berichtet Paal3. Von
Metallen sind Magnesium, Nickel, Kobalt ohne Einwirkung auf das auf ihre
Oberfliche niedergeschlagene Palladium oder Platin, wihrend andere Metalle
als Antikatalysatoren wirken.

Es ist noch zu erwihnen, daB bei der katalytischen Hydrierung der
Glyceride ungesiittigter Fettsduren, der Fette, bisweilen eine unerwiinschte
Spaltung in Glycerin und freie Siure eintritt. Diese Reaktion, welche eine
normale Hydrolyse ist, kann aber unméglich durch Einwirkung des Kata-
lysators, sondern nur durch die Gegenwart von Wasser bedingt sein. Denn

-~

Oxyhydriir nach zwei Richtungen Ni<l(_)IH > Ni +H,0 und Ni

1 Journ. f. prakt. Chem. [2] 8%, 425 (1913).
2 Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3387 (1910); 43, 3205 (1912).
3 Ber. d. d. chem. Ces. 44, 1013 (1911).
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derartige Spaltungen kénnen vermieden werden, wenn man den zu reduzieren-
den Korpern oder dem Katalysator wasserbindende Substanzen, z. B. ge-
glithtes Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, vor oder wihrend des Prozesses
zusetzt 1),

a) Katalysatoren.

Es ist bereits erwahnt, dafl zur Hydrierung von Fetten und Olen im
wesentlichen zwei Verfahren angewandt werden, die sich durch das als Kata-
lysator verwandte Metall voneinander unterscheiden. Das eine verwendet
Nickel als Katalysator und stammt von Sabaiier und Senderens; wegen seiner
Billigkeit und der Zuverliassigkeit seiner Wirkung hat es die weiteste Ver-
breitung gefunden. Die hiufig in den Patenten erwithnten Metalle Kobalt,
Kupfer, Eisen kommen nicht zu praktischer Verwendung. Die andere Methode
ist von Paal gefunden und von Skita erweitert werden. Im Gegensatz zur
ersten besteht bei ihr der Katalysator aus einem Edelmetall der Platingruppe;
als am zuverlissigsten hat sich Palladium erwiesen, bis zu einem gewissen
Grad auch Platin. In neuester Zeit gewinnt die Verwendung des Palladium-
katalysators immer mehr Verbreitung, besonders nachdem man gefunden
hatte, da} das Palladium nicht nur, wie urspriinglich angewandt, in kolloidaler
Lisung, sondern auch in feiner Verteilung in dem Rohmaterial suspendiert,
den Wasserstoff itbertragt. In dieser neuen Form hat sich das Palladium-
verfahren dem Nickelverfahren gleichartig gestaltet, was in den die Apparatur
betreffenden Patenten dadurch zum Ausdruck kommt, dafl stets beide Metalle
in den Patentschutz einbezogen sind. Der hohe Preis des Metalls, von dem
bei jeder Operation geringe Mengen in Verlust geraten, hat indes dem Palla-
dium den Eintritt in die GroBindustrie der Fetthirtung bisher so gut wie
vollstindig verwehrt, dagegen wird es fiir Hydrierungen wertvolleren Materials
nicht nur fiir wissenschaftliche, sondern auch fiir technische Zwecke vielfach
verwendet. Die Verschiedenheiten zwischen dem Nickel- und Palladium-
verfahren kommen am besten zum Ausdruck, wenn man ihre Entwicklung
betrachtet.

Nickelkatalysatoren.

~ Es ist das unbestreitbare Verdienst von Sabatier und Senderens, durch
das von ihnen ausgearbeitete Verfahren mit Nickel als Katalysator die Hydrie-
rung ungesittigter Verbindungen im technischen Betriebe erméglicht zu haben.
Nach demsclben wird das Ausgangsmaterial im gasférmigen Zustande mit
Wasserstoff iiber den erhitzten Katalysator geleitet. Als solcher wird in erster
Linie Nickel verwandt. Es werden aber auch andere Metalle, z. B. Kobalt,
Kupfer, Eisen und auch Platin, in Betracht gezogen. Obwohl in den meisten
Patenten erwahnt, sind sie fiir die Ausbildung des Verfahrens ohne Bedeutung.
Da das Ausgangsmaterial im dampfformigen Zustand in Reaktion ge-
bracht wird, so mufl die Hydrierung bei ziemlich hoher Temperatur, meistens
iiber 100°, stattfinden. Fur die Hydrierung nichtfliichtiger Fette und Ole,

I Wimmer, D. R. P. 271 985 [Pat.-Schr. 3722; Frdl. XI, 109].



29 Anlagerung von Wasserstoff an mehrfache Kohlenstoffbindungen.

die von Sabatier selbst nicht durchgefithrt worden ist, ist das Verfahren in
dieser Form unbrauchbar. Damit es fiir alle Zwecke verwendbar wurde, ist es
80 umgearbeitet worden, daB man den Katalysator in feinster Verteilung in
dem fliissigen Fett suspendiert und durch die erwérmte Masse einen lebhaften
Strom von Wasserstoff bei gewohnlichem oder erhdhtem Druck leitet.

Das alteste geschiitzte Verfahren ist das von Normann ausgearbeitete
und von der Herforder Maschinenfett- und -Olfabrik, Leprince & Siveke ge-
nommene D.R.P.149 021!, Der Patentanspruch lautet: ,,Verfahren zur
Umwandlung ungesittigter Fettsiuren oder deren Glyceride in gesittigte
Verbindungen, gekennzeichnet durch die Behandlung der genannten Fett-
korper mit Wasserstoff bei Gegenwart eines als Kontaktsubstanz wirkenden,
fein verteilten Metalles. Dieser Anspruch ist so weit gefaBt, daB eigentlich
alle anderen Patente unter ihn fallen. Es hat daher lange patentrechtliche
Streitigkeiten mit den Inhabern anderer Patente gegeben iiber die Frage,
ob dies der Fall ist. Es werden also nach diesem Patent Fettsiuredimpfe
mit Wasserstoff iiber das Kontaktmetall Nickel bzw. Eisen, Kobalt, Kupfer
geleitet oder die Fettsiduren und deren Glyceride (das Fett).in fliissigem Zu-
stand der Einwirkung von Wasserstoff und der Kontaktmasse ausgesetzt.
Lewkowitsch?, welcher das Verfahren nachpriifte, erhielt anfinglich kein be-
friedigendes Resultat, so daB er an die praktische Durchfithrbarkeit nicht
glaubte. Vor allem stand seiner Durchfithrung im GroBbetrieb zunichst
die Schwierigkeit der Beschaffung von reinem Wasserstoff in geniigender
Menge und von hinreichender Billigkeit entgegen. Diese Frage ist jetzt in
befriedigender Weise gel6st, und das Patent wird seit Jahren in groflem MaB-
stab ausgefithrt.

Die bei der Reduktion erzielte Ausbeute ist in héchstem Mafle von der
physikalischen und chemischen Beschaffenheit des angewandten Katalysator-
metalles abhingig. Anfanglich legte man grofiten Wert auf chemische Rein-
heit des verwandten Metalles. In neuester Zeit wird aber mehrfach behauptet,
dafl die Kombinationen verschiedener Metalle und selbst solche von Metallen
mit Metalloiden hervorragend aktive Katalysatoren liefern. Die Darstellung
eines Katalysators von guter Wirksamkeit erfordert groBte Sorgfalt. Sie
gestaltet sich etwa folgendermaBen. Zun#chst wird durch Glithen von Nickel-
nitrat Nickeloxyd oder durch Fillen von Nickelsalzen mit Alkali und nach-
folgendes sehr sorgfiltiges Auswaschen mit Wasser Nickelhydroxyd hergestellt.
Das eine oder das andere bringt man in ein Rohr und leitet unter Erhitzen
so lange Wasserstoff dariiber, bis kein Wasser mehr entweicht. Die Reduktion
beginnt bei 220°, ist aber bei 270° selbst nach langer Einwirkung von Wasser-
stoff noch nicht vollendet; 300 bis 325° gilt als beste Temperatur fir die
Reduktion. Die. empfindlichsten Katalysatoren entstehen, wenn man die
Temperaturen méglichst niedrig halt. In besohders wirksamer -Form wird
er erhalten nach einer Vorschrift der Badischen Amilin- und Sodafabrik3,

1 Winther, I, 1205.. [C. 1903, I, 1199.].
2 Technologie der Fette, Ole und Wachse. Braunschweig 1905.
3 D.R.P. Anm. B 73697, Kl. 23d [Angew. Chem. 28, II, 297].
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nach welcher die Reduktion der betreffenden Metallverbindung mittels
Wasserstoff unter hohem Druck erfolgt. Das reduzierte Nickel ist pyrophor
und muB vor Luft geschiitzt werden. Doch teilen die Olwerke Germania® mit,
daB der Nickelkatalysator durchaus nicht so empfindlich ist, wie immer be-
hauptet -wird. ,

Die Wirksamkeit des Katalysators steigt allméhlich zu einem Maximum
an, das bei sorgfiltiger Behandlung wochen-, ja monatelang bestehen kann,
und nimmt dann allméhlich bis zum volligen Versagen der Reaktion ab;
diese “Abnahme erfolgt durch Katalysatorgifte oder durch Carburierung der
Obertfliche des Nickels. Als Katalysatorgifte, die oft in unwigbarer Masse
ihre zerstorende Wirkung ausiiben, gelten nach Sabatier Halogene, Schwefel
und Arsen. Es ist daher auf méglichste Reinheit sowohl des Wasserstoffes
wie der zu hydrierenden Substanzen zu achten. AufBlerdem ist zu bemerken,
daB Nickel gegen diese Gifte weit empfindlicher-ist als andere Metalle, z. B.
Kupfer oder die spiter zu besprechenden Nickeloxydkatalysatoren. Die Car-
burierung der Oberfliche des Nickels erfolgt beim Uberleiten erhitzter orga-
nischer Substanzen dadurch, daB sich Kohleteilchen in feinster Verteilung
oder teerartige Kondensationsprodukte auf dem Kontaktmaterial und an der
Rohrwandung des Apparates niederschlagen und so die Berithrung des Wasser-
stoffes und der zu hydrierenden Substanz mit dem Katalysator verhindern.

Es wird, wie schon erwihnt, nicht nur metallisches Nickel, sondern auch
dessen Oxyd als Katalysator angewandt. Die Frage, ob wahrend der Hydrie-
rung das Nickeloxyd in Metall iibergefiihrt wird, so dafl man annehmen kann,
daB die katalytische Wirkung durch letzteres und nicht durch Oxyd hervor-
gebracht wird, ist wegen ihrer patentrechtlichen Bedeutung von verschiedenen
Seiten eingehend untersucht worden. Zu Reduktionen unter hohem Druck
verwandte Ipatiew? Nickeloxyd und analysierte dasselbe nach beendeter
Reaktion. Er fand, daB eine Reduktion zu Metall nur in sehr geringem MafBe
stattgefunden hat, so daBl er den Latalytischen Einflu8 von metallischem
Nickel in Zweifel zichen muBite. Spéter? stellte er aber fest, daB Nickeloxyd
durch Wasserstoff unter gewéhnlichem Druck bei 190 bis 200° zu Metall
reduziert wird, wahrend Nickeloxydul nicht angegriffen wird; um letzteres
zu reduzieren, sind Temperaturen iiber 200° notwendig. Nach dem Glithen
vor dem Geblise geht dem Nickeloxyd diese leichte Reduzierbarkeit ver-
loren, weshalb Ipatiew annimmt, daB das Fehlen von Wasser die Ursache
dieser Erscheinung ist. Weiterhin teilt Sieverts? mit, daB3 es sehr schwer ist,
Nickeloxyd durch Wasserstoff vollstindig zu reduzieren, wenn die Temperatur
nicht héher als 600 ° gesteigert wird, was auch Mayer und Altmayers bestitigen.
Dieselben Beobachtungen machten Senderens und Aboulenc®. Sie haben ver-

1 Seifens.-Ztg. 41, 645 (1914).

2 Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1281 (1907).

3 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 40, 1 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, II, 481.
4 Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 131 (1907).

5 Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3067 (1908).

¢ Bull. Soc. chim. de France [4] 11, 641. [C. 1912, III, 1003.]
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schiedene wasserfreie Nickeloxyde, Nickelhydrate und oxydiertes pyropho-
risches Nickel der Reduktion mittels Wasserstoff unterworfen und das Kataly-
sierungsvermdogen des dabei entstehenden Nickels untersucht. Die Temperatur
far die Reduktion der verschiedenert Proben schwankt betrichtlich. Wenn
sie unter 300° bleibt, ist die Reduktion unvollstindig und ergibt ein Ge-
misch von Metall und Oxyd, das um so reicher an letzterem ist, je niedriger
die Temperatur war. Das Gemisch ist aber bedeutend wirksamer als Metall,
welches entsteht, wenn das Oxyd bei steigender Temperatur vollkommen
reduziert wird. Krhitzt man das Nickel nach der Reduktion auf hohe Tem-
peratur, so wird seine ‘Aktivitit vermindert, aber sie bleibt linger erhalten.
Ahnlich sind die Resultate, welche Sabatier und Espil! erhielten. Bei 170°
verlief die Reduktion von Nickeloxyd ganz gleichmiBig, doch konnte sie
auch durch sehr lange Dauer nicht vollstindig bis zum Metall getrieben
werden. Sie nehmen daher? die Existenz eines Suboxydes an, welches
zwischen NiO und Ni liegt. Da dasselbe bei derselben Temperatur wie das
Nickeloxyd, aber langsamer als dieses, weiter zu Metall reduziert wird, so
werden beide Reduktionsstufen stets gleichzeitig gebildet, und die Zusammen-
setzung des Suboxydes LiBt sich nicht mit vollkommener Sicherheit ermitteln.
Nach Annahme der Verfasser entspricht die Formel Ni,O am besten der Zu-
sammensetzung des Suboxydes. '

Entgegen diesen Untersuchungen behaupten Bedford und Erdmann3, dafl
"Nickeloxyde unter den in Frage kommenden Temperaturbedingungen in
einer bloflen Wasserstoffatmosphire zwar teilweise zu Metall reduziert werden,
in Gegenwart von Ol aber nicht. In dicsem Falle geht die Reduktion nur bis
zum Suboxyd Ni,O, welches sich von metallischem Nickel durch die mangelnde
elektrische Leitfahigkeit und dadurch unterscheidet, daf3 es mit Kohlenoxyd
kein Nickelcarbonyl bildet. Nach ihrer Ansicht kénnen daher die verschiedenen
Oxydationsstufen sidmtlich als Katalysatoren dienen, indem die hoéheren
Oxyde wihrend der Wasserstoffiibertragung bis zum Nickelsuboxyd reduziert
werden. Ein schon einmal gebrauchter Nickeloxydkatalysator wirkt infolge
seines Gehaltes an Suboxyd aktiver; er iibertriigt den Wasserstoff schneller und-
bei niedrigeren Temperaturen als ein nicht gebrauchter. Weiter 1aBt sich die Ge-
schwindigkeit der Reaktion dadurch beschleunigen, daB man ein sehr volumi-
noses Nickeloxydul anwendet oder geringe Mengen anderer Metalloxyde zusetzt.

Mergen und Bartels, welche die Angaben von Bedford und Erdmann ge-
prift haben, gelangten auf Grund ihrer Untersuchungen zu der Ansicht,
daBl Nickeloxyde nicht als Katalysatoren wirken kénnen, vielmehr ihre Wir-
kung darauf beruhe, daB sie zu Metall reduziert werden. Sie stellten weiter
fest, dal die Anlagerung von Wasserstoff bei Verwendung von metallischem
Nickel bereits bei einer Temperatur von 180° vor sich geht, wihrend man
bei Anwendung von Nickeloxyd bis auf 250° erhitzen muB. AuBerdem ist

! Vortrag vor der Soc. chim. de France in Toulouse. Chem.-Ztg. 1913, 1121.

# Compt. rend. de Pacad. des sciences 158, 668; 139, 137. [C. 1914, 1, 1484; 1T, 692.]
* Journ. f. prakt. Chem. [2] 8%, 425 (1913). [C. 1913, II, 240.]

4 Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 200. [C. 1914, I, 2074,
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der Verlauf der Reaktion bei Anwendung von metallischem Nickel von An-
fang an sehr viel schneller als mit Nickeloxyd. Auch Normann und Pungs!
ist es in allen Fillen gelungen, nach dem Hydrieren in den Katalysatoren,
die von vornherein kein freies Metall enthielten, solches nachzuweisen, und
sie stellen die Behauptung auf, daB eine Fetthirtung in Abwesenheit von
freiem Metall bisher noch nicht durchgefiihrt ist, und etwas anderes als das
freie Metall nicht als Katalysator wirken kann. Auch die Olwerke Germania®
schlieBen sich in einer kurzen Notiz dieser Ansicht an.

Der Nachweis, ob der aus Nickeloxyd hergestellte Katalysator metalli-
sches Nickel enthalt oder nicht, ist mit absoluter GewiBheit nicht leicht zu
fithren. Gewohnlich werden dazu zwei Methoden verwandt: die Bestimmung
der -elektrischen Leitfihigkeit des sorgfiltig gewaschenen und getrockneten
Katalysators oder die Uberfithrung des etwa gebildeten metallischen Nickels
in Nickelcarbonyl durch Uberleiten von Kohlenoxyd in der Hitze. Beide
sind aber nicht vollkommen zuverlissig. Die Leitfihigkeit der Metallpulver
ist in hohem MaBe von der KorngroBe ihrer Teilchen abhingig, und bei der
Carbonylreaktion ist zu beriicksichtigen, daB auch das Kohlenoxyd selbst
Nickeloxyd reduzieren kann, wodurch das zur Bildung des Nickelcarbonyls
nétige meétallische Nickel entstehen wiirde. Bergius? ist daher der Ansicht,
daB es noch nicht endgiiltig entschieden ist, ob im Nickeloxydkatalysator
metallisches Nickel vorhanden ist oder nicht.

Die beiden Parteien mit den Losungen hie Nickel — hie Nickelsuboxyd
stehen sich noch heute in unentschiedener Kontroverse gegeniiber, obwohl
das Patentamt mit der Patenterteilung an Erdmann sein Verfahren als von
der Nickelmethode verschieden anerkannt hat. Vom wissenschaftlichen Stand-
punkt aus betrachtet, haben aber auch die jiingsten Publikationen von Nor-
mann?, Meigen und Bartels® auf der einen, Erdmann® und Siegmund und Suida?
auf der anderen Seite, keine Klarung der duBerst schwierigen Frage gebracht.
Es ist eben fast unmoglich, in den duBlerst fein verteilten, d. h. mit groBer
Oberfliche ausgestatteten Katalysatoren festzustellen, ob sie aus einem
niedrigen Oxyd des Nickels oder aus einem Gemisch von Nickel und Nickel-
oxyd bestehen. Auch der Vergleich der Hydrierungsgeschwindigkeiten gibt
kein Resultat, weil hierbei vor dem chemischen Charakter der Verteilungs-
zustand die ‘erste Rolle spielt. Mit anderen Worten: eine nach Erdmann her-
gestellte Kontaktsubstanz kénnte trotz nur geringem Gehalt an Nickelmetall
einem reinen Metallkatalysator iiberlegen -sein.

Ganz ebenso ist die Frage zu beantworten, worauf die Wirksamkeit der
als Katalysatoren verwandten Salze von Metallen mit organischen Siuren

1 Chem.-Ztg. 39, 29, 41 (1915).

% Seifens.-Ztg. 41, 645 (1914).

3 Zeitschr. f. angew. Chem. 2%, I, 523 (1913).

4 Chem.-Ztg. 39, 577 (1915); 40, 757 (1916).

5 Journ. f. prakt. Chem. 89, 290 (1914).

¢ Chem.-Ztg. 39, 29, 41, 576; Journ. f. prakt. Chem. 91, 469 (1915).
? Journ. f. prakt. Chem. 91, 442 (1915).
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(Nickelformiat!) beruht. Dall diese Salze nicht selbst die Anlagerung von
‘Wasserstoff bewirken, steht fest. Dagegen kann man auch hier zweifelhaft
sein, ob sich beim Uberleiten des Wasserstoffes iiber das Salz in der Hitze
das Oxyd allein oder auch metallisches Nickel bildet. Erdmann? vertritt auch
in diesem Falle den Standpunkt, dal unter dem Einflufl der hohen Temperatur
bei Gegenwart von Wasserstoff diese Salze sich so zersetzen, daf sich Nickel-
oxyde bilden, unter denen das Nickelsuboxyd in erster Linie die gute Wirkung
des Katalysators bedingt. Die Entscheidung, ob der Katalysator von Wimmer
und Higgins auch Metall enthilt, war schon bei der Erteilung des Patentes
Gegenstand eingehender Erérterung und hat erhebliche Schwierigkeiten be-
reitet. Es wurde damals angenommen, daf die Wirkung des Katalysators
nicht auf der Gegenwart von Metall beruhe, da sonst das Verfahren unter
das Patent von Leprince & Siveke? fallen wiirde und als selbstdndiges Patent
nicht hitte erteilt werden konnen.

Eine besondere Erwihnung verdient der Vorschlag von Schonfeldt,
Nickelmetaborat als Katalysator zu verwenden. Dasselbe soll die Schwer-
metallkatalysatoren und deren Oxyde an Wirksamkeit bei weitem iibertreffen.
Auch hier ist die Frage offen, ob dieses Salz beim Erhitzen im Wasserstoff-
strom ein niederes Nickeloxyd oder metallisches Nickel bildet. Zur Herstellung
eines aktiven Katalysators wird das Nickelmetaborat, NiB,O, - 6 H,0O, wah-
rend einer halben Stunde auf 300° erhitzt, wobei es einen Teil des Krystall-
wassers verliert. Der dabei entstehende Kérper besitzt annihernd die Zu-
sammensetzung NiB,O, - H,0 und geht bei der Einwirkung des Wasserstoffes
in der Hitz¢ in NiB,O, tiber. Schonfeld vertritt den Standpunkt, daB dieser
Korper die katalysatorische Wirkung hervorbringt. Diese Ansicht wird aber
von Erdmann und Racks bestritten. Nach ihnen wird das Nickelmetaborat
in der Hitze in Nickeltetraborat und -oxyd gespalten nach der Gleichung:

2 NiB,0, = NiB,0, + NiO.

Bei Einwirkung von Wasserstoff erleidet das Nickeloxyd, wie Erdmann auch
sonst annimmt, die Umwandlung in Suboxyd, auf dessen Gegenwart auch
hier die wasserstoffilbertragende Wirkung beruht. Es tritt also die gleiche
Erscheinung wie bei der Verwendung von Nickelsalzen organischer Sauren
ein, und die angegebenen Vorziige dieser Katalysatoren beruhen auf derselben
Grundlage wie die des Nickeloxyds. Gegeniiber diesem hat das Nickeltetra-
borat den Nachteil, dafl die Borsiure als schidlicher und unniitzer Ballast
mitgeschleppt wird, was dadurch zum Ausdruck kommt, dafl die Reaktions-
geschwindigkeit infolge des geringen Gehaltes an Nickelsuboxyd kleiner

t Wimmer und Higgins, D. R. P, Anm. W 36 864 und W 38 926, Kl. 12 0. [Pat.-
Schr. 3669; Frdl. XI, 110.]

% Seifens.-Ztg. 40, 607 (1913); Journ. f. prakt. Chem. [2] 8%, 425 (1913).

8 D.R.P. 141 029. [Winther, 1, 1205.]

4 Seifens.-Ztg. 41, 945; C. & Q. Miiller, Speisefetifabrik, A.-G. D. R.P. Anm. M.
51830, KI. 23d [Angew. Chem. 27, 1I, 449]. Seifens.-Ztg. 42, 553 (1915).

b Seifens.-Ztg. 42, 3 (1915).
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als ‘bei Nickeloxydkatalysatoren ist. Auch hier wieder vertritt Normannt
den Standpunkt, daB die Wirkung auch dieses Katalysators auf der Gegen-
wart von metallischem Nickel beruhe, da beim Erhitzen von Nickelmetaborat
im Wasserstoffstrom mehr oder weniger metallisches Nickel und freie Bor-
siure entstehe.

SchlieBlich sei noch ein Verfahren von Lehmann? erwihnt, welcher
Osmiumdioxyd in der zu reduzierenden Fliissigkeit selbst erzeugt, indem er
die ungesittigten Fettsiuren mit einer geringen Menge Osmiumtetroxyd
anreibt und die Masse so lange erhitzt, bis eine klare tiefbraune Losung von
kolloidalem Dioxyd entstanden ist. Demgegeniiber weisen Normann und
Schick’ pach, daB Ol allein auch bei Abwesenheit von Wasserstoff Osmium-
tetroxyd nicht zum Dioxyd, sondern zum Metall reduziert, und daf3 letzteres
als Wasserstoffiibertriger anzusehen ist.

Uberblickt man die in der Patentliteratur niedergelegten Verfahren
zur Herstellung von XKatalysatoren, so siecht man an ihrer groBen Anzahl,
in wie ausgedehntemn MaBe dieses beschrinkte Gebiet bearbeitet ist. Sie
werden wohl nicht siamtlich von gleicher Giite sein, und ein grofler Teil von
ihnen entspringt patentrechtlichen Erwigungen. Die in den meisten Patenten
mit einbezogenen anderen Metalle treten hinter Nicke], welches als der billigste
und wirksamste Katalysator in erster Linie verwandt wird, weit zuriick.

Da das Nickel als kompaktes Metall weniger wirksam ist, so wird seine
‘Oberfliche vergrofert, indem man es auf einen pordsen Triger niederschligt.
Zu diesem Zwecke werden Bimsstein, Kieselgur, Tonscherben, Asbest, ferner
Holzkohle oder Sigespine mit einer Nickelsalzlosung getrinkt. Zur Bildung
des Hydroxyds wird diese Masse mit Alkali behandelt, sehr gut mit Wasser
gewaschen, getrocknet und durch Erhitzen im Wasserstoffstrom reduziert.
Crossfield and Sons und Markel* erhielten auf diese Weise aus Kieselgur und
Asbest ein Pulver mit 30 Proz. Nickelgehalt; dhnlich stellen Kayser® und
Wilbuschewitsch® ihren Katalysator her, letzterer indem er das Nickelcarbonat
als Zwischenprodukt bildet und dieses durch Erhitzen auf 500° in das Oxyd
tberfihrt: Ellis? nimmt als Triger des Katalysators Holzkohle, die aber
vorher durch eine Behandlung mit Salpetersiure gereinigt werden muf.

Das auf diese Weise dargestelite Kontaktmaterial ist aufBerordentlich
pyrophor und muB vor Luft geschiitzt werden. Diesem Ubelstande versuchen
die folgenden Verfahren zu begegnen. Die Bremen-Besigheimer Olfabriken®
schlagen das Kontaktmetall auf Infusorienerde nieder, welche nach der Re-
duktion unter Vermeidung von Luftzutritt sofort mit Ol angerieben . wird,

1 Seifens.-Ztg. 42, 46, 657 (19153).

2 Arch. d. Pharm. 251, 152 (1913) [C. 1913, I, 1267].

3 Arch. d. Pharm. 252, 208 (1914) [C. 1914, 1T, 442].

4 Engl. Pat. 30 282 (1910) [Seifens.-Ztg. 1912, 638].

5 Amerik. Pat. 1004034 und 1004 035 (1911).

8 Amerik. Pat. 1 029 901. [Seifens.-Ztg. 1912, 1067.]

7 Amerik. Pat. 1 060 673 [Chem.-Ztg. Rep. 1913 481]; 1 078 541 [Chem.-Ztg. Rep.
1914, 132]; 1 088 673 [Seifens.-Ztg. 41, 840 (1914)].

8 D.R. P. 286 789 [Angew. Chem. 26, II, 604].
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bis eine dicke Emulsion entsteht. In dieser sind die Katalysatorteilchen so-
fein verteilt, daf sie sich nicht absetzen. Denselben Erfolg erzielt Shukow?
dadurch, daBl er das metallische Nickel aus Nickelcarbonyl erzeugt, indem
er letzteres in das fliissige Ausgangsmaterial, das hydriert werden soll, bei
einer Temperatur, die oberhalb seiner Zersetzungstemperatur liegt, einleitet.
Auch hier scheidet sich das Nickelmetall in so feiner Verteilung aus, dafl es
sich nicht zu Boden setzt. Ganz dhnlichk sind die Verfahren von Kamps? und
Lessing3, welche den Katalysator ebenfalls aus Nickelcarbonyl durch Ein--
leiten in das erhitzte Rohmaterial in demselben selbst erzeugen. Um ihren
Katalysator vor der Luft zu schiitzen, emulgieren Wimmer und Higgins*
organische Metallsalze, besonders Formiate, aber auch Acetate und Lactate,
mit Fetten oder Ol; praktisch wird aber nur Nickelformiat verwandt. Diese
Emulsion wird in fein verteilter Form mit Wasscrstoff unter Druck in der
Hitze i Berithrung gebracht. Uber die Frage, ob dabei metallisches Nickel
gebildet wird oder nicht, siehe Seite 23 u. f. Dieselben Autoren haben noch ein
zweitesVerfahrens zur Darstellung luftbestindiger Katalysatoren ausgearbeitet.
Nach ihm wird der Ausgangskorper trocken, in Pastenform oder in Losung
mit einer umhiillenden Schicht umgeben, in der Weise reduziert, dafl diese
erhalten bleibt. Infolge der sie umgebenden Schutzhiille sollen die Kataly-
satoren wirksam bleiben.

Die Addition von Wasserstoff gelingt ferner®, indem man basische, aus
Olsaure oder nichtfliichtigen Fettsiuren gebildete Schwermetallsalze in den
zu behandelnden Fetten und Olen auflést, wodurch der Katalysator in absolut
gleichmifliger Weise durch die ganze Reaktionsmasse verteilt wird. Bei der
Kinwirkung des Wasserstoffes bei 100 bis 180° scheidet. sich das Metall in
kolloidaler Form aus und tibertrigt denselben auf die ungesittigten Ver-
bindungen. Das bei der Reduktion entstehende Wasser mufl aus dem
Apparat entfernt werden.

SchlieBlich sind noch einige Verfahren zu erwihnen, nach welchen luft-
besténdige Katalysatoren durch. Erhitzen der reduzierten Metalle im Kohlen-
saurestrom dargestellt werden; z. B. das von Kayser?, welcher tber das
reduzierte Nickel bei 500 bis 600° so lange Kohlensiure leitet, bis simt-
licher Wasserstoff vertrieben ist. In dhnlicher Weise erhitzt die C. & G. Miiller
4.-G 8 die reduzierten Metalle im Kohlensiurestrom zum Glithen. Dadurch
sollen Hydriire, welche sich bei der durch Erhitzen im Wasserstoffstrom
stattfindenden Reduktion gebildet haben kénnten, in Metall iibergefiihrt-

1 D.R.P. 241 823 [Frdl., X, 99].

2 Belg. Pat. 246 975 [Seifens.-Ztg. 1912, 1339].

5 D. R. P. Anm. L 40 081 [Scifens.-Ztg. 41, 865]; Engl. Pat. 18 998 (1912) [Chem.
71g. Rep. 1914, 132].

# D.R.P. Anm. W 36 864 und W 38 926, K1 12 o [Pat.-Schr. 36691,
D.R.P. Anm. W 39127, Kl. 12 g [Seifens.-Ztg. 1913, 556].
H.und 0. Hausamann, D. R. P. Anm. H 56 171, [Pat.-Schr. 3508; Frdl., XI, 109].
Amerik. Pat. 1001279 (1911).
D.R.P. Anm. M 47 644 [Seifens.-Ztg. 1913, 288] und M 48 110 [Seifens.-Ztg.
1913, 611].
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werden. Ein weiterer Vorteil des Verfahrens soll der sein, dall man an Stelle
der pulverférmigen Katalysatoren, deren Darstellung und Anwendung mit
mancherlei Schwierigkeiten verkniipft ist, stiickartige, z. B. Drehspane oder
Schrotstiicke, verwenden kann.

Das Arbeiten mit den Katalysatoren von metallischem Nickel bietet
mancherlei Schwierigkeiten. Sie verlieren ihre Wirksamkeit leicht durch
Vergiftung, und die Wirkung ist in auBerordentlich hohem MafBle abhangig
von ihrer physikalischen Beschaffenheit; alle diese UTbelstiinde sollen weniger
ins Gewicht fallen, wenn man die Oxyde des Nickels anwendet, welche hohe
Reaktionsgeschwindigkeit bewirken und weit weniger empfindlich sind. Die
Frage, ob das Nickeloxyd selbst oder daraus gebildetes metallisches Nickel
die katalytische Wirkung hervorbringt, ist Seite 25 erirtert worden. Tat-
siichlich mull zugegeben werden, daff das Nickeloxyd die Fihigkeit besitzt,
sich als kolloidale Masse in dem Ole suBerst fein zu verteilen, was beim metal-
lischen Nickel nicht der Fall ist. Dies ist fiir den Prozef von groBer Wichtig-
keit, denn durch mechanigsche Durchmischung der reagierenden Substanzen
(Katalysator, Wasserstoff und Ol), 1iBt sich bei weitem keine so innige Be-
rithrung erzielen. Die Reaktion erfolgt unter gewohnlichem Druck bei etwa
180 bis 200°. Nickelseifen bilden sich nur in duferst geringem Malle. Am
Schlufl der Hydrierung flockt das Nickeloxyd von selbst aus und laBt sich
in der Warme ohne Schwierigkeit von dem geh#rteten Fett trennen. Ein
schon einmal gebrauchter Katalysator wirkt besser als ein frischer; nach
achtmaligem Gebrauch nahm seine Wirksamkeit ab. Zusiitze geringer Mengen
anderer Metalloxyde kénnen die Aktivitit noch erhéhen'.

Damit die Metalloxyde eine moglichst energische Wirkung ausiiben,
stellen Erdmann and Bedford? sie so her, daB} sie sich in einem sehr voluminésen
Zustand befinden. Das wird dadurch erreicht, dafl sie eine konzentrierte,
walirige Losung des betreffenden Nitrates mit einer wasserldslichen, kohlen-
stoffreichen organischen Substanz (Zuckerlésung) mischen und diese Mischung
bis zum Verbrennen der organischen Substanz und bis zur Zersetzung des
Nitrates erhitzen, indem sie dieselbe in ein erhitztes Gefill eintropfen lassen.
Durch die hierbei stattfindende starke Gasentwicklung wird das Metalloxyd
voluminds aufgetrieben und fein zerstdubt.

Ob Gemische von Metall und Oxyd als Katalysator gebraucht werden,
ist von FErdmann und seinen Gegnern erdrtert worden. Wie dort erwahnt,
ist die Ansicht, daB die Erdmunnschen Katalysatoren nicht ausschlieBlich
aus Nickeloxyden, sondern aus einem Gemisch von Metall und Oxyd bestehen,
heute weit verbreitet. Es besteht aber auch ein Patent von Boberg und Techno-

1 Bedford, Williams und Erdmann, D. R. P, Anm B 62 366 [Frdl. X1, 110; Seifens,-
Ztg. 1912, 414]; Bedford und Williams, Engl. Pat. 29612 (1910) und Amecrik, Pat.
1 026 339 (1912) [Scifens.-Ztg. 1912, 524]. Obwohl fiir die Durchiiihrung des Verfahrens
Wasserstoff allein geniigt, wird hier auch die Verwendung cines Gemisches von Wasser-
stoff mit Luft oder Sauerstoff geschiitzt, damit zugleich Oxyfettsiuren gebildet werden
sollen.

2D. R. P. 260009 [Seifens.-Ztg. 1913, 663].
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chemical Lab. Ltd.', in welchem ausdriicklich eine Mischung von Nickel-
suboxyd mit Metall, welche durch Reduktion von geglithtem Nickelcarbonat:
entsteht, als Katalysator bezeichnet wird. Dieser soll besser sein als ein solcher
aus reinem Oxyd. Auch Gemische mit anderen Oxyden werden erwahnt. So
verwendet die Chemische Fabrik auf Aktien vormals E. Schering? zur Her-
stellung der Katalysatoren Nickelnitrat mit einem Zusatz von 1/, bis 1 Proz.
Natriumnitrat oder anderen Salzen und reduziert das gegliihte Gemisch
dieser Komponenten im Wasserstoffstrom. Das Nickel, welches auf diese
Weise eine geringe Menge Natriumoxyd enthilt, soll an Aktivitit das reine
Metall bedeutend iibertreffen. Hierbei ist aber zu bemerken, daf} in den Patent-
schriften nur die Reduktion von Derivaten des Camphers und nicht die von
ungesattigten Sduren beschrieben ist.

Bei den bhisher erwithnten Verfahren handelt es sich darum, das als
Katalysator verwandte Metall in mdoglichst feiner Verteilung und infolge-
dessen mit moglichst grofler Oberfliche zu gewinnen. Demgemif schlagen
Hagemann und Baskerville® vor, die als Katalysatoren gebrauchten Metalle
in Form sehr dimner Bleche oder Films anzuwenden. Solche Folien in einer
Starke von 0,007 bis 0,015 mm lassen sich in grofier Reinheit gewinnen und
konnen sowohl im metallischen Zustand als auch mit oxydierter Oberfliche
fir katalytische Reaktionen benutzt werden.

An Stelle von Nickel werden selten andere unedle Metalle oder Oxyde
als Kontaktsubstanzen benutzt. Energischer als Nickel wirkt Platin und,
vor allem Palladium; wihrend ersteres aber nur in einer Form brauchbar
ist, die eine moglichst grofle Oberfliche besitzt, wirkt das Palladium?® auch
in Form von zusammenhingendem Metall, insbesondere von Blechschnitzeln
oder metallisch zusammenhingenden Uberziigen auf geeigneten Trigern, die’
auch aus anderen Metallen, z. B. Nickel, Kupfer d. dgl., bestehen kénnen.
Die Verwendung des Palladiums als Katalysator soll weiter unten eingehend
beschrieben werden; hier sei hervorgehoben, dall nach den heutigen Er-
fahrungen an Stelle von Nickel in jedem Falle Palladium verwendet werden kann.

. Die Anwendung eines auf einem Triger niedergeschlagenen Edelmetalles.
als Katalysator ist ein Beweis dafiir, dall man auch nicht einheitliche Kata-
lysatoren brauchen kann. Die Wirkung von Nickel, Kobalt, Eisen oder Kupfer:
soll sogar erheblich gesteigert werden kdénnen, wenn man zu ihnen bestimmte
Zusitze macht®. Als besonders aktivierend haben sich komplexe Verbin-
dungen einiger Metalloide (Fluor, Selen, Antimon), z. B. Natrium-, Kalium-,
Caleium-, Aluminium-Silicofluorid, Caleiumborfluorid, Kaliumtitanfluorid oder
dhnliche erwiesen. Mit einer Losung derselben wird die zur Darstellung des
Katalysators dienende Metallverbindung, z. B. das Nickelcarbonat, vor der
Reduktion impragniert.

! Engl. Pat. 4702 (1912) u. Franz. Pat. 454702 (1913).
2 D. R. P. 219043; 219044 [Frdl. IX, 1174],

3 Amerik. Pat. 1083 930 [Chem.-Ztg. Rep. 1914, 348].
4 D.R.P. 272 340 [Frdl,, XI, 106].

5B. 4.8 F, D R.P 282782 [C. 1915, I, 717].
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Ein scheinbar besonders interessantes Verfahren der Olsiurehiartung, das
sich angeblich keines Katalysators bedient, ist von Kalnin ausgearbeitet
worden. Danach soll Natriumoleat in iiberschiissiger Lauge bei 300° unter
30 Atm Wasserstoff quantitativ in Stearat verwandelt werden. Es liegt
nahe, daf hierbei das Eisen des Druckgefifies die Kontaktwirkung besorgt.

Die Verwendung von Nickel- (und Kobalt-) Katalysatoren bei Zimmer-
temperatur ist in jingster Zeit von C. Kelber? eingefithrt worden. Die
Methode, die fiir verschiedene ungesittigte Verbindungen, auch fir Olscife,
ausprobiert worden ist. besteht darin, daB das auf einem geeigneten Triiger,
wie Al- oder Mg-Silicat, niedergesc¢hlagene basische Nickelcarbonat bei 450°
mit Wasserstoff reduziert wird.

Die von Paal? und seinen Mitarbeitern ausfithrlich studierte Giftwirkung,
die Fremdkorper auf Metallkatalysatoren ausiiben, ist von dem genannten
Autor auch an seiner neuen Kombination untersucht wordent.

Uber die Abhiingigkeit der Hydrierungsgeschwindigkeit von Olsiure und
ihren Glyceriden bei Gegenwart von metallischem Nickel vom Wasserstoff-
druck, liegt eine Arbeit von 7. W. A. Shaw vor>.

Nichtmetallische Katalysatoren werden so gut wie gar nicht angewandt,
nur der Vollstandigkeit halber seien die folgenden Patente erwiahnt. Schlinck
& Co., A.-G. und Hildesheimer® haben gefunden, daB auch Bor in derselben
Weise wie Nickel als Katalysator verwendet werden kann. Die Anlagerung
des Wasserstoffes vollzieht sich in glatter Weise wahrscheinlich unter inter-
medidrer Bildung von Borwasserstoff BH,. Man kann daher diesen auch
selbst als Katalysator verwenden, auBerdem auch Metallverbindungen des
Bors, z. B. Aluminiumborid. Kohle als Katalysator wird von Fresenius? er-
wihnt. Vor der Behandlung mit Wasserstoff wird das Rohmaterial mit reinem
Kohlenpulver innigst gemischt, danach erhitzt und mit Wasserstoff iiber
Kontaktstoffe, wie porése Kohle, Metallcarbide und andere bekannte Kontakt-
substanzen, gefithrt; ausdriicklich wird erwiihnt, daB der Ubertriger des Wasser-
stoffes die Kohle ist; trotzdem hilt der Verfasser ein Uberleiten der fein ver-
teilten erhitzten Massen iiber pordse Kohlenstiicke, auch iiber Metallcarbide,
z. B. des Aluminiums oder anderer Kontaktstoffe, zu Vervollstindigung der
Hydrierung fir notwendig. DaBl die Kohle an sich die Hydrierung nicht
katalysiert, diirfte kaum zweifelhaft sein.

Bei den in grolem MaBstabe durchgefiilhrten Hydrierungen ist es wichtig,
das als Katalysator verwendete Metall wieder zu gewinnen. Besteht der-
selbe aus einem Edelmetall, wie Palladium in kompakter Form, so geschieht

1 Bergius, Zeitschr. f. angew. Chem. 2%, 524 (1914).

2 Ber. 49, 55(1916). Eine frithere Angabe iiber katalytische Kalthydrierung mit Nickel
findet sich bei Brochet, Compt. rend. de l'acad. des sciences 158, 1351 (1914); Chem.
Centralbl. 1914, IT, 19,

3 Ber. 44, 1013; 46, 3069, 4010.

4 C. Kelber, Ber. 49, 1868 (1916).

5 Angew. Chem. 28, II, 459. Orig. Journ. Soc. chem. Ind. 33, 771 (1914).

¢ D.R.P. Anm. Sch 41 408, K1. 12 [Pat.-Schr. 3164; Frdl., XI, 110].

? D.R.P. Anm. F 37 341, Kl. 12 g [Angew. Chem. 28, II, 98).
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dies dadurch, daf man den mit organischer Substanz vermischten, abgenutzten
Katalysator an der Luft vorsichtig erhitzt zum Zwecke der Verbrennung der
organischen Substanz!. Hierauf kann er ohne weiteres zur Reduktion
wieder benutzt werden. Bei Nickelkatalysatoren 1aft es sich nicht umgehen,
dieselben zwecks Reinigung durch Behandeln mit Siuren in Lésung zu bringen.
Das geloste Metall wird dann wiederum auf einen anorganischen Triger als
Oxyd niedergeschlagen und nach sorgfalticem Auswaschen mit Wasserstoff
reduziert. Dagegen reinigt Wilbuschewitsch® den Katalysator durch Aus-
waschen mittels Benzin, Alkalilauge und Behandeln mit Siuren, worauf
er ohne weiteres wieder gebrauchsfihig werden soll.

Platinmetallkatalysatoren.

Wihrend bei der Verwendung von Nickelkatalysatoren die Anlagerung
von Wasserstoff nur bei erhéhter Temperatur, welche bei leicht verinder-
lichen Kérpern wmnlagernd wirkt, durchzufiihren ist, findet sie mit kolloida-
lem Palladium als Katalysator bereits bei gewohnlicher. oder nur wenig er-
hohter Temperatur statt, so daB unerwiinschte Umlagerungen so gut wie
ausgeschlossen sind. Dagegen haftet dem Verfahren der Nachteil an, daB das
Rohmaterial in einem indifferenten Mittel, meist Wasser, . gelost sein muB.
Die Verwendung eines Losungsmittels ist duBerst unbequem, wenn es sich
um Verarbeitung groBerer Mengen handelt. Kleine Substanzmengen lassen
sich dagegen sehr gut auf diese Weise verarbeiten, weshalb das Verfahren
fiir wissenschaftliche Zwecke besonders geeignet ist. Es lassen sich nach ihm
Wasserstoffadditionen auch dann ausfithren, wenn andere Methoden ver-
sagen. Sein Anwendungsgebiet ist so gut wie unbegrenzt. Bei der Verwendung
im technischen Betrieb ist auch der Verlust an Edelmetallen nicht zu unter-
schitzen. Er betrigt3 bei der Hydrierung von 1t Fett 1 g Palladium;
da das verlorene Metall nicht wieder gewonnen werden kann, so wire der
Verlust bei grofien Betrieben so bedeutend, dafl der Palladiumpreis dadurch
beeinfluflt werden konnte; schlieBlich kénnte sogar die relativ geringe Pro-
duktion an diesem Metall der Nachfrage nicht mehr geniigen.

Die ersten systematischen Untersuchungen iiber die Verwendung von
Edelmetallen als Katalysatoren rithren von Fokin4 her. Er machte die Be-
obachtung, daBl Oleinsiure und andere ungesattigte Siuren unter dem kata-
lytischen EinfluB von Platinschwarz, des kolloidalen Platins oder des Platin-
hydroxyduls durch gasférmigen Wasserstoff leicht reduziert werden. Durch
Palladiumschwarz wurde die Reduktion der Olsaure bedeutend weniger be-
schleunigt, als durch Platinmohr. Br war somit der erste, welcher die Hy-
drierung bei gewohnlicher Temperatur ausfithrte.

ID.R.P. Anm. N 13908, KL 12 g [Seifens.-Ztg. 1914, 169].

® Engl. Pat. 72 (1912) [Seifens.-Ztg. 1912, 574].

8 Bergius, Zeitschr. f. angew. Chem. 2%, I, 522.

* Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 38, 419; 39, 607; 40, 276, 700; 42, 1074; 44, 653
Chem. Zentralbl. 1906, II, 758; 1907, 11, 1324; 1908, 1L, 1995, 2039; 1910, 11, 1743;
1912, 11, 2058.
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Wiihrend er aber ungesiittigte zyklische Verbindungen nicht zu reduzieren
vermochte, gelang dies Willstdtterl, indem er Léwsches Platinschwarz an-
wandte, und er konnte auf diese Weise sogar Derivate des Benzols in solche
des Cyclohexans tberfithren. Fast gleichzeitig mit ihm verdffentlichte Paal?
im Anschlufl an frithere Arbeiten Reduktionsversuche ungesittigter Ver-
bindungen in wafiriger Losung, indem er kolloidal geloste Metalle als Kata-
lysatoren verwandte. Da die Beschleunigung, welche eine Reaktion durch
Katalysatoren erfihrt, mit der GréBe der Oberfliche desselben wichst, so
muf3 auch ein in Losung befindlicher Katalysator wirksamer sein als ein
solcher, der sich selbst in feinst verteiltem, aber festem Zustand befindet,
Dies ist bei den kolloidal gelosten Edelmetallen der Fall, welche tatsichlich
in dieser Form die stirkste Wirkung bei der Ubertragung des Wasserstoffes
ausiitben. Paals Katalysator ist eine Adsorptionsverbindung von kolloidalem
Palladium mit protalbin- oder lysalbinsaurem Natrium3. Diese Salze iiben
auf das Palladium eine Schutzwirkung aus, so daf} eine Gelbildung des Metalles
in alkalischer Losung verhindert wird. Kalle & Co. stellen nach den Angaben
des Erfinders derartige Palladiumsolpriparate von guter Wirksamkeit her.
Dieselben sind imstande, die 1000- bis 3000fache Volummenge Wasserstoff
aufzunehmen.

Die wifrige Losung des Kaliumsalzes der Olsiure nimmt, wenn sie mit
kolloidalem Palladiumpraparat versetzt ist, schon beim Stehen in einer Wasser-
stoffatmosphare fast die ganze durch die Theorie erforderte Menge Wasser-
stoff auf. Schneller erfolgt diese Aufnahme, wenn der Wasserstoff unter
geringem Uberdruck eingeleitet wird, oder wenn die wiBrige Losung in einer
solchen Wasserstoffatmosphére geschiittelt wird. Die in Wasser unloslichen
Fette werden entweder in alkoholischer Losung oder als Emulsion in
einer wiiflrigen Losung von arabischem CGummi bei etwas erhohter Tem-
peratur (etwa 60°) hydriert. Spiter wurden verschiedene tierische oder
pflanzliche Fette nach dieser Methode gehartet; doch fand bei einmaliger Be-
handlung selten vollstindige Hydrierung statt, sondern erst bei Wiederholung
der Einwirkung des Wasserstoffs.

Wihrend die Reduktionen nach Paal nur in alkalischer Lésung durchfiithr-
bar sind, reduziert Skita* auch in saurer Lésung unter Anwendung von Gummi
arabicum als Schutzkolloid. Dies ist eine wichtige Neuierung, die zunichst
darin besteht, daB das immerhin schwierig zugéngliche lysalbin- und protalbin-
saure Natrium durch das leicht zu beschaffende Gummi arabicum ersetzt
wird ; ferner ist die Wirkung des Palladiums so gesteigert, da ein Teil des-
selben 100 000 Tle. Fett zu hydrieren vermag. Den Nachteil einer bei
einer kolloidalen Losung stets zu fiirchtenden Pektisation durch den zu hy-
drierenden Korper selbst vermeidet er nach seiner Impfmethode® dadurch,

Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1475 (1908).

Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2273, 2282 (1908).

Paal und Amberger, Ber. d. d. chem. Ges. 3%, 124 (1902).
Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2863 (1911).

5 Ber. d. d. chem. Ges. 45, 3588 (1912).

Bauer~WieInnd, Reduktion und Hydrierung. o

O
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daB er eine homogene essigsaure Losung von Platinchlorid, Gummi arabicum
und dem zu hydrierenden Kérper herstellt und diese dann durch Zusatz einer
Spur schon kolloider Palladinm- oder Platinlosung ,,impft*“. Der Wasserstoff
wird in diese Losung unter Druck eingeleitet, und zwar wird von demselben
um so mehr aufgenommen, unter je hoherem Druck er steht. Die Brauchbar-
keit seiner Methode hat Skita an einer groBlen Reihe der verschiedensten Korper
erwiesen, indem er alle moglichen Doppelbindungen, wie:

C=C; C=0;C=N; N=N,

reduzierte. Je nach dem zu erreichenden Zweck it sich das Verfahren in
verschiedener Weise modifizieren, und das angewandte Palladium kann leicht
regeneriert werden. Im iibrigen verhalten sich auch diese Katalysatoren wie
die von Sabatier, indem sie durch Katalysatorgifte ihre Wirksamkeit ein-
buen. :

Das Verfahren von Paal und Skita! ist in Deutschland und im Auslande
durch Patente geschiitzt. Es bestebt darin, daBl man zur Losung der zu redu-
zierenden Substanzen kleine Mengen von Palladiumchloriir und ein Schutz-
kolloid zusetzt, welches die Reduktion in saurer Ldsung gestattet, z. B. Gummi
arabicum, und die Losung in einer Atmosphire von Wasserstoff bei einem
Uberdruck von 1/, bis 1 Atm umschiittelt. .

Eine praktische Anwendung dieses Verfahrens ist die Reduktion von
Lecithinen nach J. D. Riedel, A.-G.2. Infolge ihres Gehaltes an ungesittigten
Resten (Linolyl- und Oleylgruppen) haben die Lecithine verschiedene un-
angenehme Eigenschaften, die man, ohne die physiologische Wirkung wesent-
lich zu dndern, dadurch beseitigen kann, dafl man Wasserstoff an sie anlagert.
Die Reduktion findet in methylalkoholischer Losung unter Verwendung von
kolloidalem Palladium als Katalysator statt und wird durch Erwiarmen sehr
beschleunigt. Sie kann aber auch in wilriger Losung erfolgen?, eine Arbeits-
weise, welche die Anwendung konzentrierter Losungen bei gewdhnlicher Tem-
peratur gestattet. Als Katalysatoren werden fein verteilte Platinmetalle bei
Gegenwart von Salzen der Chol- oder anderer Gallensiuren, die bei der Hy-
drierung nicht verdndert werden, angewandt. Mit ebenfalls gutem Erfolg
kann man sogar in wilriger Supsension arbeitent. Noch andere Lésungs-
mittel werden von Maryott® vorgeschlagen, welcher an ungesittigte Fett-
siuren, die in Alkohol, Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff aufgelost
oder emulgiert sind, Wasserstoff anlagert.

Fir den technischen Betrieb im grofen hat sich die Fettreduktion mit
kolloidalem Palladium in wifriger Lésung nicht bewihrt. Um an ihrer
Stelle ein brauchbares Verfahren und eine geeignete Anwendungsform der
Platinmetalle zu finden, hat Paal® eine umfassende Untersuchung ,iiber den

D.R.P. 230 724 [Frdl., X, 95].

D. R. P. 256 998 [Pat.-Schr. 2058].

D. R. P. 279 200 {Angew. Chem. 2%, II, 611].

D. R. P. 280 695 [Angew. Chem. 28, II, 18].

Amerik. Pat. 1097 456 [Chem.-Ztg. Rep. 1914, 491].

Ber, d. d. chem. Ges. 44, 1013 (1911); 46, 3069, 4010 (1913).
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Einflul von Fremdstotfen auf die Aktivitat von Katalysatoren' vorgenommen.
Er versuchte zuniichst, welche Wirkung palladinierte Pulver von folgenden
Metallen: Mg, Al, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Ag, Sn, Pb auf die Anlagerung von
Wasserstoff an ungesiittigte Verbindungen ausiiben, wobei die Versuche ohne
Losungs- und Emulgierungsmittel bei gewohnlicher Temperatur stattfanden.
Bei Mg, Ni, Co ging die Wasserstoffiibertragung auch nach Verlauf einer Stunde
weiter und steigerte sich durch Druck und Wirme, bei den tibrigen Metallen
nicht. Es sind daher nur diese drei ohne Einfluf} auf die katalytische Wirkung
des auf ihnen niedergeschlagenen Palladiums; alle ibrigen wirken als Anti-
katalysatoren. Ebenso wie die antikatalytisch wirkenden Metalle heben
unter den gleichen Versuchsbedingungen auch ihre Oxyde, Hydroxyde oder
Carbonate die wasserstoffaktivierende Wirkung des auf ihnen niedergeschla-
genen Palladinms auf. Ahnlich verhalten sich Platin und seine Verbindungen,
Von Metallen beeinflussen nur Mg und Niseine Wirkung nicht, withrend Al, Co,
Bi sie sehr stark abschwichen und Fe, Cu, Zn, Ag, Sn, Pb sie ganz auf-
heben. Es mufl aber bemerkt werden, daB die Darstellung der Metallither-
ziige auf Platin und Palladium nicht ganz gleich gewesen ist und auch die
Reduktion zu Metall in verschiedener Weise stattgefunden hat, was erfahrungs-
gemif foar die Wirksamkeit eines Katalysators nicht gleichgiiltig ist.

Die technische Verwertung dieser Untersuchung ist durch drei Patente
weschiitzt, welche von Paal auf die Vereinigten Chemischen Werke, A.-(/. und von
diesen auf die Firma Crossfield tibertragen worden sind. Die spiteren Patente
sind von Namloose Venootschay ,,Ant. Jurgens™ Vereenigle Fabrieken in Oss
{thbernommen, welche in neuerer Zeit alle nach dem Palladiumverfahren
arbeitenden Patente aufkauft. Nach dem ersten! dieser drei wird Palladium
oder Palladiumhydroxydul angewandt, welches auf indifferenten Stoffen oder
auf fein verteilte Metalle, die keine antikatalytische Wirkung ausiiben, bzw.
deren Oxyden und C‘arbonaten niedergeschlagen ist. Ferner kann man Kata-
lysatoren dadurch erhalten, dafl man indifferente Stoffe, welche nicht anti-
katalytisch wirken, mit Palladiumsalzlosungen trinkt und darauf mit Soda
bhehandelt. Fiir die Fetthartung wird die Mischung derartiger Katalysatoren
mit Ol oder verflisssigtem Fett unter Druck and Erwirmen dem Wasserstoff
so lange ausgesetzt, als noch Aufnahme erfolgt; dann wird das Fett vom Kata-
[ysator getrennt, der ohne weiteres von neuem benutzt werden kann. An
Stelle von Palladium uwod Palladiomhydroxydul koénnen auch Platin2? und
dessen Hydroxydul, ferner Platinmetalle oder deren Gemische ganz in der-
selben Weise gebraucht werden. Die Verwendung des Platinhydroxyduls als
Katalysator hat zuerst Fokin3 beschrieben und die Anwendung desselben
durch ein russisches Patent geschiitzt. Es gebiithrt ihm demnach die Prioritit
dieser Erfindung. In dem zweiten Zusatzpatent? wird das Verfahren so be-

1 D.R. P. 236 488 [#rdl., X, 97].

2 P, R. P. 256 500 [Angew. Chem. 26, 1I, 228].

8 Zeitschr. f. Elektrochemic 12, 749 (1906); Russ. Pat. 22 629 [Chem.-Ztg. Rep.
1914, 40].

1 D, R. P. 260 885 [Angew. Chem. 26, 11, 451].
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schrieben, wie es technisch angewandt werden soll. Durch Zusatze kleiner Mengen
von ungeldsten Salzen der Platinmetalle unter evtl. Zusatz von ungeldsten Neu-
tralisationsmitteln findet die Anlagerung von Wasserstoff bei Temperaturen
unter 100° statt. Es konunen sowohl die einfachen Salze der Platinmetalle
als auch Komplexverbindungen und ihre Metallsalze angewandt werden. Bei
Verwendung der Doppelsalze ist darauf zu achten, dafl antikatalytisch wir-
kende Stoffe, z. B. Blei, nicht in das Reaktionsgemisch gelangen. IFerner
kénnen auch Salze verwendet werden, deren Saureradikale oder sonstige
Bestandteile selbst durch Wasserstoff reduziert werden, z. B. saures oxal-
saures Platinoxydul. Die Ausfithrung der Reduktion gestaltet sich etwa
folgendermalBien: Feste Salze der Platinmetalle werden in Pulverform mit den
zu hydrierenden Olen oder Fetten gemischt; in diese Mischung wird Wasser-
stoff bei cinem Druck von mehreren Atmosphiiren und einer Temperatur unter
100° eingeleitet. Damit die Wirkung des Katalysators sicher cintritt, ist
es notig, dafl die Platinsalze in fester Form vorhanden bleiben ; zur Reduktion
grolerer Mengen von Fett geniigen sehr geringe Mengen derselben, und die
Reduktion ist in kurzer Zeit beendet. Damit die Bildung freier Mineralsiure,
z. B. Salzsiure, aus den Chloriden verhindert wird, ist es notig, ein Neutrali-
sationsmittel, wie wasserfreie Soda, zuzusetzen.

Das so ausgebildete Verfahren hat bereits groBe Ahnlichkeit mit dem
Nickelverfahren, wie es technisch angewandt wird. Der Katalysator befindet
sich in feiner Verteilung, und die ungesiittigte Verbindung wird ohne Losungs-
mittel in Reaktion gebracht. Der einzige Unterschied neben dem Katalysator
aus Edelmetall ist die niedrige Temperatur, bei der die Reaktion stattfindet.
Das neueste Patent! dieser Gruppe benutzt das Palladium in Form von zu-
sammenhangendem Metall, insbesondere in Form von Blechschnitzeln oder
metallisch zusammenhingenden Uberziigen auf geeigneten Trigern. Letztere
konnen aus nichtmetallischem Material, wie Porzellan, bestehen, aber auch
aus anderen Metallen, z. B. Nickel, Kupfer u. dgl. Die Ausfithrung des Verfahrens
wird folgendermaflien beschrieben: In ein heizbares GefaB, dessen Innen-
wandung mit Palladium tiberzogen ist, werden locker aufgerollte Palladinm-
schnitzel gebracht. Von oben her tritt das Rohmaterial und Wasserstoff
ein, withrend die Temperatur auf 100 bis 170° erhalten wird. Durch Drehung
des GefidBes sorgt man fiir eine innige Mischung der reagierenden Substanzen.
Die Hydrierung soll glatt vonstatten gehen, und die Trennung des gehiirteten
Oles vom Katalysator ist wesentlich leichter als bei fein verteiltem Metall;
die Verluste an Palladium werden daher verschwindend gering. Der Kata-
lysator ist lange brauchbar und kann, nachdem er unwirksam geworden ist,
durch Ausglithen sehr Jeicht wieder regeneriert werden.

b) Apparate2,

Fur die Beschreibung der zur Olhiirtung angewandten Apparate ist
man im wesentlichen auf die Patentliteratur angewiesen, da die Firmen die

1D, R.P. 272 340 [Pat.-Schr. 3853].
® Ellis, Seifens.-Ztg. 40, 144 (1913).
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von ihnen angewandten Apparate geheimhalten. Wihrend die &lteren in
der Hauptsache durch europaische Patente geschiitzt sind, sind in neuerer
Zeit in den Verecinigten Staaten von Amerika eine grofle Anzahl von Patenten
darauf erteilt worden. Es ist ja auch die Hydrierung von Fetten dort im grofiten
MafBstabe in Betrieb.

Das dem deutschen entsprechende englische Patent! von Normann be-
schreibt den Apparat als ein weites, mit den Katalysator tragenden Bims-
steinstiicken gefiilltes Rohr, durch welches die Dampfe der zu hydrierenden
Substanz mit Wasserstoff gemischt geleitet werden. Auch hier wird zugleich
darauf hingewiesen, daB ecs geniigt, wenn das Ol oder die Fettsiure in
flisssigem Zustande der Wirkung von Wasserstoff und Katalysator ausgesetzt
wird. Es ist dies besonders wichtig, da diese Umwandlung des urspriing-
lichen Verfahrens von Sabatier die Industrie crst in den Stand setzt, auch
die nichtfliichtigen Fette und Ole zu hydrieren.

Durch die Einwirkung des erhitzten Metalles auf dic Fettsiuren bilden
sich leicht teerartige Massen, welche sich auf dem Katalysator festsetzen und
ihn dadurch unwirksam machen. Diesem Ubelstande sucht Schiwoerer? zu
begegnen, indem er eine doppelwandige Heizkammer anwendet, in welche
eine vom Deckel bis zum Boden reichende Schnecke mit aufgebogenem Rande
eingespannt ist. Uber diese flieBt die Olsdure herab. Um ein Ansetzen von
Teer auf dem Katalysator (mit Nickel impriignierter Asbest) zu verhindern,
ist er auf der Unterseite der Schnecke angebracht. Beim HerabflieBen der
heiBlen Fettsiuren iher die Schnecke verdampfen diese, und der Dampf tritt
mit dem gleichzeitig eingeleiteten Wasserstoff unter Einwirkung des Kata-
lysators in Reaktion. Wegen des hohen Siedepunktes der Fettsiuren ver-
sprach das Verfahren von Anfang an wenig Erfolg und ist @iberhaupt tiber-
flitssig geworden, seit man die nichtfliichtigen Ole in fliissigem Zustand mit
dem Katalysator gemischt der Binwirkung des Wasserstoffes aussetzen kann.

Um eine moglichst innige Berithrung der nichtfliichtigen Ole mit dem
Wasserstoff und dem Katalysator zu erzielen, fithrt Erdmann? sie in fein zer-
stiubtem Zustand oder in moglichst feinen Tropfen zugleich mit Wasser-
stoffgas auf iiberschiissiges und auf grofer Oberfliche verteiltes Nickel;
auBerdem stromt Wasserstoff unten durch den Apparat. Unter diesen Um-
stiindeny verhalten sich auch nichtflichtige Ole ebenso, als wiiren sie gas-
oder dampfformig, und die katalytische Wirkung ist auBerordentlich intensiv,
so dal} selbst schwerer als Olsiure reduzierbare Sauren, wie Linolsiture und
Linolensiiure, glatt in Stearinsiure iibergehen. Die hydrierten Siuren werden
in dem MaBe ihrer Bildung unten abgelassen oder durch Destillation unter
vermindertem Druck® aus dem Reaktionsraum entfernt. Das diesem Ver-
fahren entsprechende englische Patent von Bedford und Williams® beschreibt

Engl. Pat. 1515 (1903) [Scifens.-Ztg. 1913, 166].
D. R. P. 199909 [C. 1908, 1I, 465].

D.R.P. 211669 [Frdl., IX, 91].

D. R. P. 221 890 [Frdl., X, 94].

Engl. Pat. 2520 (1907).
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einen Apparat, bei dem das betreffende Ol auf ein indifferentes Material,
das mit dem Katalysator tiberzogen ist, gesprengt wird, z. B. auf Bimsstein
oder pordsen Topferton.

Im allgemeinen sind die Nickelkatalysatoren, um die es sich hier stets
handelt, auf cinem nichtmetallischen Triger fixiert. Demgegeniiber schligt
Niedenfiihr? ihn auf einen Metallkérper aus GuBeisen oder Kupfer, Zink,
Aluminium nieder, und zwar, was eine weitere Neuerung ist, durch Elektro-
lyse. Infolge der besseren Wirmelcitungstihigkeit dieser metallischen Triger
soll im Kontaktranm eine gleichmifige Tem-
peratur schneller erzielt werden, besonders auch
dann, wenn eine Kithlung von auBen nétig ist.

Der Erdmannsche Gedanke, die nichtfliich-
tigen Ole in moglichst feiner Verteilung der Ein-
wirkung von Wasserstoff und Katalysator aus-
zusetzen, ist durch eine ganze Reihe verschieden
konstruierter Apparate technisch verwertet wor-
den. Testrup? 1aft das mit dem Katalysator
! vermischte Ol durch eine Streudiise unter Wasser-
| stoffdruck von 15 Atm in einen Autoklaven,
der ebenfalls Wasserstoffgas enthilt, eintreten.
Der Apparat besteht aus einer Reihe nachein-
anderfolgender derartiger Autoklaven mit kon-
stant abnehmendem Druck. Die wichtigste
Neuerung dieses Verfahrens besteht in der An- .
wendung von Wasserstoff unter erhohtem Druck,
da bekanntlich die Geschwindigkeit der Hydrie-
rung mit wachsendem Druck erheblich zunimmt.
Ganz dhnlich wie diese Apparate sind diejenigen,
welche Wilbuschewitsch® in verschiedenen eng-
lischen Patenten beschrieben hat. Da sein Ver-
fahren in vielen grofien Fabriken in fast allen Kul-
turlandern in grofem Mafstab ausgefithrt wird,
so sei an dieser Stelle die von ihm angewandte
Apparatur, nach seinen in den Patentschriften gemachten Angaben, beschrieben.
Es sei aber darauf hingewiesen, daB sich in der Praxis moglicherweise die
Fabriken einer anderen Apparatur bedienen, die sie natiirlich geheimhalten.

Als Katalysator dient auf Ton, Bimsstein oder Kieselgur nieder-
geschlagenes Nickel, welches mit einem Teil des zu hydrierenden Oles zu
einer emulsionsartigen, zihfliissigen Masse verrieben wird. Eine innige
Mischung dieser Emulsion mit dem iibrigen Olwird durch die Streudiisen b (Fig. 1)
in den mit Heizmantel versehenen Autoklaven ¢ eingefithrt, in dem es auf

I D.R. P 225705 [C. 1910, 11, 1007].

2 Engl. Pat. 7726 (1910) [Seifens.-Ztg. 1913, 168].

3 Engl. Pat. 72 (1912) [Seifens.-Ztg. 1912, 574]; Engl. Pat. 30 014 (1910) [Seifens.-
Ztg. 1912, 638]; Engl. Pat. 15439 (1911) [Chem. Ztg. Rep. 1912, 305, 407].
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100 bis 160° erhitzt wird. Der Autoklav ist unten mit einer weiteren Diise ¢
versehen, durch welche mittels des Rohres d Wasserstoff unter Druck (bis
9 Atm) in die Flussigkeit getrieben wird. Auf diese Weise entsteht eine aufler-
ordentlich innige Mischung von Katalysator und Ol. Bei der Darstellung im
groflen werden mehrere derartige Autoklaven hintereinander geschaltet (Fig.2):
das Ol passiert dieselben nacheinander und wird beim Austritt aus dem letzten

.l. |
.

durch eine Zentrifuge ¥ von dem Katalysator getrennt, worauf es sich in
dem Behilter N ansammelt.

Eine andere Art, die Ole in méglichst feine Verteilung zu bringen, wenden
Schlinck & Co., A.-G.1 an, indem sie eine zentrifugenartige, rotierende Trommel
benutzen, an deren durchlochter Wandung die Kontaktsubstanz angebracht
ist. Beim gemeinsamen Durchschleudern von Ol und Wasserstoff erfolgt
die Hydrierung, ohne daB es dabei notig wiire, Wasserstoff unter Druck ein-

1 D.R. P. 252 230 [Chem.-Ztg. Rep. 1912, 673].
g P
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wirken zu lassen und hoher als 110° zu erwérmen. Als Kontaktsubstanz
wird am besten Palladium verwandt.

Tm groBen MafBstabe werden in amerikanischen Seifenfabriken die Patente
von Kayser! ausgefithrt. Nach ihnen werden Ol, Wasserstoff und Katalysator
durch ein Schaufelrithrwerk mit Drahtnetzwinden in innige Beriithrung ge-
bracht, wihrend der Wasserstoff unter Druck in den Autoklaven einstromt.

Eine ganze Reihe von Apparaten hat Ellis konstruiert und in zahlreichen
Patenten beschrieben. Sie arbeiten mit Wasserstoff bei gewohnlichem oder

erh6htem Druck und bringen auf

e die verschiedenste Weise das Ol mit

i dem Katalysator und Wasserstoff-
' gas in innige Berithrung. Meistens
(] sind mehrere gleichartige Apparate
. p hintereinander geschaltet; ihre Ein-

=1, |} B richtung ist so, dafl das noch nicht
hydrierte Ausgangsmaterial nach

H .—,-——-EJ ] Art des Gegenstromprinzips zu-

F p niachst mit groBtenteils verbrauch-

. Il y» tem Gas behandelt wird. Dagegen
5 ' wird das Ol, welches bereits zum
——.  grofiten Teil hydriert ist, mit
# ||l frischem Wasserstoffgas in Beriih-
"| rung gebracht. Durch diese An-
wendung des Gegenstromprinzips
wird eine moglichst gute Ausnutzung
des Wasserstoffes erreicht. Ellis?
“y | || ordnet zunichst den auf pordsem
"~ Material niedergeschlagenen Kata-
lysator in Réhren an, in welche das
Ol von oben einfliefit, wihrend der
Wasserstoff von unten entgegen-
stromt. Wenn aber der Katalysator
1D eine einzige, lang ausgedehnte
Tig. 5. Schicht bildet, so wihlt sich das
Gas denjenigen Weg, welcher ihm
am wenigsten Widerstand bietet, und kommt auf diese Weise nur mit
einem Teil der Katalysatorschicht in Berithrung, wihrend ein anderer Teil
von ihr wenig oder gar nicht zur Wirkung kommt.
In einer weiteren Konstruktion3 ordnet er deswegen den Katalysator
in Koérben oder Tellern ¢ an, welche sich in einem Absorptionsturm iiber-
einander befinden (Fig. 3).

» Amerik. Pat. 1004 035 (1911) [Angew. Chem. 25, 1498 (1912)]; 1 008 474 (1911)
[Scifens.-Ztg. 1912, 114].

* Amerik. Pat. 1026 156 (1912) [Chem.-Ztg. Rep. 1912, 449].

3 Amerik. Pat. 1040 531 (1912) [Chem.-Ztg. Rep. 1913, 168].
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Durch die auf diese Weise durchgefithrte Trennung des Katalysators
in Schichten wird erreicht, daB sowohl das von oben herabflieBfende (1 als
auch der unten eintretende Wasserstoff den Katalysator gleichm#fig berithren.
Das erwirmte Ol flieBt aus dem Gefal O durch das Rohr O', passiert den
Apparat und wird durch L wieder nach O gefithrt. Auch der Wasserstoff
wird in bestindigem Kreislauf durch den Apparat getrieben, indem er von
unten durch B einstrémt und von oben durch H?' abgesaugt wird, wodurch
er wieder itber P nach B gelangt. Der durch die Reaktion verbrauchte Wasser-
stoff wird durch H erginzt und der Kreislauf von ihm und dem Ol so lange
unterhalten, bis die Hartung auf das gewiinschte Maf} gebracht ist.

In dem folgenden Apparat! (Fig. 4) bleibt das Ol in dem Behélter A, der
durch den Dampfmantel S geheizt werden kann. Der Katalysator wird dem Ole
zugesetzt, sobald die geeignete Temperatur erreicht
ist. Der ganze Apparat ist mit Wasserstoff gefiillt,
der unter beliebigem Druck steht. Eine Pumpe P
saugt ihn aus dem oberen Teile des Behélters ab
und treibt ihn durch das Rohr D in den unteren
Teil, in welchen er durch 7 eintritt. Durch das kon-
stante Durchstromen des Wasserstoffes durch das
mit dem Katalysator vermischte Ol tritt eine sehr
innige Berithrung der reagierenden Substanzen ein.
Nach Beendigung der Reaktion wird eine pordse
Platte, dic an einem beweglichen Stiel B im oberen
Teile des Apparates angeordnet ist und in den
konischen Teil des Behilters 4 hineinpaf3t, herunter-
gedriickt, Auf diese Weise wird beim Ablassen
des gehiirteten Oles durch ' der Katalysator =
im Apparat zuriickgehalten, ohne mit der oy
Luft in Berithrung zu kommen, und kann sofort Tig. 4.
zu einer neuen Hydrierung benutzt werden.

Fs wirde zu weit fithren, die vielen verschiedenen Konstruktionen, die
von Ellis und anderen stammen, einzeln aufzufithren; welche von ihnen die
beste ist, 148t sich nicht ohne weiteres sagen; besonders da der Apparat dem
besonderen Zweck, dem er dienen soll, in jedem Fall angepafit werden muf.

¢) Verwendung der gehiirteten Fette.

Durch die Hirtung ist man imstande, die physikalischen Konstanten
der Fette in beliebiger Weise zu éindern. Aus einem Ausgangsmaterial kann
man Produkte von den verschiedensten Jodzahlen, bis auf 0 herab, herstellen.
In dem MaBe, wie die Sattigung mit Wasserstoff fortschreitet, steigen das
spezifische Gewicht und der Schmelzpunkt und nimmt der Brechungsindex
ab. Dagegen wird die Verseifungszahl nur wenig geéndert. Die weichen und
mittelharten Produkte dhneln in Farbe und Konsistenz und zum Teil auch

1 Amerik. Pat. 1040 532 [Seifens.-Ztg. 1912, 1363; 1913, 195].



49 Anlagerung von Wasserstoff an mehrfache Kohlenstoffbindungen.

in Geruch und Geschmack dem Schweineschmalz, die stiarker gehirteten dem
Rinds- und Hammeltalg. Aber auch die iibrigen analytischen Konstanten
sind denen der Naturprodukte so #hnlich, daf sie zur Unterscheidung
nicht herangezogen werden konnen. Zur Bestimmung der Herkunft eines
Fettes - gentigt es daher nicht mehr, wie frither iiblich, die physikali-
schen Konstanten zu bestimmen, sondern man kann dies nur durch ein-
gehende wissenschaftliche Untersuchung feststellen. Gehirtete Ole in Ge-
mischen mit natiirlichen nachzuweisen ist dufBlerst schwer. Eine ausfiithr-
liche Abhandlung von Ellis! behandelt die analytischen Konstanten der
hydrierten Ole.

Zur Unterscheidung zwischen gehirteten tierischen und pflanzlichen
Fetten konnen die Phytosterine in Form ihrer Acetylverbindungen dienen.
Nach Untersuchungen von Marcussohn und Meyerheim? wird Cholesterin bei
einer bei 200° stattfindenden Hydrierung zu 75 Proz. verharzt, wihrend
Phytosterin bei dieser Temperatur kaum angegriffen wird. Bei einer 250°
iiberschreitenden Temperatur sind aus ersterem iberhaupt keine krystalli-
nischen Produkte mehr abscheidbar, wihrend letztere noch. betrichtliche
Mengen Krystalle liefern. Die Phytosterine sind somit ein zuverldssiges
Mittel, gehartete Pflanzenéle in tierischen Fetten nachzuweisen.

Zum Hirten werden alle tierischen und pflanzlichen Ole und Fette von
niedrigem Schmelzpunkt angewandt, in allererster Linie die Trane der Wale,
ferner pflanzliche Ole, wie Baumwollsaat-, Ricinus-, Sesam-, ErdnufB- und
Sojabohnensl. Der Grad des Hartens wird durch die Art der Anwendung
der Hydrierungsprodukte bestimmt; sie werden zur Darstellung von Speise-
fetten, Seifen, Kerzen oder Maschinendlen verwandst.

Die Speisefettindustrie3 hat den groften Nutzen von der Hirtung
der Fette. Es kommen fir sie die gehirteten Ole nur als Zusiitze in Betracht,
und sie dienen dazu, der Pflanzenmargarine, welche bei erhohter Temperatur
leicht zerflieft, eine festere Konsistenz zu geben. Zur Anwendung kommen
Palmkern-, Sesam-, ErdnuB}-, Cotton- und Sojabohnendl, in neuester Zeit
auch gehirteter Tran.

Biomert stellt folgende Bedingungen auf, denen gehirtete Ole bei der
Verwendung zu Speisefetten geniigen miissen:

1. Sie dirfen kein Nickel oder andere fremde, aus dem Hartungsprozef
herriithrende Stoffe enthalten.

2. Sie miissen durch physiologische Versuche auf ihr Verhalten im
menschlichen Korper gepriift werden und sich als unschidlich erwiesen
haben.

3. Die verwandten Rohéle und Rohfette miissen an sich zur mensch-
lichen Ernihrung geeignet sein.

1 Seifens.-Ztg. 41, 262, 288; 314 (1914).

2 Zeitschr, f. angew. Chem. 2%, I, 201.

3 Klimont und Mayer, Zeitschr. f. angew. Chem. 2%, I, 645 (1914).
4 Seifens.-Ztg. 39, 1004 (1912).
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Der Nickelgehalt® gehiirteter Ole richtet sich im wesentlichen nach dem
Gehalt an freier Saure. Awuerbach? meint, dafl ein Gehalt von 0,000002 Proz.
Nickel in dem geh#rteten Fett nicht mehr in Betracht komme. Ein hydriertes
Sesamol mit 2,5 Proz. freier Fettsiiure enthielt 0,006 Proz. Nickeloxyd; Walsl
mit 0,6 Proz. freier Fettsaure 0,0045 Proz. Die Frage, ob der Gehalt an
Nickel die Verwendung eines Fettes zu Speisezwecken beeintriachtigt, hat
Lehmann® eingehend untersucht. Nach ihm schwankt er zwischen 0,1 und
0,6 mg in 1 kg gehirtetem O1; auf Grund von physiologischen Untersuchungen
an Menschen und Tieren halt er ihn fiir zu gering, als daf er irgendwelche
Bedenken gegen die Verwendung von gehirteten Fetten zur menschlichen
Nahrung rechtfertigen wiirde.

Dal} die gehidrteten Fette, bevor sie zu Nahrungszwecken verwendet
werden, durch physiologische Versuche zu priifen sind, ist selbstverstindlich.
Es bleibt daher nur die weitere Frage offen, wie weit die gehirteten Fette
im Korper ausgenutzt werden. Da ein festes Fett im allgemeinen der Ver-
dauung schwerer zuginglich ist als ein fliissiges, so verbietet es sich von
selbst, die Hartung zu weit zu treiben. Es ist besser, die Gesamtmasse wird
nur bis zu miBiger Festigkeit hydriert, als dafl ein Teil bis zur grofitmaoglichen
Hirte gebracht und durch Zusatz von flussigem Fett wieder weicher ge-
macht wird. Wenn man verlangt, dafl die zur Reduktion verwendeten Roh-
produkte an sich zur menschlichen Nahrung geeignet sein sollen; so wiirden
von vornherein Waléle iiberhaupt ausgeschlossen sein, wihrend sich gegen
die Verwendung von hydrierten Pflanzenélen kaum etwas einwenden laft.
Tatsichlich werden aber auch in der Speisefettindustrie Walole in grofiem
MaBstabe verwandt; dabei ist zu bedenken, dafl die gehirteten Fette mit
dem Ausgangsmaterial nichts mehr gemein haben, sondern ganz neuc
chemische Korper sind, und daB zum Hérten nur Trane allerbester Qualitit
genommen werden, so dafl die Reinheit des Ausgangsmaterials gewihr-
leistet ist.

In der Seifenindustrie werden gehiirtete Fette ebenfalls in groBlem
MaBstabe verbraucht. Durch das rapide Anwachsen des Seifenverbrauches
hat sich ein fithibarer Mangel an Rohmaterial eingestellt, um so mehr als
auch die Industrie der Speisefette einen groBen Teil der Rohmaterialien an
sich zog. Infolge der. Hydrierung liefern Ole, die sonst nur weiche Seifen
ergeben, jetzt die viel wertvolleren harten Seifen. Obwohl man heute
imstande ist, aus gehirteten Fetten Seifen von tadelloser Qualitdt her-
zustellen, so werden doch folgende Nachteile allgemein anerkannt: der
VerseifungsprozeB dauert linger; die Seife hat geringere Schaumfihigkeit,
so daB der WaschprozeB erschwert wird; der Geruch ist nicht einwand-
frei und schadet den Parfiims. Vorteile sind groflere Ergiebigkeit und
Sparsamkeit im Gebrauch. Allgemein wird aber behauptet, dafi gehirtete

L Brunck, Bestimmung des Nickels mit Dimethylglyoxin. Zeitschr. f. angew. Chem.
21, 1, 315 (1914).

2 Chem.-Ztg. 37, 299 (1913).

3 Chem.-Ztg. 38, 798 (1914).
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Ole nur als Zusatzfette in einer Menge von hichstens einem Drittel zu ver-
wenden sind.

Als Rohmaterial fur die Seifenindustrie kommen besonders Waldle und
Trane zur Verwendung. Frither war der Tran ein recht billiges Rohmaterial.
Man war daher darauf bedacht, ithn bei der Herstellung billiger Seifensorten
zu verarbeiten, jetzt ist jedoch infolge der Nachfrage auch sein Preis erheblich
gestiegen. Das wichtigste Problem war, seinen iiblen Geruch zu beseitigen.
Die frither zu diesem Zwecke angewandten Methoden beruhten auf der An-
nahme, dafl er von stickstofthaltigen Substanzen stamme, und waren daher
erfolglos. Nach Tsujimoto! rithrt er von einer vierfach ungesiittigten Fett-
saure der Formel C;gHy0,, der Clupanodonsiure, her, welche die Fihigkeit
besitzt, sich an der Luft unter Bildung tbelriechender fliichtiger Substanzen
zu oxydieren. I.D. Riedel, A.-G.2 hat aber nachgewiesen, daB diese Siure
nicht einheitlich ist, sondern aus verschiedenen Isomeren besteht. Zugleich
mit der Hartung der Fette werden diese Sauren in gesittigte iibergefiihrt,
wodurch der iible Geruch beseitigt wird.

Im Anschlull hieran seien einige Verfahren, die Ahnliches bezwecken,
erwithnt. Lach? stellt eine Emulsion des zu reinigenden Fettes mit Zinkstaub,
Eisen-, Magnesium- oder Aluminiumpulver her und setzt dieser verdiinnte
Saure zu. Die Badische Anilin- und Sodafabrikt will dasselbe erreichen durch
Einwirkung von Hydrosulfiten oder Sulfoxylaten in alkalischer Losung, und
Stiepel destilliert die Fettsiure bei Gegenwart von schwefliger Sdure.

Nur kurz sei erwihnt, dafl das Hydrieren auch zur Verwertung von Ab-
fallfetten von Ellis vorgeschlagen ist8. In die mit 1 bis 2 Proz. fein verteiltem
Nickel versetzten Rohprodukte wird bei 160 bis 165 ° Wasserstoff unter Druck
eingeleitet. Nach Beendigung der Hydrierung 18t man den Druck auf
eine Atmosphire fallen und treibt die Nebenprodukte mit Wasserdampf ab.
Dadurch werden die Fette in geruchlosem Zustande und in der gewiinschten
Konsistenz erhalten. Von demselben Verfasser stammt ein zweites Verfahren?,
welches dazu dient, Wollfette, Lanolin oder #ahnliche Produkte farb- und
geruchlos zu machen. PDurch Behandlung mit Wasserstoff hei Gegenwart
eines Katalysators erhilt das schmierige Rohprodukt eine festere Konsistenz
und kann entweder direkt verwendet oder durch Waschen und Bleichen
weiter gereinigt werden.

Die gehiirteten Trane kommen unter verschiedenen Namen in den Handel.
Ein halb gehirtetes Produkt, das sich als Ersatz von Baumwollsaatél ein-
gefithrt hat, wird als ,,Krutolin** bezeichnet. Weitere Produkte sind ,,Talgol*
und ,,Talgol extra® vom Schmelzp. 35 bis 37 und 42 bis 45°. Bei noch weiterer

1 Chem. Zentralbl. 1909, 1, 1491, 1616.

2 Riedels Berichte 1914, 23; Chem. Zentralbl. 1914, I, 1882.
3 Osterr. Pat. Anm. 1394 (1910) [Seifens.-Ztg. 1912, 719).

* ¥ranz. Pat, 431 294 (1911) [Chem.-Ztg. 1912, Rep. 109].

> D. R. P. 283 216 [Angew. Chem. 28, II, 250].

& Amerik. Pat. 1043912 (1912) [Chem.-Ztg. Rep. 1913, 258].
? Amerik. Pat. 1086 357 (1912) [Chem.-Ztg. Rep. 1914, 848].



Mehrfache Kohlenstoffbindungen in ringformigen Systemen. 45

Hirtung entstehen Produkte, die unter dem Namen ,,Candelite” und ,,Candelite
extra‘ mit dem Schmelzp. 48 bis 50 und 50 bis 52° gehandelt werden; von
diesen wird das erstere als vollwertiger Ersatz von Talg in der Seifenfabrikation
benutzt, wihrend die héher schimelzenden Produkte in der Kerzenfabrikation
Anwendung finden. Die Verwendung hydrierter Ole zur Seifenfabrikation
hat sich die Firma Crossfield and Sons! schitzen lassen. Der Anspruch be-
sagt, dafl die hydrierten Ole den Vorteil aufweisen, dafl zur Trennung des
Kerns der damit bereiteten Seifen von dem Glycerin eine schwiichere Salz-
16sung, als sonst gebriiuchlich, gentigt. Uber die Vorteile, welche die Kerzen-
industrie aus dem Hirten von Fetten und Olen ziehen kann, sind die An-
sichten geteilt. Das aus gehirteten Olen dargestellte Stearin ist amorph, von
fettigem Griff, ohne Klang und Transparenz und daher in diesem Zustande
zu Kerzen nicht geeignet. Garth? behauptet sogar, dafl die hydrierten Iett-
situren trotz ihres hohen Schmelzpunktes nicht direkt zur Darstellung von
Kerzen Verwendung finden kénnen, sondern daB eine vorhergehende Trennung
durch Pressenund Destillieren nicht umgangen werden kann, wahrend Luksch?
es direkt in Abrede stellt, dall die Kerzenfabrikation aus dem Hirten von
Olen Vorteil ziehen kénne.

Uber die Eigenschaften der gehirteten Fette siehe die ausfithrliche, im
Chem. Zentralbl. 1916, 1T, 526, referierte Abhandlung von F. H. van Leent.

3. Mehrfache Kohlenstoffbindungen in ringformigen Systemen.

Von den ringformigen Verbindungen wurden zuerst die Derivate der
Benzolreihe hydriert. Anfinglich verwandte man fiir die Kohlenwasserstotfe,
die mit keinem der anderen gebriiuchlichen Reduktionsmittel hydriert werden
konnen, Jodwasserstoff oder eine der verschiedenen Modifikationen dieses
Reduktionsmittels; spiter fiir sauerstoffhaltige Benzolderivate Natrium-
amalgam und schlieflich Natrium und Alkohol. Da diese Versuche nur
wissenschaftliche Zwecke verfolgten, so geniigten diese Reduktionsmittel;
fitr den Betrieb im groBen sind sie aber zu teuer. Abgesehen von dem Preis
des metallischen Natriums gibt dieses nur bei Verwendung von absolutem
Alkohol gute Resultate; schon 96proz. Alkohol gibt schlechte Ausbeuten.
Trotzdem wird die Verwendung von Natrium und Alkohol in einigen Patenten4
geschiitzt, bei denen es sich aber um Darstellung pharmazeutischer Préiparate
handelt ; bei diesen spielt bekanntlich der Preis der verwandten Rohmaterialien
und Reagenzien eine weit geringere Rolle als bei Farbstoffen und anderen
technischen Priaparaten. Goldstein® versucht leicht oxydable Reduktions-

1 Engl. Pat. 13 042 (1907); Franz. Pat. 378 258.

2 Seifens.-Ztg. 39, 1146 (1912).

3 Seifens.-Ztg. 39, 717 (1912).

4 M. L. Br., D. R. P. 77 317; Reduktion von Resorcin zu Dihydroresorcin mit Na-
triumamalgam [Frdl., TV, 1118]; Einhorn, D. R. P. 81 443, 82 441, 90 566, 91 812; Re-
duktion von Amino- und Oxybenzoesiuren durch Natrium und Alkohol.

5 D.R.P. 268 657 [Pat.-Schr. 3653].
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mittel, wie Natrium und #hnliche, indem er sie mit porésen Korpern zu einer
kompakten Masse vereinigt, in eine Form zu bringen, die geeignet ist, ihre
Handhabung zu erleichtern.

‘In sehr befriedigender Weise ist die Frage der Reduktion von Benzol-
derivaten, auch der Kohlenwasserstoffe selbst, durch die Verfahren von
Sabatier und von Paal gelost. Nach diesen sind die Derivate des Cyclohexans,
welche, als ,Naphtene bezeichnet, sich im kaukasischen Petroleum vor-
finden und aus diesem nur duferst miihevoll rein darzustellen sind, leicht und
in beliebigen Mengen herstellbar. Ihrer technischen Herstellung stand bisher
nur der mangelnde Bedarf entgegen. Da sie in neuerer Zeit als Ausgangs-
material fiir kiinstlichen Kautschuk eine gewisse Bedeutung gewonnen haben,
sollen sie kurz besprochen werden.

Das Benzol selbst 143t sich nach den Verfahren von Sabatier! leicht mit
einer Ausbeute von 80 Proz. bei 170 bis 200° in Cyclohexan iiberfithren;
ebenso sind alle Benzolhomologen bei Temperaturen bis héchstens 250°
reduzierbar. Sind die Seitenketten langer als CH,, so darf man mit der Tem-
peratur hochstens bis 150° gehen, da sonst Abspaltungen eintreten und Ge-
mische entstehen. Die Trennung der Cyclohexanderivate vom Ausgangs-
material erfolgt in allen Fallen durch Behandlung des Reaktionsproduktes
mit Nitriersdure, dem bekannten Gemisch von Salpeter- und Schwefelsiure,
welches die aromatischen Kohlenwasserstoffe in Nitroverbindung tiberfithrt,
jedoch die Cyclohexanderivate in der Kilte nicht verindert. Von anderen
Methoden ist besonders diejenige mit Platinschwarz von Willstétler? hervor-
zuheben, dem es zuerst gelang, Benzol bei gewéhnlicher Temperatur zu
reduzieren.

Wichtiger als die Hexahydrobenzolderivate sind die Tetrahydrover-
bindungen im Hinblick auf ihre Verwendung als Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung des Isoprens, von dessen billiger Beschaffung die technische Dar-
stellung des kinstlichen Kautschuks vorwiegend abhingt; solche sind z. B.
das Dipenten, welches beim Erhitzen im Vakuum, am besten auf elektrischem
Wege, in 2 Molekiile Isopren zerfallts:

CH, CH,
| |
C——CH C CH
/ AN Va N
CH, CH, - CH, CH,
N /
CH,~CH (H,=CH
l |
C—CH, C—CH,
Il i
CH, CH, .

! Compt. rend. de Tacad. des sciences 132, 566 [C. 1901, I, 817].

® Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1475 (1908); 45, 1471 (1912). Siehe auch Wieland,
Ber. 43, 2615.

3 Staudinger, Ber. 44, 2212 [1911]; Harries u. Gottlob, Annalen 383, 157 [1911];
Silberrad, D. R. P, 240 074; Gottlob, D. R. P. 249 947 [Frdl., X, 1029].
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Nach demselben Prinzip zerfallen Tetrahydrobenzol in Erythren, d.i.
Butadién und Athylen, und Tetrahydrotoluol in Isopren und Athylen?!:

CH, CH,
| |
¢ CH C-—CH
/ N 7 A
¢H, CH, - CH, CH,
CH,~CH, CH,--CH, .

Derartige Tetrahydroverbindungen werden nun nicht durch direkte
Hydrierung aus den Benzolderivaten dargestellt, sondern aus Chlorcyelo-
hexanderivaten durch ~Abspaltung von Chlorwasserstoff2 oder aus Cyclo-
hexanolen durch Abspaltung von Wasser. Es ist aber nicht nétig, dieselben
in reinem Zustande darzustellen, sie bilden sich vielmehr als Zwischenprodukte
withrend der Reaktion beim Erhitzen von Chloreyclohexan oder Cyclohexanol.
Auch Cyclohexan selbst und seine Homologen geben bei der pyrogenen Zer-
setzung Erythren, d.i. Butadién. Dabei werden bei denDerivaten die Alkylreste,
wahrscheinlich als gesittigte Kohlenwasserstoffe, abgespalten. Diese Reak-
tionen erfolgen in der Weise, dal man die Ausgangsmaterialien in dampf-
formigem Zustand iiber eine aus Aluminiumsilicat geformte Spirale, die auf
Dunkelrotglut erhitzt ist, streichen 1aft3. Weiter besteht die Moglichkeit,
das kaukasische Petroleum, welches bekanntlich reich an hydrierten Benzol-
kohlenwasserstoffen ist, direkt in Derivate des Erythrens iberzufithren, indem
man die betreffenden Petroleumfraktionen mit Hilfe von heilen Kontakt-
korpern zersetzt4.

Im AnschluB hieran ist noch eine sich der Hydrierung bedienende Dar-
stellungsweise des Isoprens® zu erwithnen, die mehr theoretisches Interesse
als praktische Bedeutung besitzt. Durch Uberleitung seiner Diimpfe mit
Wasserstoff iiber erhitztes Kupfer soll x-Methylthiophen, das aus Ladvulin-
siture zu gewinnen ist, in Isopren iibergehen, nach der Gleichung:

CHS - 2 H, = CH, + H,S.

Einerseits aber sind die Ausbeuten sehr geringe, andererseits ist es so
gut wie sicher, daBl der dabei entstehende Kohlenwasserstoff nicht Isopren
(B-Methyldivinyl), sondern Piperylen (x-Methyldivinyl) ist.

Andere zyklische Kohlenwasserstoffe, welche sich ebenfalls sehr leicht
durch katalytische Anlagerung von Wasserstoff hydrieren lassen, wie Anthra-
cen, Naphtalin, Acenaphten usw., haben nach dieser Richtung keine gréfere
technische Bedeutung, mit Ausnahme vielleicht des Naphtalins, dessen
Tetrahydroprodukt unter dem Namen , Tetralin® neuerdings als Losungs-

B.A.8.F., D.R. P. 252499 [Frdl., X, 1035].

B.A. 8. F., D.R. P. 254473 und 255538 [C. 1913, I, 346, 477].

Bayer & Co., D. R. P. 248 738 [Frdi., X, 1033].

Bayer & Co., D. R. P. 251217 [Frdl., X, 1034].

Heinemann. Kautschuksyndikat London. Chem. Zentralbl. 1911, II, 1841,

TR
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mittel und fur Heizzwecke hergestellt wird. Auch die Hydrierung der
Terpene hat in erster Linie wissenschaftliches Interesse, obwohl sie in einigen
Patenten erwihnt ist.

Sowohl nach dem Verfahren von Paal als nach Sabatier werden Terpene
leicht in gesittigte Kohlenwasserstoffe iibergefithrt; Limonen, Terpinen,
Sylvestren ergeben Menthan; auch Thujen, Pinen, Camphen gehen in ge-
sattigte Verbindungen tiber. Leitet man z. B. in eine alkoholische Losung
von Camphen bei Gegenwart eines Palladiumkatalysators unter Druck Wasser-
stoff ein, so entsteht Dihydrocamphen?®.

Schwieriger ist es, den Wasserstoff an ungesittigte Aldehyde und Ketone
so anzulagern, dafl die Carbonylgruppe erhalten bleibt. Auch hierfiir hat
das Verfahren von Paal gute Dienste geleistet, wie Wallach gefunden hat.
Doch muf} es in jedem Falle der zu hydrierenden Verbindung angepafit
werden2. Auch nach dem Verfahren von Sabatier sollen sich nach Darzens?
derartige Reduktionen ausfiihren lassen. Dabei ist auf die Darstellung des
Katalysators besondere Vorsicht zu verwenden. Je nach der Natur der zu
reduzierenden Substanz ist das auf Asbest niedergeschlagene Nickeloxyd bei
einer zwischen 250 bis 300 ° schwankenden Temperatur zu reduzieren, wihrend
die Anlagerung des Wasserstoffes an das Ausgangsmaterial bei 180 bis 200°
zu erfolgen hat.

Bei der Hydrierung der Phenole ist der Vollstindigkeit halber zunachst
ein dlteres Patent zu erwahnen, welches keine technische Bedeutung erlangt
hat. Es betrifft die Darstellung des Dihydroresorcins aus Resorcin durch
Reduktion mit Natriumamalgam4. Von Wichtigkeit dagegen sind die-
jenigen Verfahren, welche die katalytische Hydrierung von Phenol und
seinen Homologen behandeln, da, wie erwihnt, die Cyclohexanole als Aus-
gangsmaterial fiir die Darstellung kiinstlichen Kautschuks in Aussicht
genommen sind.

Nach Sabatier und Senderens® geht Phenol bei 190 bis 200° in Cyclo-
hexano!l iiber, doch tritt bei dieser Temperatur teilweise Dehydrierung ein,
welche sich durch das Auftreten von Cyclohexanon kundgibt. Will man
den Alkohol rein erhalten, so mufl man sein Gemisch mit dem Xeton
bei niedriger Temperatur (140 bis 150°) ein zweites Mal iiber Nickel
reduzieren; dabei wird das Cyclohexanon in Cyclohexanol iibergefithrt, ohne
daBl dabei eine Dehydrierung des letzteren stattfinden kann. Leitet man
dagegen obiges Gemisch iiber Kupfer, das auf 300 bis 320° erhitzt ist,
so wird die Dehydrierung vollkommen, und man erhilt fast reines Cyclo-
hexanon. Man hat es auf diese Weise in der Hand, jeden der beiden Korper
auf bequeme und billige Weise herzustellen. Die Firma Poulenc fréres in

1 Skita und DBoehringer & Sohne, Amerik. Pat. 1036 746 [Chem.-Ztg. 1913,
Rep. 479].
2 Zeitschr. f. angew. Chem. 24, 2192.
Franz. Pat. 350 390 [Chem.-Ztg. 1906, 157].
M. L. Br., D.R.P. 77 317 [Frdl., IV, 1118].
Compt. rend. de Pacad. des sciences 13%, 1025 [C. 1904, I, 279].

]
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Paris, die auch Cyclohexanon zuerst hergestellt hat, iibt das Verfahren
technisch aus. Ganz ahnlich verliuft die Hydrierung der Homologen des
Phenols*. :

Tatsiachlich aber handelt es sich bei der Anlagerung von Wasserstoft
an Phenole um einen weit komplizierteren Vorgang. Skita und Ritfer? haben
ihn genau untersucht und dabei festgestellt, dafl neben dem Keton-Alkohol-
Gemisch sich mehr oder weniger hydrierte und sogar nichthydrierte Kohlen-
wasgerstoffe vorfinden; so wurden bei der Hydrierung von Phenol folgende
Korper erhalten: Cyclohexanol, Cyclohexanon, Cyclohexan, Tetrahydro-
benzol und Benzol selbst, so dal man eine ganze Reihe verschiedener Gleich-
gewichte withrend des Realktionsverlaufes annehmen muf3:

Phenol 2 Cyclohexanon 2 Cyclohexanol — Tetrahydrobenzol
- (Cyclohexan 2 Benzol.

Die Hydrierung aromatischer Carbounséuven besitzt kein technisches
Interesse. Die Reduktion einiger dieser Siuren durch Natrium in dthyl- oder
amyl-alkoholischer Losung hat sich Einkorn im Hinblick auf eine Verwendung
der hydrierten Sduren als Anésthetica schiitzen lassen, doch haben die cr-
teilten Patente nur einige Jahre bestandens3.

Auch die Reduktion des Santonins oder der Santoninsiure moge an
dieser Stelle erwihnt werden. Wenn auch seine Formel nicht vollig sichergestellt
ist4, so kann doch als feststehend betrachtet werden, dal} es zwei Kohlenstoft-
doppelbindungen enthélt, von denen die eine sicher einem teilweise hydrierten
Benzolkern angehort. Bei der Reduktion werden diese durch Anlagerang von
4 Wasserstoffatomen abgeséttigt, ohne dafl dabei die gleichfalls im Molekiil
befindlichen Carbonylgruppen reduziert werden. Die Arbeitsweise® ist die
gewohnliche nach Paal. Santonin oder santoninsaure Salze werden in Losung
oder Suspension bei Gegenwart eines Palladium- oder Platinkatalysators in
einer Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Die dabei entstehenden Santonane
sollen als Medikamente Verwendung finden.

Die Hydrierung pharmazeutisch wirksamer Stoffe, welche meist mit
kolloidalem Palladium in wilriger Lésung oder Suspension durchgefithrt
wird, wird neuerdings an den verschiedensten Rohmaterialien vorgenommen,
Diese Versuche wurden durch das Bestreben veranlaBt, schon gebrauchte
Arzneimittel von unangenehmen und schidlichen Nebenwirkungen zu be-
freien. Entsprechend der Tatsache, dafl die meisten pharmazeutisch wirk-
samen Verbindungen der hetero-zyklischen Reihe angehiren, nimmt
ihre Reduktion in der Technik einen etwas breiteren Raum als die der carbo-
zyklischen Verbindungen ein. Immerhin ist aber zu bemerken, daf die tech-

1 Sabatier und Mailhe, Compt. rend. de l'acad. des sciences 140, 350 [C. 1903, I, 742].

2 Ber. d. d. chem. Ges. 44, 668 (1911).

3 Siehe Seite 45, Anm. 4.

1 Wienhaus und v. Oettingen, Annal.d.Chem. 39%, 219 (1913); Wedekind und Berniers,
ebenda 246; Asahina, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1775 (1913); Wieenhaus, ebenda 2836.

3 Wienhaus und v, Qettingen, D. R. P. Anm., W. 40722, KX1. 12 o [Pat.-Schr. 3127].

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 4
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nische Bedeutung dieser Gruppe von Patenten nur gering ist. Im allgemeinen
ist der Gang der Entwicklung dieser Verfahren so, dafl man zuerst chemische
Reduktionsmittel, wie Metalle und Saure oder Natrium und Alkohol, ver-
sucht hat; spiter treten elektrolytische Methoden hervor, und schliellich wird
die katalytische Anlagerung mit kolloidalem Edelmetall bevorzugt.

Die Reduktion von Pyrrol und Pyrrolderivaten! JaBt sich mittels
Wasserstoff, welcher aus Metall und Saure entwickelt wird, durchfithren. Da
aber “iiberschiissige Mineralsiuren auf Pyrrolderivate verharzend wirken, ver-
liuft die Reduktion nur dann befriedigend, wenn man in das Wasserstoff
entwickelnde, kiih] gehaltene Reduktionsgemisch von Metall und Siure unter
lebhaftem Schiitteln die zu reduzierenden Pyrrolderivate eintropfen 148t, so
daB sie stets mit einem grofien Uberschuf des Reduktionsmittels in Bertihrung
kommen. Man kann aber auch umgekehrt die Saure allmahlich in kleinen
Portionen zu dem Gemisch von Pyrrol, Wasser und Zinkstaub hinzufiigen.
Besser scheint die elektrolytische Reduktion zu verlaufen, welche nach den
Angaben von Dennstedt? beinahe quantitative Ausbeute ergibt. Sie erfolgt
in stark verdiinnter Schwefelsiure, indem die Anode durch ein Diaphragma
vom Kathodenraum getrennt wird. Auch mit Natriam und Alkohol lassen
sich Pyrrolkerne hydrieren3. Unterwirft man Pyrrolderivate mit einer Acyl-
gruppe in «-Stellung

CH—-CH
It !
CH C—CO-R (R= Alkyl)
N
NH

dieser Reduktion, so findet Hydrierung des Pyrrolringes statt, zugleich aller-
dings Reduktion der Carbonylgruppe zu einer sekundiren Alkoholgruppe.
SchlieBlich sei noch erwihnt, dafl die Reduktion von Pyrrolderivaten auch
nach dem Verfahren von Paal ausgefithrt werden kann¢, und zwar derart,
dafl man zu einer Suspension des als Katalysator dienenden Metalles in einem
geeigneten Losungsmittel eine Losung der zu reduzierenden Verbindung zu-
flieBen 1aBt und das Gemisch mit Wasserstoff, gegebenenfalls unter Druck,
schiittelt. Das Verfahren dient zur Reduktion von Pyrrolderivaten, welche
die Alkoholgruppe in einer Seitenkette enthalten, z. B. 1-Pyrrolidylisopropyl-
alkohol und N-Propandiolpyrrolidin.

Pyridinbasen werden fiir wissenschaftliche Zwecke am besten mit Natrium
und Alkohol reduziert, ein Verfahren, das im Grofbetrieb nicht verwendbar ist.
Es wuarde daher zunichst die Methode der elektrolytischen Hydrierung ausgear-
beitet. Trotz von verschiedenen Seiten® ausgefithrter Untersuchungen konnten

1 Knorr und Rabe, D. R. P. 116 335 [Frdl., VI, 1214].
2 D.R.P. 127086 [Frdl., VI, 1215].
3 Bayer & Co., D. R. P. 282456 [Angew. Chem. 28, II, 690].
Bayer & Co., D. R. P. 283 333 [Angew. Chem. 28, II, 17].

5 Ahrens, Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 577 (1896) [C. 1896, I, 1125]; Jahrb. f.
Elektrochemie 4, 361; Pincussohn, Zeitschr. f. anorg. Chem. 14, 379 (1897)[C. 1897, II,
311]; Tafel, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2209 (1900).
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jedoch die damit verbundenen Schwierigkeiten nicht alsbald behoben werden.
Die Reduktion! findet erfolgreich in saurer Losung unter Verwendung
von Bleielektroden und einem Diaphragma statt ; auch Kathoden von Thallium
liefern gute Resultate?. Merkwiirdigerweise unterbleibt die Bildung von
Piperidin bei zu geringem Gehalt an Siure. Es ist daher dafiir zu sorgen,
daB wihrend der Reduktion ein UberschuB von Siure vorhanden ist. der
auf ein Aquivalent Piperidin mindestens vier Aquivalente Saure betragen soll.
Im iibrigen ist, wie bei den meisten elektrolytischen Reduktionen, fiir Reinheit
aller verwandten Materialien, insbesondere Abwesenheit fremder Metalle, zu
sorgen. Man erhélt auf diese Weise Piperidin von groBler Reinheit und kann
in gleicher Weise auch die Homologen des Pyridins reduzieren. Die sonst
so zuverlassige Methode von Sabatier und Senderens versagt in diesem Falle,
da das Pyridin durch sie zu Amylamin aufgespalten und bei 220° sogar zu
Pentan reduziert wird3. Dagegen kann mit gutem Erfolg das Verfahren von
Paal und Skita, durch welches das Pyridin quantitativ in sein Hexahydro-
derivat, das Piperidin, ibergefithrt wird, angewandt werden.

Die Reduktion der Chinolinderivate verlauft der des Pyridins analog;
je nach der Behandlung gehen sie in Tetra- oder Dekahydroverbindungen
iiber. Thre Reduktion ist fast immer in denselben Patenten, wie die der ent-
sprechenden Pyridinderivate, beschrieben. Zunichst entsteht im allgemeinen
das Dihydrochinolin, welches weiterhin leicht zur Tetrahydroverbindung
reduziert wird ; durch Destillation mit Wasserdampf wird Tetrahydrochinolin
von der (wahrscheinlich dimolekularen) Dihydroverbindung getrennt. Natiir-
lich ist auf die Chinolinderivate auch die Methode von Sabatier ange wandt
worden. Nimmt man die Hydrierung bei 160 bis 180° vor, so erhalt man
Tetrahydrochinolin4; in neuester Zeit ist es Sabatier und Murat gelungen,
das Dekahydrochinolin darzustellen, indem sie mit stark aktivem Nickel
die Reduktion bei 135° vornahmen. Auch hier liefert das Verfahren von
Paal und Skita quantitativ je nach der Behandlung Tetra- oder Dekahydro-
verbindungen.

Alle diese Versuche wurden, technisch betrachtet, im Hinblick darauf
unternommen, ein Ersatzmittel fiir Chinin zu finden. Die daran gekniipften
Hoffnungen haben sich jedoch nicht erfiillt; die Derivate zeigen nicht einmal
die spezifischen Chininwirkungen, weshalb sie iiberhaupt nicht mehr dar-
gestellt werden. Die Anregung dazu ging von Untersuchungen von Filehne
aus, welche ergaben, dal die am Stickstoff alkylierten Tetrahydrochinoline
mdglicherweise eine brauchbare pharmazeutische Wirkung haben kénnten.
Enthalten diese Hydroxylgruppen, so tritt die Wirkung rascher ein, ver-
schwindet aber auch um so plotzlicher. Auf Grund dieser Uberlegung wurden
das N-Methyl- und N-Athyltetrahydrochinolin, welche als saures Sulfat
unter den Namen ,,Kairolin M und ,,A* in den Handel kamen, durch Kénigs

1 Merck, D. R. P. 90308 [Frdl., 1V, 1239]; 104 664 [Frdl., V, 797].

% Zerbes, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 619 (1912) [C. 1912, 1T, 1187].

8 Compt. rend. de I'acad. des sciences 144, 784 [C. 190%, 1I, 73]

% Darzens, Compt. rend. de lacad. des sciences 149, 1001 [C. 1910, I, 363].
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und Hoffmann und das N-Methyl- und N-Athyl-8-Oxychinolin, das ,,Kairin M**
und ,,A“ durch Otlo Fischer' dargestellt. Die Verwendung des 5-Methoxy-
tetrahydrochinolins, dessen Sulfat unter dem Namen ., Thallin® als anti-
febriles Mittel empfohlen worden ist, wurde von Skraup® vorgeschlagen.
Seine Darstellung erfolgt entweder durch Reduktion des p-Chinanisols mit
Zinn und Salzsiure oder durch Methylierung des 5-Oxytetrahydrochinolins,
das seinerseits durch Reduktion des 3-Oxychinolins dargestellt wird.

Im wesentlichen nur wissenschaftliches Interesse hat die Reduktion
von Alkaloiden. Die neuesten Arbeiten? bringen die Paal-Skitasche Reduk-
tionsmethode auf diese Korperklasse in Anwendung. Wie vorauszusehen,
hat sie auch hierbei den Erwartungen entsprochen; alle angewandten Ver-
bindungen wurden teilweise sogar stufenweise hydriert, Strychnin z. B. konnte
in die Di- und Tetrahydroverbindung ibergefithrt werden, was frither nicht
moglich war. Bei der Reduktion durch Elektrolyse, die Tafelt bearbeitet hat.,
werden diese Alkaloide direkt in Tetrahydrokérper unter gleichzeitigem Er-
satz der Hydroxylgruppe durch Wasserstoff5 iibergefiihrt.

Die in den Chinarinden neben den bekannten Chinaalkaloiden in kleinen
Mengen natirlich vorkommenden Hydroalkaloide (Hydrochinin, Hydro-
chinidin, Hydrocinchonin und Hydrocinchonidin) unterscheiden sich von den
nichthydrierten Korpern durch einen Mehrgehalt von zwei Wasserstoff-
atomen, welche zweifellos an der Vinylgruppe fixiert sind. Dargestellt werden
sie aus den ungesittigten Alkaloiden (Chinin usw.) nach dem Verfahren von
Paal-Skita unter Verwendung von Palladium als Katalysator und arabischem
Gummi als Schutzkolloid®. Eine interessante Modifikation der gewohnlichen
katalytischen Anlagerung von Wasserstoff ist folgendes Verfahren?: Durch fein
verteilte Platinmetalle wird Ameisensiure in Wasserstoff und Kohlendioxyd
zerlegt; ersterer kann unter Verwendung der katalysatorischen Wirkung
dieser Metalle an ungesittigte Verbindungen angelagert werden, wihrend
die gebildete Kohlensiure gasformig entweicht. Lost man z. B. Chininsulfat
in 2 proz. Ameisensaure auf und setzt Palladiummohr hinzu, so beginnt sofort
die Entwicklung von Kohlendioxyd, wobei der gleichzeitig frei werdende
Wasserstoff direkt zur Hydrierung des Chinins verbraucht wird.

Nachdem festgestellt ist, dafi bei den Hydroderivaten des Morphins und
Kodeins seine pharmakologischen Eigenschaften erhalten bleiben, werden
auch diese technisch dargestellt, am besten durch katalytische Reduktion
nach Paal. Im allgemeinen werden zwei Wasserstoffatome angelagert, es
ist jedoch nicht sicher, an welcher Stelle. Nimmt man die &ltere Formulierung
tir Morphin an, so wiirden die Wasserstoffatome an den Phenanthrenring

1 D.R.P. 21150 [Frdl., 1, 177].

*B.A. 8. F., D.R.P. 30426; 42871 [Frdl., 1, 180].

3 Skita und Franck, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2862 (1911).

4 Annal. d. Chem. 301, 315 (1898); Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3291 (1901).
> Freund und Bredenberg, Annal. d. Chem. 407, 43 (1915).

8 Zimmer & Co., D. R. P. 234137 [Frdl., X, 1204).

? Zimmer & Co., D. R. P. 267 306 [Pat.-Schr. 3459].
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treten, wiahrend bei der von Wieland in Betracht gezogenen Vinylformel! der
Wasserstoff an die Vinylbindung treten muB. Beim Schiitteln einer wifBrigen
Losung des salzsauren Morphins oder Kodeins mit dem Palladiumkatalysator
in einer Atmosphire von Wasserstoff verliuft die Reduktion duflerst glatt2,
Auch Dihydrodionin und -thebain sowie Tetrahydrothebain lassen sich auf
dieselbe Weise darstellen. Man braucht aber nicht vom isolierterr Morphin
auszugehen, die Darstellung des Dihydromorphins auf dem gleichen Wege3
gelingt auch aus sauren oder neutralen willrigen oder wafirig-alkoholischen
Opiumausziigen. Man muf} in diesem Falle nach der Hydrierung die ein-
gedampfte Losung mit absolutem Alkohol behandeln, wobei das Dihydro-
morphinsalz ungeldst zuriickbleibt. Das salzsaure oder weinsaure Salz des
Dihydrokodeins wird unter dem Namen ,,Paracodin‘ als hustenstillendes
Mittel in den Handel gebracht; seine Wirkung soll rascher und nachhaltiger
als die des Kodeins sein.

Sowohl beim Morphin als auch beim Kodein werden die beiden Wasser-
stoffatome an dieselbe Stelle angelagert. Das Dihydrokodein kann daher
auch aus Dihydromorphin durch Methylieren dargestellt werden?.

Die Hydrierung des Thebains, die in jungster Zeit von Freund> wieder
aufgenommen worden ist, hat zu wichtigen Schluffolgerungen fiir die Kon-
stitution dieses Alkaloids und damit der Opiumalkaloide, soweit sie Phenan-
threnderivate sind, gefithrt. Auch das Colchicin® addiert bei der Behandlung
mit Wasserstoff in Gegenwart vgn Palladium in kolloidaler Losung 4 Atome
Wasserstoff und geht dabei in Tetrahydrocolchicin iiber, welches weniger
giftig als C'olchicin selbst ist und an seiner Stelle in der Medizin verwendet
werden soll.

L Wieland und Kappelmeier, Annal. d. Chem. 382, 313 (1911).

2 H. und B. Oldenberg, D.R. P. 260 233 [C. 1913, II, 104); Skita und Franck,
Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2864 (1911).

3 Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 278 107 [Pat.-Schr. 3718].

4 Knoll & Co., D. R. P. 278 111 [Angew. Chem. 27, II, 611; C. 1914, 1I, 900].

5 Berichte 49, 1287 (1916).

¢ Hoffmann-La Rocke & Co, D.R.P. 279999 [C. 1914, II, 1214].



II. Reduktion von alkoholischen Hydroxylgruppen.

Das allgemein gebriauchliche Reduktionsmittel fiir Hydroxylgruppen ist
Jodwasserstoff, welcher durch die Fihigkeit, in Wasserstoff und Jod zu zer-
fallen, die Moglichkeit bietet, Wasserstoff in statu nascendi bei hohen Tem-
peraturen anzuwenden. Mit diesem Mittel, das auch bisweilen unter Zusatz
von rotem Phosphor verwendet wird, konnen alle Arten von Hydroxylen
reduziert werden ; sein eigentliches Anwendungsgebiet ist jedoch die Reduktion
von Phenolen. Bei dieser leistet auch die in dlteren Zeiten vielfach angewandte
Destillation mit Zinkstaub nach 2. Baeyer gute Dienste. Bei Cyclohexan-
derivaten wird der Ersatz von Hydroxyl durch Wasserstoff oft auf cinem
Umwege erreicht, indem man durch Erhitzen mit Halogenwasserstoff das
Hydroxyl zunidchst durch Halogen ersetzt und dieses dann durch Einwirkung
von Wasserstoff reduziert. Die Anwendung aller dieser Reduktionen in der
Technik ist duBerst gering. Kinige Bedeutung besitzt nur die Reduktion
tertisrer Hydroxylgruppen, da zu ihnen die Phenole der aromatischen Reihe
und die Basen der Triphenylmethanfarbstoffe gehéren.

Von Reduktionen primarer Hydroxylgruppen ist mir nur ein KFall be-
kannt. Es handelt sich dabei um die Reduktion der 7-Oxymethylharnsiure
zu 7-Methylharnsidure?, die man durch Methylieren auf gewohnlichem Wege
nicht darstellen kann. LaBt man in wilriger Losung Formaldehyd auf Alkali-
salze der Harnsidure? einwirken, so tritt an das Stickstoffatom in Stellung 7
eine Oxymethylgruppe, welche durch Reduktion dullerst leicht in die Methyl-
gruppe itbergefithrt werden kann.

NH — CO NH — CO

[ | : | |

o Cc—xCHROH 0o 0w
| 1 ) l i ,CO
NH - C - NH NH — C — NH.

Die Reduktion erfolgt am besten in saurer Loésung mit Zinn und Salz-
sdure. Man braucht aber nicht die fertigen Oxymethylverbindungen zu ver-
wenden, sondern es ‘geniigt, die Harnsiure (oder auch Alkylderivate der-
selben) direkt bei Gegenwart von Formaldehyd zu reduzieren, so daf} die
Bildung des Oxymethylderivats und dessen Reduktion in einer Operation
erfolgen. :

Hier mag auch die technische Darstellung von Trimethylamin aus Sal-
miak und Formaldehyd Erwihnung finden. Sie fithrt sukzessive iiber die
Oxymethylverbindungen H,N —CH,OH - NH—(CH,0H), -~ N—(CH,OH),,
deren CH,OH dann durch iiberschiissigen Formaldehyd zu Methylgruppen

1 C. F. Boehringer & Sihne, D. R.P. 105 345; 109 665 [Frdl., V, 831/2].
2 C. F. Boehringer & Soéhne, D. R.P. 102 518 [Frdl., V, 827).
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reduziert werden. Vgl. auch dazu die Darstellung von Trimethylamin aus
Trioxymethylen nach K. H. Schmitz. D.R.P. 270 260. [Frdl. XI, III].
Alssekundéir gebundene Hydroxylgruppen sind die aus Ketonen, nament-
lich aus zyklischen, durch Einwirkung von Formaldehyd entstehenden Oxy-

methylenverbindungen mit der Gruppe C = C<I(_)IH aufzufassen. Bei ihrer

Reduktion findet zugleich Aufhebung der doppelten Bindung statt, so dal3
die Oxymethylengruppe in eine Methylgruppe iibergeht. Man hat damit
ein Mittel gewonnen, Methylierungen unter Umstéinden auf bequemere Weise
als mit Hilfe von Natrium und Jodmethyl durchzufiihren.

Bei der Einwirkung von Natrium in #athyl- oder amylalkoholischer
Losung erfolgt Reduktion der Doppelbindung und der Carbonylgruppe,
wihrend die Hydroxylgruppe erhalten bleibt. Eine neue von Ktz und Schaef-
fer® beschriebene Methode wendet aber die katalytische Reduktion mit Platin-
metallen nach den verschiedenen in der Literatur- beschriebenen Verfahren
an. Hierbei bleibt im Gegensatz zu der vorigen Methode die Carbonylgruppe
erhalten, dagegen wird die Oxymethylen- in eine Methylgruppe iibergefiihrt.
In der Patentschrift? ist die Darstellung von 1-Methylcyclohexan-2-on,
Methylkampher - und Methylacetessigester aus den entsprechenden Oxy-
methylenverbindungen beschrieben; auch Methylmenthon, Methylisothujon,
Methyldihydrocarvon lassen sich nach diesem Verfahren mit Leichtigkeit
darstellen.

Die Reduktion der tertiiren Hydroxyle verlangt eine etwas eingehendere
Besprechung. Zu ihnen gehdren zunichst die Carbinole der Triphenyl-
methanreihe, welche sich sehr leicht durch Eisessig und Zink, Jodwasserstoff-
Eisessig3, zum Teil auch mit Ameisensidure* reduzieren und dadurch-quanti-
tativ in die zugehorigen Kohlenwasserstoffe iiberfithren lassen; z. B. gibt
Triphenylcarbinol auf diese Weise Triphenylmethan oder Oxytriphenyl-
carbinol geht in Oxytriphenylmethan iiber. Der Unterschied zwischen tertiir
alkoholischem und phenolischem Hydroxyl zeigt sich dabei deutlich®. Daraus
ist zu entnehmen, da man bei Kérpern mit mehreren verschiedenen Hydroxyl-
gruppen es in der Hand hat, je nach dem verwendeten Reduktionsmittel
auf die eine oder andere einzuwirken.

Bei Verbindungen mit phenolischem Hydroxyl gelingt die Redulktion
in verschiedenartiger Weise, die technische Ausniitzung ist aber duBerst
gering, und es ist eigentlich nur die Reduktion des Indoxyls zu Indol:

o OH o

AT\ PN

|\/I\ /CH - |\/’\ /C -
NH NH

Journ. f. prakt. Chem. 88, 604 (1913).
J. D. Riedel, D. R. P. 266 405 [Frdl., XI, 1184].
Tschitschibabin, Ber. 44, 441. (1911).
H. Kauffmann, Ber. 43, 766. (1912).
Bistrzycks und Herbst, Ber. 33, 3137. (1902).

[
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die hier zu erwithnen ist. Diese Verbindung ist fur die Herstellung von Par-
fiims von praktischem Interesse, seit ihre Anwesenheit in verschiedenen Olen
als integrierender Bestandteil erkannt wurde. Das als Ausgangsmaterial
dazu dienende Indoxyl (resp. seine Carbonsidure) entsteht bekanntlich bei
der fir die Darstellung des kiinstlichen Indigos angewandten Alkalischmelze
von Phenylglycin oder Phenylglycin-o-carbonsiure und deren Derivaten.
Wird nun die Losung derselben mit Reduktionsmitteln, wie Eisenpulver,
Zinkstaub, schwefligsauren Salzen oder Natriuméthylat erhitzt, so erfolgt
die Reduktion zu Indol zwar nicht glatt, aber doch in einer einigermafen
befriedigender Ausbeute. Indol entsteht auch ohne Anwendung eines Re-
duktionsmittels, stets bei der Schmelze, besonders aber, wenn man die Losung
der Schmelze, wenn nétig unter Zusatz von alkalischen Erden mit Wasser
auf 150° oder darither erhitzt?.

Theoretisch wie praktisch wichtig ist die Reduktion von Hydroxylgruppen
in der Anthrachinonreihe. Die Fahigkeit, in Stellung 2 befindlicher negativer
Substituenten, mehr oder weniger leicht durch Wasserstoff ersetzt zu werden, ist
eine allgemeine Eigenschaft aller Anthrachinonderivate. Halogene, Nitro-,
Sulfo-, sogar Aminogruppen lassen sich leicht durch Wasserstoff ersetzen2. Von
besonderer Bedeutung fir die Darstellung einiger Polyoxyanthrachinone ist
die Reduktion in Stellung 2 befindlicher Hydroxylgruppen. 1-, 2-, 4-Trioxy-
anthrachinon (Purpurin) liefert je nach der angewandten Reduktionsmethode
zwel verschiedene Dioxyanthrachinone:

0O OH
/‘1 | OH 0 0O OH
~ / Il Lo
i S\ \//1\2/ A OR NN
I. ' - | ] I oder ¢ | l i
o A 3 SN SN
N Y 0 OH 0 OH
0O OH Xanthopurpurin Chinizarin
Purpurin (1, 3-Dioxyanthrachinon) (1, 4-Dioxyanthrachinon).

(1, 2, 4-Trioxyanthrachinon)

Bei vorsichtiger Reduktion in alkalischer Zinnoxydullosung geht es in
1-, 3-Dioxyanthrachinon (Xanthopurpurin) itber, wobei das in Stellung 1 befind-
liche orthostiandige Hydroxyl eliminiert wird. An Stelle des kostspieligen und un-
handlichen Zinnoxyduls, welches auflerdem nur geringe Ausbeuten gibt, wird in
neuerer Zeit? fiir diesen Zweck Alkalihydrosulfit in alkalischer Loésung mit
sehr gutem Erfolge angewandt. Merkwiirdig ist dabei, daf hier eine Hydroxyl-
gruppe leichter reduziert wird, als zwei in demselben Molekiil befindliche
Carbonyle, welche sonst in erster Linie den Angriffspunkt fiir Wasserstoff
bilden. Nimmt man aber die Reduktion in schwach alkalischer, neutraler

1 B A8, F., D.R.D. 152683 [Frdl., VII, 200]; Engl. Pat. 14943 (1912).
[Chem.-Ztg. 1913, Rep. 681].

2 M. L. Br, D.R.P. 148 792; 183 332 [Frdl., VII, 186; VIIi, 271].

3 M. L. Br., D.R.P. 212697 [Frdl., IX, 691].
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oder saurer Losung oder am besten mit Zinkstaub und Eisessig! vor, so entsteht
1-, 4-Dioxyanthrachinon (Chinizarin), welches im Gegensatz zu dem vorigen
Vorgang, zugleich an den Carbonylgruppen zu Leukochinizarin 1 (goldgelbe
Plattchen) und Leukochinizarin II (Chinizarinhydriir von Liebeimann?)
reduziert wird. Aus diesem mul} dann durch Oxydation das Chinizarin wieder
dargestellt werden.

Es ist dies eine Reaktion, welche allgemein bei Oxyanthrachinonen, die
drei Hydroxylgruppen in Purpurinstellung, d. h. in Stellung 1, 2, 4 haben,
eintritt. Bei der Reduktion wird das in Stellung 2 befindliche Hydroxyl
durch Wasserstoff ersetzt und die dabei entstehenden Derivate des Chini-
zarins an den Carbonylgruppen reduziert. Hohere Hydroxylderivate, z. B.
das 1-, 2-, 4-, 5-, 6-, 8-Hexaoxyanthrachinon oder das durch Oxydation des
Alizarinbordeaux entstehende Alizarinhexacyanin geben bei der Reduktion
ebenfalls 2 Leukoderivate des Pentaoxyanthrachinons (Alizarinpentacyanins),
aus dem dieses durch Oxydation entsteht3.

Die in 2-Stellung befindliche Hydroxylgruppe wird iibrigens nur dann
reduziert, wenn sich Hydroxyle auch in Stellung 1 und 4 befinden. 1-, 2-,
3-, 8-Tetraoxyanthrachinon (Alizarinbordeaux) geht mit alkalischen oder
sauren Reduktionsmitteln in ein Derivat des Anthrahydrochinons

OH 0 OH OH OH OH
/\/\/j’\OH >\l/|\]/\—OH
\/\/\ \/\(\/

OH 0 OH OH

iiber, indem es alle 4 Hydroxylgruppen behilt4. Ebenso verhilt sich das
Alizarin selbst, welches bei der Reduktion sowohl die Dihydroverbindung

OH OH
L/
(s
\/\'/\/
OH
als das hohere Reduktionsprodukt
H OHOH
N/ /
NAA—oH
|
'\/><\/
H OH
Jiefert>
1 Bayer & Co., D. R. P. 89027 [Frdl., 1V, 322].
2 Annal. d. Chem. 212, 14 (1882).
3 Bayer & Co., D. R. P. 89027 [Frdl., 1V, 322].
4 Bayer & Co., D. R. P. 90 722 [Frdl., IV, 324].
5

Prud’homme, Bull. soc. chim. [3] 33, 71 [C. 1906, I, 938].



I11. Reduktion von Carbonylgruppen.

1. Aldehyde.
Bei der Reduktion lagert die Aldehydgruppe — C<;_)I ein Molekiil

Wasserstoff an und geht dabei in einen primdren Alkohol — CH,OH iiber.
Da die Alkohole fast ausnahmslos leichter zugiinglich sind, als die Aldehyde
und in den meisten Fillen das Ausgangsmaterial fiir sie bilden, so hat diese
Reaktion nur in wenigen Fillen eine praktische Bedeutung. Immerhin spielte
sie eine gewisse Rolle in der Frage des sog. ,,Mineralspiritus, als es sich bei
der rapiden Entwicklung der Carbidindustrie darum handelte, ein weites
Anwendungsfeld fir Acetylen zu finden. Der Weg

Acetylen — Acetaldehyd — Athylalkohol

H
HC— CH » H,C — ¢ = 0 » H,C — CH,0H

erwies sich aber als zu kostspielig, als dafi er der biologischen Gewinnung von
Spiritus hétte erfolgreich Konkurrenz machen kénnen. Von der Reduktion.
eines Aldehyds zum Alkohol wird dagegen bei der Darstellung von a-y-Dioxy-
butan (8-Butylenglykol) aus Aldol durch elektrolytische Reduktion in saurer
Lésung?:

CH, .- CHOH - CH,- CHO —» CH,. CHOH . CH, .CH,0H,

welches fiir die Herstellung von Butadien von Bedeutung ist, Gebrauch ge-
macht. Das entstehende Glykol wird durch Einwirkung von Salzsiure in
a-y-Dichlorbutan iibergefiihrt, aus dem dann durch Abspaltung von 2 Mole-
kiilen Salzsidure Butadien gewonnen wird, das als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung von kiinstlichem Kautschuk Bedeutung besitzt.

Die Reduktion eines anderen Aldehyds, der Glucose, entspricht ebenfalls
keinem technischen Bediirfnis, obwohl sie durch Patent? geschiitzt ist. Sie
geht dabei in einen 6-wertigen Alkohol von der Formel C¢H,,04, den Mannit,
tiber. Die ihm entsprechende Aldose ist die Mannose und die zugehorige
Ketose die Fructose, aus denen beiden er leicht durch Reduktion mit Natrium-
amalgam in neutraler oder schwachsaurer Losung dargestellt werden kann.
Unterwirft man die Glucose in 1 bis 3 proz. schwefelsaurer Losung unter

Y Bayer & Co., D. R. P. 274 201 [Angew. Chem. 2%, IT, 405].
* O’Brien Gunn D. R. P. 140'318 [Frdl., VII, 711).
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Verwendung eines Diaphragmas und von Graphitelektroden der elektro-
lytischen Reduktion, so kann die Ausbeute an Mannit bis 98 Proz. gesteigert
werden.

Bei aromatischen Aldehyden erfolgt neben der Reduktion zum primiren
Alkohol zugleich die Verbindung zweier Molekiile des Aldehyds unter Bildung
einer neuen Kohlenstoffbindung, was erreicht werden kann durch elektro-
lytische Reduktion bei Gegenwart von Titanosalzen. Die nach diesem Ver-
fahren! beschriebene Uberfithrung des Benzaldehyds in Hydro- und Tso-
hydrobenzoin

2 C,H,CHO -+ H, == C(H,CH(OH) - CH(OH) - (', H,

ist aber technisch ohne Bedeutung.

In dhnlicher Weise kénnen auch aliphatische Aldehyde durch Reduktion
zu disekundiren Glykolen kondensiert werden, wenn man in saurer Losung
an metallischen Kathoden elektrolytisch reduziert2. Von Wichtigkeit ist
noch die Pinakonreduktion der einfachsten Aldehydsiure, der Glyoxylsiure,
die in wilriger Losung bei Gegenwart von Neutralsalzen auf elektrolytischem
Weg in inaktive Weinsiiure itbergefithrt werden kann3.

H
2HOOC —C = 0 » HOOC — CHOH — CHOH — COOH..

2. Ketone.

Weit wichtiger als die Reduktion der Aldehyde ist fiir die Technik dic
der Ketone. Im allgemeinen geben diese Korper bei der Reduktion sekundire
Alkohole oder Pinakone :

R,

R R, Ry .
R2)G() 4 H, = R:>CHOH oder 2 R;)co + H, = R; SC(OH) - C(OH)K B

R,
oft auch cin Gemisch beider. Bei der alkalischen Reduktion wird weniger
Pinakon gebildet, als bei der sauren; durch Elektrolyse kann die Reduktion
sogar bis zu den Kohlenwasserstoffen getrichen werden. In jingster Zeit
hat E. Clemmensent in der Anwendung von amalgamiertem Zink bei Gegen-
wart von verdinnter Salzsiure ein allgemein brauchbares Mittel gefunden,
um Aldehyd- und Ketongruppen glatt zur Methyl- und Methylengruppe zu
reduzieren.

Am wichtigsten ist die Reduktion des Acetons im Hinblick darauf,
daf} das dabei entstehende Pinakon Zwischenprodukt fiir die Darstellung
des kiinstlichen Kautschuks ist. Auller diesem wird noch Isopropylalkohol,
der aber nur eine beschriinkte Bedeutung (fiir die Riechstoffindustrie) besitat,
gebildet. Aus dem Pinakon entsteht durch Abspaltung von 2 Molekiilen

Chem. Zentralbl. 1907, 1, 340; M. L. Br., D. R. P. 168 273 [Frdl., VIII, 115].
Bayer & Co., D. R.P. Anm. T 36 435 [Angew. Chem. 27, 1I, 195].

Royal Baking Powder Company, New York, D.R.P. 292 865.

Ber. 46, 1837 (1913); 47, 51, 681 (1914).
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Wasser, welche durch katalytisch wirkende Substanzen oder durch Erhitzen
mit verschiedenen sauren Salzen und Sduren erfolgt, Dimethylbutadien?:
N 1
EE?C(OH) ~ C(OH)<8EZ = 2 H,0 + 8&\0 — < égz

Das alte Reduktionsverfahren fiitr Aceton besteht in der Kinwirkung
von Natrium oder Natriumamalgam, wodurch es hauptséachlich in Tsopropyl-
alkohol iibergefithrt wird. Diese Methode, die nur sehr geringe Ausbeuten
an Pinakon liefert, ist dadurch verbessert worden, daB das Natrium nicht
auf das Aceton allein, sondern bei Gegenwart eines Verdiimnnungsmittels
(Ather oder niedrigsiedendes Ligroin) einwirkt. Es werden z. B. in ein Ge-
misch von Aceton in Ather, das mit Natronlauge unterschichtet ist, unter
bestindigemi Umrithren Natriumstiicke eingetragen, wobei die Temperatur
auf 13° zu halten ist2. Hierbei erhalt man in der Hauptsache Pinakon, da-
neben aber auch Isopropylalkohol. Bessere Erfolge scheint man durch elektro-
Iytische Reduktion zu erzielen. In alkalischer Losung sind die Materialaus-
beuten allerdings ungiinstig, da durch das vorhandene Alkali Gelegenheit
rur Bildung von Kondensationsprodukten (Phoron und Mesityloxyd) gegeben
ist. Dagegen verliuft sie in saurer Losung in befriedigender Weise3. Beziiglich
der Mengenverhialtnisse von Aceton, Wasser und Siure ist man an keine
bestimmte Konzentration gebunden. Als vorteilhaft wird folgende Zusammen-
setzung angegebén :

Kathodenlauge 9,0 kg Aceton
5,7 ,, Schwefelsiure von 66° Bé
16,5 ,, Wasser

Anodenlauge 1,0 ,, Schwefelsiure von 66° Bé
10,0 ,, Wasser.

Unter Verwendung einer praparierten Bleiplatte als Kathode geben 100 kg
Aceton in saurer Losung ungefihr 40 kg Isopropylalkohol und 20 kg Pinakon,
withrend man in alkalischer Losung aus ebensoviel Ausgangsmaterial nur
30 kg Isopropylalkohol und sehr wenig Pinakon erhilt. Die Verwendung
von Kathoden aus kupferhaltigem Blei, die viel dauerhafter als reine Blei-
kathoden sein sollen, wird von Bayer & Co.% beschrieben.

Bei Anwendung von Quecksilberkathoden erhielt Tafel®> in 40 proz.
Schwefelsiure bei sorgfaltiger Kiskithlung nur Isopropylalkohol, ohne daB
nennenswerte Mengen von Pinakon sich bilden ; dagegen entstehen bei héheren
Temperaturen quecksilberhaltige Koérper. Spiter fand er jedocﬁ, daf3 bei
dieser Reduktion auch erhebliche Mengen von Propan entstehen und daf

1 B.A.S.F., D.R.P. 235 311; Bayer & Co., D. R. P. 246 660, 249 030, 250 086,
253 081, 253 082 [Frdl., X, 1003ff.].
B.AS.F., D.R.P. 248252 [Frdl., X, 999].
Merck, D. R. P. 113 719 [Frdl., VI, 22].
Zeitschr. f. Elektrochemic 8, 288 (1902).
D. R. P. 252759 [C. 1912, 11, 1756].
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es gelingt, durch Anwendung von Cadmiumkathoden Aceton fast vollkommen
in Propan iiberzufithren.

Chlor- oder Bromwasserstoff sind als Elektrolyten ungeeignet. Durch
Substitutionsprozesse, die an der Anode stattfinden, wird dabei halogeniertes
Aceton gebildet. ‘

Zu durchweg befriedigenden Ergebnissen hat die elektrolytische Reduk-
tion nicht gefithrt. In neuerer Zeit hat man sich daher wieder den rein che-
mischen Reduktionsmitteln zugewandt; solche sind Metalle, die durch Queck-
silber aktiviert sind, bei Gegenwart von Wasser. Nach Bayer & Co.! wird
das mit Benzol oder Toluol verdiinnte Aceton durch mit Sublimatlésung
amalgamiertes Magnesium oder Aluminium reduziert. Merkwiirdigerweise
wird die Reaktion unterstiitzt durch Zusatz von Halogenen, Chloroform,
Bromoform, Tetrachlorkohlenstoff, Antimontrichlorid und #hnlichen. Auch
itberschiissiges Quecksilberchlorid scheint in giinstigem Sinne einzuwirken 2.
Selbstredend ist auch die katalytische Reduktion von Aceton untersucht
worden3, hat aber in der Technik keine Anwendung gefunden.

Homologe des Acetons, deren Reduktion frither Schwierigkeiten bot,
werden auf dieselbe Weise in Homologe des Pinakons itbergefiihrt, z. B.
Diathylketon, in Tetraathylglykol:

2 G, H,COCH, + H, - |
BreT * 7 (H, — O(CH) — GH, .

Methyliathylketon gibt Dimethyldiathylglykol, ebenso Methylpropylketon
Dimethyldipropylketon. Auch Friacetondiamin kann durch Natriumamalgam
zu Triacetonalkadiamin :

CO =[CH, - C(CH,;), - NH,], % H, — CH(OH) = [CH, - C(CHy), - NH,],

reduziert werden5), eine Reaktion, die allerdings technisch ohne Be-
deutung ist.

Aliphatische Ketone geben bei der Reduktion stets Pinakone als Neben-
produkt; in der aromatischen Reihe dagegen bleibt die Pinakonbildung hiufig
aus, wahrend im tbrigen, veranlaBit durch den benachbarten Kern, eine auf-
fallende Erleichterung der Reduktion zu beobachten ist. Beim Benzophenon-
z. B. geht dieReduktion durch Natrium und Alkohol oder durch Jodwasser-
stoff und Phosphor bis zum Diphenylmethan:

(C.Hy), = CO + 2 H, = (C,H,), = CH, + H,0.

1 D.R. P. 233894, 241 896 [Frdl., X, 1000].

2 Kautschukgesellschaft ,,Bogatyr', Franz. Pat. 459 313 (1913) [Chem.-Ztg. Rep.
1914, 271].

3 Jpatiew' . Balatschinsky, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 3459 (1911); Vawvon, Compt.
rend. de Pacad. des sciences 155, 286 (1912); Lassieur, Compt. rend. de acad. des sciences
156, 795 (1913).

4 Bayer & Co., D. R. P. 251330: 251 351 [Frdl. X, 1001 f.]

5 Schering, D. R. P. 98705 [Frdl., V, 794].
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Dagegen wird Michlers Keton (Tetramethyldiaminobenzophenon) oder die
entsprechende Tetraiithylverbindung nur bis zum Hydrol, welches als Aus-
gangsmaterial fiir die Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen wichtig
ist, reduziert. Die Reduktion erfolgt durch Natriumamalgam in alkoholischer?,
durch Natrium in amylalkoholischer? und durch Zinkstaub in amylalkoholisch-
alkalischer Losung3. Im Gegensatz dazu liefert die saure Reduktion (mit
Ziny in Salzsiure) unter Verkupplung von 2 Molekiilen ein Derivat des Tetra-
phenylaethylens:

(CHs)ZNC(;H(i SO — C/CGH4N(CH3)2

(CH),NCgH, /™~ = ““CyH,N(CH,),

dessen Bildung aber ebenfalls iiber das Hydrol fithrt4. Auch die elektro-
Iytische Reduktion dieser Ketone ist versucht worden, anscheinend aber
ohne hefriedigenden Erfolg; bei Gegenwart von Titansalzen entsteht aus-
schlieBlich das Hydrol, wihrend ohne dieselben erhebliche Mengen von Pina-
kon gebildet werden.

In der Technik erfolgt die Darstelling von Tetramethyldiaminobenz-
hydrol nicht durch Reduktion des Ketons, sondern durch vorsichtige Oxy-
dation des Tetramethyldiaminodiphenylmethans in mdglichst neutraler
Losung. Letzteres wird mit grofler Leichtigkeit aus Dimethylanilin und
Formaldehyd gewonnen.

Wegen ihrer Verwandtschaft zum Adrenalin, das neuerdings wegen seiner
pharmakologischen Eigenschaften wichtig geworden ist, werden Amino-
alkohole von folgender Konstitution dargestellt:

HO-"\~CH(OH) -CH,-NR; (R =H od. Alkyl).
Ho-_ )

Ihre Bildung erfolgt durch Reduktion der entsprechenden Aminoketone

HO—{ —C0 - CH,NR,
e
mittels Aluminiumspinen bei Gegenwart von Mercurisulfat, was einer
Reduktion mit Aluminiumamalgam gleichkommt. Es sind aber auch andere
Reduktionsmittel, wie Natriumamalgam oder Elektrolyse durch Patent$
geschiitzt. Neuerdings wird das Verfahren, welches Skite und seine Mitarbeiter
zur Reduktion von Ketonen anwandten, auch auf die hierhergehdrigen
Verbindungen ausgedehnt. Man unterwirft die betreffenden Aminoketone
der Einwirkung von Wasserstoff bei Gegenwart der Metalle der Platingruppe

1

Michler und Dupertuis, Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1900 (1876).
Mohlaw und Klopfer, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2148 (1899).

B. A. 8. F., D. R. P. 27032 [Frdl., 1, 75).

Willstitter und Goldmann, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3765 (1906).
M. L. Br., D. R. P. 168 273 [Frdl., VIII, 115, 117].

M. L. Br., D. R. P. 157 300 [Frdl., VII, 689].

oW 1

e @



Ketone. 63

in kolloidaler oder feinverteilter Form, wobei die Reduktion in' auBerordent-
lich glatter Weise erfolgt!. So entsteht aus «-Aminopropionylbrenzeatechin

HO—|/ \1—00 -CH(NH,) - CH,

und seinem Dimethylither, dem «-Aminopropionylveratrol das «-(3, 4-Dioxy-
phenyl)-x-oxy-fS-aminopropan oder die entsprechende Dimethoxyverbindung

HO—\/\\—CH(OH) -CH(NH,) - CHj.
HO-\ /

Ganz ebenso reagieren die der Chinolinreihe angehorigen Aminoketone? von
der allgemeinen Formel:

CO-CHR - NR!R?
/\/\\
il \ (R und R! = Wasserstoff oder Alkyl; R? = Alkyl).

NN

Da o-f- ungesattigte Ketone nicht zu den entsprechenden Alkoholen reduziert
werden konnen — die Kohlenstoffdoppelbindung wird hierbei zuerst hydriert —,
so fithrt folgender Umweg zum Ziel3. Man lagert ein sekundéres Amin an
die Doppelbindung, reduziert dann die Ketongruppe und spaltet den basischen
Rest nach erschopfender Methylierung ab.

R—CO—CH =CH, » R—CO— CRH— CH,NR,
R
~ R.CHOH— CRH — CH,NR, —» R.CHOH — CR = CH,.

Fiir die Riechstoffindustrie ist die Reduktion einiger zyklischer Ketone
von Interesse. Es handelt sich dabei um zyklische Oxymethylenketone vom"
Typus:

C
c/ \lC = CH-OH
C\/CO
C
welche durch-Reduktion mit Natrium und Alkohol in 2-wertige zyklische
Alkohole (Terpinglykole)
C
C'/ \‘CH -CH;OH
C\CH-OH
C
itbergefithrt werden. Dabei erfolgt die Reduktion zugleich an zwei
Stellen, an der Doppelbindung und an der Carbonylgruppe. Auf diese
Weise entsteht aus Oxymethylenmenthol Menthylglykol und aus Oxy-

1 Bayer & Co., D. R. P. 254 438, 256 750 [Angew. Chem. 26, I, 34, 201 ; C. 1913, I, 351].
2 Kaufmann, D. R. P. 283 512 [C. 1985, 1, 1102].
3 Bayer & Co., D. R. P. 233 519 [Frdl., X, 1011].
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methylencampher Camphylglykol!. Dagegen begegnet die Reduktion
von anderen Derivaten des Camphers anscheinend keinem technischen In-
teresse. Als bemerkenswert ist die Reduktion der Camphocarbonsiure
zu erwihnen, die auf chemischem Wege nicht, dagegen leicht durch Elektro-
lyse in alkalischer Losung ausfithrbar ist. Sie wird dadurch in zwei isomere
Borneolearbonsiiuren itbergefithrt:

CH . CO,H CH - CO,H
CsHu<‘ + H, - CSH14<r
CoO HOH.

Auch die Reduktion des Camphers selbst zu Borneol wird anscheinend in
der Technik nicht durchgefiihrt. Sie erfolgt? nach dem Verfahren von Saba-
tier und Senderens, wenn man die Temperatur unter 170° hilt, wihrend bei
hoherer Temperatur kein Borneol entsteht. Wissenschaftlich von Interesse
sind die Untersuchungen von Ipatiews. Nach demselben gibt Campher bei
Gegenwart von Nickeloxyd und Wasserstoff unter hohem Druck bei einer
Temperatur von 320 his 350° Borneol. Letzteres dagegen wird beim Erhitzen
mit Tonerde auf 350 bis 360° unter hohem Druck in Campher und Wasser-
stoff gespalten. Hydriert man aber Campher bei gleichzeitiger Gegenwart
von Nickeloxyd und Tonerde unter hohem Druck, so entsteht unter voll-
kommener Reduktion Isocamphan, withrend Carvomenthon unter diesen Um-
standen Menthan liefert.

Die Reduktion von Ketonen heterozyklischer Verbindungen
bietet nur wenig technisches Interesse. Derivate des Piperidons vom Typus
des Triacetonamins gehen dabei in sekundire Alkohole, Triacetonalkamine
iiber:

CcoO CH(OH)
/\\ / \\\
CH, CH, CH, CH;
| f +H, - | |
(CHg), = C C = (CHs), (CHy)p = C C = (CH,),
NS N
NH NH.

Die Reduktion? erfolgt in wisseriger, freies Ammoniak enthaltender Ammon-
sulfatlosung durch Elektrolyse unter Anwendung eines Diaphragmas, wobei
Stromspannung und -dichte in weiten Grenzen geindert werden kénnen. Wiih-
rend aber das Triacetonamin ohne gleichzeitige Bildung von Pseudotriaceton-
alkamin reduziert wird, gehen unsymmetrische Acetonaminbasen (Vinyl-,
Benzal-, Valer-, Oenanth-, Piperonylendiacetonamin) in die labile Form der
betreffenden Alkamine iiber.

1 M. L. Br,, D. R. P. 123 909 [Frdl., VI, 1268].
2 Schering, D. R. P. 213 154 {Frdl., IX, 1175].
3 Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3206 (1912).

1 Schering, D. R. P. 95623 [Frdi., V, 795].
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Die Reduktion! von Tropinon

H

c CH
PARN /TN
/ { N
CHy, | CH, CH, CH,
} I’V-CH3 (]JO - { N-CH, (I)HOH
CH, \[ (|3H2 CH, <|3H2
NS N | S
N %

CH CH

zu Tropin verliuft ebenso. Auch hier entsteht bei elektrolytischer Re-
duktion in alkalischer Losung nur Tropin, wihrend man in saurer Losung
oder mit Natriumamalgam Pseudotropin erhilt. Bei Verwendung einer Blei-
kathode entsteht ein Gemisch beider. Die Firma Merck behauptet dagegen,
daB man nach dem Verfahren von Schering nicht allein Tropin, sondern stets
ein Gemisch dieses Korpers mit Pseudotropin erhilt, und hat die elektro-
lytische Reduktion in schwachsaurer Losung sich zur Darstellung von Pseudo-
tropin schiitzen lassen?. Sie wurde im Hinblick darauf unternommen, daf
sich das Pseudotropin durch Benzoylieren in Tropacocain uberfithren laBt,
welches vor dem Cocain den Vorzug geringerer Giftigkeit, grofierer Haltbar-
keit und stirker anidsthesierender Wirkung hat. Zum gleichen Zwecke hat die
Firma Merck?® ein zweites Verfahren sich schiitzen lassen. Dasselbe beruht
auf dem Unterschied zwischen Tropin und Pseudotropin, der darin besteht,
daB ersteres durch anodische Oxydation sehr leicht in Tropinon iibergefiihrt
wird, wihrend letzteres dadurch keine Verinderung erleidet. Man unter-
wirft Tropin in schwachsaurer Losung unter Anwendung einer diaphragmen-
losen Zelle der Einwirkung des elektrischen Stromes. Das an der Anode sich
bildende Tropinon wird kathodisch sofort wieder zu Tropin und Pseudotropin
reduziert. Von diesen entsteht das zweite entsprechend dem vorhergehenden
Patent in groBerer Menge und bleibt iiberdies erhalten, wihrend das Tropin
von neuem zu Tropinon oxydiert wird. Es findet daher eine fortwihrende
Anreicherung von Pseudotropin statt, und der ganze Prozefl ist im Grunde
eine Umlagerung von Tropin zu Pseudotropin iiber mehrere Zwischen-
produkte.

Schliefilich bleibt noch die Reduktion einiger Xanthinbasen zu er-
wihnen, die von Zafel und seinen Mitarbeitern untersucht ist. Redu-
ziert man Harnsidure4, deren rein chemische Reduktion noch nicht ge-
lungen ist, mit prdparierten Bleikathoden bei 20° in 80proz. Schwefel-

1 Schering, D. R. P. 96 362 [Frdl., V, 796).
2 D.R.P. 115517 [Frdl., VI, 1149].

8 D.R. P. 128 855 [Frdl., VI, 1150].

¢ Ber. d. d. chem. Ges. 34, 258 (1901).

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung.

ot



66 Reduktion von Carbonylgruppen.

siure und bei niedriger Stromkonzentration, so geht sie in Puron und
Isopuron iber:
I NH — CL0 NH — CH,
| | | |
200 ¢ — NH + H; = CO CH — NH
| I >Co l |
SNH — Ct— NH NH — CH - NH

indem neben der Doppelbildung zwischen den Kohlenstoffatomen 4 und 5 zu-
gleich die in Stellung 6 befindliche Carbonylgruppe zur Methylengruppe
reduziert wird, withrend die beiden in Stellung 2 und 8 befindlichen Carbonyle
erhalten bleiben. Als Nebenprodukt entsteht dabei Tetrahydroharnsiure.

Tafel und seine Mitarbeiter haben eine ganze Reihe von Harns#ure-
derivaten (zyklische Ureide und Xanthinbasen) der elektrischen Reduktion
in Schwefelsdure an Bleikathoden unterworfen. Im allgemeinen wird dabei
eine Carbonylgruppe zur Methylengruppe reduziert, wihrend die Doppel-
bindungen erhalten bleiben. Die entstehenden Basen werden als Desoxy-
xanthine bezeichnet und unterscheiden sich von den Xanthinen durch ihre
groBere Loslichkeit und stirkere Basizitat. Sie geben daher gut krystalli-
sierende Salze, welche im Gegensatz zu den Salzen der Xanthinbasen durch
Wasser nicht hydrolytisch gespalten werden. Das Tafelsche Verfahren, das
der Firma Boehringer & Sohnel geschutzt ist, bezweckt die Darstellung von
Basen, wie Desoxycoffein, Desoxytheobromin und &#hnlicher im Hinblick
auf ihre Verwendung als Arzneimittel.

$C0

3. Chinone,
Benzo- und Naphtochinone.

Die Chinone der para-Reihe sind ungesittigte 1—4-Diketone, bei denen
der Angriff des Hydrierungsmittels in 1—6-Stellung erfolgt:

2 0=01 OH
CH CH 3 H/\\
1l I -

H
C{{/C 4 \/
5 C=0 8 oH

Die Reduktion zu Hydrochinon gelingt durch die verschiedensten Re-
duktionsmittel. Das am meisten gebrauchte ist Schwefeldioxyd und in neuerer
Zeit Hydrosulfit. Leitet man durch wifirige Chinonldsungen Schwefeldioxyd,
so farbt sich die Losung zuerst infolge der Bildung von Chinhydron tief dunkel-
braun, spiter entfirbt sie sich wieder, wenn dieses in Hydrochinon iiber-
gegangen ist. Da Nitrogruppen durch Schwefeldioxyd nicht reduziert werden,
hat man damit ein Mittel zur Hand, Nitrohydrochinone darzustellen. Je
reicher aber an Halogen ein Chinon ist, um so schwieriger ist es zu reduzieren.
Z.B. wird Chloranil nur #uBerst schwer durch Schwefeldioxyd reduziert.

1 D, R. P. 108 577 [Frdl., V, 862].
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Fir die Darstellung von Hydrochinon gibt es verschiedene Methoden.
Die einfachste, die zugleich die &lteste ist, ist die Darstellung aus Anilin.
Anilin wird durch kalte Chromsiurelésung in stark saurem Medium zu
Chinon oxydiert und dieses ohne vorherige Isolierung durch Zugabe von
Sulfit oder Hydrosulfit in Hydrochinon tibergefithrt. Elektrolytisch? erfolgt
die Reduktion in saurer Losung an Platin oder anderen indifferenten Kathoden
in Gegenwart von Titanchlorid, welches als katalytischer Ubertriger des
kathodisch entwickelten Wasserstoffes wirkt; ohne diesen Zusatz geht die
Reduktion nur bis zum Chinhydron.

Besondere Wichtigkeit auch in technischer Hinsicht hat die Einwirkung
von schwefelhaltigen Verbindungen auf Chinone. Durch Schwefelammonium
in alkoholischer Loésung werden Benzochinon und Toluchinon sehr leicht
reduziert; in der Kilte entstehen Hydrochinon und in der Wirme je nach
der Temperatur, bei der die Einwirkung stattfindet, blauviolette bis schwarze
Schwefelfarbstoffe?). Da dieselben auch aus p-Dioxybenzolen entstehen, so
ist man zu der Annahme berechtigt, dal} vor der Bildung derselben eine Re-
duktion der Chinone stattfindet. Aber auch bei Behandlung von Chinon
mit anderen Schweflungsmitteln tritt Reduktion ein, die sich in diesen Fallen
sehr gut in den- cinzelnen Phasen verfolgen liBt3. Lafit man Korper, wie
Schwefelwasserstoff, Thiosulfat, Schwefelkalium, Rhodanate, Xanthogenate
und #hnliche mit Chinon reagieren, so erhilt man unter gleichzeitigem Uber-
gang des Chinons zum Hydrochinon Anlagerungsprodukte der Formel:

0 -
/N /N
(4msr=| 8
N/ N/

g) OH,

wobei R einen negativen Rest, wie — Aryl; —SO,H; — CN; — CSOC,H;,
bedeutet. Dieses monosubstituierte Hydrochinon geht durch Oxydation mit
groBter Leichtigkeit in das Chinon

0
ASR
Y
()
iiber, das dieselbe Reaktionsfolge ein zweites Mal durchmachen kann.
? ga
1/ \’~SR N (SR
N Y
0] OH.

1 M. L. Br.,, D. R. P. 168 273 [Frdl., VIII, 115£f.].
2 Vidal, D. R. P. 84632 [Frdl., IV, 1048].
3 B.A.8.F., D.R. P. 175070 [Frdl.,, VIII, 140].
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Das so entstehende zweifach geschwefelte Chinon kann zum dritten- und
auch zum viertenmal in der gleichen Weise reagieren, so daf schlieSlich
Korper, wie
OH
RS—‘/ \I—SR
RS—_/-SR
OH
entstehen. Fir die Darstellung von Schwefelfarbstoffen werden aber nur
solche Derivate gebraucht, welche hochstens zwei schwefelhaltige Reste
haben.

Wichtig ist die Tatsache, daB auch halogenierte Chinone so zu reagieren
vermogen. Dabei werden die im Kern stehenden Halogene nicht nur nicht
herausgenommen, sondern begiinstigen geradezu den Eintritt der Schwefel-
reste. Man erhilt z. B. auf diese Weise aus 2,6-Dichlorchinon die folgenden
beiden Thiosulfosiuren:

OH OH
01'/ | und C]i/ \101
—s SO.H SO.H - S—_/~S-SO.H
OH

Reduziert man derartige Schwefelprodukte, so erhédlt man schlieflich Mer-
captane, z. B.:

OH OH
N—8-80,H "SR
L - 1]
N\ 7
OH OH.

Fir die Darstellung von Schwefelfarbstoffen werden diese Thiohydro-
chinone nicht abgeschieden, sondern ihre Kondensation mit monoalkylierten
oder asymmetrisch dialkylierten Phenylendiaminthiosulfosiuren in einer
Reaktion durchgefiihrt, wobei man an Stelle der letzteren auch ein Gemenge
von alkyliertem Phenylendiamin und Thiosulfat in stdchiometrischem Ver-
héltnis anwenden kann.

Die beiden Naphtochinone

0 0]
A Ao
| l ]zx-Naphtochinon, und { i J p-Naphtochinon
N/ \"/ AVAN

0

lassen sich sehr leicht reduzieren, und zwar das erstere mit Zinnehloriir
und sehr verdinnter Salzséure ! und das letztere schon durch Schwefeldioxyd2.
Auch ihre Sulfosiuren konnen so reduziert werden, z.B. die aus -Naphto-

1 Russig, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 32.-
2 Paul, Zeitschr. f. angew. Chem. 17, 24.
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chinon durch Sulfonieren entstehende Naphtochinon (1, 2)-Sulfosiure-6 geht
durch Reduktion mit Schwefeldioxyd in 1, 2-Dioxynaphtalin-6-sulfosiure )itber:

0] OH
AAN_0 . /\/\;IOH-
/\/‘\/ SO/ﬁ/\/
SOH s

Aus f-Naphtochinon 148t sich durch Anlagerung von Bisulfit noch eine
zweite Sulfosiure, und zwar die 1, 2-Dioxynaphtalin-4-sulfosdure herstellen.
Man trigt -Naphtochinon in kalte Natriumbisulfitlosung ein, wobei sich
ein Additionsprodukt des Chinons mit Bisulfit bildet, das ohne duflere Ein-
wirkung eine Umlagerung in das Alkalisalz der 1, 2-Dioxynaphtalin-4-sulfo-
siure erleidet. Diese Umlagerung entspricht derjenigen der Sulfaminsiuren,
wie sie bei der Reduktion von Nitroverbindungen mittels Bisulfit auftreten.

Bei hoher moleknlaren Chinonen, z. B. bei Phenanthren-, Chrysen-
Retenchinon, gibt die Reduktion mit Schwefeldioxyd, keine guten Resultate.
Man stellt zu ihrer Reduktion? zuniichst ihre Bisulfitverbindung her und
behandelt die neutrale wilirige Losung derselben mit Eisenfeile oder Zink-
staub. Das reduzierende Agens ist in diesem Falle natiirlich Hydrosulfit,
welches bei der Einwirkung des Metallstaubes auf die Bisulfitverbindung als
Zwischenprodukt entsteht. In saurer oder alkalischer Losung ist die Re-
duktion nicht ausfithrbar, weil die Bisulfitverbindungen durch Saure und
Alkali zerlegt und die Chinone zuriickgebildet werden.

Kalle & Co.3 ist es gelungen, ein Zwischenprodukt festzuhalten, tber
welches die Reduktion des Acenaphtenchinons Zum Hydrochinon fiihrt.
LaBt man mild wirkende Reduktionsmittel, wie Schwefelalkali, Zinkstaub
oder Traubenzucker und Alkali auf das genannte Chinon einwirken, so er-
hilt man einen wohlcharakterisierten Kdérper, welcher die Formel

‘/\'/\I /\|/\
\l/l\l/' \/’\I/;
HO—(=C—~0—-C-(=0
]
OH

besitzt und durch Reduktion in sauren, neutralen oder alkalischen Medien
in die zweite Reduktionsstufe, das Acenaphtenhydrochinon,

HO-C=C-OH
AN

N l\ / :
tibergeht.

1 Witt, D. R. P. 50 506 [Frdl., 11, 272].
2 Knesch, D. R. P. 151 381 [Frdl., VII, 104].
3 D. R. P. 224979 [Frdl., X, 196].
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Reduktion des Anthrachinons und seiner Derivate.

Bei der gemiBigten Reduktion kann das Anthrachinon folgende Pro-
dukte liefern:

0]
NN NN
\ \ I Anthrahydrochinon oder | | ’ | Oxanthron,
\/\E;/ \/>/\/
0 H OH
(6]
NN\ VAVAVAN
l 1 | Anthranol oder ‘ | l \ Anthron,
NN\ NN\
H i
H,
/\/\/\
\ \ Anthracen.
\v/\\//\\/

Anthron bzw. das tautomere Anthranol entsteht durch vorsichtige Ein-
wirkung von Jodwasserstoff und Phosphor, am besten mit Zinn und Salz-
siure in Eisessiglosungl. Bei weitgechender Reduktion durch Erhitzen mit der
vierfachen Menge dieses letzteren Reduktionsmittels wird Anthrapinakon
und schlieBlich Bianthryl gebildet:

/CGH‘L\[‘ /CGH4\“
\\Ck1{4/AJ ‘\CkI};//”

CH c,H
CH2<C:H:>C(OH) C(OH)<CGH4>CH2 > CH

H .
Bei energischer Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor tritt totale
Reduktion zu Anthracen und Hydroprodukten desselben ein2. An Stelle
dieser fiir die Technik unbrauchbaren Methoden wird nun vorgeschlagen?,
das Anthrachinon in konzentrierter Schwefelsdure zu l6sen und mit Metallen,
wie Kupfer oder Aluminiumpulver, bei niedriger Temperatur, nicht iiber 40°,
zu reduzieren. Noch besser soll die Reduktion gelingen4, wenn man in wiBriger
oder essigsaurer Suspension mit Eisen und Salzsiure, mit Eisen und Eisen-
chloriir oder mit Eisenchloriir allein erhitzt. In dem D. R. P. 201 542 haben
Bayer & Co. darauf hingewiesen, da man durch Reduktion des Anthra-
chinons zu Kiipenfarbstoffen gelangen kann. Zur Ausfithrung des Ver-

1 Licbermann, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1854 (1887); Meyer, Annal. d. Chem. 379,
37 (1911).

Z Liebermann, Aunnal, d. Chem. 212, 3 (1882).

3 Bayer & Co., D. R. P. 201 542 [Frdl., IX, 682].

4 Griesheim-Elektron, D. R. P. 249 124 [Frdl., X, 5751.
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fahrens? ist es nétig, die Temperatur bis auf 120° zu steigern, wihrend
der Ansatz zur Reaktion derselbe bleibt. Aufgeklirt ist der Verlauf der
Reaktion aber noch nicht, ebensowenig wie die Natur der dabei ent-
stehenden Kiipenfarbstoffe. Bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf
Anthranol oder seine Derivate werden nimlich dieselben Kiipenfarbstoffe
erhalten?, woraus geschlossen werden kann, daBl auch die Bildung der
anderen Farbstoffe iiber die Anthranole geht. Zieht man zum Vergleich
die Bildung des Helianthrons von Scholl heran, so wiitde man zur Kon-
stitution des Dianthrons

0
Il
Y
| i | |
“\/\H/\/
AVAVAN

|

|
NN
o

fir das Reduktionsprodukt des Anthrachinons selbst kommen.

1, 1'-Dianthrachinonyl geht nidmlich beim Behandeln mit sauren, alka-
lischen oder neutralen Reduktionsmitteln, am besten mit konzentrierter
Schwefelsiure und Kupferpulver in Helianthron3 iiber:

0]
I
PAVAVAN 0
I
Yoy A
i
0 VAVAY
+4H - i 17 -+ 2H,0.
0 (\(\(\
I i
\/\K\/ 0
O

Der Unterschied zwischen beiden Reaktionen wiirde also nur darin bestehen,
daB im Falle des Helianthrons beide Anthrachinonreste bereits miteinander
verbunden sind, was beim Dianthron nicht der Fall ist.

Uber das Verhalten dieses Korpers bei der Reduktion siehe unten. Hier
interessiert seine Bildung, welche die Umwandlung eines Ketons in. einen
Athylenkorper ausdriickt. Ahnliche Reaktionen bei Benzophenonderivaten

! Bayer & Co., D. R. P. 203 436, 205 422 [Frdl., IX, 803{f.]; B. 4. 8. F., D. R. P.
190 656 [F'rdl., IX, 786].

® Bayer & Co., D. R. P. 194197 [Frdl., IX, 805].

3 Scholl, D. R. P. 190799, 197 933 [Frdl., IX, 800f.].
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hat Willstgttert untersucht und die wichtige Feststellung gemacht, daBl die

Reduktion nicht iiber das Hydrol, g“g“\/\CH(OH) , sondern iiber das Pinakon
ety
/CeH,

gigi}0(OH)—C(OH)\CSH4 verliuft. Obwohl diese Tatsache den Er-
fahrungen, welche im D. R. P. 194 197 gemacht sind, widerspricht, durfte
doch die Ansicht Willstdtiers die richtige sein. Ganz ebenso verliuft ja
auch die Bildung? von Dixanthylen

0
(o]

I

C
CoH, ) )0 H,y

CH, < OCGH,

aus Xanthon. Loést man dieses in Eisessig und fiigt Zinkstaub und von Zeit
zu Zeit einige Tropfen Salzsiure hinzu, so beginnt in ganz kurzer Zeit die
Ausscheidung des sehr schwerléslichen Dixanthylens, das so gut wie quanti-
tativ entsteht.

In jeder Hinsicht wichtiger als die saure ist die alkalische Reduktion
der Anthrachinonderivate. Mit Schwefelammonium erhilt man Anthranol
und sogar Anthracen3, wihrend bei der Einwirkung von Natronlauge und
Zinkstaub Anthrahydrochinon, frither als Oxanthranol bezeichnet, entsteht?.
Es ist dies ein griingelber Korper, der von Alkalien:mit blutroter Farbe ge-
16st wird, aber nur mit besonderen Vorsichtsmafiregeln® dargestellt werden
kann. Nimmt man die Reduktion mit Essigsdureanhydrid, Natriumacetat
und Zinkstaub vor, so erhilt man Reduktionsprodukte, die zugleich acetyliert
sind. Die bequemste Methode zur Darstellung des Anthrahydrochinons ist
die Reduktion mit Natriumhydrosulfit in alkalischer Losung$. Seine Bedeutung
besteht darin, daBl es die Grundsubstanz derjenigen Verbindungen ist,
welche beim Verkiipen der Anthrachinonfarbstoffe in die alkalische Losung
eingehen. Die starkgefirbte Losung dieser Korper wird beim Schiitteln mit
Luft auBerordentlich leicht oxydiert, wobei sie vollig entfirbt wird, indem
sich Anthrachinon bzw. die entsprechenden Abkdmmlinge von ihm abscheiden.
Da fast alle Anthrachinonderivate durch alkalische Reduktion starkgefiarbte
Losungen liefern, so ist diese Reaktion dazu verwandt worden, um auf Anthra-
chinonderivate zu priifen. Es gibt aber auch Ausnahmen hiervon, z. B. wenn
das Reduktionsprodukt unléslich in verdimntem Alkali ist; oder wenn in-
folge von sterischer Hinderung iiberhaupt keine Reduktion eintritt (siehe
unten).

i Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3765 (1906).
2 Gurgenjanz und v. Kostanecki, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2310 (1895).
3 Willgerodt, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 2470 (1887).

* Graebe und Liebermann, Annal. d. Chem. 160, 126 (1871); Liebermann, Annal. d.
Chem. 212, 65, 118 (1882).

5 Meyer, Annal. d. Chem. 379, 37 (1910).
8 Grandmougin, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3563 (1906).
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Erhitzt man bei der Reduktion mit Zink und Alkali lingere Zeit auf
héhere Temperatur (itber 100°), so erhilt man aus dem als Zwischenprodukt
entstehenden Anthrahydrochinon als nichstes Reduktionsprodukt das Di-
anthranoll Cy Hyg O,

H
C — OH
o NN
NN JJJ
ﬂ t { ‘ \/\C/\/OH
NN \/, jedenfalls tiber das Pinakon des Oxanthrons Iv
INSINN ¢— OH
‘ ’ ] /INSNN
ANV e
OH ANVAVANS
¢C—0
H

Dieser Korper wird iibrigens auch bei Anwendung anderer alkalischer Re-
duktionsmittel, ausgenommen Schwefelammonium, erhalten und entsteht
aufBlerdem durch vorsichtige Oxydation von Anthron2. Wieder anders ver-
laiuft die Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak. Ks entstehen neben-
einander:

H OH

7
/\/C\/\

Dihydroanthranol® C,H;,0 | | ] ‘

NN

CH
)
\/\é<\/
Anthrapinakon? C,H,,0, f 8;{1

%
/\/C\/\

|
\/KV/K/
CH

COH
AVZINEN

Anthranol C,H,,0 | o
AVANAYS

CH

Die Fahigkeit des Anthrachinons, sehr leicht reduziert zu werden und in
reduziertem Zustand den Wasserstoff ebenso leicht wieder abzugeben, be-

1 Kinzlberger & Co., D. R. P. 223 209 [Frdl., X, 575].
? Dimroth, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 222 (1901).
3 . Perger, Journ. f. prakt. Chem. [2] 23, 139 (1881).
4 Schulize, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3034 (1885).
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dingt seine wichtige Anwendung als Wasserstoffiibertriiger. Setzt man
bei der Reduktion von Indigo und anderen Farbstoffen in der Kiipe
Anthrachinon hinzu, so wird diese in auffallender Weise beschleunigt®. Auch
bei anderen Reduktionsprozessen, z. B. beim Atzen von Indigo oder Azofarb-
stoffen, beschleunigt ein Zusatz von Anthrachinon den Prozef3 sehr erheblich
(vgl. dazu S. 96, 138). '

Das Verhalten verschiedener Anthrachinonderivate bei der Reduktion
hat Seer untersucht2. Er fand, dal bestimmte, in Nachbarstellung zum Car-
bonyl befindliche Atomgruppen infolge von sterischer Hinderung dieses vor
dem Angriff von Reduktionsmitteln schiitzen. Wahrend das 1, 3-Dimethyl-
anthrachinon durch Ammoniak und Zinkstaub reduziert wird3, wird das
1, 3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon weder durch Natriumhydrosulfit, noch
durch Zinkstaub angegriffent. Weiterhin wird 1, 4-Dimethylanthrachinon
reduziert, die 1-Methyl-4-p-Tolylverbindung dagegen nicht.

Von besonderer technischer Bedeutung ist die Reduktion der Oxyanthra-
chinone. Von dem Ersatz von Hydroxylgruppen in diesen durch Wasser-
stoff war schon bei der Reduktion von Hydroxylen die Rede. An dieser Stelle
sind die Leukoverbindungen der Oxyanthrachinone zu besprechen. Es sind
dies Hydroxylderivate des Awnthrahydrochinons, welche durch Reduktion
der beiden Carbonylgruppen entstehen. Merkwiirdigerweise erlangen durch
den Ubergang der Carbonyle in Alkoholgruppen die in Stellung 1 und 4 be-
findlichen Hydroxyle eine ganz auffallende Reaktionsfahigkeit. Z. B. lassen
sich die Hydroxylgruppen des 1, 4-Dioxyanthrachinons nur schwer oder gar
nicht methylieren, leicht dagegen diejenigen des 1, 4-Dioxyanthrahydro-
chinons®. Auch bei der Umsetzung mit allen méglichen anderen Kérpern
tritt eine aunffillige Reaktionssteigerung dieser beiden Gruppen zutage. Beim
Erhitzen mit priméiren aromatischen Basen unter Zusatz von Kondensations-
mitteln treten an ihre Stelle 2 Arylaminreste ein8. Es entsteht z. B. aus Chini-
zarin und 2 Molekiilen Toluidin der als Ghinizaringriin bekannte Farbstoff,
wobei natiirlich durch Anwendung verschiedener Derivate beider Kom-
ponenten die Reaktion mannigfach variiert werden kann?. Wesentlich leichter
erfolgt diese Reaktion, wenn man bei der Darstellung des Farbstoffes das als
Leukochinizarin II bezeichnete Reduktionsprodukt des Chinizarins, das
1,4-Dioxyanthrahydrochinon

OHOH
AVZAVAN

\/Q/\)
OHOH

t M. L. Br.,, D.R. P. 240 266 [Frdl., X, 424].

? Monatshefte f. Chem. 33, 535 (1912) [C. 1912, II, 512].

* Elbs, Journ. f. prakt. Chem. [2], 41, 15 (1890) [Ber. 23, Ref. 198].
* Seer, Monatshefte f. Chem. 33; 33 (1912) [C. 1912, T, 1118].

® Graebe, Annal. d. Chem. 249, 201 (1906).

¢ Bayer & Co., D. R..P. 86150 {Frdl., IV, 308].

? Grandmougin, Chem. Zentralbl. 1908, I, 2178.
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anwendet. Als Kondensationsmittel leistet Borsdure die besten Dienste; sie
hat sich bei allen derartigen Reaktionen der Oxyanthrachinone in hervor-
ragender Weise bewihrt,

Ebenso leicht wie diese Farbstoffe sich bilden, tritt auch die umgekehrte
Reaktion ein; erhitzt man Leukochinizaringriitn mit Siuren, so wird Leuko-
chinizarin unter Abspaltung der Toluidinreste regeneriert?.

LiBt man den Kondensationsprozel unter AusschluB8 von Luft oder
Oxydationsmitteln vor sich gehen, so erhilt man das Chinizaringriin in Form
seiner Leukoverbindung?. Bei Zutritt von Sauerstoff verlauft er in zwei
Phasen, zuerst bildet sich aus Leukochinizarin und Toluidin das Leukochini-
zaringriin, welches dann in der zweiten Phase durch den Sauerstoff der Luft
oder zugesetzte Oxydationsmittel zum Farbstoff oxydiert wirds3,

Man kann als Oxydationsmittel auch das Chinizarin selbst gebrauchen
und braucht dann nur wenig Leukochinizarin zur Schmelze zuzusetzen?.
Der Verlauf der Reduktion ist in diesem Falle folgender: Die aus Leukochini-
zarin und p-Toluidin gebildete Leukoverbindung geht in Chinizaringriin {iber,.
wahrend der dabei freiwerdende Wasserstoff zur Reduktion weiterer Mengen
von Chinizarin zu Leukochinizarin verbraucht wird. Es dient also hier die
Leukoverbindung des Farbstoffes als Reduktionsmittel fur das Chinon. Eine
Vereinfachung des Verfahrens besteht noch darin, daBl man ein Oxyanthra-
chinon mit einem Amin in einem geeigneten Losungsmittel, als welches auch
die betreffende Basis selbst verwandt werden kann, unter Zusatz eines Re-
duktions- und Kondensationsmittels erhitzt. Auch hier dient die bewdhrte
Borsiure als Kondensationsmittel, wihrend als Reduktionsmittel Zinnoxydul--
salze oder Metalle wie Zinkstaub oder Eisenfeile zugesetzt werden?®.

Die Darstellung® des Leukochinizarins erfolgt durch Reduktion von
Purpurin

O om

{/\’/\1/\101{
) OH

mit Zinkstaub oder anderen Metallen in saurer Losung, wobei zugleich eine-
Hydroxylgruppe durch Wasserstoff ersetzt wird. Wesentlich verbessert soll.
die Ausbeute werden, wenn man bei diesem ProzeB Borsiure hinzusetzt
und mit Aluminium in konzentrierter? schwefelsaurer Losung arbeitet.
Laft man die Reduktion des Purpurins bei Gegenwart von aromatischen
Aminen vor sich gehen, so kann man die Darstellung des Leukochinizarins.

1 Schmidt, Amerik. P. 599 426/7.

2 Bayer & Co., D. R.P. 91152 [Frdl., IV, 318].

3 Bayer & Co., D. R. P. 91 149 [Frdl., IV, 315].

4 Bayer & Co., D.R.P. 91150 [Frdl., IV, 316].

5 Bayer & Co., D. R.P. 92591 [Frdl., IV, 319].

$ Bayer & Co., D. R. P. 89027 [Frdl., IV, 322].

7 Bayer & Co., D. R. P. 246 079.[C. 1912, 1. 1598].
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und Kondensation zum Farbstoff in einem Vorgang vereinigen!. Andere Dar-
stellungen sind noch die durch Reduktion von 2-Arylamino-1, 4-Dioxyan-
thrachinon? oder von 4-Nitro-1-oxy-2-bromanthrachinon3. Hoéhere Oxyverbin-
dungen von gleicher Art werden aus Alizarinbordeaux* oder aus 1, 2,4, 5, 6,
8-Hexaoxyanthrachinon® erhalten.

Ebenso wie die Reaktionsfihigkeit der beiden Hydroxylgruppen in den
1,4-Dioxyanthrahydrochinonen gegeniiber derjenigen der 1,4-Dioxyanthra-
chinone gesteigert ist, ist dies auch bei den entsprechenden Substituenten der
1-Amino-4-oxy- und 1, 4-Diaminoanthrahydrochinone der Fall.

Wahrend das 1-Amino-4-oxyanthrachinon durch Kochen mit Siuren nicht
verandert wird, tauscht dasentsprechende Hydrochinon mit grofler Leichtigkeit
-die Aminogruppe gegen Hydroxyl aus und wird dabei in Leukochinizarin itber-
gefiihrt. Diese Reaktion wird zur Darstellung desselben aus 1-Nitro-4-oxyanthra-
-chinon verwandt¢,indem man letzteres mit einer gréoBeren Menge des Reduktions-
mittels, als zur Bildung der Aminoverbindungen erforderlich ist, behandelt. Es
-entsteht so das 1-Amino-4-oxyanthrahydrochinon, welches, ohne isoliert zu
werden, durch Erhitzen mit Siure direkt in Leukochinizarin tibergefithrt wird.

Enthalten derartige Verbindungen in Stellung 2 oder 3 eine weitere
Hydroxyl- oder Aminogruppe, ein Halogenatom oder eine Sulfogruppe, so
sind auch diese auBerordentlich leicht beweglich, werden aber im Verlauf der
Reduktion nicht durch Hydroxyl, sondern durch Wasserstoff ersetzt. Durch
Reduktion von 1, 3-Diamino-4-oxyanthrachinon entsteht Leukochinizarin, in-
dem die Aminogruppe in Stellung 1 durch Hydroxyl und diejenige in Stellung 3
durch Wasserstoff ersetzt wird. Natiirlich kann man dabei auch von den
Nitroverbindungen ausgehen, z. B. von 1, 3-Dinitro-4-oxyanthrachinon?. Dies
ist. technisch von besonderer Bedeutung, da dasselbe ein leicht zuginglicher
Korper ist, wihrend das 1-Nitro-4-oxyanthrachinon nicht direkt erhalten
werden kann. Vollkommen analog verhalten sich die Sulfossuren. Reduziert
man8 z. B. die Diaminoanthrarufindisulfosdure (4, 8-Diamino-1;5-dioxy-
anthrachinon-2,6-disulfoséure) mit Eisessig und Zinkstaub, so werden beide
Carbonyle reduziert, und zugleich findet Abspaltung der in Stellung 6 be-
findlichen Sulfogruppe statt. Aus der Disulfosiure entsteht demnach eine
Leukomonosulfosaure :

NHz(nj OH NH, OHOH

/\]/\l/\iHSO3H . 1/\/ \/\—SO3H
S03H'\/\/\/ ANANAYS

OH (“) NH, OHOHNH,.

1 Bayer & Co., D.R. P. 95 494 [Frdl., V, 294].

2 Bayer & Co., D.R. P. 95271 [Frdl., V, 293].
M. L. Br., D.R. P. 148792 [Frdl., VII, 186).
Bayer & Co., D.R. P. 90722, 95625 [Frdl., IV, 324; V, 294].
Bayer & Co., D.R. P. 89027 [Frdl., 1V, 322].

M. L. Br., D.R. P. 148792 [Frdl., VI, 186].

M. L. Br., P. 183 332 [Frdl., VIII, 271].

Bayer & Co., D. R. P. 108 578 [Frdl., V. 252].
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Diese Leukoverbindung kann durch Oxydation in alkalischer Losung
in das zugehorige Anthrachinonderivat itbergefithrt werden?; es bildet daher-
die Reaktion den Ubergang einer Di- in eine Monosulfosiure. Ebenso ver-
hilt sich auch die Diaminochrysazindisulfosdure (4, 5-Diamino-1, 8-dioxy-
anthrachinon-2, 6-disulfosiure). AuBerdem kann man natiirlich auch die-
entsprechenden Nitroverbindungen der Reduktion unterwerfen, fiir welchen
Zweck Zinnchloriir und Salzsiure das geeignete Reduktionsmittel ist.

Die Uberfithrung von Farbstoffen der Anthrachinonreihe in eine l6sliche
Form, wie sie in der Kiipenfarberei im grofiten MaBstab durchgefithrt
wird, beruht gleichfalls auf der Reduktion von Derivaten des Anthrachinons.
zu solchen des Anthrahydrochinons. Sie miitedaheran dieserStelle besprochen
werden. Es ist jedoch zweckmiBiger, sie im Zusammenhang mit den anderen
Kiipenfarbstoffen zu behandeln 2.

Die zweite Stufe der Reduktion besteht in der Anlagerung von 2 Mole-
killen Wasserstoff; es entsteht dabei aus Anthrachinon das Anthranol bzw.
Anthron:

0
OH i
VAYANVAN ‘/\/\/\
. und | ,
\/\I—I/\/ \/\“/ NS
H,

von denen das erstere sich in der alkalischen Lésung als Alkalisalz befindet.
Diese alkalischen Lésungen nehmen mit gréBter Leichtigkeit Sauerstoff auf
und liefern dabei das urspriingliche Chinon zuriick. Ebenso wie das Anthra-
chinon selbst verhalten sich seine Derivate. So entsteht aus Alizarin das.
Desoxyalizarin:

0 OH
OH . o AAN
/\/,\l/\_OH oder [ ) —OH,
\/\!/‘\/ '\/‘\”/\/
H H

Y4

wenn es mit Zinkstaub und Ammoniak reduziert wird3. Auch aus Flavo-
purpurin (1, 2, 6-Trioxyanthrachinon) und aus Anthrapurpurin (1, 2, 7-Tri-
oxyanthrachinon) entstehen die entsprechenden Desoxyderivate, welche
Liebermann, angeregt durch Untersuchungen ither das Chrysarobin, dar-
gestellt hat4. Sie kommen als Anthrarobine in den Handel und werden in
der therapeutischen Praxis als Mittel gegen Hauterkrankungen angewandt:
sie werden in neuester Zeit auch zur Verwendung als Beizenfarbstoffe fir

1 Bayer & Co., D. R.P. 110 880 [Frdl., V, 254].

2 g S.114.

3 Roemer, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1259 (1881).

4 Liebermann, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 447 (1888).
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‘Chrombeizen vorgeschlagen. Das am lingsten bekannte derartige Derivat
ist das Chrysarobin:
CH; OH

OH|
VA VAN VAN

N

\/\l/\l/
OH

3

das aus verschiedenen Drogen, besonders aus dem Holz des brasilianischen
Baumes Andira Araroba Aguiar, gewonnen wird und bei der Oxydation eben-
falls das zugehorige Chinon, die Chrysophansiure
CH; O OH
N/
(1)
VYO
0 OH

liefert. Derartige Derivate des Anthranols werden beim Erhitzen mit Eis-
essig leicht in polymere Produkte verwandelt, was natiirlich auch bei ihrer
Acetylierung der Fall ist2. HEs kann daher nicht wundernehmen, daf die
Acetylverbindungen des Chrysarobins, welche vor diesem selbst verschiedene
Vorziige haben sollen und unter dem Namen Eurobin als Triacetylverbindung
und Lenirobin als Tetraacetylverbindung in den Handel gebracht werden,
nicht einheitlich sind?. Diese Tatsache wird durch eine Untersuchung von
Hirosé* bestitigt, welcher bei der Acetylierung reduzierter Anthrachinon-
derivate ebenfalls nicht immer einheitliche Produkte erhalten konnte.

Die bisher behandelten Reduktionen wurden an Anthrachinonderivaten
vorgenommen, welche den Chinonkomplex einmal im Molekiill enthalten.
Daneben sind nun noch einige Fille zu erwithnen, bei denen es sich um Re-
duktion von Derivaten eines Anthradichinons handelt.

Derartige Dichinone enthalten zwei Paare von Carbonylgruppen mit ver-
schiedenem chemischen Charakter. Das eine Paar ist eine richtige Chinon-
gruppe, welche durch Schwefeldioxyd reduziert wird, wihrend das andere
Paar, die beiden Carbonylgruppen des Anthrachinons, in ihren Reaktionen
mehr Ketoncharakter zeigen. 1—4, 9—10-Anthradichinon ist durch Oxydation
von Chinizarin dargestellt worden5); die Isolierung des 1—2, 9—10- Anthra-
dichinons aus Alizarin ist nicht gelungen.

Es ist eine bekannte Reaktion, nach der aus Anthrachinon und seinen
niedriger hydroxylierten Derivaten solche mit gréBerer Anzahl von Hydroxylen

L Bayer & Co., D. R. P. 232 778, 236 592 [Frdl., X, 7681f.].

® Knoll & Co., D.R.P. 105871 [Frdl., V, 748].

8 Hesse, Annal. d. Chem 309, 68 (1899).

* Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2474 (1912).

R. Lesser, Ber. 4%, 2526 (1914); Dimroth und Schultze, Annal. d. Chem. 411, 345

ot

{1916).
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entstehen, wenn man sie mit konzentrierter Schwefelsiure bei Gegenwart
von Borsiure erhitzt!. Ferner entstehen solche Korper durch Einwirkung
von Schwefelsiure auf Dinitroanthrachinone2. Bei diesen Reaktionen er-
hilt man Produkte, welche durch schweflige Séure oder Bisulfit zu Polyoxy-
anthrachinonderivaten reduziert werden, weshalb sie als Dichinone aufgefafit

werden3. Aus Oxychrysazin (1, 2, 5-Oxyanthrachinon) wird das Dichinon
0 0 OH
r\/\/\OH (’”\}/"\I/!\_OH
-
/ \/ NS \“/ \“/ NS
00

gebildet, wenn man die Oxydation bei niedriger Temperatur vor sich gehen
1iBt, wihrend bei energischer Einwirkung noch zwei weitere Hydroxylgruppen
eingefiihrt werdent. Ebenso geht das Anthrachryson (1, 3, 5, 7-Tetraoxy-
anthrachinon) in 1, 3, 4, 5, 7, 8-Hexaoxyanthrachinon tiber5.

Wie die Dichinone verhalten sich auch einjge wichtige Trichinone der
Anthrachinonreihe. Aus 1, 5-Dinitroanthrachinon entsteht durch Einwirkung
von rauchender Schwefelsiure oder Schwefelsesquioxyd und nachfolgendes
Erwirmen mit Wasser eine Hexaoxyanthrachinondisulfosiure. Auch hier
ist man berechtigt, in der Schwefelsdureschmelze ein Zwischenprodukt an-
zunehmen, dem nach seinem Verhalten die Konstitution eines Trichinon-
derivates zukommt von der Formel:

0 0 NH
oo

SOaH—’/ N \( N—-0OH
HOTN A TB0H
NH 0 O

Bei vorsichtiger Reduktion in alkalischer Losung geht dieser Korper in 1, 5-Di-
amino-2, 6-dioxyanthrachinon-3, 7-disulfosdure tber. Die alkalische Loésung
des Dichinonimids ist aber selbst sehr unbestindig und liefert unter Ab-
spaltung von 2 Molekiilen Ammoniak den Kérper:

000
1|
SO H—|/ \’/ \( \|—OH
HO \/\”/\/—SO H

00O

! Bayer & Co., D. R.P. 81481, 81959, 81960, 81961, 81 962, 86 968 [Frdl., IV
272111

2 5. 8. 251,

3 Bayer & Co.,
4 Bayer & Co.,
5 Bayer & Co.,

D. R. P. 66 153 [Frdl., III, 215].
D. R. P. 68 114 [Frdl., III, 220].
D. R P. 68123 [Frdl., 111, 222].
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auch diese Verbindung ist in waBriger Losung nicht bestéindig, sondern geht
auf Zusatz eines im Reaktionsgemisch vorhandenen Reduktionsmittels (SO,)
in Hexaoxyanthrachinondisulfosiure iiber!. Uber die weitere Erérterung
dieser komplizierten Reaktion siehe S. 251.

Eine vollkommene Reduktion eines Anthrachinonderivates findet sich
in dem Ubergang von B-Amidoanthrachinon in B-Anthramin bei Einwirkung
von Jodwasserstoff und Phosphor?:

AN CONA_NE, ANANN-NH, .

| > |

\/\CO/\/ NN\

4. Kiipenfarbstoffe.

Das in technischem Maflstab bei weitem am héufigsten durchgefiihrte
Reduktionsverfahren fir Carbonylgruppen ist die Reduktion der Kiipen-
farbstoffe. Man bezeichnet als solche Farbstoffe, welche in Wasser unléslich
sind und infolge ihres indifferenten chemischen Charakters und ihrer Un-
l6slichkeit weder von der tierischen noch von der pflanzlichen Faser fixiert
werden; nur in Form ihrer Hydroverbindungen3, welche durch alkalische
Reduktion aus ihnen entstehen, werden sie von der Faser adsorbiert. Bei
darauffolgender Oxydation schon durch den Sauerstoff der Luft, wird die
von der Faser aufgenommene Hydroverbindung in den Farbstoff zuriick-
verwandelt, wodurch eine sehr echte Firbung erzielt wird. Darauf beruht
der technische Wert dieser Farbstoffe. Sie zeichnen sich durch gréBte Wider-
standsfahigkeit ihrer Farbungen gegen Waschen, Seifen, Walken, gegen Licht
und gegen verdiinnte Chlorlosungen aus. Verhiltnism#Big am geringsten ist
ihre Reibechtheit, doch werden die Firbungen beim Reiben nicht miB-
farbig, sondern nur heller.

Zur Klasse der Kiipenfarbstoffe gehort in erster Linie der Indigo und
seine Derivate, ferner eine groBe Anzahl von Verbindungen der Anthra-
chinonreihe, weiterhin der Thioindigo und seine Derivate; letzterer bildet
den Ubergang zu der groBen Gruppe der Schwefelfarbstoffe, von denen auch
einige in der Kiipe gefirbt werden konnen. Da aber an dieser Stelle die Re-
duktionsmethoden von Kérpern, welche Carbonylgruppen enthalten, zu be-
sprechen sind, so soll die Reduktion der Schwefelfarbstoffe in einem spiteren
Kapitel behandelt werden.

Alle Kiipenfarbstoffe haben im Molekill mindestens zwei Carbonyl-
gruppen, welche in mehrfacher Hinsicht chinonartige Reaktionen zeigen und
bei der Hydrierung zwei Atome Wasserstoff anlagern. Die dabei entstehenden
Dihydrokérper tragen vielfach die Bezeichnung ,,Leukoverbindungen®, die
aber nur in den wenigsten Fillen ihrer wahren Farbe gerecht wird. Denn
nur in der Indigogruppe nihert sich die Kiipe zumeist der Farblosigkeit,

! Bayer & Co., D.R. P. 105 567, 113 724, 115 002 [Frdl., V, 277; VI, 344, 348).
2 Beilstein, II, 639.

® Vgl. dazu Binz unl Schddel, Ber. d. d. chem. Ces. 45, 595 (1912).
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wihrend die Verkiipung der meisten Anthrachinonfarbstoffe zu Losungen
fihrt, die tiefer gefirbt sind als der Farbstoff selbst. Dafiir hat man ja im
Anthrachinon, dem theoretisch einfachsten Kiipenfarbstoff, ein lehrreiches
Beispiel.

Wihrend weiterhin die Indigokiipen nur schwach alkalisch sind, so daf
man auch Wolle mit ihnen farben kann, kénnen die Anthrachinonfarbstoffe
nur in stark alkalischer Losung reduziert werden. Sie sind daher fitr Aus-
farbungen auf die tierische Faser bis auf wenige Ausnahmen nicht zu brauchen
und kénnen nur fir Baumwolle verwandt werden. Noch ein dritter prin-
zipieller Unterschied zwischen beiden Gruppen sei hier erwihnt. Durch
Sulfonieren biiBt der Indigo seine guten Eigenschaften zum groBlen Teil ein.
Das Indigocarmin, die Sulfonsiure des Indigos, besitzt die Echtheit des ge-
wohnlichen Indigos nicht mehr und zeigt auBcerdem eine Aufhellung der
Nuance von Dunkelblau nach Carmin. Anders verhalten sich die Sulfon-
siuren der Anthrachinonfarbstoffe, z. B. des Indanthrens. Diese haben die
guten Eigenschaften, insbesondere die hervorragende Lichtechtheit der
Muttersubstanz, beibehalten und firben in derselben Nuance.

Die Zahl der bis heute dargestellten Kiipenfarbstoffe betrigt bereits
mehrere hundert, und es wiirde den Rahmen dieser Monographie weit iiber-
schreiten, wenn diese alle hier aufgefiihrt werden sollten. Was die Farbe
anlangt, so sind unter ihnen alle Nuancen vertreten, so dafll in dieser Be-
ziehung nichts zu wiinschen tbrigbleibt. Dabei zeichnen sich die Farbungen
ausnahmslos durch groBe Schénheit und, was besonders hervorzuheben ist,
durch hervorragende Lichtechtheit aus. Es gibt heute Kiipenfarbstoffe von
einer Lichtechtheit, die so grof ist, da8 eher das Gewebe der Zerstérung durch
den Gebrauch anheimfillt, als dafl der Farbstoff verschieBt. Man kénnte diese
Farbstoffe als schlechtweg ideal bezeichnen, wenn ihr teilweise sehr hoher
Preis ihrer allgemeinen Verwendung nicht hinderlich ware. Sie werden daher
iiberall da angewandt, wo an Dauerhaftigkeit der Farbung die gréBten An-
spriiche gestellt werden, und zwar nicht nur fiir Kleidungsstiicke (Militar)
oder Wische, sondern auch fiir mannigfache Erzeugnisse des Kunstgewerbes.
Ein weiteres, in neuester Zeit bearbeitetes Gebiet ist ihre Verwendung als

" Pigmentfarben, wozu sie sich als lebhaft gefirbte, in den gebriuchlichen
Losungsmitteln unldsliche Pulver gut eignen. So wird Indanthren mit Er-
folg als Ersatz fur Ultramarin verwandt.

a) Indigo und seine Derivate.

Der Indigo ist nicht nur der am langsten bekannte Kiipenfarbstoff
sondern vielleicht der dlteste Farbstoff tiberhaupt. Der natiirliche Farbstoff
enthalt neben dem Indighlau Indigrot, Indigbraun, Indigleim und anorga-
nische Bestandteile, die simtlich fiir die Firberei wertlos sind. Das gilt be-
sonders fiir Indigrot, aus dessen Vorkommen im natiirlichen Indigo frither
vielfach geschlossen wurde, daf der natiirliche Farbstoff bessere Fiarbungen
als der kimstliche liefere. Nachdem aber heute nachgewiesen ist, daf} das
Indigrot bei der Reduktion aufgespalten wird und bei der nachfolgenden

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 6



82 Reduktion  von Carbonylgruppen.

Oxydation den normalen Indigo liefert!, so mufl dies Bedenken als nicht
stichhaltig bezeichnet werden, was aber nicht hindert, dafi auch heute noch
das Fehlen des Indirubins dem kiinstlichen Indigo zum Vorwurf gemacht
wird. Der kimstliche Indigo, der von den grofien chemischen Fabriken in
groBtem MaBstabe hergestellt wird, ist so billig, daB die Darstellung von
Naturindigo kaum mehr rentabel ist; iber 75 Proz. des Weltverbrauches
‘werden heute durch das Kunstprodukt gedeckt.

Man hat zahlreiche Substitutionsprodukte des Indigos dargestellt in
der Hoffnung, eine wesentliche Anderung der Farbnuance zu erziclen; groBen
Erfolg haben aber diese Versuche nicht gehabt, die Nuance bleibt im wesent-
lichen blau und geht hochstens nach grin und rot. Von allen dargestellten
Derivaten sind die Halogenverbindungen, besonders diejenigen des Broms,
die wichtigsten. Sie haben, abhingig von der Stellung des Broms, klarere
und rotere oder griinere Nuancen wie der reine Indigo und werden auch
fabrikmiBig hergestellt2. Wissenschaftliches Interesse hat der 6-, 6'-Di-
bromindigo von Friedlaenders:

AVASUN L CO

N

C \Br
AN\NH \NH/\/

einerseits deswegen, weil er der antike Purpur aus der Purpurschnecke ist,
andererseits, weil durch ihn zum Ausdruck gebracht wird, welchen Einfluf3
die Stellung eines Substituenten im Molekiil auf die Nuance des Farbstoffes
ausiibt. Wiahrend sich die 4,4, 5, 5! und 7, 7*-Dibromindigo in Lésung
und Ausfirbung von gewohnlichem Indige nur wenig unterscheiden (sie sind
blau bis grimstichig blau), ist das 6, 61-Derivat rotviolett. Die Substitution
in p-Stellung zur Carbonylgruppe ist von wesentlichem Einfluf auf die Nuance,
eine Erfahrung, die auch beim Thioindigo gemacht worden ist. Von hervor-
ragender Schonheit und Lebhaftigkeit der Farbe sind die Halogenderivate
mit 4 und mehr Atomen Halogen ; sie iibertreffen den reinen Indigo sogar durch
Wasch- und Lichtechtheit. Uber eine finffache Substitution mit Halogen
hinauszugehen empfiehlt sich jedoch nicht, da die Leukoverbindungen dann
so schwer loslich werden, daf die Verkipung schwierig wird.

Mehr chemisch interessant als technisch wichtig ist die Beobachtung?,
daB sich Indigo bei Abwesenheit von Wasser in Nitroderivate, welche die
Nitrogruppen wahrscheinlich in 5, 51-Stellung enthalten, iiberfilhren IlaBt.
Bei der Reduktion in der Kiipe konnen diese bis zum Aminoindigweill redu-
ziert werden, das Baumwolle in blaugriinen Ténen anfirbt. Von anderen
Derivaten des Indigos sei die als Indigcarmin im Handel befindliche Sulfo-
saure, welche als Saurefarbstoff gefirbt werden kann, erwihnt® und die aus

1 Fasal, Mitteil. d. Technol. Gewerbemuseums Wien 93, N. F. 5, 307.
2 Cibablau, Brillantindigo, Bromindigo.

3 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 765 (1909),

4 B.A.S.F. D.R.P. 242 149 [Frdl., X, 397].

3 Gerland, D. R.P. 180 097 [Frdl., VIII, 440].
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Indigo durch Einwirkung von Benzoylchlorid und Benzotrichlorid entstehen-
den neuen Farbstoffe, die als reingelb firbende, aus der Indigoreihe hervor-
gehende Kiipenfarbstoffe bemerkenswert sind! (Indigogelb 3 G oder Ciba-
gelb G). Sie entstehen aus 1 Molekiil Indigo und 2 Molekiilen Benzoylchlorid,
welche beide unter Bildung neuer Ringe sich miteinander verketten. Ihre
Konstitution ist noch mnicht ermittelt; es ist aber sicher, dafl sie nicht mehr
die Konstitution des Indigos haben. Von der Tatsache aus, dal3 sie eine violett-
rote Kiipe bilden, ist die Annahme von dem Vorhandensein eines Anthra-
chinonringes gemacht worden. Dagegen erteilt Engé ihnen eine andere
Formel.

Auch mit anderen Ringsystemen als dem des Indols sind Korper mit
analoger Konstitution dargestellt worden; praktische Bedeutung haben sie
aber nicht erlangt.

Das gleiche gilt fiir den Dehydroindigo, das von Kalb?) entdeckte.
interessante rotbraune Oxydationsprodukt des Indigos von der Konstitution

fm/N\\ 2NN
c ‘

|

C l
i |
\/\CO/' \00/\/

Durch gelinde Hydrierung wird es in Indigo zuriickverwandelt, und diese
Beziehung schien der Bisulfitverbindung des Dehydroindigos Aussicht auf
praktische Verwertbarkeit zu geben.

b} Thioindigo und seine Derivate.
Durch Dehydrierung des dem Indoxyl entsprechenden 3-Oxythionaphtens
4+ C(OH)

entsteht der Thioindigo. Die Uberfithrung dieses Korpers in den Farbstoff
erfolgt ebenfalls durch den Sauerstoff der Luft bei Gegenwart von Alkali,
aber langsamer als beim Indoxyl, momentan und guantitativ bei Binwirkung
von Oxydationsmitteln, wie Eisenchlorid, Chromaten, Ferricyankalium, aro;
matischen Nitroverbindungen, wobei sich im Gegensatz zum Indigo zwei
Phasen unterscheiden lassen. Zunichst bildet sich das dem «, a’-Dinaphtol
und dem Indigweill entsprechende Thioindigweif3:

C(OH) C(OH)
AN C/\/\

Jdoe=a )
NN VAN

1 Engi, Zeitschr. f. angew. Chem, 27, I, 144,
2 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3642 (1909).
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das dann je nach der Wahl des Oxydationsmittels mehr oder weniger schnell
zum Thioindigo oxydiert wird. Auch vom Thioindigo existiert eine auBer-
ordentlich groBe Anzahl von Derivaten (Methyl-, Alkoxy., Alkylthio-, Amino-).
Der gleiche Substituent verschiebt in Stellung 6 die Nuance nach Gelb, in
5 dagegen stark nach Blau. Die Stellungen 4 und 7 sind von geringerer Bedeu-
tung. Auch hier sind die Halogenderivate besonders wichtig; die Nuance
ist bei ihnen im allgemeinen nach Blaurot verschoben (Thicindigorot, -schar-
lach; Cibabordeaux; Helindonorange). ]

Aufler diesen dem Indigblau entsprechenden Verbindungen lassen sich
aus 3-Oxythionaphten durch Kondensation mit Aldehyden, Ketonen und
Diketonen noch eine groBe Zahl unsymmetrischer gefarbter Korper darstellen,
von denen namentlich die mittels Isatin und seinen Derivaten Verwendung
finden (Thioindigoscharlach R). Durch Kondensation mit Acenaphten-
chinon entsteht daraus ein schoner roter Farbstoff mit guten Eigenschaften
(Thioindigoscharlach 2 G; Cibascharlach G):

< —CO C\O/\

. >——C /
\/\/
S

Dieser Farbstoff verdient deswegen Interesse, weil durch ihn zum erstenmal
ein bisher unbenutztes Produkt des Steinkohlenteers, das Acenaphten, An-
wendung findet. Der praktischen Anwendbarkeit steht jedoch die Schwierig-
keit der Beschaffung dieses Korpers entgegen.

¢) Derivate des Anthrachinouns.

Die ersten vom Anthrachinon sich ableitenden Farbstoffe waren Beizen-
farbstoffe, die Polyoxyanthrachinone, deren wichtigster Vertreter das Alizarin®
ist. Spater ging man dazu tiber, stickstoffhaltige Derivate von ihm dar-
zustellen. Es sind dies Alkylderivate von Di- oder Tetraaminoverbindungen,
die zwar ebenfalls als Beizenfarbstoffe gefarbt werden konnten, meist aber
als saure Wollfarbstoffe mit blaugriiner bis gritner Nuance in Form ihrer
Sulfonsduren angewandt wurden. Als letzte Gruppe treten zu diesen die
Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe, welche eine auBerordentlich grofie
Anzahl ebenso wichtiger wie hervorragend schoner Farbstoffe liefern.
Die Art ihrer Anwendung als Kiipenfarbstoffe stellt sie neben die Farb-
stoffe der Indigogruppe; denn wie diese enthalten auch sie zwei Carbonyl-
gruppen, welche bei der Verkiipung hydriert. werden. Die charakteristi-
schen Merkmale, durch welche sie sich in bezug auf ihre Anwendung als
Farbstoffe von dem Indigo unterscheiden, sind bereits auf Seite 81
erwahnt.

Frither hatte man Kipenfarbstoffe nur fiir blaue Nuancen zur Ver-
fiigung, heute kann man alle mdglichen Farben mit Anthrachinonderivaten
erzielen. Die Anzahl der heute dargestellten und patentierten Anthrachinon-
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farbstoffe ist so groB, daB es ganz unmdoglich ist, sie simtlich hier aufzufithren.
Das ist um so weniger nétig, als die Anzahl der praktisch verwerteten verhiltnis-
miBig recht gering ist. Obwobl fast alle Derivate des Anthrachinons alkali-
I6sliche Reduktionsprodukte bilden, die meist sehr leicht wieder oxvdiert,
werden, so besitzen nicht alle eine geniigende Verwandtschaft zur Faser,
80 daB sie leicht und fest auf derselben fixiert werden. Dadurch wird die Zahl
der praktisch brauchbaren Farbstoffe bereits erheblich eingeschrinkt. Ob
und in welcher Hinsicht das Aufziehen der Kiipe von konstitutionellen Faktoren
abhingt, dariiber ist man sich vollkommen im unklaren.
GesetzmiaBigkeiten im Zusammenhang zwischen Nuance und Kon-
stitution sind verschiedentlich beobachtet worden; man ist aber noch nicht
imstande, mit Sicherheit vorauszusagen, welche Nuance ein neuer Korper
haben wird. Wenn Anthrachinonkomplexe durch heterozyklische Ringe mit-
einander verbunden sind, tritt Aufhellung der Nuance in der Richtung Griin,
Blau, Violett, Rot, Orange, Gelb ein, wenn man das entsprechende Glied des
heterozyklischen Ringes der Reihe nach durch NH, S, O ersetzt. Diese Gesetz-
maBigkeit 140t sich bei allen Anthrachinonderivaten nachweisen.

Einen besonderen Rang nehmen die Stellungen 1, 4, 5, 8 ein, welche bei
fast allen wichtigen Farbstoffen in irgendeiner Weise gebunden oder besetzt
sind. Farbstoffe, in denen ein Ringsystem an den Anthrachinonkomplex
angegliedert ist, tragen dieses stets an der Stelle 1 und 2 und fast nie in Stel-
lung 2 und 3, z. B. gibt das Anthrachinon-2-, 3-Acridon

0O

/\/”\/\/NH\,
L GH
\/\”/\/\CO/

0O
und das N-Dihydro-Anthrachinon 2-, 3-Az.n

0 o
I I
AVAVAVZL: SVAVAVAN
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i NH i
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keine brauchbaren Farbstoffe.
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GroBe Unterschiede machen sich auch in der Reihenfolge der Substi-
tuenten bemerkbar; wahrend z. B. bei Acridon- und Thioxanthonderivaten,
die 2, 1-Derivate

O NH*CGH4 O S——C(;H4

PON ./”\ l/i\ ;.—(lzo 7 NN c‘:o

‘_Z . 3 und 8 | : -
NN NN\
i 1
0 0
brauchbare Farbstoffe liefern, ist dies bei den 1, 2-Derivaten
O CO—C;H, 0 CO—C;H,
/\/!l\/]\_ll\IH \/"\/]\_SI
I und !
N/ \“/ N/ N/ \”/ A V4
0 0

nicht der Fall.

Bei der Einfilhrung eines neuen Substituenten in den Anthrachinonkern
wird sein EinfluB auf die Nuance am stirksten, wenn er in die Stellung 4
tritt, weniger in 8 und noch weniger in 5, wihrend er in einer der iibrigen
Stellungen, 2, 3, 6, 7, in gleicher Weise sehr geringen' EinfluB austibt.

Die GroBe des Molekiils iibt keinen EinfluB darauf aus, ob ein Anthra-
chinonderivat als Kiipenfarbstoff gebraucht werden kann oder nicht. Friiher
war vielfach die Meinung verbreitet, daB es nétig sei, moglichst groBe Mole-
kularkomplexe darzustellen, um gute Farbstoffe zu erzielen. Die Fahigkeit
eines Korpers, als Kiipenfarbstoff zu dienen, beruht ja zum Teil darauf,
daB sein Hydroprodukt in der Kiipe mehr oder weniger kolloidartig gelost
ist, in welcher Form es besonders groBe Affinitit zur Faser besitzt. Aus
diesem Gesichtspunkt sind viele Farbstoffe dargestellt worden, z. B. Indan-
thren und Flavanthren. Demgegeniiber hat die neuere Zeit erwiesen, dafB
auch Farbstoffe mit verhaltnismaBig kleinen Molekiilen brauchbar sind, z. B..
Benzoylaminoanthrachinone oder die Mercaptanither der Thioanthrachinone.

Die Systematik der Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe macht einige
Schwierigkeiten, weswegen auch die Einteilung verschieden gemacht wird.
Man kann sie in folgende Gruppen einteilen:

I. Farbstoffe, die ganze Anthrachinonkerne enthalten.

1. Acylderivate der Aminoanthrachinone (Hamstoff und Thioharnstoffderivate,
Amidine). Algolfarben von Bayer & Co., Helindonmarken von M. L. Br.

2. Alkylderivate der Konfiguration A.NH.R.NH-A, wobei A = Anthra-
chinonyl und R ein aliphatischer oder aromatischer Ring mit zwei freien Valenzen ist.

5 3. An:hgwhinonylinﬁda (Indanthrenbordeaux B; — rot R und G. Algolbordeaux
3B; — ro .
4. Deriva’ie aus Diazoanthrachinonen; Pseudoazimide und Pyrazolanthron.

5. Anthrachinonthioather und schwefelhaltige Derivate unbekannter Konstitution;
Selenderivate.

6. Acridone, Xanthone, Thioxanthone.
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7. Imidazole, Thiazole, Oxazole.

8 Azine (Indanthren), Oxazine, Thiazine.

II. Farbstoffe, die aus mehreren Anthrachinonringen durch innere Kondensation.
entstehen; bei denen die beiden im Molekiil befindlichen Carbonylgruppen nicht mehr
im gleichen Anthrachinonkomplex sich befinden.

9. Flavanthren.

10. Carbocyclische Derivate; Helianthron, Pyranthron, Benzanthronderivate.

11. Pyrimidine, Anthrapyridone und verschiedene ringférmige Verbindungen, die
sich von Anthrachinoncarbonsiure und -aldehyd ableiten. '

Neben den Grundsubstanzen der einzelnen Gruppen werden sehr zahl-
reiche Substitutionsprodukte angewandt. Diese entstehen entweder dadurch,
daBl man von substituierten Anthrachinonen ausgeht, oder dafl man in die
fertiggebildeten Farbstoffe Substituenten einfiihrt. Als solche kommen zur
Verwendung: Halogen, SO,H, NO,, welches zu NH, reduziert werden kann.
Durch die Sulfogruppe wird ein Kiipenfarbstoff stets in cinen sauren Woll-
farbstoff umgewandelt. Oft enthilt ein Farbstoff mehrere verschiedene
Gruppen im Molekiil, von denen jede einzelne schon geniigt, aus einem Anthra-
chinonderivat einen Kiipenfarbstoff zu machen, z. B. wird Anthrachinon da-
durch zu einem brauchbaren Kiipenfarbstoff, daf in die Stellung 1 eine Ben-
zoylaminogruppe eintritt (Algolgelb G. W.). Es werden aber in Derivate
des Benzanthrons, Xanthons, Thioxanthons, Acridons, die an sich schon Kiipen-
farbstoffe sind, ebenfalls Renzoylaminogruppen eingefiihrt.

5. Reduktion indigoider Farbstoffe.!)

Damit die Farbstoffe der Indigogruppe die Eigenschaft, von tierischen
oder pflanzlichen Fasern aufgenummen zu werden, annehmen, werden sie
durch Reduktion in eine lésliche Form tibergefithrt. Dieser Vorgang findet
bei allen Indigoderivaten, sowohl Substitutionsprodukten, als Analogen
(Thioindigo und seinen Derivaten) und den Kiipenfarbstoffen der Anthra-
chinonreihe in gleicher Weise statt. Obwohl in den folgenden Ausfithrungen
nur vom Indigo die Rede sein wird, so sind dieselben stets auf alle obigen
Korper zu beziehen. Sollten sich in einigen wenigen Fillen besondere Eigen-
schaften der Derivate bemerkbar machen, so wird besonders darauf auf
merksam gemacht werden.

Die Farbstoffe der Indigoreihe, deren Hauptvertreter der Indigo
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! !
1 Uber die technische Seite siehe: Indigorein B. A. S. ¥, der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik.
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ist, verhalten sich bei der Reduktion wie Chinone. Sie lagern dabei an
diesen Komplex in 1,6-Stellung (nach Thiele) 2 Atome Wasserstoff an und
gehen unter Verschiebung der doppelten Bindungen in Indigwei3:

o COHL  JCOR
N /L\ /C —¢ l\/'
‘NH’ N

iiber, welches in freiem Zustande wasserunloslich, dagegen als Alkalisalz
leichtldslich ist.

Befinden sich im Indigomolekiil Nitrogruppen, so werden diese ebenfalls
reduziert und es entsteht Diaminoindigwei3?.

Als Alkalien, welche dasselbe in Losung halten, werden Atznatron oder
kalk gebraucht; auch Pottasche wird in gewissen Kiipen dazu verwandt.
Dagegen vermag Ammoniak das Indigweil nur in geringen Mengen und Soda
nur spurenweise aufzulsen. Zu diesen kommt in neuester Zeit noch das
Magnesiumsalz hinzu, welches trotz seiner Unléslichkeit in Wasser leichter
und vollsténdiger als die Alkalisalze auf die Faserziehen soll2. Aus Indigo und
den anderen Kiipenfarbstoffen ist noch ein zweites, von dem normalen abwei-
chendes Reduktionsprodukt erhalten worden. Dasselbe entsteht nach Chart-
scheff? bei der Einwirkung eines Reduktionsmittels, welches durch Einwirkung
von Schwefelnatrium auf Formaldehyd-Natriumbisulfit entsteht. Es ist aber
die Konstitution weder dieses Reduktionsproduktes noch des Reduktions-
mittels aufgekldrt.

Das IndigweiB besitzt in alkalischer Losung die gewiimschte Eigenschaft,
sehr leicht von der Faser aufgenommen zu werden. Eine weitere nicht minder
wichtige Eigenschaft ist die, daB es bereits durch den Sauerstoff der Luft
wieder zu Indigo zuriickoxydiert wird. Dies geschieht auch dann, wenn es
von der Faser adsorbiert ist, worauf die Anwendung des Indigos in der Far-
berei beruht. Durch Reduktion des Indigos in der XKiipe stellt man eine
Loésung von IndigweiBalkali her und zieht das zu farbende Gewebe hin-
durch. Nachdem das IndigweiB von der Faser aufgenommen ist, setzt man
die Ware der Luft aus, wobei das Indigweil wieder in den Farbstoff zuriick-
oxydiert wird. Diese allmahliche Entwicklung der blauen Farbe durch Oxy-
dation wird ,,Vergriinen genannt, und zwar deshalb, weil sich anfangs aus
dem blauen Farbstoff und der gelbstichigen Kiipe eine griine Mischfarbe
bildet.

Der Vorgang, welcher in der Kiipe bei der Reduktion des Indigos statt-
findet, wird allgemein als Anlagerung von zwei Atomen Wasserstoff an 1 Mole-
kiil Indigo gedeutet. Dagegen ist Binz4, welcher zusammen mit verschiedenen

1 R. A.8. F.,D.B. P. 242149 [Frdl., X, 397).

t Wedekind & Co., D. R. P, 283 356 [C. 1915, 1, 965]; v. Iljinsky, Zeitschr. f. angew.
Chem. 27, I, 357 (1914).

3 Piarber-Ztg. 24, 254 [C. 1913, II, 916.]

¢ Binz, Zeitschr. f. angew. Chem. 282, 1757 (1909); Binz und Mandowsky, Ber. d.
d. chem. Ges. 44, 1225 (1911); Binz und Schddel, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 586 (1912).
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Mitarbeitern diese Reaktion untersucht hat, der Ansicht, dall die Reduktion
des Indigos nicht auf einer Anlagerung von Wasserstoff beruht, sondern auf
Entziehung von Sauerstoff aus einem Anlagerungsprodukt von Alkali (Natron
oder Kalk) an Indigo, welches sich in der ersten Phase des Vorganges bilden soll.
Je nachdem man die Anlagerung von einem oder 2 Molekiilen Alkali annimmt,
konnen folgende zwei Formeln dafiir aufgestellt werden:

ONa OH OH ONa OH ONa
7/ | NS NS
/ co C NS
S C\, l/ AN N PN
cH, ©—¢ CH, GH ©=C¢ C.H,.
) ( !
SNE N wo' OWwe

Erstere stammt von Friedlaender® und ist mit Riicksicht auf die alkalischen
Spaltungsprodukte des Indigos aufgestellt worden. Bei der geringen Alkali-
konzentration in der Kiipe sind derartige Anlagerungsprodukte allerdings
sehr schwer nachzuweisen, was aber nicht direkt gegen diese Theorie spricht,
denn derartige Verbindungen kénnen ja stets in dem Mafle, wie sie durch
Reduktion verbraucht werden, von neuem gebildet werden2. In neuerer Zeit
ist es Binz und Walter? gelungen, derartige Anlagerungsprodukte zu isolieren
und zu beschreiben.

Unter Abgabe von einem Molekil Wasser und Entziehung von einem
Atom Sauerstoff werden nach obiger Auffassung diese Korper in der Kiipe
in Indigweil} ibergefithrt :

welches Mono- und Dialkalisalze zu bilden vermag, da es 2 Hydroxylgruppen
enthilt. Von diesen ist das Monosalz leicht, das Disalz schwerer 16slich?,

Als Zwischenprodukt bei der Reduktion soll ein roter Kérper auftreten,
welchen Vaubels fiir Dihydroindigo, ein zwischen Indigo und Indigweif} liegen-
des Reduktionsprodukt mit doppeltem Molekulargewicht, hilt, wihrend
Binzs der Ansicht ist, daB sich durch einen Oxydationsvorgang in der Kiipe
mikroskopisch kleine Indigokrystalle bilden, die einen roten Reflex geben.

Bei zu energischer Einwirkung des Reduktionsmittels wird das Indigo-
molekiil an der Stelle der Doppelbindung gespalten. Es bilden sich 2 Molekiile
Indoxyl, die bei der nachfolgenden Oxydation nur zum Teil wieder in Indigo
itbergehen. Ein anderer Teil des Indigweil3 geht in einen unléslichen gelben

1 Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1035 (1908).

2 Binz und Walter, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchem. 2, 435 (1903) [C. 1904, T, 102].

8 Zeitschr. f. angew. Chem. 19,1415 (1906) [C. 1906, II, 1129]; B. 4. 8. F., D.R. P.
158 625 [Frdl., VIII, 442).

4 Binz und Rung, Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 627 (1902).

5 Zeitschr. f. Farben- u. Textilchem. 1, 39 (1902).

% Zeitschr. f. Farben- u. Textilchem. 1, 229 (1902).
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Korper tiber, der sich im Kiipenschlamm vorfindet und nicht wieder in Indige
ithergefithrt werden kann?!.

Die Fixierung des Indigos auf der Faser erfolgt in zwei Phasen?: 1. Auf-
nahme von Indigweill aus der alkalischen Losung; 2. Oxydation auf der Faser.
Aus der alkalischen IndigweiBlésung nimmt die Faser nur das freie Indigweil
auf, wihrend das Alkali in der Losung zurtickbleibt. Man ist daher berechtigt,
anzunehmen, dafl die IndigweiBalkaliverbindungen in der Kiipe hydrolytisch
gespalten sind; vielleicht befindet sich das Indigwei - darin in einem
mehr oder weniger kolloidalen Zustand, wie solcher haufig durch eine ge-
wisse GroBe des Molekiils bedingt wird. Dies wird bestitigt durch die Tat-
sache, dall Halogenderivate, die ein groBeres Molekiil besitzen, leichter auf
die Faser gehen und echtere Firbungen geben, und dafl die Affinitdt des
freien Indigweif} zur Faser grofier ist, als die der IndigweiBalkaliverbindungen3.
Je stiarker also das Indigweil hydrolytisch gespalten ist, d.h. je weniger
freies Alkali die Kiipe enthilt, um so schneller und leichter wird es von der
Faser aufgenommen. Andererseits wird entsprechend dem Massenwirkungs-
gesetz die Trennung von Indigweifl und Alkali um so langsamer erfolgen,
je mehr freies Alkali in der Kiipe vorhanden ist. Die Farbungen sind aber
um so haltbarer und echter, je langsamer sich der Farbstoff auf der Faser
ablagert. Es darf daher der Gehalt an Alkali in der Kiipe nicht zu gering
werden, weil sonst die Ablagerung des Farbstoffes zu schnell erfolgen wiirde.
Die richtige Mitte im Alkali einzuhalten, ist fiir die Fithrung der Kiipe von
groBter Bedeutung, wobei zu bemerken ist, daB ein Zuviel an Atznatron
schidlicher wirkt als ein solches von Kalk4. Zwischen tierischer und pflanz-
licher Faser macht sich ein Unterschied bemerkbar. Farbungen auf Wolle
mussen warm hergestellt werden, vermutlich weil zum Eintreten der Bindung
eine stiarkere Hydrolyse des IndigweiBnatrium erforderlich ist, als bei Baum-
wolle, welche man in kalter Kiipe firben kann. Zugleich sei darauf hinge-
wiesen, dafl Wolle auch aus saurer Losung freies Indigweifl aufnimmt, was
bei Baumwolle nicht der Fall ist. Der bei der Aufnahme des Farbstoffes
sich abspielende Vorgang kann teils als Adsorption, bei Wolle aber auch teils
als chemische Reaktion aufgefalBt werden. Je nach den Umstéinden wird nur
ein Teil des Farbstoffes fest gebunden, wihrend ein anderer mechanisch ein-
gelagert bleibt und Reibunechtheit verursachts.

Fur die Praxis der Kupenfarberei ist folgendes zu beriicksichtigen: Eine
rationelle Verkiipung des Indigos ist nur moglich bei Einhaltung einer ge-
wissen Temperatur und Konzentration der Kiipe, die aber ungeeignet zum
Ausfirben ist. Es ist daher zweckmifig, die Herstellung der Kiipe von dem

' Reinking, Lehnes Fiarber-Ztg. 23, 250 (1912) [C. 1912, 1T, 928].

2 Binz und Schddel, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 593 (1912).

® B.A.S.F,D.R.P. 137884; M. L. Br., D. R. P. 144 788 {Frd., VII, 299, 297].

% Binz und Rung, Zeitschr. f. angew. Chem. 13, 412 [C. 1900, I, 1174].

5 Binz und Schddel, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 596; Schwalbe, Neuere Firbetheorien
in der ,,Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige*, Band 12, 229 (1908).
bei Enke in Stuttgart.
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eigentlichen Farbeprozell zu trennen. Das erstere geschieht in der sog. Stamm-
kiipe. In dieser wird der Indigo in verhiltnismiBig konzentrierter Losung
zu IndigweiB reduziert, worauf ein entsprechender Teil von ihr zum Ansetzen
des Farbebades verwandt wird. Da nun in dem Wasser, aus welchem das Bad
besteht, stets Sauerstoff geldst ist, der das Indigweil oxydieren wiirde, so
wird dasselbe, um diesen unschiidlich zu machen, mit einer geringen Menge
des angewandten Reduktionsmittels versetzt, bevor man die Indigweildsung
zufiigt. Sowohl die Stamm-, als auch die Firbekiipe kann fortlaufend be-
nutzt werden, die erstere, indem man je nach Bedarf Farbstoff oder Reduktions-
mittel zusetzt, die letztere dadurch, daB man ihr von neuem aus der Stamm-
kiipe IndigweiBlosung zufiigt, wenn sie erschopft ist, ein Vorgang, den man
als ,,Speisen“ bezeichnet. -In neuerer Zeit hat man versucht, fertige Indig-
weillpriparate in den Handel zu bringen, um das Ansetzen der Stammkiipe,
das in den chemischen Fabriken im groBen zweckentsprechender durchgefiihrt
werden kann, zu umgehen. Uber dieselben soll weiter unten ausfithrlich be-
richtet werden.

Eine in gutem Zustande befindliche Stammkiipe bes1tzt eine Farbe,
welche je nach dem angewandten Reduktionsmittel zitronen- bis dunkel-
gelb, mehr oder weniger ins Oliv spielend, ist. Ihre Oberfliche ist mit einer
lockeren Schicht von reoxydiertem Indigo, der ,,Blume* bedeckt. In der TFliissig-
keit selbst sieht man eine groBe Menge blauer Adern, am Grund derselben
setzt sich eine reichliche Menge Bodensatz ab, der stets nicht reduzierten
Indigo enthilt. Da bei groBen Betrieben daraus ein nicht zu unterschiitzender
Verlust entsteht, so gibt es verschiedene Methoden, denselben wieder zuriick-
zugewinnen. Am besten I6st man ihn durch Anwendung eines starken Re-
duktionsmittels auf und fallt ihn aus der filtrierten Losung durch Oxydation
wieder aus.

Die Reduktion des Indigos in der Kiipe kann dadurch beschleunigt
werden, daB man Verbindungen, die als Wasserstoffiibertriiger wirken konnen,
hinzusetzt; schon eine ganz geringe Menge von diesen geniigt, um eine wesent-
liche Beschleunigung der Reduktion hervorzurufen. Diese Wirkung tritt nicht
nur bei Verwendung von rein chemischen Reduktionsmitteln in Erscheinung,
sondern auch bei der Girungskiipe. Niheres dariiber siehe S.96.

Tiefe Farbungen von Indigo in einer Firbeoperation, ,in einem Zuge®,
herzustellen, ist nicht moglich. Diese Erscheinung beruht darauf, dafl das
Indigweil in den gebrauchlichen Kiipen nur in beschrinktem MafBle Affinitat
zur tierischen oder pflanzlichen Faser besitzt, so dafl bei einem einmaligen
Zuge nur ein kleiner Teil des in' der Kiipe befindlichen Indigweill auf die
Faser aufzicht und dementsprechend nur eine Farbung von geringer Tiefe
erhalten wird. Durch starke Konzentration der Kiipe gelingt es zwar, tiefere
Farbungen herzustellen, die aber nicht reib- und waschecht sind, da der Farb-
stoff nur oberflichlich fixiert ist. Der einzige Weg, mit Indigo reib- und
waschechte Firbungen von tiefen Nuancen zu erzielen, besteht darin, durch
mehrfache Wiederholung der Farbeopera‘mon d. h. ,,in mehreren Zigen* zu
firben. Dies geschieht dadurch, daB stets mehrere Kiipen (gewohnlich drei,.
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aber auch bis sechs) verwendet werden. Die frische Ware wird zundchst in
der schwiichsten Kiipe, die nur noch wenig Farbstoff enthilt, gefarbt, dann
in einer oder mehreren mittelstarken und schlieBlich in einer frischangesetzten.
Neben einer besseren und dauerhaften Farbung erzielt man zugleich als nicht
zu unterschitzenden Vorteil eine bessere Ausniitzung des Farbstoffes. Im
allgemeinen gilt der Grundsatz, schwache Kiipen und lange Ziige, d. h. langes
Eintauchen der Ware in das Farbbad firben die Ware am besten; denn je
langsamer das Indigweill auf die Faser aufzieht, um so fester sitzt es auf der-
selben, und um so besser wird daher die Farbung.

Die Verkiipung des Indigos kann mit Hilfe sehr verschiedener Reduktions-
mittel, stets in alkalischem Medium, durchgefithrt werden. Jede dieser Methoden
hat ihre eigenen Vorziige und wird mit Vorteil fiir einen bestimmten Zweck
verwandt.

Als Reduktionsmittel dienen: Zinkstaub, Ferrohydroxyd, Mangano-
hydroxyd, Hydrosulfit, Eisenpulver, Zinnoxydul, Schwefelarsen (Opperment),
Schwefelantimon, Arsenik, Traubenzucker, Gallussiure und viele andere.
Dazu kommen als neueste Methoden, die noch keine praktische Verwendung
gefunden haben, dieelektrolytische Reduktion mit Hilfe einer aus fein verteiltem
Indigo und Graphit bestehenden Kathode! und die katalytische Reduktion
durch Wasserstoff in Gegenwart von fein verteilten oder kolloidalen Metallen
in wabrig alkoholischer Suspension?. Man kann die heute gebriuchlichen
Kiipen in folgender Weise einteilen:

1. Biologische Kiipe, Gérungskiipe (Waid-, Soda-, Pottasche-, Sirup-, Urin-, Woll-

schweiBkiipe).

2. Kiipe mit anorganischen Reduktionsmitteln:

a) Hydrosulfit (Hydrosulfitkiipen, Natron., Ammoniak-, Kalkkiipen); Zink-

Bisulfit (Natron- oder Kalkkiipe); Elektrolyse in Gegenwart von Sulfiten.
b) Fein verteilte Metalle bei Gegenwart von Alkali (Zinkstaub, Eisen, Silicium).
¢) Ferrohydroxyd bei Gegenwart von Alkali.

3. Kiipen mit organischen Reduktionsmitteln ohne Gérung (Traubenzucker, Indoxyl,
Sulfitcelluloseablauge).

Mit Ausnahme der Hydrosulfitkiipe haben samtliche Kiipen einen Nieder-
schlag, den sog. , Kiipenschlamm®, der die zur Reduktion notigen Reagenzien
enthalt, und in welchem infolge der Unloslichkeit des Farbstoffes die Reduktion
stattfindet. Die dariiber stehende Losung, die ,,Flotte®, enthalt nur Indig-
weiBalkali neben freiem Alkali. Die Hydrosulfitkiipe, welche keine wesent-
lichen Mengen von Kiipenschlamm hat, enthilt im Gegensatz zu den iibrigen
auch noch das als Reduktionsmittel gebrauchte Hydrosulfit. Daraus ergeben
sich einige Unterschiede fiir die Behandlung der Ware nach dem Firben.

Garungs- und Hydrosulfitkiipen wurden frither als warme Kiipen, die
ibrigen als kalte bezeichnet, und die warmen fiir tierische, die kalten fir
vegetabilische Fasern angewandt. Heute bei der vorherrschenden Stellung
der Hydrosulfitkiipe ist diese Einteilung nicht mehr richtig, denn auch sie

1 Chaumat, D. R. P. 223143 [Frdl., X, 416].
2 Compt. rend. de l‘acad. des sciences 160, 306 (1915) [C. 1915, I, 1000].
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wird zur Farbung von Pflanzenfasern beniitzt., Als einzige Kiipe, die in den
Kulturstaaten ausschlieBlich fir tierische Faser Anwendung findet, bleibt
die Géarungskiipe ibrig.

Im folgenden soll eine Ubersicht iiber die gebriuchlichen Kiipen gegeben
werden, wobei nur die leitenden Gesichtspunkte hervorgehoben werden kénnen.
Ausfiihrliche Vorschriften fiir das Ansetzen derartiger Kiipen geben die
Fabriken, welche Indigo fabrizieren; insbesondere die Badische Amnilin- und
Sodafabrik in ihrem Buch ,,Indigorein B. A.S. F., ferner Boitler in , Farbe-
methoden der Neuzeit*‘!.

a) Garungskiipe.

Die Girungskiipe ist diejenige Art, den Indigo zu reduzieren, die am
lingsten in ununterbrochenem Gebrauch ist. Eine Zeitlang wurde sie haupt-
sichlich in den Landern des Orients angewandt, doch kommt sie heute auch
bei uns in Europa immer mehr wieder in Aufnahme, da sie sich bei ihrer
schwachen Alkalitit ganz besonders zum Firben feinster, loser Wolle eignet,
welche dabei am wenigsten angegriffen und zugleich weit schoner als in an-
deren Kiipen gefirbt wird.

Die Reduktion in ihr erfolgt durch den Lebensprozel von Bakterien2,
welche die Gérung und Verbrennung der zur Bereitung der Kiipe dienenden
Kohlehydrate und zuckerhaltiger Zusitze (Kleie, Mehl, Sirup, Brot, auf-
geschlossene Malztreber?3, zuckerhaltige Friichte usw.) hervorrufent. Den
zur Verbrennung notigen Sauerstoff beziehen diese Bakterien normalerweise
aus der Luft, nur wenn ihnen dies nicht moglich ist, greifen sic andere Wasser-
stoffacceptoren an, in diesem Falle die Carbonylgruppen des Indigos.
Unbewullt hat die Praxis dieser Tatsache Rechnung getragen, indem die
Farber ihre Garungskiipen durch sorgfiltiges Zudecken mit Tiichern vor dem
Zutritt der Luft schiitzten. Die verbreitete Ansicht, daBl dadurch ein Wirme-
verlust verhindert werden muB, ist demnach nicht richtig. Denselben Erfolg
hat ubrigens auch die aus der Garungskiipe sich bildende Indigoblume, die
durch Reoxydation des Indigweifl an der Luft entsteht ; sie schlieBt die darunter
liegende Flussigkeit fast vollkommen von dem Sauerstoff der Luft ab. Bei
der Gérung bilden sich nebenbei Essigsiure, Milchsiure, Buttersiure, Kohlen-
siaure, welche durch allmihliche Zugabe von Alkali in dem MaBe, wie sie sich
bilden, neutralisiert werden miissen.

Die die Géarung hervorrufenden Mikroorganismen kommen allenthalben
in der Natur vor, so auch an den natiirlichen Farbematerialien, wie Waid,

1 Wilh. Knapp, Halle a. S. 1910.

2 Fitz, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 1892, Anm. 1 (1878); Wendelstadt und Binz, Ber.
d. d. chem. Ges. 39, 1627 (1906).

3 D. R. P. 286 338 [Angew. Chem. 28; IT, 468].

t Nach D. R. P. Anm. D 27 094, K1. 8 m, der Diamalt A.-G. soll die Herstellung und
Fithrung der Girungskiipe erleichtert werden, wenn man derselben ein diastasereiches
Malzprodukt auBer den sonst ndtigen Reagenzien zusetzt.

5 Vgl. dazu die; Arbeiten von Wieland: Zur Kenntnis der Oxydationsvorginge.
Ber. 45, 484, 679, 2606 [1912]; Ber. 46, 3327 [1913]; Ber. 47, 2085 [1914].
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Krapp, Pflanzenindigo und der Kleie; bei einer Temperatur von iber 80°
sterben sie ab. Fir die Praxis wire es aullerordentlich wichtig, die Kiipen
mit Reinkulturen ansetzen zu konnen. Sie konnten weit reinlicher und sicherer
gefiihrt werden als bisher; namentlich wiirden die unberechenbar plétzlichen
Umschlige ausbleiben, die dem Uberwuchern eines schdlichen Mikroorganis-
mus zuzuschreiben sind. Wendelstadt und Binz! haben daher versucht, aus
kleinen, eigens zu diesem Zwecke angesetzten Kiipen die Mikroorganismen
zu isolieren. Die Reinkultur dieser Bakterien ist ihnen jedoch nicht gelungen.

Es ist im allgemeinen leichter, eine grofle als eine kleine Kiipe richtig
zu fithren. Friher nahm man sogar an, dafl man kleine Kiipen iiberhaupt
nicht ansetzen konne. Demgegeniiher haben Wendelstadt und Binz! gezeigt,
daf man auch ganz kleine Kiipen im Laboratorium ansetzen kann, wenn
man dafir Sorge trigt, daf der Sauerstoff der Luft so vollkommen wie nur
moglich ausgeschlossen bleibt.

Alle diejenigen Ingredienzien, welche ndétig sind, um eine Garungskiipe
in Gang zu bringen, nennt man ,,Ansatz’‘. Das Ansetzen und Fiihren der
Kiipen geschieht nach von alters her bekannten empirischen Regeln, und es
lassen sich dafiir keine rezeptmilBigen Vorschriften geben; vielmehr muf
der Kipenfihrer auf Grund praktischer Erfahrungen mit Hilfe fortlaufend
entnommener Proben beurteilen, welche Zusitze und wieviel davon zu machen
sind. Das Aussehen, der Geruch, der Geschmack der Flotte, das Verhalten
der Blume, die Stiirke der Girung (des ,, Triebes*) sind solche Merkmale. Die
Stérke -der alkalischen Reaktion wird mit Phenolphtaleinpapier gepruft.

Vor Einfihrung des Pflanzenindigos wurde in Deutschland die Waid-
kiipe, angesetzt mit den Blittern der Isatis tinctoria, zum Blaufirben benutzt.
Heute wird der Waid?, welcher als Kugelwaid sich im Handel befindet, zwar
nicht mehr als Farbstoff, dagegen als ein geschiitztes Gdrungsmittel verwandt.

Es wiirde zu weit fithren, den Ansatz einer Gérungskipe an dieser Stelle
ausfithrlich zu beschreiben. Es sei verwiesen auf die beiden obengenannten
Bitcher der Badischen Anilin- und Sodafabrik und von Botiler. Hier sel nur
soviel bemerkt, dall man den zerstoBenen und lingere Zeit mit Wasser ein-
geweichten Waid zundchst mit Wasser erwiirmt und dann erst die anderen
Zusatze, Kleie, Krapp, Indigo, Alkali, zugibt, von letzterem aber nur die
Halfte. Durch Erwirmen wird die Girung befordert, durch Kalk verlangsamt,
und der Farber erkennt an dem Aussehen und Geruch der Kiipe, in welchem
Stadium sich die Giérung befindet. Bei normalem Verlauf ist eine angesetate
Kiipe nach 2 bis 3 Tagen fertig und wird sofort zum Firben verwandt. Nach
dem Tarben setzt man nach Bedarf wieder Kleie oder Sirup, Kalk und Indigo
zu und kann so aus einer Kiipe monatelang firben, wenn man dafiir Sorge
trigt, sie in gutem Zustand zu erhalten.

Anfinglich wurde als Alkali nur Kalk verwandt, spiter ein Teil desselben
durch Pottasche oder Soda ersetzt. Diese Kipen, Bastardkiipen ge
nannt, kamen in der zweiten Hialfte des 18. Jahrhunderts in Aufnahme und

1 Ber. d. d. chem. Ges. 3%, 1627 (1906).
® Wedekind, Chem.-Ztg. 28, 1229 (1904).
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wurden gern gebraucht, weil sie leichter als die Waidkiipe zu fithren sind.
Die Pottaschekiipe farbt rascher, tiefer und walkechter als die Waidkiipe,
withrend sich die Sodakiipe nur zum Farben von leichten Tonen eignet. Von
ganz geringer Bedeutung ist die Urinkiipe, bei der das durch Faulen des
Urins entstehende Ammoniumkarbonat das Alkali ist, welches das Indigweil3
in Lésung erhilt; ferner die Wollschweifikiipe, bei welcher Rohwolle direkt
zum Iarben verwandt wird, so daB Wische und Farben der Ware in einer
einzigen Operation vorgenommen wird.

Fiir Zwecke, bei denen auf rein chemischem Wege dargestellte Kiipen
zur Anwendung kommen {(Hydrosulfitkiipen), hat der kiinstliche Indigo den
natiirlichen schnell verdriingen konnen. Hier geniigt die Form, in welcher
das Indigblau durch Ausblasen der Indoxyllésung mittels Luft erhalten wird,
wobel er aus verhidltnismiBig konzentrierter Losung krystallinisch ausfallt.
Infolge seiner festen physikalischen Form setzt er gelinden Reduktionsmitteln,
wie sie in der Gérungskiipe vorhanden sind, groBlen Widerstand entgegen,
so daf} er sich darin nicht nur sehr langsam, sondern auch unvollstindig auf-
lost. Die Garungskiipe dagegen verlangt einen Farbstoff von auBerordentlich
feiner Verteilung, wie sie bis jetzt nur der Naturindigo besitzt, welcher aus dem
Glucosid des Indigweill aus grofler Verdiinnung in Form eines unendlich
feinen amorphen Pulvers ausgeschieden wird. Seine Teilchen sind so zart
und unfithlbar, daf sie der reduzierenden Wirkung der Agenzien in der Kiipe
nur einen sehr geringen Widerstand entgegensetzen, weshalb er sich spielend
leicht in der Gérungskiipe auflést. Aus diesen Griinden und, da gerade im
Orient, wo der natiirliche Tndigo produziert wird, vorzugsweise die Girungs-
kitpe verwandt wird, stoBt die Einfithrung des kiinstlichen Indigos in diesem
Gebiete auf Schwierigkeiten. Um sie zu iiberwinden, sind die chemischen
Fabriken seit langem bemiiht, den kiinstlichen Indigo in so feine Verteilung
zu bringen, dafl seine Verarbeitung in der Garungskiipe ebenso leicht und
glatt erfolgt wie die des natiirlichen arbstoffes. Dies wird erreicht durch
Mahlen in Desintegratoren oder durch Zusammenpressen des Indigos mit
Starke, Laminariapulver oder #hnlichen, so dafl die Stiicke bei der Beriihrung
mit Wasser zu sehr feinen Partikeln zerfallen?.

Neben diesen mechanischen Verfahren, den Indigo oder andere Kiipen-
farbstoffe in feine Verteilung zu bringen, werdeh auch einige auf chemischer
Grundlage beruhende vorgeschlagen. Ein solches ist das Ausfillen des Farb-
stoffes aus seiner Losung in konzentrierter Schwefelsiure durch EingieBen
in Wasser2. Die Feinheit des ausgefillten Farbstoffes kann dadurch, daB
man zugleich mit ihm verschiedene organische Substanzen, wie aromatische
Sulfon- oder Carbonsiuren3 oder auch aromatische Basen und deren Derivate,
wie Arylglycine4, ferner Aldehydes in der Schwefelsiure auflést, noch erhoht

1 B A. 8. F., D.R.P. 147 162, 149460, 157 541 [Frdl., VII, 204f.].

® M. L. Br., D.R.P. 121 450, 272 223, 275290 [C. 1914, I, 1388; IT, 281].
3]M. L. Br., D.R. P. 239 337 [Frdl., X, 409].

*"M. L. Br., D.R. P. 241 140 [Frdl., X, 412].

5 M. L. Br., D. R. P. 242 532, 246 580 [Frdl., X, 415].
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werden, AuBerdem wird der Indigo in #uBerst feiner, ja kolloidartiger Ver-
teilung erhalten, wenn man der alkalischen Losung der Leukoverbindung,
aus welcher durch Einblasen von Luft der Farbstoff abgeschieden wird,
verschiedene organische Sauren und andere Korper zusetzt. Solche sind:
Sulfitcelluloseablange!, aromatische Sulfon-2 und Carbonsiuren3, Phenole?,
Aldehydes.

Das beste Produkt war lange Zeit ein Teig mit 20 Proz. Indigogehalt,
welcher direkt fabriziert werden konnte und fiir die chemischen Kiipen tiberall
den Naturindigo verdringt hat, fir die Garungskiipe aber doch nicht geeignet
war. Aufler seiner schwierigen Reduzierbarkeit ist die Teigform hinderlich,
welche einerseits den Transport verteuert, andererseits die Haltbarkeit des
Praparates beeintrachtigt. Infolge ihres feuchten Zustandes geht sie leicht.
in Féulnis iiber, welche die Zerstorung des Farbstoffes zur Folge hat. Als
ein Mittel dagegen wird ein Zusatz von Alkali, besonders Kalk, empfohlen.

Es werden daher jetzt Priaparate hergestellt, welche den Indigo in redu-
ziertem Zustand, also als IndigweiBalkalisalz, enthalten. Diese kénnen ohne
weiteres dem Farbebad zugesetzt werden, und man erspart damit den Zeit-
verlust, welcher dadurch entsteht, daB der Farbstoff durch den langsam ver-
laufenden Garungsprozefl in Losung gebracht wird: Die Herstellung halt-
barer Indigweillpraparate, welche mit Hilfe von Hydrosulfiten als Reduktions-
mittel hergestellt werden, ist bei diesen eingehend beschriebens. Hier seien
nur einige speziell fiir die Garungskiipe hergestellte Priparate erwihnt. Ein
solches” besteht aus einer Paste von Indigweill, welche mit Melasse, Sirup,.
Zuckerarten oder deren technischen Ersatzprodukten, ferner Milchsidure und
deren Salzen imprigniert ist. Sie ist in dieser Form gegen die oxydative Ein-
wirkung der Luft und zugleich gegen Faulnis und Géarung geschiitzt ; letzteres
durch den EinfluB des Indigweill, welches in freiem Zustande infolge seines
Phenolcharakters antiseptisch wirkt. Weitere Vorziige dieser Pasten sind,
daB sie nicht eintrocknen und sehr leicht anteighar sind.

In allen gebriuchlichen Vorschriften fiir den Ansatz einer Garungskiipe:
wird ein Zusatz von Krapp gemacht, da es eine Erfahrungstatsache ist, dafy
die durch Géarung hervorgerufene Reduktion des Indigos durch Zusatz einer
Reihe von Koérpern mit chinon- oder chinonimidartiger Konstitution wesent-
lich geférdert wird. Alle diese Korper wirken als Katalysatoren, da sie im-
stande sind, mit grofer Leichtigkeit Wasserstoff aufzunehmen und diesen
ebenso leicht wieder fir Reduktionszwecke abzugeben. Zugleich vermégen
diese Korper die Oxydation der Kiipe durch den Sauerstoff der Luft zu ver-

B. A.8.F., D.R.P. 222191 [Frdl., X, 407].
‘M. L. Br., D. R. P. 237 368 [Frdl., X, 408].
Br., D.R. P. 239 336 [Frdl., X, 408].
Br., D.R. P. 239 339 [Frdl., X, 411].
S. F, D. R.P. 168 395 213 472 [Frdl., VIII, 445; IX, 623].
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Schr. 3343].
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hindern. Am meisten wird fiir derartige Zwecke Anthrachinon oder Derivate
desselben, wie Alizarin, Krapp, angewandt . Die Wirkung? beruht darauf, daf3
Anthrachinon durch Reduktionsmittel sehr leicht in sein Hydrochinon, welches
durch den vorhandenen Indigo wieder zu Anthrachinon oxydiert wird, tibergeht
und daB sich abwechselnd Oxydation und Reduktion so lange wiederholen,
als Farbstoff und Reduktionsmittel vorhanden sind. Weiter wurde gefunden,
daB auch diec Chinone der Benzol- und Naphtalinreihe oder héherer Kohlen-
wasserstoffe die Kiipenfithrung erleichtern3. Es kinnen aber auch cine grofe
Zahl anders zusammengesctzter Korper zn diesem Zweck gebraucht werden,
wenn ihnen nur die Eigenschaft zukommt, schneller wie die angewandten
Kipenfarbstoffe reduzierbar und im reduzierten Zustand leicht dehydrierbar
zu sein. Solche sind Nitrosonaphthole, Indophenole, Isatin oder deren Sulfo-
siiuren, aullerdem gewisse Triphenylmethanfarbstoffe. Als besonders wirksam
wird von der Badischen Anilin- und Sodafabrikt Indulinscharlach empfohlen
und darauf hingewiesen, daB selbst Indigo, der sonst fiir die Gérungskipe
nicht fein genug ist, durch einen geringen Zusatz dieses Farbstoffes leicht
und glatt veduziert wird.

b) Hydrosulfitkipe.

Die Garungskiipe ist die dlteste, technisch im groBlen Maflstab ange-
wandte Kiipe, die neueste ist die Hydrosulfitkiipe; beide sind diejenigen,
welche heute am meisten in Gebrauch sind. Das Hydrosulfit, welches in diesen
Kiipen als Reduktionsmittel dient, und alle fiirr dasselbe in Betracht kommen-
den Fragen sind ausfithrlich behandelt von Jellinek in seinem Buch ,,Das
Hydrosulfit®s, so dafi ich mich hier anf eine kurze zusammenfassende Be-
sprechung beschrinken kann.

In waliriger Losung wurde es bei der Einwirkung von Zink auf Schwefel-
dioxyd von Schiitzenberger® entdeckt. Dieser und Lalande erkannten atch
bereits seine Fihigkeit, den Indigo und andere Farbstoffe zu reduzieren?.
Dies ist auch heute seine hauptsiichlichste Anwendungsform, wihrend
seine Verwendung fir andere Reduktionszwecke nicht sehr groff ist. Seine
Darstellung erfolgt durch Einwirkung von Zink, Zinkstaub oder eines anderen
Reduktionsmittels auf Bisulfitlésung, wobei die Substanzen durch Umrithren
vermischt werden:

4 NaHSO,; + Zn = Na,S,0, - ZnS0, - Na,S0, - 2 H,0.

AuBler dem Natriumhydrosulfit und Zinksulfit bildet sich auch stets Zink-
oxyd; jedenfalls kann theoretisch nicht mehr als die Halfte der vorhandenen

L' M. L. Br., D.R. P. 240 266 [Frdl., X, 424].
* 2 Planowsky, Zeitschr. f. Farben- u. Textilind. 4, 192 (1905).

3 M. L. Br., D.R.P. 248037 [Frdl., X, 425)].

¢ B.A S.F., D.R.P. 243743 [Frdl.,, X, 423).

5 Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortriige 1%, 1 bis 182; 18, 1
bis 224 (1912), bei Enke, Stuttgart; s. a. Wiser, Chem.-Ztg. 37, 1578 (1913).

¢ Compt. rend. de I'acad. des sciences 69, 196 (1869); Bull. soc. chim. [2] 12, 121
bis 126 (1869).
7 Bull. soe. chim. [2] 19, 152 bis 156; 20, 145 bis 159 (1873).

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung.
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schwefligen Siaure in Hydrosulfit umgewandelt werden. Die Ausbeute kann
aber durch Zusatz von Schwefelsiure erh6ht werden!. Spatere Darstellungen
sind Einstellen von Zinkstreifen in waBrige schweflige Saure und darauffolgendes
Umsetzen mit Kalkmilch und Verriihren von Natriumbisulfit mit Zinkstaub
und Natronlauge oder Ammoniak. Die Darstellung durch Elektrolyse? soll
in der Weise geschehen, dafl man konzentrierte Losungen der Bisulfite der
alkalischen Erden oder des Magnesiums der elektrolytischen Reduktion unter-
wirft. Dabei scheiden sich die entstandenen Hydrosulfite in fester Form aus
und werden so der zersetzenden Wirkung des Stromes entzogen. Elbs und
Beckerd erkliren aber diese Angabe fiir unrichtig und behaupten, dafi man
nur ganz verdiinnte Losungen so gewinnen kénne; dem widerspricht jedoch
Frank4. Auch die Badische Anilin- und Sodafabriks hat sich die elektrolytische
Reduktion von Bisulfiten zu Hydrosulfiten durch Patente schiitzen lassen.

Auf diese Weise erhielt man stets nur Losungen von Hydrosulfit, deren
Haltbarkeit zwar durch Zusatz von Alkali erh6ht wird, die aber trotzdem stets
unmittelbar vor Gebrauch frisch hergestellt werden mufiten. Diese Nachteile
standen der grofleren Verbreitung des Hydrosulfits hindernd im Wege, was
besonders unangenehm empfunden wurde, als seit Einfithrung des kiinstlichen
Indigos von 1897 ab die Nachfrage nach Hydrosulfit erheblich stieg, da die
Hydrosulfitkiipe in bezug auf einfache Behandlung allen anderen tiberlegen
ist und der kimstliche Indigo leicht und glatt durch sie reduziert wird. Es
wurde daher eifrigst an dem Problem gearbeitet, das Hydrosulfit in eine halt-
bare Form zu bringen, ein Problem, mit dem sich besonders die Badische
Anilin- und Sodafabrik befalte. Anfanglich stellte man sehr konzentrierte
Hydrosulfitlésungen und -pasten her, die mit Alkohol und Glycerin versetzt
und zur Erhthung der Haltbarkeit sehr stark alkalisch waren (Hydrosulfit
fest oder konzentriert der B. 4. S. F. oder Hydrosulfit O von M. L. B.). Die
Herstellung von festem Natriumhydrosulfit versuchte bereits Schiitzenberger$
durch Fillen einer konzentrierten Losung mit Alkohol. Die vielversuchte
Aufgabe gelang aber erst im Jahre 1900 durch Fallen mit Kochsalzldsung?.
Bald darauf hat Groffmann® die Darstellung von Calciumhydrosulfit und
Doppelsalzen desselben angegeben. Feste Hydrosulfite werden erhalten, wenn
man die mit Zinkstaub reduzierten Lésungen von Zink-, Calcium-, Magnesium-
bisulfit durch Zusatz von Salzldsungen ausfillt?. Dabei bilden sich Doppel-
salze von der allgemeinen Formel MeINaS,0,, die in Wasser leicht ldslich
und luftbestindig sind. XKeines desselben kann jedoch fiir die Farberei ver-

1 Grofmann, D. R. P. 84 507 [C. 1896, 1, 464].
Frank, D.R. P. 125207 [C. 1901, II, 1099].
Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 361 (1904) [C. 1904, IT, 11].
Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 450 (1904) [C. 1904, II, 394).
D.R. P. 276 058, 276 059 [C. 1914, IT, 364]."
Bernthsen, Annal. d. Chem. 208, 164 (1881).
7 Bernthsen und Bazlen, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 126 (1900); B. 4. S. F., D. R. P.
112 483 [C. 1900, 11, 614].
& D.R.P. 113 949 [C. 1900, IT, 793].
® B.A.S.F., D.R.P. 125 303, 144 632 [C. 1901, II, 1100; 1903, 1T, 694).
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wandt werden, da sie mit den Farbstoffen schwerlésliche Verbindungen (Lacke)
bilden. Es blieb daher nichts anderes iibrig, als das allein brauchbare Natrium-
salz in eine haltbare Form zu bringen. Dies wurde dadurch erreicht, daf
man den Hydraten das Krystallwasser mit Alkohol, Aceton oder Ather ent-
zog! und die wasserfreien Salze dann im Vakuum oder in einem Strom in-
differenter Gase trocknete2.

Weiterhin kénnen wasserfreie Hydrosulfite dadurch dargestellt werden,
daB man konzentrierte wiBrige Hydrosulfitlosungen bei Gegenwart von tiber-
schiissigem Anilin oder #hnlichen hochsiedenden Basen oder auch ohne die-
gelben im Vakuum bis zur volligen Trocknung verdampft3.

Das Natriumhydrosulfit hat die Formel Na,S,0, und krystallisiert mit
2 Molekiilen Wasser4. Eine Reihe von Salzen ist von Bazlen® beschrieben.
Als Konstitutionsformeln kommen die beiden folgenden in Betracht:

SONa O0=8-—Na
| |
O oder 0
| i
O = SONa 0,=8 — Na,

von denen wahrscheinlich der zweiten wegen der leichten Bildung von Sulfonen
bei der Einwirkung von Dimethylsulfat der Vorzug zu geben ist. Auf die
sehr verwickelte Strukturchemie der hydroschwefligen Saure kann hier nicht
eingegangen werden.

Die frcie hydroschweflige Saure, die auch in Losungen nicht bestindig ist,
ist demnach cin gemischtes Anhydrid der schwefligen Sidure und der Sulf-
oxylsdure:

H,80, + H,S0, = I,8,0, + H,0.

Alle bisher erwiahnten Hydrosulfitverbindungen haben die Unbestindig-
keit gegen Luft als unangenchme Eigenschaft, die allerdings bei den auBler-
ordentlich wichtigen Doppelverbindungen, welche die Hydrosulfite mit Al-
dehyden und Ketonen bilden, und bei den daraus dargestellten Sulfoxylaten
wegfallt. Da diese aber nur in der Warme (beim Didmpfen) ihre Reduktions-
wirkung entfalten, unter den bei der Kiipenfarberei vorhandenen Bedingungen
aber nicht, so kommen sie fiir letztere nicht zur Verwendung, sondern nur
in der Druckerei, woritber am Schlufi des Kapitels @iber die Reduktion des
Indigos berichtet werden soll®.

Die Reduktionswirkung der hydroschwefligen Sidure beruht zweifellos
auf der leichten Abspaltbarkeit ihrer beiden Wasserstoffatome; der iibrig-

1B . A.8.F., D.R.P. 133040 [C. 1903, 11, 693].

2 Jellinek, Das Hydrosulfit. In der Sammlung chemischer und chemisch-technischer
Vortriage 18, 137ff. (1912); Enke Stuttgart.

3 Elekiron, D. R. P. 267 872, 280 555 [Pat.-Schr. 3140; C. 1915, I, 70].

4 Bernthsen, Annal. d. Chem. 208, 142 (1881); Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1048 (1905).

5 Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1057 (1905).

6 s, 8. 127,
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bleibende Rest S,0, hydratisiert sich zu schwefliger Sdure bzw. zu 2 Molekiilen
Sulfit. Die Gleichung ist folgende:

Na,8,0, + 2 H,0 = H, -+ 2 NaHSO0,.

Es reduziert also 1 Molekiil dieses Kérpers gerade 1 Molekiil Indigo. und zwar
quantitativ, so daB darauf eine Methode zur Gehaltsbestimmung des Indigos
und auch von Hydrosulfit aufgebaut ist.

Schiitzenberger und Lalande waren die ersten, welche die Hydrosulfitkiipe
anwandten. Zum Farben in der Hydrosulfitkiipe wird heute nur noch kiinst-
licher Indigo verwandt. Von den drei gebriuchlichen Formen, Indigopulver, In-
digopaste und reduzierter Indigo, den die grofien Fabriken liefern, wird die
20 proz. Paste am meisten verwandt, und zwar sowohl fiir tierische wie fiir pfianz-
liche Fasern; fiir Baumwolle als Natron-, Pottasche- oder Kalkkiipe, fiitr Wolle
als Ammoniak-, Natron-, Pottasche- oder Kalkkiipe. Auch bei diesen Kiipen
wird zuniichst eine Stammkiipe angesetzt und von dieser aus das Farbbad
mit reduziertem Farbstoff beschickt. Ein kleiner Uberschuf von Hydro-
sulfit muB in letzterem vorhanden sein, da sonst das Vergriinen des gefarbten
Stoffes an der Luft zu rasch vor sich geht und infolge davon der Farbstoff
sich auf der Faser nicht reibecht abscheidet. Anderseits ist aber auch ein
zu groBer Uberschufl des Reduktionsmittels zu vermeiden, wodurch auf der
Faser befindlicher Farbstoff wieder abgezogen werden kann. Hydrosulfit
ist sogar ein gutes Mittel, um ungleichmiBige Farbungen gleichmifig zu
machen und zu dunkle heller, indem man die gefirbte Ware in eine Losung
dieses Reduktionymittels einbringt. Der dabei in Losung gehende Indigo
kann aus dieser direkt wieder aufgefirbt werden.

Eine Stammbkiipe fir das Farben von Baumwollware wird folgender-
maben angesetzt?: 50 kg Indigo rein, 20 Proz. werden mit 1001 heiflem oder
kaltem Wasser angerithrt und mit 301 Natronlauge von 40° Bé versetat,
worauf man unter ‘gutem Umriihren 8,5 kg Hydrosulfit conc., B. A. S. I.-
Pulver portionsweise eintragt und auf etwa 45° erwirmt. Nach 1/, Stunde
ist bei richtigem Arbeiten die Kiipe fertig und soll gelb aussehen und von einem
eingetauchten Glasstreifen klar und gelb ablaufen. Zeigt sie noch dunkle
Punkte, so ist noch ungeldster Indigo vorhanden; man mufl in diesem Falle
noch Hydrosulfit zugeben. Ist die Stammkiipe tritbe und grinlichweiB,
so enthiilt sie zu wenig Alkali, und es hat sich Indigweil ausgeschieden, was
durch vorsichtigen Zusatz von Alkali wieder in Ldsung gebracht werden mu8.
Der richtige Gehalt an letzterem wird durch Phenolphthaleinpapier fest-
gestellt,

Bei der Kalkkiipe, welche sich fiir Wolle besser eignet als die Natron-
kiipe, tritt an die Stelle der Natronlauge Kalk. Sie ist weniger alkalisch als
die erstere und daher fiir Wolle weniger schidlich, hat aber einen Bodensatz,
der folgende Nachteile mit sich bringt: die Kiipenflotte kann nicht ganz
ausgenutzt werden; ein Teil des Farbstoffes wird vom Bodensatz zuriick-

1 Engl. Pat. 3377 (1871) [,,Indigo rein®,, S.126].
? Vorschrift der B. 4. 8. F. ia ,,Indigo rein B. A. S. F.%, 8. 91.
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gehalten und geht verloren; beim Nachspeisen mit Stammkiipe mufl man
warten, bis sich der Schlamm abgesetzt hat; nach dem Farben mufl die Wolle
abgesiuert werden.

Trotz aller Vorsicht ist der ungiinstige EinfluB, den das iiberschiissige
Alkali auf die tierische Faser austibt, nicht vollkommen auszuschalten. Man
hat aus diesem Grunde versucht, Lésungen von Indigweil ohne Gegenwart
von Alkali herzustellen, indem man entweder die alkalische Losung mit
iiberschiissiger Borsiure versetzt! oder das Ausfallen von Indigweifl aus der
sauren Losung durch Zusatz von Leim, Dextrin, Gummi usw. verhindert?.-
Diese beiden Verfahren haben jedoch keine groBle Anwendung gefunden,
vielmehr benutzt man jetzt gewéhnlich zum Farben von Wolle die Hydro-
sulfitammoniakkiipe. Thr Vorzug besteht darin, da der ungiinstige EinfluB
der fixen Alkalien hier wegfallt. Anfangs scheiterte die Verwendung des
Ammoniaks daran, dafl IndigweiBl in diesem nur schwer und unvollstindig
loslich ist. Dem kaun aber abgeholfen werden durch Zusatz von Leim, Protein-
stoffen, Stirke, Gummi, Dextrin, Albumin oder ahnlichem. Man erhilt so
cine schwach ammoniakalische Kiipe von groBler Haltbarkeit und guter Farb-
kraft3. In necuester Zeit wird von den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brii-
ning die ,,Hoéchster Sodahydrosulfitkiipe® empfohlen, welche vor der Am-
moniakkiipe verschiedene’ Vorziige haben soll.

Die bei-der Reduktion des Indigos durch Hydrosulfit sich abspielenden
Vorginge haben Binz und Rung? untersucht und dabei festgestellt, daB der
farbstoff bei dieser am besten von allen Reduktionsmethoden und fast
quantitativ ausgenutzt wird. Der Verlust von Farbstoff betrigt bei ibr nur
1 bis 2 Proz., wihrend bei anderen Kiipen solche bis zu 25 Proz. eintretens.

Das in der Hydrosulfitkiipe vorliegende Reduktionsprodukt des Indigos
besteht nach Reinking® vorwiegend aus dem Mononatriumsalz des Indigweil3.
st ein UberschuB3 von Alkali vorhanden, so bildet sich ein Dinatrivmsalz,
welches Veranlassung zu Verlusten an Indigo infolge von zu weitgehender
Reduktion gibt.

Im Anschluff hieran sollen einige Reduktionsverfahren des Indigos be-
schrieben werden, die gewohnlich nicht als Hydrosulfitkiipen bezeichnet wer-
den, bei denen aber doch intermediar gebildetes Hydrosulfit die Reduktion
bewirkt. Bei ihnen wird die Bildung des Hydrosulfits und die Reduktion
des Indigos in einer Operation vereinigt. Es sind dies die: Bisulfit-Zink-
Natronkiipe, elektrolytische Reduktion bei Gegenwart von Sulfiten.

Die Bisulfit-Zink- Natron- (Kalk-) Kiipe unterscheidet sich von
der gewohnlichen Hydrosulfitkiipe dadurch, daB man an Stelle von fertigem

1 B.A. 8. F., D.R.P. 137 884 [Frdl., VII, 299].

2 M. L. Br. D.R.P. 144 788 [Frdl., VII, 297].

3 B. 4.8, F.D.R.P. 152 907 [Frdl., VII, 3001

t Zeitschr. f. angew. Chem. 11,957 (1898); 15, 616 (1902) [C. 1898, II, 1226; 1902,
II, 408).

5 ,,Indigo rein B. A.S. F.% S.90.

8 Chem.-Ztg. 36, 622 (1912). Orig.
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Hydrosulfit ein Gemenge von Natriumbisulfit und Zinkstaub bei Gegenwart
von freiem Alkali zur Reduktion des Indigos verwendet; und zwar fiir Zwecke
der Baumwollfarberei Natron, fir Wolle Kalk. Thre Nachteile sind: viel
Bodensatz, rasche Anreicherung von Salzen, geringe Ausnutzung des Indigos.
Auflerdem kénnen bei zu langem Stehen der Stammkiipe sehr leicht gréfiere,
bis zu 30 Proz. betragende Verluste an Indigo eintreten, was eine Folge der
schidlichen Einwirkung des Zinkstaubes ist; bei zu weitgchender Reduktion
bildet sich Anthranilsiure!. Trotzdem wird diese Kiipe noch bisweilen zum
Firben von Baumwolle, hauptsiichlich in der Garnstrangfirberei, angewandt.

Ebenfalls auf intermedidrer Bildung von Hydrosulfit beruht die Re-
duktion des Indigos durch Elektrolyse bei Gegenwart von erwiarmten Sulfit-
I6sungen?. Gegeniiber der Verwendung von elektrolytisch hergestelltem Hydro-
sulfit hat das Verfahren den Vorteil, dafl das Hydrosulfit durch die sofortige
Umsetzung mit Indigo der zersetzenden Wirkung des elektrischen Stromes
entzogen wird. Sorgt man durch Einleiten von schwefliger Siure dafiir,-
daBl die Flissigkeit wihrend der Elektrolyse nur schwach alkalisch wird,
so erhdlt man ein an der Luft ziemlich besténdiges Indigwei3.

Noch eine chemisch interessante Methode sei erwahnt3, Schweflige Siure |
und Ameisensdure sind jede fiir sich nur schwache Reduktionsmittel, die
einzeln Indigo nicht zu reduzieren vermdgen. Werden beide Korper gleich-
zeitig zur Einwirkung gebracht, so tritt starke Reduktionswirkung auf, die
auf der Bildung von hydroschwefliger Saure beruht:

CHO,Na -+ 2 NaHSO, = Na,$,0, -+ NaHCO0, + I,0.

Technische Bedeutung diirfte dem Verfahren wohl kaum zukommen.

Als eine besondere Reduktionsmethode ist noch das Verfahren von Charts-
chefft aufzufithren. Er lifit Natriumsulfid auf die Bisulfitverbindung des
Formaldehyds einwirken und erhélt dabei eine weile, aus wiaBriger Losung
in feinen Nadeln krystallisierende Verbindung von unbekannter Konstitution,
welche auBlerordentlich bestindig gegen Alkalien ist und XKiipenfarbstoffe
reduziert. Thre Reduktionswirkung ist jedoch schwicher als die der Hydro-
sulfitverbindungen und verliuft in zwei scharf getrennten Phasen, wahrend
Kiipenfarbstoffe durch Hydrosulfitverbindungen oder Sulfoxylate direkt in
die normalen Leukoverbindungen iibergefithrt werden.

¢) Reduktion mit Metallen und Alkali.
(Zinkstaubkiipe und &hnliche.)

Die wichtigste von diesen Kiipen ist die Zinkstaubkiipe, in welcher die
Reduktion des Indigos durch Zinkstaub bei Gegenwart von Kalk oder Natron-
lauge bewirkt wird. Sie wurde zuerst von Leuchs im Jahre 1845 angewandt,

v Ehrhardt, Zeitschr. f. angew. Chem. 2%, 1T, 144 (1914).
M. L.Br, D.R.P. 139567, 145602 [Frdil., VIII, 287, 296].
3 Kapff, D. R. P. 175 582 [Frdl., VIII, 94].

* Farber-Ztg. 24, 254 (1913) [C. 1913, II, 916].
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spiter mit Ammoniak im Jahre 1866 von Stahlschmiedt, schlieBlich 1867 von
Cohen patentiert. Frither war sie fir die Baumwollfirberei auBerordentlich
wichtig, hat aber heute infolge der Verbreitung der Hydrosulfitkiipe ihre
Bedeutung eingebiit; fiir Wolle kann sie nicht gebraucht werden.

Die von Binz stammende Theorie, daf} die Reduktion des Indigos zu
IndigweiB nicht eine Anlagerung von Wasserstoff, sondern eine Entziehung
von Sauverstoff ist, hat er? fir die Zinkstaubkiipe durch folgende Versuche
zu beweisen versucht.

1. Indigo ist an einer Zinkanode in Natronlauge auch dann verkiipbar,
wenn die an der Kathode stattfindende Wasserstoffentwicklung in einen be-
sonderen Kathodenraum, in welchem sich kein Farbstoff befindet, verlegt
wird. Man erhilt so im Anodenraum eine Kiipe, obgleich dort Sauerstoif
frei wird. Dieser wird von tberschiissigem Zink aufgenommen, wihrend
andere Teile des Metalles den Natronindigo reduzieren. Tatsichlich geht
mehr Zink in Lésung, als dem Faradayschen Gesetz entspricht2, Diese An-
sicht wird von Haber® hestritten, aber von Binz? aufrechterhalten. -

2. Die Verkiipung mittels Zinkstaub und Natronlauge wird durch
Alkohol auBerordentlich beschleunigt, obgleich alkoholisches Natron allein
ohne Wirkung ist. Die Beschleunigung beruht darauf, daB der Alkohol
durch Zuriickdringen der Hydrolyse die Bildung von Natronindigo er-
leichtert.

3. Zinkstaub, Eisenpulver und namentlich das langsam wirkende Ma-
gnesium wirken viel rascher auf Natronindigo ein als auf Indigo bei Gegen-
wart der gleichen Menge noch nicht an den Farbstoff gebundenen Alkalis.

Esist Binz(a.a.0.)auch gelungen, den Indigo bei vollkommenem Ausschluf3
von Wasser durch Zinkstaub zu reduzieren, indem er auf seine Losung in
sicdendem Naphthalin Zinkstaub unter sorgfiltigem AusschluB von Sauer-
stoff einwirken lie. Es entsteht dabei eine smaragdgriine Losung, in der er
das Vorhandensein von Indigweifizink nachweisen konnte.

Zur Bereitung einer Stammkiipe wird der Farbstoff zusammen mit Zink-
staub in warmem Wasser angerithrt und diese Mischung mit der entsprechenden
Menge Alkali (meistens Atzkalk) versetzt. Manchmal wird ein Teil des Kalkes
durch Natronlauge ersetzt, hauptsichlich deswegen, weil eine solche Kiipe
langer benutzt werden kann, doch firbt eine mit Atznatron angesetzte Kiipe
langsamer und nicht so rein als eine solche, die nur Kalk enthslt. Vor der
nachher zu besprechenden Vitriolkiipe hat sie den Vorteil, geringeren Boden-
satz zu haben und schneller zu firben, sie wird aber rascher erschopft als
diese. Auch die Reduktion mit Zinkstaub kann katalytisch beschleunigt
werden durch Zusatz von Indulinscharlach und #hnlichen Farbstoffens,

} Binz und Schidel, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 586 (1912).

* Binz, Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 5, 103 (1898) [C. 1898, II, 517, 834]; Bins
und Hagenbach, Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 261 (1899) [C. 1899, II, 1086].

3 Haber, Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 285 (C. 1900, 1, 578].

* Binz, Zeitschr. f. prakt. Chem. [2] 13, 497 (1901) [C. 1901, 1I, 426].

5B.A.S. F., D.R.P. 243 743 [Frdl., X, 423].
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Uber die Ausnutzung des Farbstoffes in der Zinkstaubkiipe berichten
Binz und Rung?, dal} mit einer Zinkstaubatznatronkiipe und 20 proz. Indigo-
teig mit ungefihr gleichen Teilen aller Reagenzien etwa 96 Proz. Ausbeute
erreicht werden, wenn die Kiipe 48 Stunden steht; bei lingerer Dauer der
Einwirkung wichst die Ausbeute noch etwas, erreicht aber nie 100 Proz.
Bei groBerer Verdimnung. wie sie in der Farbkiipe vorhanden ist, sind die
Ausbeuten aber crheblich niedriger. Uberhaupt ist es nitig, Zinkstaub und
Indigo innig zu mischen, denn aus Zinkstaub und Lauge wird bei Abwesen-
heit von Indigo ganz erheblich weniger Wasserstoff entwickelt, als bei gleichen
Mengen dem reduzierten Indigo dquivalent ist. Wird die Natronlauge durch
Kalk ersetzt, so geht die Ausbeute etwas zuriick und betriigt héchstens 91 Proz.,
doch kann durch vermehrte Zugabe von Zinkstaub die geringere Wirkung
des Kalkes bis zu cinem gewissen Grade ausgeglichen werden. Die Badische
Anilin- und Sodafabrik? sagt daritber, dafl bei kalter Reduktion Verluste
bis zu 20 Proz. der Indigomenge cintreten koénnen, wihrend die warme,
rasch verlaufende Reduktion einen Ausfall von 8 bis 12 Proz. aufweist. Den
bei der Zinkstaubkiipe sich bildenden Schlamm hat ebenfalls Binz? untersucht,
ohne bisher zu einem sicheren Resultat gekommen zu sein.

Man hat versucht, den der Zinkstaubkiipe anhaftenden Nachteil, der darin
besteht, dal durch die stark alkalische Reaktion die Textilfaser leidet und die
Fixierung des Farbstoffes auf derselben beeintrichtigt wird, zu umgehen,
indem man an Stelle von fixem Alkali Ammoniak und als Metalle Zink, Zinn
oder Eisen in feiner Verteilung anwandtet. Da jedoch ein Gemeng von Zink-
staub und Ammoniak so energisch reduzieft, daB durch die Reaktionswirme
das gebildete Indigweill wieder zerstort wird, so mull man das Ammoniak
vorsichtig einem Gemenge von Farbstoff und Zinkstaub zusetzen oder dic
Erhitzung dadurch mifBigen, dafl man die Reduktion bei einer Temperatur
von 5° oder darunter vornimmt. Technische Bedeutung haben diese Ver-
fahren jedoch nicht erlangt, ebensowenig wie die folgenden3, bei denen an
Stelle der konzentrierten wilirigen Ammoniaklosung eine schwache alko-
holische oder eine solche in indifferenten Losungsmitteln, wie Ather, Petro-
lenm, tritt. Als Reduktionsmittel werden feste Metalle in belichiger FForm
besonders als Bleche oder Draht, oder Metallpaare angewandt.

Eisen, welches bei Gegenwart von Alkali auf verschiedene Korper
reduzierend wirkt, ist gleichfalls zur Verkiipung des Indigos herangezogen
worden. Mit verdimnter Natronlauge reduziert es den Indigo nicht, wohl
aber in Pulverform mit solcher von 10° Bé und stérkerer® oder mit konzen-
trierten Losungen von Soda, Alkaliphosphat und -sulfid?. Behandelt man

1 Zeitschr. f. angew. Chem. 12, 489, 515 [C. 1899, II, 2351.].

2 ,,Indigo rein B. A. 8. F.*, S. 80.

3 Ber. d. d. chem. Ges. 45, 590 (1912).

4 Chrm. Fabrik Opladen, vorm. Gebr. Flick, D. R. P. 131 118, 131 425 [Frdl., VI, 599].

5 Holtschmidt, D. R. P, 231 325, 239 834, Anm. H 57 993, Kl. 12b. [Frdl., X, 418,
420; Pat.-Schr. 2858].

§$ B.A.S8.F., D.R. P. 165429 [Frdl., VIII, 454£.].

“"B.4.8. F., D.R.P. 171 785 [Frdl., VIII, 454f.].



Reduktion indigoider Farbstoffe. 105

das Eisenpulver vorher mit Siuren, so wird seine Reduktionskraft erhoht?.
Durch alle diese Methoden erhilt man jedenfalls Losungen von IndigweifS3-
allkali, die kein anderes Metall enthalten.

Mit Eisen in saurer Losung 148t sich die Reduktion von Indigo nicht durch-
fithren, wohl aber in neutraler und in schwachsaurer Losung, wenn man in
der Wirme oder unter Druck operiert und geringe Mengen von Bisulfit-
Eisen-, Zink- oder Zinnsalzen zusetzt. Auch kann man Zink, Zinn oder Kupfer
als Wasserstoffiibertriger anwenden?.

In neucster Zcit wurde gefunden3, daB man Indigo beim Behandeln
mit Silicium in Gegenwart von Atzalkalien reduzicren kann. Die Reduktion
wird ebenso wie mit Zinkstaub ausgefithrt und soll von dieser Methode einige
wirtschaftliche Vorteile bieten, darin bestehend, daf der Reduktionswert des
Siliciums infolge von seinem niedrigen Atomgewicht und der Vierwertigkeit
fast genau fiinfmal so groB ist wie derjenige des Zinks. Freilich ist auch sein
Preis ein wesentlich hoherer.

d) Reduktion mit Metalloxyd en und Alkali.
(Kisenvitriol- und Zinnoxydulkiipe.)

Auch dic Eisenvitriolklipe, die frither zum Fiarben von Baumwolle in
groflem MaBstabe angewandt wurde, ist durch die Hydrosulfitkipe ziemlich
verdriingt worden. Das reduzicrende Mittel in ihr ist Ferrohydroxyd, welches
aus dem Eisenvitriol durch Kalk freigemacht wird und dabei in Ferrihydroxyd
itbergeht :

Ci4Hy O,Ny + 2Fe(OH), + 2H,0 = C;H;;0,N, - 2Fe (OH),.

(Indigo) (Indigoweil)

Das Indigweill wird durch tiberschiissigen Kalk in Losung erhalten. Der
Eisenvitriol mufl moglichst rein sein und darf namentlich weder Kupfer-
vitriol, noch Ferri- oder Aluminiumsulfat enthalten; auch der Kalk soll
moglichst rein und frei von Magnesia sein. Weiterhin wird der Firbprozef
ungiinstig beeinfluft, wenin man einen Teil des Kalkes durch Natronlauge
crsetzt. Dagegen haben Binz und Marw* nachgewiesen, daBl es zweckmillig
ist, den Farbstoff zunichst mit Eisenvitriol und Atznatron zu reduzieren
und dann die Natronkiipe durch Zusatz von Calciumacetat in eine Kalkkiipe
umzuwandeln. Wie sie durch eine ganze Reihe von Versuchen nachwiesen,
verlduft die Reduktion mit Ferrosulfat und Kalk unter betriichtlichen Ver-
lusten. Die durchschnittliche Ausbeute betrug 60 Proz., die maximale 75 Proz.
Auch die Badische Anilin- und Sodafabrik® gibt an, dafl der Verlust nur
in seltenen Fallen unter 20 Proz. heruntergeht. Es hat den Anschein, als ob die

1 B.A.S. F., D.R.D. 233272 [Frdl., X. 423].

2 M. L. Br., D. R. P. 199375 [Frdl., IX, 618].

3 M. L. Br.,, D.R. P. 262 833 [Pat.-Schr. 3050].

4 Zeitschr. f. angew. Chem. 21, 529 [C. 1908, I, 1808].
5 Indigo rein B. A.S. F., S. 83.
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Hydroxyde des Eisens und auch des Magnesiums der Kiipe Indigwei in Form
von basischen Salzen entziehen!; méglicherweise wird auch ein Teil des Farb-
stoffes durch das entstandene ¥errihydroxyd zerstért. Ein Nachteil der
Eisenvitriolkiipe ist die reichliche Menge Bodensatz, welche fiinfmal so grof8
wie bei der Zinkstaubkiipe ist und das Nachspeisen der Farbekiipe sehr er-
schwert. Seine Zusammensetzung versuchte Binz, aber ohne Erfolg, auf-
zukliren.

Eine Eisenvitriolkiipe wird ungefihr folgendermaBen angesetzt: Der
Indigo wird mit Wasser verrithrt und mit geléschtem Atzkalk versetzt, daranf
Eisenvitriol in Wasser gelost hinzugefugt. Unter 6fterem guten Umrithren,
um Klumpenbildung zu verhindern, bleibt der Ansatz, durch gutes Zudecken
moglichst vor Luft geschiitzt, 12 Stunden stehen. Auch hier wird die Farbe-
kiipe nach Bedarf von der Stammbkiipe gespeist. An Stelle von Eisenhydroxy-
dul, das aus Eisenvitriol und Alkali gebildet ist, wird auch Eisenoxydul,
welches durch Reduktion von Eisenoxyd mit Wasserstoff bei niederer Tem-
peratur gewonnen wird, oder ein Gemisch desselben mit Eisenspanen vor-
geschlagen?. Dadurch soll die Ausbeute an reduziertem Farbstoff nahezu
quantitativ werden.

Die Anwendung von Zinnoxydul als Reduktionsmittel fir Indigo
ist heute dullerst gering. Frither wurde es in der Druckerei angewandt, ist
heute aber auch hier kaum mehr in Gebrauch. In dieser Kiipe3 wird der
Tarbstoff dadurch reduziert, dafl man essigsaures Zinn oder andere Zinn-
verbindungen mit Zusatz von Essigsaure oder dhnlich wirkenden Siuren an-
teigt und unter Zusatz von Alkalilauge miteinander in Berithrung bringt. Die
Zinnoxydulkiipe soll die Herstellung von tiefen Nuancen in einem Zuge er-
moglichen, wobei das Vergritnen nach einer kurzen Luftpassage durch Be-
handlung mit angesiuerter Bichromatlosung beschleunigt wird. In neuerer
Zeit bedient man sich mit Vorteil einer gemischten Indigoindophenolkiipe,
in der eine Mischung von 1 TI. Indophenol mit 3 Tl. Indigo wirksam ist,
welche im allgemeinen mit Zinnoxydul reduziert wird.

e) Organische Reduktionsmittel.

Die alteste Anwendung von organischen Reduktionsmitteln ohne Garung
zur Herstellung einer Indigokiipe ist diejenige mit Traubenzucker bei Gegen-
wart von Alkali¢. Da sie aber mit groBen Verlusten verkniipft ist3, so wird
gsie fiir Zwecke der Fiarberei nicht verwandt, spielt aber in der Druckerei
als Schlieper- und Baumsches Verfahren eine wichtige Rolle und soll spiiter
in dem Kapitel iber Druckerei besprochen werden. Ein zweites Verfahren,
das nur fir die Zwecke der Druckerei in Betracht kommt, ist die Reduktion

1 Binz und Schddel, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 590 (1912).
?B.A. 8. F., D.R.P. 230306 [Frdl., X, 422].

3 Miiller, D. R. P. Anm. M 23 333, Kl. 8m [Frdl., VIII, 456].
4 Annal. d. Chem. 44, 290 (1842).

5 Zeitschr, f. Chem., N. F. 1, 671 (1865).
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durch Glycerin und Alkali nach Prudhomme. Neben diesen ist die Verwendung
von Sulfitcelluloseablauge vorgeschlagen worden?, sie hat aber den grolien
Nachteil, dall sie viel wertlose Fremdkoérper und nur wenig reduzierende
Stoffe enthalt, so dafl selbst von der konzentrierten Lauge 45 Tl. auf 20 Tl
Indigo verwendet werden miissen, ohne dall ein Kiipenpriparat von mehr
als 20 Proz. Indigweil entsteht.

Ein mehr wissenschaftlich als technisch interessantes Verfahren ist die
Reduktion von Indigo durch Indoxyl2? nach der Gleichung:

2CsH;ON -+ CyH;(OyNy = 2C,;H;30,N;.
Indoxy!l Indigo

Zu einer Suspension von feinverteiltem Indigo in heiffem Wasser wird all-
mihlich die notwendige Menge Indoxylschmelze zugefiigt, es ist aber gar
nicht einmal notig, fertiggebildeten Indigo zu verwenden, sondern es geniigt,
das Indoxyl (oder die Indoxylsiure) mit emer fiir die Oxydation zu Indigo
unzureichenden Menge eines Oxydationsmittels zu behandeln, indem man
z. B. in cine heifle Losung der Schmelze eine beschrinkte Menge von Luft-
sauerstoff einleitet. Aber auch hier kann man nur mit stark verdiinnten
Losungen arbeiten, welche tberdies reichliche Mengen von Nebenprodukten
und tiberschitssigem Alkali enthalten, was natiirlich den Féarbeprozel unglinstig
beeinflufit. ‘

Ebenso zu bewerten ist die Reduktion von Halogenindigo durch Indig-
weif33. Reduziert man ndmlich Halogenindigo durch die gewdhnlich gebrauch-
lichen Mittel, so wird ihm leicht ein Teil des Halogens unter Bildung von
gewohnlichem Indigo entzogen, wodurch ein erheblicher Verlust an dem wert-
volleren Halogenindigo entsteht. Dies a6t sich vermeiden durch Anwendung
von Indigweill als Reduktionsmittel; dabei wird der Halogenindigo fast
quantifativ reduziert und geht in Losung, wihrend der Indigo sich in Sub-
stanz abscheidet.

Bei allen diesen Verfahren ist man gezwungen, in zum Teil stark ver-
diinnten Losungen zu arbeiten. Demgegeniiber ermdglicht das folgende Ver-
fahren?, hochkonzentrierte Losungen von Indigwei3 darzustellen. Nach thm er-
wiirmt man Indigo mit Alkalien bei Gegenwart von organischen Stoffen alko-
holischer Natur, mit oder ohne Zusatz von Wasser oder anderen indifferenten
Lésungsmitteln, wobei jedoch solche Verbindungen ausgenommen sind, die wie
Glucose neben den alkoholischen noch Aldehydgruppen enthalten. Er-
hitzt man ein trockenes Gemisch von Indigo und Natriuméthylat, so destilliert
Alkohol und Aldehyd ab und es bleibt eine trockene Masse zuriick, die sich im
Wasser zu einer Indigokiipe auflost. Die Reduktion des Farbstoffes findet
dabei auf Kosten des Alkohols statt, und man kann die so erhaltenen Pri-
parate durch Behandlung mit Kohlensiure luftbestindig machen.

1 (Osterreich. Verein f. Cellulosefabrikation, D. R. P. 104 359 [Frdl., V, 415].
2 B.A.S.F., D.R.P. 164 509 [Frdl., VIII, 452].

3 B.A.S.F., D.R.P. 176 617 [Frdl., VIII, 436).

4 yon Heyden, D. R. P. 245 623, 245624 [Frdl., X, 4301.].
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f)y Haltbare Indigweilipriaparate.

Reduziert man den Indigo nach einem der beschriebenen Verfahren,

so erhilt man eine alkalische Losung von Indigweif. Das freie Indigweili?
bildet farblose Krystallblittchen, die an stark lichtbrechende Glimmer-
schiippchen erinnern, im Wasser ist es unléslich und kann daher durch An-
siuren irgendeiner nicht verdinnten Kiipe ausgefillt werden. Seine Dar-
stellung erfolgt am besten dadurch?, dafl man den Indigo in alkoholischer
Suspension mit Zinkstaub und schwefliger Siure, Bisulfiten oder Hydro-
sulfiten reduziert. Dabei verwendet man den Alkohol in solcher Menge und
Konzentration, dall das gebildete Indigweil in Losung bleibt, wihrend die
anorganischen Salze ausfallen. Seine Reaktion ist neutral und sein chemisches
Verhalten entspricht dem eines Phenols. Entsprechend den beiden vorhan-
denen Hydroxylgruppen vermag es zwei Reihen von Salzen zu bilden; das
Monoalkalisalz ist leicht, das Dialkalisalz schwer in Wasser 18slich, mit Schwer-
metailsalzen kann man daraus Niederschlige herstellen. Bei Abwesenheit
von Alkali zeigt es keine Neigung zur Oxydation, um so unbestindiger ist
seine alkalische Losung; mit grofiter Leichtigkeit nimmt sie den Sauerstoff
der Luft auf, wobei sich der Indigo in Form eines feinen blauen Pulvers
-(;,Blume®‘) ausscheidet. Diese Eigenschaft der IndigweiBlosung, auf welcher
die Farberei mit Indigo beruht und die daher von unendlichem Wert ist,
schlielt aber zugleich einen Nachteil ein. Die Kipenfarberei ist dann schr
einfach, wenn die reduzierte Losung sofort nach ihrer Darstellung zuom Farben
verwandt werden kann. Daraus folgt, dall der von den chemischen Fabriken
gelieferte Farbstoff in unzihligen Kleinbetrieben reduziert werden mub,
wihrend cs offenbar technisch rationeller wire, wenn die Reduktion im
GroBbetrich vorgenommen werden konnte, so daf der Firber den reduzierten
Indigo geliefert bekime. Es war also das Problem zu losen, das technisch
leicht zugiingliche IndigweiB in eine haltbare Form zu bringen, was bis zu
einem gewissen Grad in praktisch brauchbarer Weise gelungen ist. -
" Ein groBer Teil des kinstlichen Indigos, besonders soweit er in der Woll-
farberei verwandt wird, kommt in Form einer 20 proz. teigigen Kiipe, welche
Mono- und Dinatriumsalze von Indigweill enthilt, in den Handel. Dadurch
erhilt der Farber den Farbstoff bereits in reduzierter Form und spart sich
das Ansetzen einer Stammkiipe; vor allem kann er mit einem bestimmten
Alkaligehalt dieser Losung rechnen, was fiir die so alkaliempfindliche Wolle
von grofer Bedeutung ist.

Diese Kiipenpraparate haben aber den immerhin zu beriicksichtigenden
Nachteil, daBl sie nur von beschrinkter Haltbarkeit sind. Um zu verhindern,
dafl der Indigo aus dem Indigweifipriparat sich in einer Form ausscheidet,
die schwer zu reduzieren ist, werden dieselben Zusitze gemacht, die zur Dar-
stellung von feinverteiltem Indigo verwandt werden3. Trither sind schon

! Binz und Rung, Zeitschr. f. angew. Chem. 13, 416 [C. 1900, I, 1174].
® B. A. 8. F., D.R. P. 204 568 [Frdl., 1X, 621].
3 M. L. Br.,, D.R.P. 241 802, 244 738 [Frdl., X; 413£.]; s. S. 95.
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viele Versuche gemacht worden, haltbare Priaparate herzustellen, zunichst
indem man bestindige Derivate von IndigweiB, die sehr leicht wieder in das-
selbe iibergefithrt werden konnen, darstellte. Dies geschieht durch Konden-
sation mit Formaldehyd in alkalischer Losung?; durch Einwirkung von Phos-
-gen, Chlorameisensiureester oder dhnlichen auf Indigweilalkali?; durch Dar-
stellung von Diacetindigweil3. Alle diese sind feste, luftbestindige Kérper,
die durch Einwirkung von Alkali sehr leicht in IndigweiB, vesp. dessen Salze
zuriickverwandelt werden konnen. Trotzdem ist durch sie die Frage des
haltbaren Indigweil nicht geldst, da sie einerseits sich als zu teuer erwiesen,
andererseits einem vorherigen von der Kiipenfithrung getrennt durchzufithren-
den Spaltungsprozef unterworfen werden muBten.

Die wilrigen Losungen von freiem Indigweif, die durch Versetzen der
Kiipe mit tiberschiissiger Borsiurc?, oder indem man das Ausfallen ans saurer
Losung durch Zusatz von Leim, Dextrin usw. verhindert?, sind nicht um halt-
bare Praparate zu erhalten, sondern weil das freic Indigweill Wolle besser
als die Alkaliverbindung farben soll, dargestellt worden.

Der Gedanke, mit Hilfe von Gummi, Leim usw. ein haltbares Priparat
zu gewinnen, ist schon alt und hauptsachlich fir die Zwecke der Druckerei
ausgefilhrt worden. Vor langer Zeit hat Depierre® ein solches Privparat dar-
gestellt, welches aber eine sehr grofle Menge Gummi und nur sehr wenig
(7,5 Proz.) Indigweill enthielt. Auch Perscz? beschreibt eine Kombination,
die allerdings auBlerdem Zinnoxydul enthielt. Weiterhin sei erwihnt®, dafl
Hydrosulfitkitpen, welche cinen Zusatz von Leim, Stirke, Gummi, Protein-
stoffen od. dgl. enthalten und bei denen durch Zusatz von Ammoniaksalzen
die Anwesecnheit von freiem Alkali ausgeschlossen ist, luftbestindiger und
haltbarer sind als andere ohne diesen Zusatz. In praktisch brauchbarer Form
werden haltbare Indigweilpriparate (Pasten von 30, 40, 50 und mchr Prozent
Indigweill) dadurch hergestellt®, dali man dasselbe mit Melasse, Sirup oder
Ko6rpern dhnlicher Herkunft imprigniert. Man erhilt so Produkte, die nicht
nur gegen die oxydative Wirkung der Luft, sondern auch gegen die Fiulnis
und Gérung bestindig sind, ferner den Vorzug haben, daB sie an der Luft
nicht eintrocknen und leicht anteighar sind; auch konnen sic bis zur Trockne
gebracht werden, ohne diese Kigenschaften zu verlieren. Anderc derartige
Zusitze sind Mehl, Kleie, Waid 10, Milchsgure oder milchsaure Salze!l oder

. 8. F., D.R.P. 120 318 [Frdi., VI, 5931f. ).

.8.F., D.R.P. 121 866 [Frdl., VI, 593{f.].

inder (ul)ertrauen auf B. 4. 8. F.), D.R.P. 126 799 [Frdl., VI, 593fL.].
A.8.F.. D.R.P. 137 884 [Frdl.,, VII, 299].

L. Br., D.R. P. 144 788 [Frdl., VII, 297].

aité de la teinture de limpression 3, 352.

impressions de tissus 3, 76 (1886).

.S.F., D.R.P. 152907 [Frdl., VII, 300].

. Br., D. R. P, 192 872 [Frdl., VIII, 1366]; B. 4. 8. F., D. R. P. Anm. B.
1. 8m [Angew. Chem. 2%, II, 719].

A.S. F., D.R.P. 213472 [Frdl., IX, 623].

L Br., D.R. P. 265 832, 265833 [Angew. Chem. 26, II, 672].
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andere Oxy- und Ketosiuren, wie Glykol-, Saccharin-, Laevulin-, Glyoxyl-,
Tartronsiure, sowie deren Salze und Anhydride?.

Zur Erhohung der Haltbarkeit werden auch noch weitere Zusitze gemacht.
Man erhilt2 z. B. gut haltbare Praparate, wenn man derartige Priparate aufer-
dem noch mit Alkalien oder anderen Mitteln versetzt, wobei man es in der Hand
hat, durch Zusatz von 1 oder 2 Molekiilen Alkali die Konsistenz des Priiparates
zu beeinflussen. Ein Zusatz von anorganischen Reduktionsmitteln, wie Zink-
staub, Zinnchloriir, Zinnoxydul mit oder ohne Zusatz von Alkali soll ebenfalls
die Haltbarkeit erhohen3., Zu erwihnen bleibt noch, daBl durch Eindunsten
der mit Gllycerin versetzten IndigweiBsalzlosung zur Trockne es gelingt, feste
Produkte von vollkommener Haltbarkeit zu erzeugent. Die so dargestellten
Produkte sind an der Luft absolut haltbar, bilden in der Hitze eine teigig
formbare Masse, die beim FErkalten eine &ullerst kompakte Beschaffenheit
annimmt, sich aber trotzdem sehr leicht in Wasser auflost.

Die zweite Gruppe von Verfahren beruht darauf, dafl man Salze des
Indigweill, meist der Alkalien, entweder in Pastenform oder in festem Zu-
stand herstellt. Schiittelt man® eine Losung von IndigweiBalkali, z. B. eine
Hydrosulfitkiipe mit Ather durch, so bilden sich drei Schichten, oben der
itberschiissige Ather, unten eine Losung, welche die anorganischen Salze
neben sehr wenig Indigweil enthilt und in der Mitte eine klare braune Schicht.
Diese ist eine reine Losung von IndigweiBalkali mit etwas Ather und enthalt
keine anderen Salze. Aus ihr lassen sich die Alkalisalze leicht gewinnen;
schon beim Abdestillieren des Athers scheiden sie sich zum Teil aus. Ferner
kann man eine aus IndigweiBalkalisalz bestehende Paste erhalten®, wenn
man IndigweiBpreBkuchen mit der 1 Aquivalent entsprechenden Menge Atz-
alkali versetzt und dic so entstehende dinnflussige Losung eindunstet.

Unter gewissen Umstinden begegnet dic Herstellung solcher Pasten
einigen Schwierigkeiten. Die Alkalisalze des halogenierten Indigweill sind
nimlich so schwer in Wasser lioslich, dafl es nicht mehr méglich ist, klar
bleibende Salzlésungen oder homogene Pasten, wie sie als Handelsprodukte
gefordert werden, herzustellen. Diese Alkalisalze werden nun mit auffallender
Leichtigkeit durch leichtlosliche Seifen, wie Tirkondl, Monopolseife usw.
oder auch Glycerin in den Zustand von dickflissigen homogenen Losungen
gebracht?. Dieselben Schwierigkeiten bestehen auch bei den Thioindigo-
priparaten und kénnen auch hier mit denselben Mitteln behoben werdens®.

Nach den bisher erwiahnten Verfahren werden meist Pasten von Indig-
weilisalzen hergestellt, die Herstellung fester Alkalisalze soll im folgen-
den beschrieben werden. Sie werden erhalten nach dem erwihnten Ver-

M. L. Br., D.R. P. 280370 [C. 1914, II, 1369].

L. Br.,, D. R. P. 200 914 [Frdl,, IX, 619]

.4.8.F., D.R.P. 235047, 235048 [Frdl., X, 427].

. L. Br.,, D.R. P. 254 067 [Angew. Chem. 26, II, 149].

S.F., D.R. P. 166 835 [Frdl., VIII, 453].

D.R. P. 174 127 [Frdl., VIII, 448].

Br D. R. P. 251 569, 251 570 [Pat.-Schr. 2846, 2834].
, D.R. P. 231 927, 234 306 [Frdl., X, 429].
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fahren! des Ausschiittelns konzentrierter Losungen mit Ather. Dampft man
Losungen von Indigweifisalzen im Vakuum zur Trockne ein, so erhélt man
dieselben in laftbestdndigem Zustand2. Hierbei werden bisweilen Zusétze
gemacht, welche das Priaparat vor der Oxydationswirkung des Sauerstoffes
schiitzen sollen, oder die Abscheidung desWassers erleichtern, z. B. Sulfitcellulose-
ablauge? oder Hydrosulfitlésung?, oder man zerstiubt zusatzfreie Losungen zu
feinstem Nebel und fithrt diesem einen heilen Gasstrom entgegens. Weiter
kann man feste Alkalisalze darstellen, indem man Indigo mit Natriuméthylat
erwirmt®; nachdem der tberschiissige Alkohol und der entstehende Aldehyd
abdestilliert sind, steigert man die Temperatur, bis die blaue Farbe des Indigos
verschwunden und ein trockenes Pulver, das aus dem Natriumsalz des Indig-
weill besteht, entstanden ist (vgl. oben).

Ein nur theoretisch wichtiges Salz ist das IndigweiBzink. Es kann? aus
Indigweilcalcium (Kalkkiipe) durch Féllen mit Chlorzink oder Zinkacetat-
16sung dargestellt werden und bildet krystallinische stark glinzende Blatt-
chen, die sehr oxydabel sind. Es entsteht ferner durch Eintragen von trockenem
Indigweifl wnd Zinkoxyd in ecine siedende Naphtalinlésung und ist das
Hauptprodukt, wenn man Indigo durch Zinkstaub in siedendem Naphtalin
unter Ausschiufl von Wasser reduziert. Dagegen hat es den Anschein, als
ob das Maguesiwmsalz praktische Bedeutung gewinnen wiirde. Es wird dar-
gestellt8, indem man dic Farbstoffe in alkalischer Losung verkipt und
darauf mit Magnesiumchlorid oder -sulfat versetzt, oder indem man die fein
suspendierten Kiipenfarbstoffe in Gegenwart von Magnesiumhydroxyd in
die Leukoverbindungen tberfuhrt. Die Magnesiumleukoverbindungen sind
in Wasser wenig 16slich, ziehen aber trotzdem leichter und vollstindiger
auf die Faser, als die Alkaliverbindungen?®. Andere Metallverbindungen lassen
sich derch doppelte Umsetzung aus den Alkalileukoverbindungen darstellen,
z. B. Aluminium-, Zink-. Chrom-, Ilisen-, Zinnleukoverbindung?,

¢) Reduktion von Thioindigoderivaten.
Die Reduktion des Thioindigos verlduft derjenigen des Indigos vollkommen

analog. Er nimmt dahei ebenfalls zwei Atome Wasserstoff auf und geht in
Thioindigoweifl tber:

CO. ! C(0H) COH
‘ N //CO\\ /N N :
CeHy C=0C CHy -» GH, C—C C;H,.

VN ¥ X

P. 166 835 [Frdl., VIII, 453].

P. 197870 [Frdl, 1X, 620].

.S.F. P. 197 391 [Frdl., 1X, 621].

.S F. P. 227 319 [Frdl., X, 426].

B A.8.F., D.R.P. 285322 [C. 1915, 11, 212].

v. Heyden, D. R. P. 245 623 [Frdl., X, 430].

? Binz, Zeitschr. f. prakt. Chem. [2] 63, 497 (1901) [C. 190%, II, 427].
8 Wedekind & Co., D. R. P. 270 520, 275 121 [C. 1914, I, 926; 11, 179].
® Dies., D. R. P. 283 356 [C. 1915, I, 965)].

19 Dies., D. R. P. 284 888 [C. 1915, II, 211].
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Diese Reaktion kann mit allen fiir Indigo gebriuchlichen Reduktionsmitteln
ausgefubrt werden, z.B. Traubenzucker mif Alkali, Eisenoxydulsalzen,
Hydrosulfit usw. Man erhilt so eine goldgelbe Losung, aus der durch Oxy-
dation der Farbstoff wieder regeneriert werden kann und welche ebenso wic
Indigokiipen zum Fiarben gebraucht wird. Aufler nach dieser gewohnlichen
Methode der Verkiipung kann der Thioindigo auch nach Art der Schwefel-
farbstoffe gefiirbt werden, indem er mit alkalischer Losung von Schwefel-
natrium in Losung gebracht wird. Die weitaus gebriuchlichste Art ist aber
die der Reduktion mit Hydrosulfiten. Da die beim Indigo aufgefiihrten Patente
zum groflen Teil die Reduktion der Thioindigoderivate mit einschlieBen,
sollen hier nur diejenigen Verfahren aufgefithrt werden, welche sich von den
auch fiir Indigo gebrauchlichen unterscheiden.

Diese Unterschiede sind dadurch bedingt, daBl Thioindigo und sein
Reduktionsprodukt sich zum Teil anders verhalten, als die entsprechenden
Indigoderivate. Wie sich bel den Halogenderivaten des Indigos die schwere
Léslichkeit der Alkalisalze der Leukoverbindung wnangenehm bemerkbar
macht, so tritt dies in verstirktem MafBle beim Thicindigo in Erscheinung.
Konzentriertes Atzalkali im UberschuB fillt aus Thioindigolosungen ein
schwer losliches Natriumsalz aus!. Die mittels Alkalilauge und der Leuko-
verbindung hergestellten Losungen krystallisieren selbst bei einer Verdiinnung,
die unter 20 Proz. geht. In verdiinnter Losung haben die Alkalisalze Neigung,
hydrolytisch zu dissoziieren, so daf freies Thicindigweil ausfiallt, welches
vollkommen unldslich ist. s ist daher, um dic Levkoverbindung in Lésung
zu erhalten, wesentlich mehr Alkali, als beim Indigweil angewandt wird, er-
forderlich. Die Leukoverbindungen selbst besitzen grofie Verwandtschaft zur
TFaser und haften sehr fest auf derselben. Fiir die Firberei ist das natur-
gemifl ein Vorteil, da dadurch sehr echfe Farbungen entstehen. Dagegen
macht diese Eigenschaft beim Atzdruck einige Schwierigkeiten ; nur mit Hilfo
besonderer Verfahren ist es moglich, rein weille Atzeffekte zu erzielen.

Als Reduktionsmittel fiir Thioindigo kommt praktisch wohl nur Hydrosulfit
in Betracht, durch welches man den Farbstoff in der Wirme oder besser bei
gewohnlicher Temperatur reduziert?. AuBer nach diesen gewdhnlichen, bei
allen Kiipenfarbstoffen gebrauchlichen Methoden, lassen sich Thioindigweil3-
Iésungen noch auf anderem Wege erhalten. Die Darstellung des Thioindigos
durch Oxydation von 3-Oxy-(1)-thionaphten-2-carbonsiure 148t sich soleiten,
dafl man die dabei als Zwischenprodukt auftretende Leukoverbindung erhélt.
Dies geschieht dadurch, dal man die Oxydation in einer Losung, welche auf 1T1.
dieser Siure 3 Tl. freies Atzkali enthilt, mit der theoretischen Menge Hypo-
chlorit durchfiithrt3. Eine zweite Darstellungsweise ist folgende . Erhitzt man
3 Oxy-(1)-thionaphten-2-carbonsiiure (oder auch im Benzolkern substituierte
Derivate derselben) mit Thiosulfaten in Gegenwart von Wasser auf Tem-
peraturen ther 100°, so entsteht Thioindigorot. Nimmt man diese Reaktion

L Friedlaender, Monatsh. f. Chem. 29, 359 (1908) [C. 1908, II, 515].
2 Kalle & Co., D. R. P. 197 150, 201 970, 202 798 [Frdl., IX 636ff.].
* M. L. Br., D.R. P. 198 692 [Frdl., IX, 587).
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bei Gegenwart von Glycerin vor, so entsteht Thicindigweil. Eine dritte
Methode fithrt zu unsymmetrischen Derivaten des ThioindigweiB, nicht zu
diesem selbst. Man erhitzt z. B. Dioxindol mit 3-Oxythionaphten (oder im
Benzolkern substituierten Derivaten) in wafiriger Losung am besten in Gegen-
wart von kohlensauren Alkalien?. Dabei findet Kondensation zu einer Leuko-
verbindung statt nach der Gleichung:

C(OH) C(OH) (OH) CIOH)
/\
CbH4 COH + HC c H, = CGH4 Yo — O CH, + Hy0
N/
N ¥ NH ¥

tautomere Form Oxythionaphten
des Dioxindols

Um den Thioindigo und seine Derivate der Reduktion in der Kiipe
leichter zuginglich zu machen, werden sie in derselben Weise wie der In-
digo in feine Verteilung gebracht. Zum groBten Teile sind diese Farbstoffe in
die fir Indigo angefiihrten Patente mit eingeschlossen?, und es sind nur einige
wenige, die sich ausdriicklich auf Thioindigo beziehen, ohne aber besondere
Neuerungen gegeniiber dem Indigo4 zu bringen.

Die Herstellung haltbarer konzentrierter Kitipen macht beim Thioindigo
die Anwendung einiger Kunstgriffe nétig. Sie lassen sich erhalten, wenn man
alkalische ThioindigweiBlosungen mit Melasse, Sirup und dhnlichem versetzt?
i derselben Weise, wie dies beim Indigo zur Herstellung von fir die Girungs-
kiipen geeigneten Indigweillpriparaten beschrieben ist. Man kann ferner
Tirkischrotél oder Seife zur Kiipe zusetzenS. Wihrend aber beim Indigo
dadurch die Alkalileukoverbindung in Lésung gehalten wird, fallt die ent-
sprechende Verbindung des Thioindigos zusammen mit der Seifenlésung aus.
Es entstehen zwei Schichten, von denen die untere Schicht eine Ldsung von
AlkalithioindigweiB in starker Seifenlésung ist. Siuert man die ganze Flissig-
keit an?, so fallt ein Gemisch von freier Leukoverbindung und Fettsiure aus,
das sich gut von der iibrigen Fliissigkeit trennen lift. Das so entstehende
Gemisch kann man in Alkali auflésen, wodurch man eine nicht absetzende
homogene konzentrierte Kiipe erhalt. Von anderen Metallverbindungen sind
die des Magnesiums erwihnenswert, welche am einfachsten aus dem Natrium-
salz durch doppelte Umsetzung mit Magnesiumsalzen dargestellt werden. Sie sind
schwer 16slich und scheiden sich aus der wiBrigen Losung als Niederschlige auss.

Auch die freie Leukoverbindung kann bei den Thioindigoderivaten leichter
dargestellt werden, als bei denen des Indigos. Sie ist in Wasser schwer l6slich
und oxydiert sich, besonders in trockenem Zustande nur langsam an der

Y M. L. Br., D. R. P. 199 551, 204 763 [Frdl., 1X, 5881.].
2 Kalle & Co., D. R.P. 213714 {Frdl., IX, 593].

3 s 8.95.

4 M. L. Br., D.R. P. 239 338, 241 141 [Frdl., X, 410412].
5 M. L. Br.,, D. R. P. 208 698 [Frdl., IX, 588].

$ M. L. Br., D.R. P. 231 927 [Frdl., X, 428].

? M. L. Br., D.R. P. 234 306 [Frdl., X, 429].

8 Wedekind & Co., D.R. P. 270 520 [Pat.-Schr. 4091].

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 8
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Luft. Zu ihrer Darstellung 1468t man die reduzierte Farbstofflsung unter
Luftabschluf in Saure einflieBen, wobei sich die Leukoverbindung fest ab-
scheidet .

Die beschriebenen Methoden koénnen fiir Firbungen simtlicher Gewebe
verwandt werden; sie sind sehr licht-, wasch-, seifen-, wasser- und sédureecht
und besonders bestiindig gegen Oxydationsmittel. Mit Thioindigo entsteht
ein blaustichiges Rot, wenn man mit einer der erwdhnten Kiipen firbt; aus
einer Losung mit Schwefelnatrium gefarbt, fallt die Farbung noch blaustichiger
aus. Zur Erzielung anderer Nuancen, die vom zartesten Rosa bis zum tiefsten
Blaurot gehen, verwendet man entweder Derivate oder man kombiniert das
Thioindigorot mit anderen Farbstoffen, die keine Kiipenfarbstoffe zu sein
brauchen, wenn sie nur besténdig gegen Reduktionsmittel sind. Von diesen
ist die Kombination von Thioindigorot B und Indigo, welche man in einer
oder in getrennten Kiipen farben kann und die mit Primulin besonders zu
erwihnen. Eine besondere Behandlung der gefirbten Baumwollenware er-
fordern die Dithioalkylthioindigofarbstoffe2. Es hat sich nimlich gezeigt,
daB die Festigkeit der pflanzlichen Faser, die mit diesen Farbstoffen gefirbt
ist, durch léngeres Belichten stark vermindert wird. Wird aber die Ware
nach dem Férben einer Behandlung mit Kupfer- oder Eisensalzen unter-
zogen, so wird die Widerstandsfahigkeit der Faser gegen Licht, sowie die
Lichtechtheit und Schonheit der Farbung betrichtlich erhéht.

Eine besondere Art, mit Thioindigo zu firben, die allerdings mehr theo-
retisches als praktisches Interesse besitzt, findet sich in einer Arbeit von
Danaila3. Durch Oxydation 148t sich Thioindigo in drei neue Verbindungen
unbekannter Konstitution iiberfithren, welche 1, 2 oder 3 Atome Sauerstoff
mehr als das Ausgangsmaterial enthalten. Von diesen besitzt der Kérper
C,eHg05S,4 fiir Anwendung in der Iarberei besondere Bedeutung. Reduziert
man ihn mit einem der gewthnlich gebrauchlichen Mittel, so erhdlt man eine
Loésung, aus der durch Oxydation der urspriingliche Farbstoff nicht wieder
hergestellt werden kann. Es scheidet sich dabei vielmehr ein roter, in Alkalien
unléslicher Farbkérper aus. Lost man dagegen den Korper C,H 0.8, in
neutralen Alkalisulfiten, so crhialt man eine gebrauchsfertige Losung von
unbegrenzter Haltbarkeit, aus der sich beim Kochen mit Sauren Thioindigo
abscheidet®. Bringt man diese Losung auf die Faser, trocknet und entwickelt
den Farbstoff mittels verdiinnter Mineralsiure in der Warme, so erhilt man
auf diesem Wege eine bestindige Ausfirbung von Thioindigo.

6. Reduktion der Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe.

Alle Derivate des Anthrachinons, welche als Farbstoffe gebraucht werden,
bestehen aus einem oder mehreren Anthrachinonkernen. Wie aus der syste-

1 Kalle & Co., D. R.P. 196 501 [Frdl., IX, 586].

2 M. L. Br.,, D. R. P, 206567, 206 568 [Frdl., IX, 639].
3 Bull. soc. chim. [4] %, 359 [C. 1910, I, 2096].

4+ M. L. Br.,D. R. P. 202707, 202708 [Frdl., IX, 590f.].
S M. L. Br., D.R. P. 207 574, 209 576 [Frdl., IX, 637f.].
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matischen Ubersicht! zu ersehen ist, zerfallen sie in zwei groBe Gruppen,
von denen die eine noch Anthrachinonkerne mit allen ihren charakteristischen
Kigenschaften enthilt, withrend die andere durch Vereinigung zweier Anthra-
chinonmolekiile in der Weise entsteht, dafl ein Sauerstoffatom je einer Car-
bonylgruppe dabei durch andere Atome (C oder N) ersetzt ist. Jedenfalls
enthalten sie aber stets zwei reduzierbare Carbonylgruppen. Durch Reduktion,
welche nur noch durch Hydrosulfit vorgenommen wird, werden die vorher
unléslichen Farbstoffe in Verbindungen tibergefiihrt, welche mit tiefer Farbe
in die alkalische Kiipe gehen. Die intensiv gefarbten Alkalisalze werden
als substantive Farbstoffe von der Faser aufgenommen, in diesem Zustande
aber auBerordentlich leicht wieder oxydiert. Ubrigens kommt die Eigen-
schaft, als Alkaliverbindung in hydriertem Zustand von der Faser aufgenommen
zu werden, nicht allen Derivaten in geniigender Weise zu.

Alle diejenigen Korper, welche zur ersten Gruppe der Anthrachinon-
farbstoffe gehéren, werden durch die Reduktion in Korper iibergefiihrt,
deren Grundsubstanz das Anthrahydrochinon, frither ,,Oxanthranol ge-
nannt, ist:

OH
NN

‘l\/\‘\‘/‘\\./‘
OH
Seine Bildung ist bereits bei der Reduktion des Anthrachinons besprochen.
Obwohl es selbst resp. sein Oxydationsprodukt, das Anthrachinon, kein
Kiipenfarbstoff ist, zeigt es alle Eigenschaften, welche fiir diese charakteristisch
sind, d. h. es entsteht durch Reduktion in alkalischer Ldsung; seine Losung
in Alkali ist tiefdunkelrot und wird beim Schiitteln mit Luft oxydiert, wobei
Anthrachinon als farbloser Korper ausfillt. Die Reduktionsprodukte der
Farbstoffe der Anthrachinonreihe sind bei den wenigsten wirklich untersucht
und dargestellt worden, zum Teil auch deswegen nicht, weil bei vielen dieser
Farbstoffe die Konstitution noch unbekannt ist. Bei denjenigen, welche nur
einen Anthrachinonkern im Molekiil enthalten, macht die Entscheidung
dieser Frage keine Schwierigkeiten, man mufl in diesem Falle annehmen,
daB} der Anthrachinonkern durch Anlagerung zweier Atome Wasserstoff
in Anthrahydrochinon iibergeht. In den Fillen, in welchen zwei und mehrere
Anthrachinonkerne im Farbstoffmoekiil enthalten sind, z. B. bei den Di-und Tri-
anthrachinonimiden, ist es schwieriger zu entscheiden, ob einer oder mehrere
Kerne oder welcher von ihnen der Reduktion anheimfallen. Bei dem Indan-
thren, welches zwei Anthrachinonkerne enthilt, sind beide Moglichkeiten
untersucht worden und zwei verschiedene Reduktionsprodukte, die durch
Anlagerung von 1 und 2 Molekiilen Wasserstoff entstehen, dargestellt worden.
Zugleich konnte man feststellen, daB das normale Verkiipungsprodukt nur
einen der beiden Kerne in reduziertem Zustand enthilt, wihrend der andere
intakt geblieben ist. Ob das aber bei allen denjenigen Farbstoffen, welche

1s, 8. 86.
]%
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zwei und mehrere Kerne enthalten, ebenso ist, ist bisher noch nicht mit Sicher-
heit festgestellt.

Im folgenden sollen diejenigen Farbstoffe und ihre Reduktionsprodukte
besprochen werden, deren Konstitution untersucht und bekannt ist. Zu
ihnen gehért in erster Linie das

Indanthren?.

Die Konstitution des von R. Bohn in der Badischen Amnilin- und Soda-
fobrik entdeckten Indanthrens ist durch Scholl2, welcher zusammen mit vielen
Mitarbeitern dieses Gebiet eingehend bearbeitet hat, aufgeklirt worden.
"Es ist N-Dihydro-1, 2, 1', 2-anthrachinonazin :

0

/\/\/\
\/\/‘\ NH 0
0 NH~/\/\/\‘ .
\/\/\/
()

Unter den Azinderivaten der Anthrachinonreihe ist es der einzig technisch
wichtige Farbstoff, zugleich der erste aus Anthrachinon dargestellte Kiipen-
stoff, ferner der echteste bekannte Kiipenfarbstoff, schoner und lichtechter
als selbst Indigot. Er ist ein indigoblauer Korper, der in kupferglinzenden
Nadeln kristallisiert und in den meisten organischen Losungsmitteln bei-
nahe unloslich ist. Als schwachbasischer Kérper bildet er nur mit konzentrierten
Siuren Salze, die durch Wasser sofort zerlegt werden. Charakteristisch flir
ihn ist, daB die beiden am Stickstoff befindlichen Wasserstoffatome nicht
acyliert werden kénnenbd.

Dargestellt wurde er zuerst von Bohn durch Verschmelzen von 2-Amino-
anthrachinon mit Atzkali bei 250°. Bei dieser Schmelze wird Wasserstotf
frel, der zur Reduktion verbraucht wird. Es ist daher in ihr neben dem In-
danthren auch das Kaliumsalz des blauen Dihydroindanthrens enthalten,
aufer diesen noch ein zweiter Farbstoff, der aber wertlos ist. Um diese Re-
duktion zu verhindern, setzt man zur Schmelze vorteilhaft ein Oxydations-
mittel, gewohnlich Salpeter, hinzu®. LBt man die Alkalischmelze bei héherer
Temperatur vor sich gehen, so entsteht unter andersartiger Kondensation der

1 Handelsbezeichnung : Indanthrenblau RS der B. 4. 8. F.

2 Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3410, 3427 (1903).

3 Das isomere 2, 2, 2, 3’-Anthrachinonazin liefert keine brauchbaren Farbstoffe.

1B. 4. 8. F., D. R. P. 210223 [Frdl., IX, 848].

5 Scholl, Steinkopf und Kabacznik, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 395 (1907).

¢ Scholl und Berblinger, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3427 (1903); B. 4.S8. F.,D.R. P,
120 845 [Frdl., VI, 412] ; Zusammenstellungen der Patente siehe Frdl., VI, 294 ; VII, 158;
VIIT, 225; IX, 664; X, 568.
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beiden Aminoanthrachinonmolekiile Flavanthren!. Eine ganze Reihe anderer
Darstellungsweisen? vermochte die Alkalischmelze nicht zu verdriingen,
Das Indanthren und seine Reduktionsprodukte sind Gheder ciner Reihe
von 12 Kérpern, deren Anfangskérper das Anthrachinonazin C, H,,0,N, ist
0

il
VAVA VAN

und deren letzte Stelle das N-Dihydro-1, 2,1, 2-anthrazin CyeH N, einnimmt:
( \l/ NS \1
'\/'\l)\/‘NH
ﬁH_/I\l/ |
YUV,
Zwischen diesen beiden liegen alle dargestellten Reduktionsprodukte, soweit
es sich um diejenigen handelt, welche aus nichthydrierten Anthrachinonkernen
gebildet sind. Das Anthrachinonazin ist ein gelbgriin gefirbter Korper, der
durch energische Oxydation von Indanthren entsteht, am besten durch Kochen
mif Salpetersiure3. Er ist eine schwache Base, die mit starken Mineralssiuren
Salze gibt, die mit kaltemn Wasser nur langsam dissozijeren. Das interessante
an diesem Korper ist, daB seine Bildung durch Oxydation des Indanthrens
auch dann erfolgt, wenn letzteres auf der Faser fixiert ist. Die damit zusammen-
hingende Chlorunechtheit bildet einen stérenden Nachteil des schonen Farb-
stoffes. Durch Einwirkung von Salpetersiure oder von Hypochlorit auf blau.
gefirbte Baumwolle, entsteht das gelbgefirbte Azin auf der Faser, das seiner-
seits wieder durch Reduktion in das blaugefirbte Indanthren iibergehen kann,
Diesen auf Reduktion beruhenden Vorgang kann man auch durch Belichten
hervorrufen, wobei das Azin in einigen Wochen iiber ein grimgefirbtes Zwi-
schenprodukt (Azbydrin) in das Indanthren zuriickverwandelt wird. Was
in diesem Falle als Reduktionsmittel wirkt, konnte allerdings bisher noch
nicht festgestellt werden, méglicherweise ist die Zellulose* dabei beteiligt.
Das griingefirbte Azhydrin bildet sich ibrigens auch, wenn man auf Baum-
wolle gefarbtes Indanthren bei Gegenwart von Natronlauge dem Sauerstoff der
Luft awssetzt, wobei nach kurzer Zeit die Baumwolle saurebestindig griin wird;
auch diese Féarbung geht durch Einwirkung des Lichtes nach Wochen wieder
in blau tiber. Indanthren in Substanz zeigt dagegen diese Erscheinungen nichts.

RV

1g 8.119.

2 Priedlinder, Fortschritte der Teerfabrikation, VIII, 218f,

8 Sckoll, Berblinger und Mansfeld, Ber. d. d. chem. Ces. 40, 321 (1807).
4 Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1312 (1911).

% Scholl und Stegmiller, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 925 (1907).
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Betrachtet man, vom Anthrachinonazin ausgehend, die Reduktionspro-
dukte, so erhilt man, abgesehen von den sauerstofffreien Korpern (Anthrazin
und N-Dihydroanthrazin) drei Reihen, welche sich von folgenden Azinen
ableiten :

0 0
i 1 H
(\’/\\/\\ ‘/\/\/\ ‘/\’/;\/\
AL Y e
i
0O N— /\l/\l/\‘ 8 N_I/\’/\!/\} OHN- /\/\’/\
NSNS VAV \/\/\/
I H
0
‘Anthrachinonazin Antrachinonanthranolazin Anthranolazin

Wie ausdiesen Formeln 1 zu ersehen ist, sind das erste und dritte symmetrisch
und das zweite unsymmetrisch. Ein Reduktionsprodukt des ersten Auzins,
das 2 Anthrachinonkerne enthilt, ist das Indanthren, das dritte Azin besteht
aus 2 Anthranol- (resp. Anthron) kernen. Zwischen beiden steht das Anthra-
chinonanthranolazin mit einem Anthrachinon- und einen Anthranolkern. So-
weit diese Korper, die simtlich aus Indanthren dargestellt werden konnen,
Anthrachinonkerne enthalten, lassen sie sich durch alkalische Reduktion in
Derivate der Anthrahydrochinone iiberfiihren, welche durch Oxydation mit
groBer Leichtigkeit wieder in Anthrachinonderivate iibergehen. Technisches
Interesse besitzen aber nur die der ersten Reihe angehorigen Derivate, weshalb
auf die Besprechung derjenigen der zweiten und dritten Reihe verzichtet
werden soll. Durch kriftige neutrale oder alkalische Reduktionsmittel geht
das Anthrachinonazin direkt in Indanthren iiber. Die Reduktion erfolgt aber
stets unter voriibergehender Bildung eines dimolekularen chromgriinen chin-
hydronartigen Zwischenproduktes, des Anthrachinonazbydrins Cy;gH,ON,2
Es ist-das erste Reduktionsprodukt des Anthrachinonazins, aus dem es durch
Anlagerung von !/, Molekiil Wasserstoff entsteht. Bei weiterer Reduktion
pimmt dieser Korper 1 Molekiil Wasserstoff auf und bildet 2 Molekiile Ind-
anthren CyH,,O,N,.

Fiigt man nun an das Indanthren wiederum 1 Molekiill Wasserstoff an,
so erhilt man das blaue Dihydroindanthren C,H,;O,N,:

OH
NN
!
\/\/\/—NH 0
H | N\
NH—/\/\/\
\/\/\/
()

1 Die Strukturformeln mit p-Bindung sind mit der oben gebrauchten o-chinoiden
tautomer.

2 Scholl und Berblinger, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3432 (1903).
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Dieses ist der wichtigste Korper von den Reduktionsprodukten des Ind-
anthrens ; denn es ist derjenige, welcher in der Kiipe gelost ist, und auf dem somit
die Firberei mit Indanthrenfarbstoffen beruht. Seine Kiipe wird von Baum-
wolle ebenfalls mit blauer Farbe aufgenommen, durch Oxydation an der Luft
wird ohne wesentliche Farbinderung der Farbstoff gebildet. Die Reduktion
des Indanthrens erfolgt am besten durch alkalische Hydrosulfitlésung bei
60 bis 70°i. In der blauen Kiipe ist das Dinatriumsalz des Dihydroin-
danthrens gelost. Aus kalter konzentrierter Losung kristallisiert dieses
aus und kommt in Form einer wisserigen Paste als ,,Indanthren S“ in den
Handel. Aus seiner Lésung laf3t sicheine O-Dibenzoylverbindung gewinnen,
wodurch seine Konstitution bewiesen ist.

Fiihrt man die Reduktion des Indanthrens mit alkalischem Hydrosulfit
weiter, indem man Zinkstaub zusetzt, so tritt ein sprunghafter Farbenwechsel
von Blau nach Braun ein. Es ist dies ein Zeichen, daB ein weiteres Wasser-
stoffmolekill an das Dihydroindanthren getreten und Tetrahydroindanthren?
CosH gO,N,

OH
AVZ\VAN

Uy

N\ /\/—NzI OH
NH—"\/[\/

N/ ]\ A4
OH

entstanden ist. Bei ihm sind beide Anthrachinonkerne reduziert, und die
Anwesenheit von 4 Hydroxylgruppen wird durch die Bildung einer Tetra-
benzoylverbindung bewiesen. Seine alkalische Lésung ist ebenfalls auBer-
ordentlich leicht oxydabel, wobei auch hier Indanthren zuriickgebildet wird;
sie ist aber zum Férben nicht zu brauchen.

Die im folgenden zu besprechenden Farbstoffe enthalten in ihrem Molekiil
keine Anthrachinonkerne mehr. Sie entstehen aber ebenfalls aus 2 Anthra-
chinonmolekiilen, und zwar durch mehrfache Kondensation in der Weise,
daB aus 2 Molekiilen Anthrachinon zundchst 1 Molekiil Biar/lthrachinonyl
entsteht, aus welchem dann die beiden Sauerstoffatome je einer Karbonyl-
gruppe eines jeden Anthrachinonkernes durch andere zweiwertige Gruppen
ersetzt oder durch doppelte Bindung miteinander verkniipft werden. Strenge
genommen gehdren sie daher nicht zu den Anthrachinonfarbstoffen. Trotz-
dem werden sie aber am besten hier eingefiigt, da sie chemisch und entsprechend
der Art ihrer Anwendung in der Férberei zu dieser Gruppe gehéren. Der
wichtigste von ihnen, das

Flavanthren,

das Indanthrengelb des Handels, entsteht ebenso, wie das Indanthren durch
oxydative Kondensation von 2 Molekillen 2-Aminoanthrachinon. Dies ge-

1 Scholl, Steinkopf und Kabacznik, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 390 (1907).
2 Ebenda S. 393.
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geschieht bei der Alkalischmelze bei hoher Temperatur!. Technisch dar-
gestellt wird es durch Verbacken mit wasserfreiem Aluminiumchlorid? oder
durch Oxydation mit Antimonpentachlorid in siedendem Nitrobenzol®. Eine
groBe Anzahl spiter gefundener Synthesen4 hat auch hier, wie beim Indanthren,
die urspriingliche Darstellungsweise nicht zu verdringen vermocht. Seine
Konstitution ist von Scholld aufgeklart worden; sie ist mit der Zusammen-
setzung C,s H,,0,N,: die nachstehende :

o
i
NN

. |
NAVAVAN
Y N

I
VAN
I |
L
\/\(\)
(0]

Die technische Reduktion erfolgt durch Hydrosulfit®, wobei eine prichtig
violettblaue Kiipe entsteht, aus der Baumwolle in der gleichen Nuance sub-
stantiv angefsrbt wird; bei der nachfolgenden Oxydation an der Luft geht
die Farbe in leuchtendes Gelb itber. Der in der dunkelblauen Kiipe geloste
Korper ist das erste Reduktionsprodukt des Flavanthrens, das Dihydro-
flavanthren? C,H,,0,N,

OH
NN

|

\/\(\/\

Die Reduktion setzt demnach an einem der beiden vorhandenen Chinonimid-
systeme ein. In der alkalischen L&sung befindet sich nur eine Hydroxyl-
gruppe in phenolartiger Bindung; denn das Dihydroflavanthren liefert kein
Dibenzoylderivat, sondern nur eine Monobenzoylverbindung, die in Alkali un-
loslich ist. Die beim Ubergang des Flavanthrens in Dihydroflavanthren auf-
tretende Vertiefung der Farbe von Gelbbraun nach Blau beruht darauf, da8
durch die Addition von 2 Atomen Wasserstoff aus dem einen der beiden An-
thrachinonimidchromophore des Flavanthrens eine Iminogruppe und eine Hy-

1 B.A.8.F., D.R.P. 133 686 [Frdl., VI, 4117].
B.A.S.F., D.R.P. 136 015 [ebenda].
B.A.S8.F., D.R.P. 138119 [Frdl. VII, 228].
Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1694, Fufinote 1 (1907).
Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1691 (1907).
¢ B.A.S.F., D.R.P. 139 835 [Frdl., VII, 232].
? Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2304 (1908).

oo W
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droxylgtuppe entsteht, die beide den Charakter eines Auxochroms haben. Im
Sinne Willstdtiers gesprochen, geht durch Reduktion der einen chinoiden Gruppe
das schwachfarbige holochinoide System in ein tiefer farbiges merichinoides tiber.
Bei der Einwirkung von Natronlauge und Zinkstaub entstehen der Reihe
nach Dihydro-, s-Tetrahydro- und x-Hexahydroflavanthren, schlieflich
Flavanthrinol und Flavanthran. Eine zweite Reihe isomerer Reduktions-
produkte erhilt man bei der Reduktion von Flavanthren mit Jodwasserstoff
und Phosphor. Das zuerst entstehende B-Tetrahydroflavanthren geht durch
Reduktion mit Natronlauge und Zinkstaub in -Hexahydroflavanthren iiber.
Alle Reduktionsprodukte unterscheiden sich durch ihre groBere Basizitit
von dem Ausgangsmaterial. Technisches Interesse besitzen sie nicht, weshalb
sich ihre eingehende Besprechung eriibrigt. Es gentigt, auf die eingehenden

Untersuchungen von Scholll, der das Gebiet aufgeklirt hat, hinzuweisen.
Es folgen nun stickstofffreie Kiipenfarbstoffe, welche Derivate des 1,1'-Di-

anthrachinonyls
: 0
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sind. Durch intramolekulare Kondensation unter Entfernung von 2 Molckiilen
Sauerstoff entsteht eine neue Doppelbindung. Der einfachste hierhergehorige
Farbstoff ist das

Helianthron und Verwandte.
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(1, 9,1, 9-Benzdianthron). Es entsteht aus 1, I’-Dianthrachinonyl bei der
Einwirkung von sauren Reduktionsmitteln, am besten von Kupferpulver
und konzentrierter Schwefelsiure; doch kann es auch mit Hilfe von alkalischen
Reduktionsmitteln dargestellt werden2. Xs besitzt gelbe Farbe und gibt

! Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2304, 2534 (1908).
® Scholl, D. R. P. 100799; 197933 [Frdl., 1X, 800]. — Scholl und Mansfeld, Ber.
d. d. chem. Ges. 43, 1734 (1910).
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beim Erwérmen mit alkalischer Hydrosulfitlosung eine smaragdgrime Kiipe,

aus welcher Baumwolle nach Oxydation an der Luft gelb angefirbt wird.

In der Kipe befindet sich eine Dihydroverbindung?! von der Konstitution:
OH

(W/Fr\

l

NN

(\/\/\

LA/
OH
Diese ist in alkalischer Losung auBerordentlich luftempfindlich und la8t sich
daraus nicht isolieren, wohl aber kann man aus ihr eine Di-p-brombenzoyl-
verbindung herstellen. Die Diacetylverbindung erhilt man bei der Reduktion
mit Essigsdureanhydrid und Zinkstaub bei gewhnlicher Temperatur. LaBt
man die Reduktion des Helianthrons in siedender Lodsung vor sich gehen,
so entsteht das Tetrahydro-1, 9, 1V, 9-benzdianthron und schlieBlich bei
langdauernder Einwirkung Hexahydrobenzdianthron.

Hoher kondensierte Anthrachinonkerne haben kein firberisches Interesse
mehr, sondern nur wissenschaftliches. Durch Erhitzen mit Aluminiumehlorid
liBt sich aus Helianthron das 1,9, 8, 1,9, 8-Naphtodianthron? C,H,,0,
darstellen: 0
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Dieser Kérper ist deswegen interessant, weil er sich durch alkalische Hydro-
sulfitlésung nicht mehr in Losung bringen lafit, sondern nur unter Zusatz
von Zinkstaub ganz allmihlich. Aus der dabei entstehenden ocrangeroten
Kiipe wird Baumwolle nach der Oxydation an der Luft gelb angefirbt. Wich-
tiger als diese Verbindung ist das Pyranthron3, ¢, H,,0., das Indanthren-
goldorange des Handels: o
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1 Scholl, D. R. P. 195076 [Frdl., IX, 802].
2 Scholl und Mansfeld, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1745 (1910).
3 Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 346 (1910).
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das stickstofffreie Analogon des Flavanthrens. Besonderes Interesse verdient
der Korper deswegen, weil er der erste Kiipenfarbstoff von gelber bis gelb-
roter Nuance ist, der nur aus XKohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht.
Dargestellt wird er aus 2, 2’-Dimethyl-1, I’-dianthrachinonyl! durch Ab-
spaltung von 2 Molekiilen Wasser, die sich durch Einwirkung von Konden-
sationsmitteln mit groBer Leichtigkeit vollzieht. Eine weitere auf cinem
Reduktionsprozel beruhende Synthese ist die aus 1, 1’-Dianthrachinonyl-
2, 2’-Dialdehyd?; wichtig, weil zugleich die Konstitution aufklirend, ist noch
die von Scholl® aufgefundene Synthese aus Dibenzoylpyren durch Dehydrierung.

Durch alkalische Hydrosulfitlosung in der Wiarme entsteht aus dem
Pyranthron eine fuchsinrote Kiipe4. Da, wie Scholl nachgewiesen hat, auch
bei langdauernder Einwirkung von Hydrosulfit in der Wérme sich die Farbe
nicht mehr dndert, so ist man berechtigt, anzunehmen, dal in ihr das Tetra-
hydropyranthron C,H;,0, OH

/N/IN/N

NANANNH,

Hz\/\/!\/\

AVANAY

‘ OH

als Alkalisalz geldst ist; von dieser Verbindung ist ein p-Brombenzoylderivat
isoliert. Bei vorsichtiger Einwirkung von Hydrosulfit in der Kilte auf Pyranthron
erhilt man ebenfalls eine kirschrote Kiipe, die aber kein Dihydropyranthron,
sondern nach Scholl Pyranthron als kolloidalen Komplex mit Tetrahydropyran-
thron kombiniert enthélts. Ersteres bildet sich aber aus Tetrahydropyranthron
beim Stehen an der Luft. Zweifellos bilden bei der Verkiipung auch der Farbstoffe
mit dislozierten Carbonylgruppen die beiden Sauerstoffatome den ersten An-
griffspunkt fiir den aufgenommenen Wasserstoff, so daf sich beim Pyranthron
unter 1—12 Addition und unter totalerVerschiebung des Doppelbindungssystems
wohl zuerst das durch die Formel ausgedriickte Dihydropyranthron bildet®:

(0] OH
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1 B. A.8.F., D.R.P. 175 067, 212019 [Frdl., VIII, 356; IX, 797].
2 B A.8.F., D.R.P. 238980 [Frdl, X, 688].
3 D.R.P. 239761 [Frdl., X, 682].
3 B.A.S.F., D.R. P. 174 494 [Frdl., VIII, 359].
5 Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1448 (1911).
¢ Ind

en Formeln sind absichtlich nur die an der Verschiebung beteiligten Doppel-
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Die sauerstofffreie Muttersubstanz dieser Reihe, das Pyranthren C,H,q ent-
steht bei energischer Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor!.

Ein weiteres hochmolekulares Kondensationsprodukt des Anthrachinons,
das Kiipenfarbstoffe liefert, das

Benzanthron

VYA VAN

L/\(\J
0

entsteht aus Anthrachinon durch Kondensation mit Glycerin?. Dieser Kérper
selbst ist eine kaum gefirbte Verbindung, er liefert aber gute Farbstoffe
bei Kondensation zweier Molekiille durch Verschmelzen mit Alkali oder
alkoholischem Kalis3.

Unter Austritt von 4 Atomen Wasserstoff treten 2 Molekiile Benzanthron
bzw. seiner Derivate zu einem neuen Komplex zusammen, der dann 2 Car-
bonylgruppen enthalt. Der dabei freiwerdende Wasserstoff entweicht oder
wird teilweise zu Reduktionswirkungen verbraucht. Die dabei entstehenden
Farbstoffe von dunkelblauer bis violetter Nuance sind auBerordentlich wert-
voll und von hervorragenden Eigenschaften. Es sind die ersten Kiipen-
farbstoffe von blauer bis violetter Nuance, welche nur aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff bestehen. Aus Benzanthron selbst entstehen zwei iso-
mere Verbindungen:

NN
|
/\/“\/‘\__/'\/’l\/\
Violanthren* (Indanthrendunkelblau BO) ‘ ‘ ‘ l ‘ ‘ \ l,
N/ \ll/ NN/ \"/ N/
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Isoviolanthren? (Indanthrenvivlett R extra) \ ‘ l L N
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Benzanthron gibt bei der Reduktion je nach den Bedingungen®

bindungen eingezeichnet. Parabindung und o-chinoide Struktur werden im Anthracen
als gleichwertig betrachtet.
! Ber. d. d. chem. Ges. 43, 352 (1910).
2 B.A.8.F,D.R.P. 176 018, 176 019 [Frdl., VIII, 3721f.].
* B.A.8.F, D.R.P. 185221, 194 252 [Frdl., IX, 8241f.).
4 Scholl, Annal. d. Chem. 394, 126f. (1912); D. R. P. 239 761 [Frdl, X, 682].
$ Bally und Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1661, 1666 (1911).
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Beim Erwirmen von Benzanthron mit alkalischem Hydrosulfit oder mit
Zinkstaub und Alkali entsteht Dihydrobenzanthron. Die Muttersubstanz
der ganzen Gruppe, das sauerstofffreie Benzanthren, entsteht durch Destil-
lation von Benzanthron itber Zinkstaub, wihrend das Dihydrobenzanthren
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor dargestellt wird.

Wichtig von diesen dreien ist aber nur das Dihydrobenzanthron. Seine
griingelbe alkalische Losung, wie sie bei der Reduktion erhalten wird, oxydiert
sich mit grofter Leichtigkeit an der Luft unter Riickbildung von Benzanthron.
Von den Kiipen des Violanthrens und des Isoviolanthrens, die anscheinend
nicht niher untersucht sind, ist anzunehmen, daf} sie Hydroxylgruppen ent-
halten, die durch Aufnahme zweier Wasserstoffatome an den Carbonylgruppen,
also in sehr entfernter Stellung, entstanden sind.

Hier bedarf noch ein in jiingster Zeit von Kalb! hergestellter schoner
und echter roter Kiipenfarbstoff, der einfachste der nur C, H und O enthal-
tenden, der Erwihnung, das Anthanthron. Es entsteht aus 1, 1”-Binaph-
tyldicarbonsdure durch Wasserabspaltung, z. B.:
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und ist als Derivat des amphi- oder 2, 6-Naphtochinons?
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aufzufassen.

1 Ber. d. d. chem. Ges. 47, 1724 (1914).
2 Willstitler und Parnas, ebenda 40, 1406 (1907).
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Der Verkipungsvorgang, der zu einer rotvioletten Kiipe fithrt, wird
durch das folgende Formelbild veranschaulicht:
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Kiipen fiir Anthrachinonfarbstoffe.

Die Reduktion der Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe geschieht fiir
Zwecke der Firberei ausschlieBflich durch Hydrosulfit; er kann daher hier
auf das tiber die Reduktion von Indigoderivaten mittels Hydrosulfit Gesagte
verwiesen werden. Ein Unterschied ist aber hervorzuheben, darin bestehend,
daf die Anthrachinonfarbstoffe' nur in wesentlich stiirker alkalischer Lo-
sung als die Indigofarbstoffe reduziert werden kénnen; ihre Verwendung
in der Wollfarberei ist daher ausgeschlossen, und sie werden nur fiir Baum-
wolle gebraucht.

Die Herstellung einer Kiipe fiir Indanthrenfarbstoffe erfolgt etwa in
folgender Weise!. Eine Suspension von 1kg Farbstoff in Teigform in 500
bis 1000 1 Wasser von 50 bis 60° wird mit 20 bis 30 1 Natriumhydrosulfit
von 10° Bé und mit 10 bis 15 kg Natronlauge von 10° Bé versetzt; nach
Verlauf einer halben Stunde ist der Farbstoff in Losung gegangen. In der-
selben Weise werden auch die Kiipen fiir die iibrigen zu dieser Klasse gehérigen
Farbstoffe hergestellt. '

: Die Darstellung haltbarer Priparate von reduzierten Farbstoffen ge-
schieht auch bei ihnen nach den beim Indigo besprochenen Verfahren. Ein
Zusatz von Seifen, wie Tiirkonsl oder Monopolseife, tibt eine auBerordent-
lich l6slichmachende Wirkung auf die konzentrierten Leukoalkalisalze, so
daB es mit Hilfe dieser Seifen gelingt, handelsfahige Kiipenlosungen her-
zustellen?. In neuester Zeit werden auch hier die Magnesiumverbindungen zur
Herstellung solcher Préparate vorgeschlagen. Sie sind in Wasser schwer 16slich
und konnen dargestellt werden, indem man die Farbstoffe in gewthnlicher
Weise mit Hydrosulfit reduziert und die Leukoverbindung dann mit Magne-
siumsalz ausfillt oder indem man die Reduktion in Gegenwart von Magnesium-
hydroxyd vornimmt3. Derart gewonnene Pasten konnen nach entsprechender
Verdiinnung direkt zum Firben gebraucht werden.

Es bleibt noch iibrig, eine besonders interessante Fiarbemethode anzu-
filhrent, Wie viele andere wasserunlosliche Farbstoffe, so ziehen auch die
Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe in wisseriger Suspension schon in

B.A.8.F., D.R. P. 139 834, 139835 [Frdl., VII, 232].

M. L. Br, D.R. P. 281 353 [C. 1915, I, 228; Angew. Chem. 28, II, 107].
Wedekind & Co., D. R. P. 270 520 [Pat.-Schr. 4091].

Wedekind & Co., D. R. P. 275 570 [Pat.-Schr. 2938].
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der Kialte auf ungebeizte Baumwolle und gehen dabei mit der Faser eine
Art labiler Verbindung ein. Die Uberfithrung in die eigentliche stabile Fir-
bung wird in einer weiteren Operation vorgenommen, die darin besteht, dafB
durch Einbringen der Ware in alkalische Hydrosulfitlésung der Farbstoff
auf der Faser verkiipt und zugleich fixiert wird; nennenswerte Mengen des
Farbstoffes werden dabei nicht heruntergelést. Zum Schluf wird der Farb-
stoff durch den Sauerstoff der Luft entwickelt. Die in der Imidgruppe sub-
stituierten Indanthrene und ihre Derivate besitzen die Eigenschaft, die
Faser auch in kalter Kiipe kriftig anzufirben?, wihrend die nichtsubstituierten
Indanthrene und deren Derivate vornehmlich nur in warmer Kiipe (iiber
50°) gute Farberesultate liefern. In manchen Fillen, wie beim N-Methyl-
indanthren, wird die Faser in kalter Kiipe sogar bedeutend kraftiger angefdrbt
als bei den fiir die nichtsubstituierten Indanthrene gebriuchlichen héheren
Temperaturen.

Andere in kalter Kiipe firbbare Anthrachinonderivate sind z. B. Benzoyl-
aminoanthrachinone.

7. Drucken und Atzen von Kiipenfarbstoffen.

Die bisher beschriebenen Reduktionsmethoden fiir Kiipenfarbstoffe wer-
den in der Firberei, durch welche der Ware eine gleichm#fBige Farbe erteilt
wird, angewandt. Im Gegensatz dazu wird in der Druckerei das Gewebe mit
einem ein- oder mehrfarbigen Muster versehen, welches entweder weil bzw.
bunt auf farbigem Grund oder ein- bzw. mehrfarbig auf weiBem Grund ist.
Die Druckmethoden zerfallen in drei Gruppen. Die erste umfaft die Methoden
des direkten Druckes, bei denen der Farbstoff als Druckfarbe auf das farblose
Gewebe aufgetragen wird. Die zweite und dritte Gruppe enthalten diejenigen
Verfahren, durch welche auf dem gleichm#Big gefirbten Stoffe weiBe oder
bunte Muster erzeugt werden. Dies geschieht (zweite Gruppe) durch Reservage-
druck,bei dem die Stellen des Stoffes, welche ein farbloses Muster zeigen sollen,
vor dem Féarben mit Praparaten bedruckt werden, die diese Stellen gegen
die reduzierte Farbstofflosung (Kiipe) unempfindlich machen. Die dritte
Gruppe enthalt die Atzverfahren. Bei ihnen wird auf dem gleichmiBig ge-
farbten Grund durch chemische Einwirkung an den Stellen, die das Muster
zeigen sollen, der Farbstoff wieder entfernt, weggeitzt. Damit die Farben:
beim Druck nicht auslaufen, sondern scharfe Rander zeigen, werden ihnen
Verdickungsmittel (Gummi arabicum, Dextrin, Stirke, Traganthschleim,
Albumin) zugesetzt. Bunte Muster werden dadurch erzeugt, daBl man den
Druckpasten Farbstoffe zusetzt, deren Befestigung auf der Faser durch die
bei den Druckverfahren vorherrschenden Bedingungen nicht beeintrichtigt
wird.

a) Direkter Druck.

Beim direkten Druck wird der Farbstoff mit einem geeigneten Fixierungs-
und Verdickungsmittel, als sog. Druckfarbe aufgedruckt. Benutzt man dazu

1 Bayer & Co., D. R. P. 240 265 [Frdl., X, 700].
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Kiipenfatbstoffe, so miissen diese in Losung gebracht werden, wozu man
ein Reduktionsmittel anwendet, welches bei Anwesenheit starker Alkalien
den Farbstoff bei gewshnlicher Temperatur unverindert 1a8t, beim Dimpfen
aber rasch und ohne Verluste reduziert, Es werden daher fiir Druckereizwecke
Verfahren angewandt, die sonst zur Herstellung von Kiipen nicht gebriuchlich
sind.

Altere Verfahren sind das sog. Pinsel- oder Schilderblau, eine konzen-
trierte Oppermentkiipe des Indigos, oder das Fayenceblau, bei dem der In-
digo durch Eisenvitriol und Kalk reduziert wird. Lénger als diese beiden
war das in England erfundene Solidblauverfahren in Gebrauch, bei dem der
Farbstoff durch frischgefilltes Zinnoxydulhydrat, Zucker und Alkalilauge
reduziert wird. Spiter kommt noch ein von Prud’homme erfundenes Ver-
fahren hinzu, nach dem ein Gemenge von Indigo, Glycerin, Soda, Zinnoxydul-
hydrat und Senegalgummi aufgedruckt wird. Bei allen diesen Verfahren
wird nach dem Druck der Farbstoff durch irgendein Oxydationsverfahren
(Dampfen) zur Entwicklung gebracht und die iiberschiissige Druckpaste
durch Einbringen in heifles Wasser abgelost.

Ein sehr gutes Druckblau wird erzeugt nach dem Glukosedruckverfahren
von Schliepert, bei dem die Reduktion des Farbstoffes durch ein Gemisch
von Glucose, und Alkali erfolgt. Dabei ist folgendes zu bemerken: Fertiges
Indigweill fixiert sich unter den beim Drucken- herrschenden Bedingungen
nicht gut auf der pflanzlichen Faser; wenn aber der Indigo als solcher auf die
Faser gebracht und dann plotzlich reduziert und gelost wird, unter Bedingungen,
bei denen ein Auswaschen des Indigweifl nicht stattfindet, so wird leicht eine
vollstindige Fixierung des Farbstoffes erreicht. Bei dem Schlieper und
Baumschen Verfahren wird daher das Gewebe zuerst mit Traubenzucker
imprigniert und dann die alkalische Farbpaste aufgedruckt. Letztere muf}
auBerordentlich dick sein, damit sie nicht ins Gewebe eindringt, was eine
Mischung des Indigos mit dem Reduktionsmittel (Traubenzucker) und mit-
hin eine vorzeitige Reduktion des ersteren zur Folge haben wiirde. Trauben-
zucker und alkalische Druckfarbe miissen daher itbereinander zu liegen kommen.
Unmittelbar hinter dem Aufdrucken wird das Gewebe bei einer 75° nicht
ibersteigenden Temperatur getrocknet und dann sofort kurze Zeit (eine
Minute lang) gedampft, wobei die Reduktion des Farbstoffes und Fixierung
auf der Faser erfolgt. Als Reduktionsmittel an Stelle von Glucose wird von
der Badischen Anilin- und Sodafabrik® eine Maltoselosung, die man aus
Weizenstirke durch Einwirkung von Diastase oder von ,Diastafor er-
halt, vorgeschlagen. Das Verfahren liefert zwar gute Resultate, ist aber in
seiner praktischen Durchfithrung ziemlich kompliziert; auferdem miissen die
Reaktionsbedingungen genau eingehalten werden, weil leicht zu weitgehende
Reduktion des Farbstoffes stattfindet. Eine Verbesserung des Verfahrens

1 Bull. de la soc. ind. de Mulhouse 53, 585 (1883); Dingler 230, 733 (1883). Eine aus-
fiihrliche Darstellung der Entwicklung dieses Verfahrens befindet sich in ,,Indigo rein
B. A.S. 7., 8.128,

2 D.R. P. 168 288 [Frdl., VIII, 460].
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besteht darin?!, dafl mit trockenem Dampf bei 104° und dariiber gedimpft
wird. Auf diese Weise soll auch bei langdauernder Einwirkung des Dampfes
keine Uberreduktion erfolgen.

Fiir Farbstoffe der Anthrachinonreihe, Indanthren und Flavanthren,
werden folgende Verfahren gebraucht: Entweder werden die Farbstoffe mit
dem Reduktionsmittel unter Zusatz von Alkali aufgedruckt und hierauf
gedampft, oder sie werden ohne Zusatz von Alkali aufgedruckt und durch
eine heifle alkalische Losung durchgefithrt, wobei das Dimpfen gespart
wird. Als Reduktionsmittel werden aufgefiihrt Zinnsalz, Traubenzucker,
Eisensulfat, Hydrosulfit, von denen das letzte am wichtigsten ist2. Dabei
hat man gefunden, daB bei Verwendung von Zinnoxydul oder Zinnsalz als
Reduktionsmittel wesentlich tiefere Nuancen erzielt werden, wenn man zur
Druckfarbe einwertige Alkohole allein oder besser zusammen mit f-Naphthol
zusetzt, wodurch die Farbstoffe viel rascher reduziert werden?3.

Es gibt nun noch eine dritte Moglichkeit zu drucken. Dabei wird der
Farbstoff mit Verdickung aufgedruckt und der entsprechend préiparierte
Stoff mit der alkalischen Reduktionslosung behandelt4,

Gegenither diesen Verfahren bedeutet die Einfithrung von Hydrosulfit
in die Druckerei einen grofien Fortschritt, der aber erst durch Anwendung
der Sulfoxylate (Rongalit C pat.) vollkommen geworden ist. Die erste An-
wendung der Hydrosulfite in der Druckerei stammt von Schiitzenbergers,
welcher allerdings nur Losungen von Hydrosulfit zum Druck verwandte.
Auch die Entdeckung der festen Salze der hydroschwefligen Siure brachte
noch keine wirklich befriedigende Lésung des Problems, denn alle diese
Verbindungen reduzieren den Indigo bereits in der Kilte, so daB man
bei ihrer Anwendung fertiggebildetes Indigweil aufdrucken muB, wih-
rend der Farbstoff auf der pflanzlichen Faser fester haftet, wenn er
als Indigo aufgedruckt und erst auf der Faser zur Leukoverbindung
reduziert wird.

Alle diese Mifistinde wurden durch die Einfihrung der Formaldehyd-
sulfoxylate, welche die auflerordentlich wichtige Eigenschaft besitzen, auch
bei Gegenwart von starkem Alkali den Indigo erst in der Hitze zu reduzieren,
behoben. Ein weiterer Vorteil dieses Reduktionsmittels besteht darin, dafB
die Reduktion nur bis zum Indigweil geht, wihrend bei der Glucose und
ihnlichen leicht Uberreduktion cintritt, wodurch Verluste entstehen. Der
Vorgang des Druckens ist ungefihr folgender: Man benutzt als Druckfarbe
etwa Indigopaste von 20 Proz. mit Formaldehydsulfoxylat (Rongalit C pat.)
im Verhaltnis 2: 1, der zur Verdickung Gummi- oder Dextrinlésung zugesetzt
wird. Nach dem Drucken wird der Stoff gut getrocknet und darauf bei 100°
etwa 1 Minute lang trocken und luftfrei gedimpft; aber auch lingeres, bis

* Kalle & Co., D. R. P. 122033 [Frdl., VI, 605].

2 B.A.8.F., D.R.P. 132402, 140 573 [Frdl., VI, 418; VII, 233].
3 B. A. 8. F., D.R.P. 209429 [Frdl., IX, $45].

4+ BA. 8. F., D.R.P. 177 952 [Frdl., VIII, 361].

5 Bull. soc. chim. [2] 70, 7 (1873).

Bauer-Wieland, Reduktion tnd Hydrierung. 9
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5 Minuten dauerndes Dampfen beeintrichtigt die Farbung nicht. Ein geringer
Zusatz von Glucose zur Druckfarbe soll die Dauer des Dampfens verkiirzenl.
Unter dem EinfluBl des Dampfes bildet sich eine lokale Kiipe, ohne dafi der
Stoff vorher in seiner ganzen Ausdehnung mit einem besonderen Reduktions-
mittel prapariert zu werden braucht. In der bekannten Weise wird dann
das auf der Faser fixierte Indigweil oxydiert.

Zunichst wandte man das zur Bindung des Indigweily’ dienende Alkali
in Form von Salzen fliichtiger S&uren, wie Kohlensdure oder Essigsiure an.
Spater erkannte man2, dall erst bei Verwendung von starken Alkalien im
UberschuB gute Ausnutzung des Farbstoffes und eine wesentliche Ersparnis
an Reduktionsmittel erzielt wird. Gegeniiber dem Glucoseverfahren bietet
das Drucken mit Sulfoxylaten mehrfache Vorteile3. Die fiir ein sicheres
Arbeiten notwendigen Versuchsbedingungen sind leichter einzuhalten, weil
keine Uberreduktion des Farbstoffes erfolgt. Das Verfahren besitzt aber
auch grofere Einfachheit, weil Farbstoff und Reduktionsmittel in einer
Operation auf die Faser gebracht werden. Das Reduktionsmittel wird auBer-
dem besser ausgeniitzt, da bei dem Glucoseverfahren das auf den nichtbe-
druckten Stellen befindliche Reduktionsmittel verloren geht, withrend bei
dem Sulfoxylatverfahren nur diejenigen Stellen bedruckt werden, welche
den Farbstoff tragen sollen. Nach diesem Verfahren kann man sowohl auf
weiflen als auch auf gefirbten Grund drucken. Im zweiten Falle muB3 der
Farbstoff ein solcher sein, der entweder, wie Azofarbstoffe, durch Reduktion
spaltbar ist oder, wie Alizarinfarbstoffe, durch starkes Alkali herausgenommen
wird; man erhilt dann ein blaues Muster auf buntem Grund.

- Infolge der Anwesenheit der starken Alkalien ist dieses Verfahren fiir
die tierische Faser und auch fiir Baumwolle bei Kombinationen mit dem Auf-
druck von alkaliempfindlichen Farbstoffen nicht zu brauchen. Bei tierischen
Fasern tritt insofern eine Krleichterung ein, als das Indigweifl von diesen
viel leichter aufgenommen wird als von pflanzlichen. Man kann sogar direkt
JIndigweiB aufdrucken, welches gut von der Faser aufgenommen wird. Dabei
verfahrt man am besten so, dafl man statt das Indigweifl in der Druckpaste
mit Alkali in Losung zu halten, Losungsmittel fiir dasselbe, wie Acetin, Gly-
cerin, Tirkischrotol zusetzt4. Man kann aber auch fiir den Druck auf Wolle
Hydrosulfite oder Sulfoxylate verwenden, wenn man ganz schwache Basen
anwendet. Man druckt z. B. den Indigo zusammen mit festen Doppelsalzen
der hydroschwefligen Saure, z. B. Zinknatrium- oder Zinkealciumhydrosulfit,
einem Verdickungsmittel und einem schwach alkalisch wirkenden Agens,
wie Magnesiaalkalicarbonat, Bicarbonat, Borax, Wasserglass. Bei Anwendung
von Formaldehydsulfoxylaten ist es vorteilhaft, als Basen solche Substanzen

1 M. L. Br., D.R.P. 179 454 {Frd., VIII, 462].

* M. L. Br, D.R.P. 173 878, 180069 (fir Indanthren und Flavanthren) [Frdl.,
VIII, 461f£.].

3 Stark, Zeitschr. f. Farbenind. 7, 391 (1908).

4 B.4.8.F., D.R.P. 141 450 [Frdl., VI, 1317]}.

5 B.A.8.F., D.R.P. 139217 [Frd., VI, 1318],
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zu wihlen, die erst in der Hitze basisch wirken, wie Magnesia, Zinkcarbonat
oder -sulfit !,

Eine neue Methode zum dirckten Druck stammt von Charischeff2. Als
Reduktionsmittel wird dabei eine Verbindung verwandt, welche erhalten
wird, wenn man unter gewissen Vorsichtsmafiregeln Schwefelnatrium in eine
Lésung von Formaldehydbisulfit eintrigt. Die Reduktion verliuft anders
als mit Sulfoxylaten, und zwar in zwei getrennten Phasen; in der Druckfarbe
findet eine Vorreduktion zu einer eigentitmlichen Leukoverbindung statt,
wibrend beim Dampfen die vollstindige Reduktion erfolgt.

b) Reservagedruck.

Durch den Reservagedruck wird ein meist kleineres, weifles Muster auf
farbigem Grund erzeugt. Dies geschieht dadurch, dal man den Stoff mit
Priparaten, welche die von ihnen bedeckten Stellen unempflindich gegen
TFarbstofflésung machen, mit sog. Reserven- oder Schutzpapp bedruckt und
darauf die ganze Ware in der Kiipe farbt. Nach Entfernen des Schutzpappes
erscheint an den bedruckten Stellen das weille Muster auf gefirbtem Grunde.
Es ist dies ein Verfahren, das heute unter dem Namen Batik wieder in Auf-
nahme gekommen ist, in der Form des aus Indien stammenden Wachsdruckes
die dlteste Art des Druckens iiberhaupt. Bei ihm wird das Muster mit Hilfe
von Wachs oder Harz aufgedruckt. In der Technik verwendet man an seiner
Stelle komplizierte Gemische, etwa gebrannte Stirke, Mehl, Chinaclay,
Gummi, Bleisulfat, Wachs, Talg, Pfeifenton. Setzt man dem Schutzpapp
einen Farbstoff zu, so besteht die Moglichkeit, auch bunte Reserven aufzu-
drucken, die aber meist nur gelbe oder orange Nuancen besitzen. Neben diesen
mechanisch wirkenden Mitteln kommen auch chemisch wirkende zur Ver-
wendung. Es sind dies Koérper, die infolge ihrer sauren oder oxydierenden
Eigenschaften den Farbstoff unléslich als Indigweill oder Indigo ausscheiden,
80 daB er von der Faser nicht aufgenommen werden kann. Von diesen sind
am wichtigsten Kupfersalze und Schwefel. Letzterer ist einer der #ltesten
fir diesen Zweck gebrauchlichen Mittel und wird zur Erzeugung von Bunt-
reserven mit anderen Substanzen, z. B. Cadmiumsulfat, Schwefelfarbstoffen,
kombiniert.

Auch unter Verwendung von Zinksalzen lassen sich gute Reserveeffekte
erzielen, wenn man dem Firbebad Schwefelnatrium oder Polysulfide zusetzt3.
AuBler diesem werden verwandt die Sulfosiuren aromatischer Nitroverbin-
dungen?, von denen das m-nitrobenzolsulfosaure Natrium als ,,Lugidol* im
Handel ist ; sowie tertiire Basen, wie Dimethylphenylbenzylammoniumchlorids,
welche auch als ,,Leukotrop als Atzmittel gebraucht werden. Derartige

1B.A.8. F., D.R. P. 196 693 [Frdl., IX, 632]; dasselbe Verfahren fiir Kiipenfarb-
stoffe der Anthrachinonreihe Bayer & Co., D. R. P. 263 419 [Pat.-Schr. 3302).

2 Zeitschr. f. angew. Chem., 26, III, 468 (1913).

3 B.A.8.F., D.R. P. 237018 [Frdl., X, T71].

4 Kalle & Co., D.R. P. 210682, 211 526 [Frdl., 1X, 641, 846].

5 B.A.S.F.,, D.R.P. Anm. B 60303, Kl. 8n [Pat.-Schr. 2617].

9*
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Zusitze verhindern, daB sich der reduzierte Farbstoff an den bedruckten
Stellen auf das Gewebe fixieren kann. Fiir den Reservagedruck mit Thio-
indigo haben sich Salze der Metalle Cu, Cr, Pb, Zn, Cd, Co, Ni, Fe, Mn,
Al bewdhrt, welche unter Verwendung von Verdickungsmitteln aufgedruckt
werden®. Darauf wird der Stoff getrocknet, mit einer alkalischen Thioindigo-
druckfarbe iiberflatscht und einige Minuten geddmpft.

¢) Reduktionsitzen?.

Wie beim Reservagedruck wird auch durch den Atzdruck .ein Muster
auf gefirbtem Grund erzeugt. Im Gegensatz zu ersterem wird das dadurch
erreicht, dafl der Stoff zunéchst im ganzen mit einem Kiipenfarbstoff gefirbt
wird und dieser dann an den Stellen, welche das Muster bilden sollen, wieder
entfernt wird. Das geschieht durch Aufdrucken einer Paste, welche bei dem
nachfolgenden Diampfen die Farbe zerstort (Atzpapp, Enlevage). Figt man
diesen Pasten irgendeinen gegen die Atzung bestindigen Farbstoff hinzu, so
kann man ihn durch geeignete Behandlung zugleich an den geitzten Stellen
fixieren. Man erhilt dann kein weilles, sondern ein buntes Muster auf ge-
farbtem Grund (Buntéitzen). Die dlteren Verfahren, von denen die wichtigsten
das Atzverfahren nach Mercer mit Blutlaugensalz, die Kdchlinsche Chromat-
dtze, die Jeanmairesche Chlorat-Prussiatiatze, die Binder-Brandtsche Bromat-
dtze und die Nitratitze von Freiberger sind, beruhen simtlich auf Oxydation
des Indigos zu Isatin, welches durch Alkali von der Faser abgelost werden kann.

Nach den jetzt gebriuchlichen Verfahren wird der Farbstoff durch das
in der Atzpaste enthaltene Reduktionsmittel in die Leukoverbindung iiber-
gefiihrt, in diesem Zustand von dem darin enthaltenen tiberschiissigen Alkali
aufgenommen uvnd von der Faser entfernt. Aufler fiir simtliche Kiipenfarb-
stoffe sind die hier erwihnten Verfahren noch fiir eine grofie Reihe anderer
Farbstoffe zu gebrauchen, z. B. firr Schwefelfarbstoffe, besonders aber fiir
Azofarbstoffe, welche durch die Reduktion in ungefirbte Verbindungen iiber-
gefithrt werden. In die meisten angefiihrten Patente sind alle diese Farb-
stoffe mit eingeschlossen, weshalb an dieser Stelle das ganze Gebiet im Zu-
sammenhang zu besprechen ist und bei den einzelnen Gruppen nur die spe-
ziellen Verfahren angegeben werden sollen.

Es ist ohne weiteres einleuchtend, daf} alle diejenigen Reduktionsmittel,
welche zum Herstellen einer Kiipe gebraucht werden, auch zum Atzdruck
zu verwenden sind, denn dieser ist eigentlich weiter nichts als die Herstellung
einer lokalen Kiipe auf dem Gewcbe. Tatsiichlich kommt aber nur ein einziges
Reduktionsmittel, das Hydrosulfit und seine verschiedenen Derivate, zurVerwen-
dung. Aufkeinem anderen Gebiet ist seine Stellung eine so beherrschende, wie hier.

Vor der Betrachtung der Reduktionsétze mit Hydrosulfit und Sulfoxylaten
sollen ganz kurz einige dltere Atzverfahren mit anderen Reduktionsmitteln
erwahnt werden. Lange ist fir diesen Zweck Zinnchlorir bekannt. Seine

! Kalle & Co., D.R.P. 196 658 [Frdl., IX, 640].
? B. A. 8. F., Das Leukotropitzverfahren in seiner Anwendung auf Indigo und
indigoide Kiipenfarbstoffe.
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Anwendung erfolgte zunichst in mehr oder weniger saurer Losung, was eine
Schwichung der Faser zur Folge hatte. Hingegen hat sich gezeigt, daf Kiipen-
farbstoffe sich sehr gut, auch bei dunklen Ausfarbungen, zu reinem Weil3
dtzen lassen, wenn man eine Atzfarbe aus Zinnoxydul und Alkali verwendet !,
In der gleichen Weise und fiir dieselben Zwecke kann itbrigens auch Glucose
oder andere Zuckerarten angewandt werden?. Ein zweites Atzverfahren mit
Zinnoxydul3 besteht darin, dafl man eine Paste aus Glucose, Zinkoxyd und
Zinusalz oder Zinnoxydul aufdruckt, trocknet und hierauf den Stoff durch
ein 20° Bé starkes, siedendes Bad von Natron- oder Kalilauge durchzieht,
darauf trocknet und wiischt. Diese Atzverfahren mit Zinnoxydul oder Trauben-
zucker werden heute aber nicht mehr angewandt; trotzdem sind sie auch in
die neuen Patente, welche das Leukotropverfahrent der Badischen Anilin-
und Sodafabrik behandeln, mit einbezogen. Durch dieses wird die Atzwirkung
des Zinnoxyduls oder Traubenzuckers ebenso erhoht, wie diejenige der Sulf-
oxylate, fiir welche das Leukotropverfahren in erster Linie in Betracht kommt.
Als weiteres Atzmittel von ebenfalls nur geringer Bedeutung sei noch das
Eisencxydulsulfat bei Gegenwart von Alkalis und Titanosulfocyaniir® erwihnt

Erst seit Einfihrung des Hydrosulfits und besonders seiner Aldehyd-
dcrivate hat das Reduktionsitzen praktische Bedeutung erlangt. Diese Art
der Verwendung von Hydrosulfitderivaten war anfinglich mit mancherlei
Schwierigkeiten verkniipft, die zunichst in der geringen Konzentration der
zuerst zuginglichen Natriumhydrosulfitlésurgen und in der leichten Oxydier-
barkeit des Priparates lagen. Spiter fand man, daB Hydrosulfite in kon-
zentrierter, sowie in fester Form?, besonders aber als Doppelsalze, vermoge
ihrer Bestindigkeit und verhiltnismifBig guten Loslichkeit sich fir Atz-
zwecke eignen, indem es bei ihrer Verwendung moglich ist, geniigend
grofle Mengen des Reduktionsmittels der Druckpaste einzuverleiben. Von
Vorteil hat sich auch ein Zusatz von Bisulfit zur Atzmasse erwiesen, welche
in diesem Zustand auch die schwerer dtzbaren Farbstoffe mit groBer Leichtig-
keit angreift. Es war aber technisch ein auBerordentlich wichtiger Fort-
schritt, als man von verschiedenen Seiten fast gleichzeitig die Beobachtung
machte, daf die Salze der hydroschwefligen Séure mit Aldehyden und Ketonen,
besonders mit Formaldehyd bestindige und gutkrystallisierbare Doppel-
verbindungen geben.

Als crster beschrieb Kurz® ein Atzverfahren mit Hydrosulfit und Formal-
dehyd; es ist ihm aber nicht gelungen, eine feste Verbindung dabei zu isolieren.

1 B. A. 8. F. D. R. P. 213 474, [Frdl., IX, 645].

2 B.A.8. F., D.R. P, 214715 [Frdl., IX, 646)].

3 Sunder und Moritz Ribbert, A-G., D. R. P. 267 408 [Pat.-Schr. 3485],

4+ D.R. P. 240 513 [Frdl., X, 442].

5 Hirsch Pomeranz, D. R. P. 253 155 [Pat.-Schr. 2849]; Moritz Ribbert A.-G., D, R. P.
264 243 [Angew. Chem. 26, 11, 598].

6 Knecht und Spence & Sons, Engl. Pat. 19117 (1910).

7" B.A. 8. F., D.R.P. 186 442, 186 443, 191 495 [Frdl., VIII, 8691f.].

8 Versiegeltes Schreiben Nr. 1357 vom 1. Dezember 1902, niedergelegt bei der
Industriellen Gesellschaft in Miilhausen.
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Die feste Hydrosulfit-Formaldehydverbindung haben zuerst die Chemiker
Schwarz, Baumann, Siinder und Thesmar der Firma E. Ziindel in Moskau?!
beschrieben. Es sind dann eine groBe Anzahl verschiedener Verbindungen
von Hydrosulfiten mit Aldehyden und Ketonen dargestellt worden, von denen
aber eigentlich nur die Verbindungen mit Formaldehyd zu allgemeinem Ge-
brauch gelangt sind. Bei gewohnlicher Temperatur zeigen sie keinerlei Re-
duktionsvermégen ; in Abwesenheit von Oxydationsmitteln ertragen sie sogar
nach Zusatz von etwas Siure das Kochen ohne merkbare Zersetzung. Im
Vakuum kénnen sie unzersetzt konzentriert, ja selbst zur Trockne verdampft
werden. Auf reduzierbare Stoffe, z. B. Indigo, wirken sie in der Kilte nicht
ein; es kann daher deren vollstindige Reduktion nur bei Siedehitze ausgefithrt
werden. Dabei werden die Hydrosulfit-Formaldehydverbindungen gespalten
und gelangen zu kraftiger Reduktionswirkung. Vollstindiger Zerfall findet
beim Dampfen statt, aber auch dabei verhalten sich die verschiedenen Pro-
dukte nicht gleich. Am leichtesten spaltet sich das Natriumsalz, viel schwerer
das Zinksalz. Aufler durch Dampf wird die Spaltung durch Einwirkung von
Bisulfiten der Alkalien bewirkt. Diese haben eine groBere Verwandtschaft
zu dem Aldehyd, als die Hydrosulfite, und setzen daher unter Bildung einer
Aldehydbisulfitverbindung das Hydrosulfit in Freiheit. Auch iiberschiissige
Alkalien zerlegen beim Erhitzen diese Korper.

Die Formaldehydhydrosulfitverbindung ist kein chemisches Individuum,
sondern ein molekulares Gemenge, trotzdem sie in anscheinend einheitlichen
Krystallen sich~ausscheidet, wenn man die beiden Komponenten in dem Ver-
héltnis Na,S,0, - H,O + 2 CH,0 bei Gegenwart von Alkali mischt?; ferner
entsteht sie durch Reduktion von Formaldehydnatriumbisulfit mit Zinkstaub
und Essigsiure3 oder auch ohne Siure4. Bald nach ihrer Darstellung konnten
Baumann, Thesmar und Frossard® feststellen, daB man die Formaldehyd-
hydrosulfitverbindung durch fraktionierte Krystallisation zerlegen kann. Man
kann auch die Trennung beider durch Einwirkung von Methylalkohol in
der Wiarme bewirken, wobei das Natriumformaldehydsulfoxylat in Lésung
geht, wahrend die Bisulfitverbindung ungelost zuriickbleibt®. Sie zerfallt
dabei in Formaldehydbisulfit, dem keine Reduktionskraft zukommt, und die
Verbindung o

It
NaQ — S — CH,; OH bezw. Nag — § — O — CH; OH
Dieses ist die Formaldehydverbindung des Natriumsalzes NaHSO, der nicht
isolierten Sulfoxylsiure H,SO,; Natriumformaldehydsulfoxylat krystallisiert

1 Versiegeltes Schreiben Nr. 1361, vomn 15. Dezember 1902; Bull. soc. ind. de Mul-
house 73, 183 (1903); Chem.-Ztg. 1903, 1244,

? Bazlen, Ber. d. d chem. Ges. 38, 1064 (1905).

3 Reinking, Dehnel, Labhart, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1077 (1905); M. L. Br.,
D. R.P. 165280, 162 875, 165 808 [Frdl., VI1I, 41 bis 46].

¢ Englert und Becker, Osterr. Pat. 63 823 [Pat.-Schr. 3800].

% Bull. soc. ind. de Mulhouse 74, 348 bis 360 [C. 1905, I, 796]; B. A. S. F.,D.R. P.
168 729 [Frdl., VIII, 48].

8 B. 4.8. F., ¥Franz. Pat. 350 607 [Chem.-Ztg. 19035, 752].
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in groBen farblosen luftbestindigen Prismen, die in Wasser und Alkoholen,
besonders Methylalkohol, leicht loslich sind. Durch Siuren wird es rasch
zersetzt; gegen Alkalien ist es in der Kilte bestiindig, doch geniigt bereits
eine miBige Temperatursteigerung, um Spaltung in Formaldehyd und Sulfoxy-
lat herbeizufithren. Die Trennung mit Methylalkohol kann man dadurch
umgehen, daf man die Formaldehydhydrosulfitverbindung mit der ent-
sprechenden Menge Zinkstaub und Séaure bis zum Sulfoxylat weiter reduziert?,
Auf eine weitere Darstellung von Sulfoxylat aus Formaldehydzinkbisulfit
durch Erhitzen mit Zinkformiat, Chlorzink und Wasser unter Druck auf tiber
100° sei noch hingewiesen?.

LaBt man auf gleiche Molekille Natriumhydrosulfit und Natronlauge
nur 1 Molekill Formaldehyd einwirken3, so bildet sich neutrales Sulfit und
Formaldehyd-Natriumsulfoxylat nach der Gleichung:

Na,8,0, + CH,0 -+ NaOH = Na,S0, + CH,(OH) — O . S . ONa.

Entsprechend der Wichtigkeit des Formaldehydnatriumsulfoxylats exi-
stiert eine sehr ausgedehnte Patentliteratur dariiber. Prinzipiell Neues wird
darin nicht gebracht. Es sei deshalb auf die Zusammenstellung der betreffen-
den Patente verwiesen?.

Wegen ihrer leichteren Zersetzlichkeit sind die Xetonverbindungen
weniger wichtig, als die Formaldehydderivate. Da die Ketone griBere Ver-
wandtschaft zur schwefligen als zur hydroschwefligen Saure haben, werden
die Ketonhydrosulfitverbindungen in der Kilte bereits durch Bisulfitlésung
oder schweflige Siure zerlegt. Man kann sie daher in der Kiipenfirberei ver-.
wenden5, was bei den Aldehydderivaten bekanntlich nicht méglich ist. Die
im Handel befindlichen Formaldehydhydrosulfitderivate, welche fir Zwecke
des Atzdruckes dargestellt werden, sind sehr zahlreich und tragen je nach
ihrer Herkunft verschiedene Namen, obwohl sie teilweise die gleiche chemische
Zvsammensetzung haben. Die gebriuchlichsten sind folgende®: '

1. Wasserfreies Natrinmhydrosulfit : Hydrosulfit konz. B. A. S. F. Pulver.
2. Doppelverbindung von Formaldehyd-Natriumsulfoxylat und Formal-
dehyd-Natriumbisulfit
(NaHSO, + CH,0 -+ 2 H,0) + (NaHSO, + CH,O + H,0).
Rongalit C. einfach; Hydrosulfit N. F.; Hyraldit A.
3. Dasselbe mit Zusatz von Zinkoxyd. Rongalit C. W. einfach; Hydro-
sulfit N. F. W.; Hyraldit W.

! Reinking, Dehnel, Labhardt, Ber. 38, 1070 (1905); B. 4. 8. F., D.R.P. 165807
[Frdl., VIII, 47].

® Rohmer & Cie., Franz. Pat. 456 151 [Chem.-Ztg. 1914, Rep. 40].

8 Bazlen, Ber. d. d. chem. Ges, 38, 1068 (1905); B. 4. 8. F., D. R. P. 180 529 [Frdl.,
VIII, 50].

4 Jellinek, Das Hydrosulfit, in Sammlung chemischer und chemisch-technischer
Vortriige 18, 1541f. und 2161{f. (1912); Friedlaender, Fortschritte VIII, 10; IX, 12; X, 8

5 M. L. Br.,, D.R. P. 164 880 [Frdl., VIII, 450}.

8 Schmadt, Chem.-Zty. 1908, 347.
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4. Natriumsulfoxylat und Formaldehyd NaHSO, + CH,0 + 2 H,0.
Rongalit C.; Hydrosulfit N.F., konz.; Hyraldit C. extra.

5. Dasselbe mit Zusatz von Zinkoxyd. Rongalit C. W.; Hydrosulfit
N. F. W., konz.; Hyraldit C. W. extra.

6. Dasselbe mit Zusatz einer katalytisch wirkenden Substanz wie Indulin-
scharlach. Rongalit spez.; Hydrosulfit N. F., konz. spez. ; Hyraldit spez.

7. Basisches Formaldehyd-Zinksulfoxylat Zn(OH)HSO, -+ CH,0. De-
crolin; Hydrosulfit A. Z.; Hyraldit Z.

Die Praparate mit der Bezeichnung Rongalit stammen von der Badischen
Anilin- und Sodafabrik, die mit der Bezeichnung Hydrosulfit von Meister,
Lucius & Briining; die mit der Bezeichnung Hyraldit von Cassella & Co.

Nach Reinking® muBl ein brauchbares Atzmittel folgende Eigenschaften
haben : es darf die Faser nicht merklich schwichen ; es muB sich ohne Schwierig-
keit drucken lassen; es muf} den Farbstoff rasch und vollstindig in eine un-
empfindliche und leichtlésliche Verbindung, die sich durch die technisch
moglichen Waschoperationen von der Faser vollstindig entfernen 148t, tiber-
fithren. Die ersten beiden Anforderungen erfilllen die Sulfoxylate gut; schwie-
riger war die dritte Bedingung zu erfilllen, denn die alkalische Losung der
Kiipenfarbstoffe, die beim Drucken entsteht, ist nicht vollkommen Iluft-
bestindig, und es gelingt nicht leicht, den Leukokdrper vollkommen von der
Faser herunterzuldsen, ohne dafl er sich teilweise wieder zum Farbstoff oxydiert.
Doch kann auch dieser Nachteil heute als iiberwunden angesehen werden.
Alle diese Atzmittel werden nicht nur fir Kiipenfarbstoffe, sondern auch fiir
Azofarbstoffe angewandt, so dafl spiter bei der Reduktion der letzteren auf
das hier Gesagte verwiesen werden kann.

Die Anwendung des Hydrosulfits als Atzmittel ist ziemlich alt. Das alteste
Verfahren ist bereits im Jahre 1896 der Badischen Anilin- und Sodafabrik
durch Patent? geschiitzt worden. Sie benutzt als Atzmittel eine Paste aus
Zinkstaub und Bisulfit, welche mit Acetin oder dhnlichem versetzt ist. Da
aber bereits bei gewohnlicher Temperatur Bisulfit mit Zinkstaub reagiert, so
ist es im wesentlichen neutrales Sulfit, welches in der Paste durch Einwirkung
des Zinkstaubes in Hydrosulfit tibergefithrt wird. Das gebildete Hydrosulfit
geht bei der Reduktion des Farbstoffes wieder in Sulfit tiber, aus dem der
iiberschiissige Zinkstaub von neuem Hydrosulfit erzeugt. Aus diesem Grunde ist
von vornherein Kaliumsulfit an Stelle des Bisulfits vorgeschlagen worden3. Eine
Schwierigkeit des Verfahrens besteht darin, daf die Graviiren der Druckwalzen
durch Absetzen des Zinkstaubes verstopft werden. Kalle & Co.4 verwenden des-
halb an Stelle desselben Aluminiumpulver als Reduktionsmittel fiir das Bisulfit.

Man hat natiirlich auch versucht, feste Hydrosulfite oder konzentrierte
Loésungen als Atzmittel zu verwenden mit oder ohne Zusatz von Lisungs-

1 Firber-Ztg. 1910, 25 bis 32 und 243 bis 246.

2 D.R.P. 97593 [Frdl., V, 412].

3 Neue Augsburger Kattunfabrik, D. R. P. 143 048 [Winther, 11, 1346].
4 D. R. P. 121338 [Frdl., VI, 1067].
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mitteln fir die Spaltungsprodukte der Farbstoffe, wie Acetin oder Glycerin,
oder von Alkalien!. Doch wird auch in diesem Falle durch einen Zusatz von
Bisulfit die Haltbarkeit und Wirkung erhéht. Die von den Chemikern der
Ziindelschen Manufaktur? zuerst vorgeschlagene Verwendung von Zink-
hydrosulfit resp. von Zinknatriumhydrosulfit ist von den Farbwerken Meister,
Lucius & Briining® tbernommen worden. Zinkhydrosulfit allein wiirde in-
folge seiner zu groflen Bestindigkeit beim Dimpfen schlecht reagieren; da-
gegen tritt es leicht bei Gegenwart von Alkalisalzen, wie Carbonaten, Acetaten,
Chloriden, in Reaktion. Bei gewohnlicher Temperatur wirken diese auf das
Zinksalz nicht ein, beim Dampfen aber erfolgt die Umsectzung in Natrium-
hydrosulfit glatt. Zur Verstarkung der Atzkraft wird bisweilen Zinnoxydul-
nitrat zugesetzt, wodurch man ein Priparat erhilt, welches auch die am
schwersten dtzbaren Azofarbstoffe, z. B. das «-Naphtylaminbordeaux an-
greift. Aber auch diese Atzung hat den Nachteil, die Gravierung der Druck-
walzen leicht zu verstopfen. Andere Priaparate, die beim Dimpfen Hydro-
sulfite bilden, sind eine trockene Mischung von Zinkstaub, Alkalisulfiten und
Weinsdures. Auch eine aus Natriumformiat und Bisulfit bestehende Atz-
paste dirfte hierher gehorens5.

Eine wirkliche Losung des Problems wurde erst durch Einfilhrung der
Formaldehydsulfoxylate gebracht. Nurdie Riickoxydation des durch die Atze
gelosten Farbstoffes bot anfangs einige Schwierigkeiten, die aber auch iiber-
wunden sind. Druckt man eine verdickte 10 proz. Sulfoxylatlésungalleinohne Zu-
satz auf und dampft linger, als sonst iiblich ist, so erhilt man nach dem Ab-
zichen des reduzierten Farbstoffes durch kochendes stark verdiinntes Alkali
gute weiBe Muster®. Zun#chst machte man verschiedene Zusitze zur Atz-
paste, um die Losung des beim Dampfen gebildeten Leukofarbstoffes zu be-
schleunigen.

Saure Zusitze, selbst Acetin, sind nicht verwendbar, da die Sulfoxylate
selbst gegen schwache organische Sauren recht empfindlich sind. Ein Zusatz
von Atzalkali besitzt den Nachteil, daB die Leukoverbindungen in der alkalischen
Losung erheblich unbestiandiger, als in neutraler sind; am besten sind ganz
schwach alkalisch wirkende Zusitze, wie Seife?, neutrales Alkalisulfit, oder
Oxyde und Carbonate von Metallen, wie Zink und Magnesium?®. Zinkoxyd
wirkt aber noch in anderem Sinne ginstig, indem es die Leukofatbstoffe in

V' B. A. 8. F., D. R. P. 133 478 135 725 [Frdl., V1, 10651.]; 186 442, 186 443, 191 495
[Frdl., VIII, 8691{1.].

? Versiegeltes Schreiben Nr. 18345 vom 7. Oktober 1902, niedergelegt bei der In-
dustriellen Gesellschaft zu Miilhausen; Chem.-Ztg. 1913, 1244.

3D, R.P. Anm. F 17 441 (22, Aug. 1903).

+ Engl. Pat. 1116 (1902); v. Heyden A.-G., D. R. P. 205 075 [C. 1909, I, 232].

5 Kapff, D. R. P. 175582 [Frdl., VIII, 94].

8 Aubert, Versiegeltes Schreiben Nr. 1588 vom 23. Dezember 1905, und Nr. 1624
vom 6. April 1906, niedergelegt bei der Industriellen Gesellschaft in Mulhausen; Chem.-
Ztg. 190%, 1087,

7 Haller, D. R. P. 194 878 [Frdl., 1X, 629].

8 Casselle & Co., D.R. P, 166 783 [Frdl., VIII, 877].
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schwer 16sliche und deshalb weniger oxydable Zinkverbindungen iberfithrt.
Auch einen Zusatz von Formaldehyd hat man dafiir in Betracht gezogen?.
Zur Erhéhung der Atzwirkung hat die Badische Anilin- und Sodafabrik
Metallsalze des Eisens, Zinns oder Nickels mit oder ohne Zusatz von Alkali-
nitriten oder diese Metalle selbst in feiner Verteilung zugesetzt2. Ferner er-
fihrt die Atzwirkung eine iiberraschende Steigerung, wenn man vor dem
Aufdruck der Atze die Ware mit Alkalien oder alkalischen Salzen behandelt3.

Diese Verfahren sind aber nicht mehr in Gebrauch, seit die Beobachtung
gemacht wurde, daf} eine groBe Anzahl organischer Verbindungen und Farb-
stoffe eine #hnliche aber weit energischere Wirkung ausiiben, fiir die aller-
dings zum Teil eine Erklirung bisher noch nicht gegeben werden kann. Solche
sind: Farbstoffe der Triphenylmethan- und Pyroninreihe, welche im Kern
orthostéindig zum bindenden Methankohlenstoff eine Sulfo- oder Carboxyl-
gruppe enthalten4; ferner Anthrachinon® wund verschiedene Anthrachinon-
farbstoffe, z. B. Nitroalizarin und sogar Indigo$, ferner die unter dem Namen
Solidogen im Handel befindlichen Aminobenzylbasen? und Einwirkungs-
produkte von Formaldehyd auf Xylidin und #hnliche primére Basen®. Von
allen diesen Zusitzen ist Anthrachinon bei weitem am wichtigsten. Es geht
durch Einwirkung des Sulfoxylates in Anthrahydrochinon iiber, das seinerseits
den Farbstoff reduziert®. Es ist daher in einer Druckpaste, die aus Sulfoxylat
und Anthrachinon zusammengesetzt ist, nach einiger Zeit kein Anthra-
chinon mehr, sondern Anthrahydrochinon enthalten.

Nach dem Aufdrucken 148t man diese Pasten eintrocknen und setzt die
Ware moglichst trocknem, luftfreiem Dampf aus, der am besten schwach iiber-
hitzt ist. Dadurch wird aus dem Formaldehydsulfoxylat freies Sulfoxylat,
das nun seine Reduktionswirkung ausitben kann, abgespalten. Nach dem
Austritt aus dem Dampfer mufBl der gebildete Leukofarbstoff mdoglichst
schnell von der Faser abgezogen werden, was in einem aus verdiinntem Atz-
alkali bestehenden Abziehbad geschieht. Um ein vollstindiges und schnelles
Abziehen des Farbstoffes zu erméoglichen, muf es in geniigend groBer Quantitit
zur Anwendung kommen.

Ein diesem Verfahren anhaftender Fehler war der, da8 die Drucke aufler-
ordentlich empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit waren. Dieser wird
durch das sog. Leukotropverfahren iiberwunden, welches von der Badischen
Anilin- und Sodafabrik'® ausgearbeitet worden ist. Unter dem EinfluB von
zugesetzten Ammoniumbasen werden die bei der Reduktion entstandenen

1 B.A.8. F., D.R.P. 120 318 [Frdl., VI, 593].

2 B.A.8.F., D.R.P. 167 530, 172 675, 172676 [Frdl., VIII, 878f.].

3 Cassella & Co., D. R. P. 274 866 [Angew. Chem. 2%, II, 199].

4 M. L. Br., D.R.P. 1838700 [Frdl., VIII, 882].

5 Siinder, D.R. P. 186 050 [Frdl., VIII, 886].

8 Wilkelm, Bull. soc. ind. Mulhouse %6, 75 bis 93 (1906).

* M. L. Br, D. R. P. 180 727 [Frdl., VIII, 880].

8 Bonn, Zeitschr. f. Farbenind. 5, 221 (1906)

® Planowsky, Zeitschr. f. Farbenind. 6, 109 (1907); {C. 1907, II, 954].
10 D.R. P. 184 381 [Frdl., VIII, 884]; D. R. P. 231 543 [Frdl., X, 439]).
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Leukoverbindungen in haltbare, meist gelb gefirbte Korper iibergefiihit,
welche in diesem Zustande von dem Sauerstoff der Luft nicht mehr angegriffen
werden. In diese Korperklasse gehoren Farbstoffe wie Indulinscharlach, be-
sonders aber eine grofle Menge quartirer Ammoniumverbindungen, wie
Tetraalkyl-, Trimethylphenyl- oder Trimethyltolylammoniumchlorid, von
denen das wichtigste das Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid ist; ferner
verschiedene Farbstoffe, welche ihrer Konstitution nach Salze von Ammonium-
verbindungen sind; diese sind aber ohne technische Bedeutung.

Fertige Mischungen von Sulfoxylaten mit derartigen Basen fir Atz-
zwecke kommen unter verchiedenen Bezeichnungen in den Handel.

Beim Diampfen spaltet sich die betreffende Ammoniumverbindung,
und je nach den Bedingungen wird das eine oder beide Wasserstoffatome
im Chromogen der Leukoverbindung des Kiipenfarbstoffes durch Alkaryl-
gruppen (Benzylreste) ersetzt. Wird die Reaktion, wie es in der Praxis
immer der Fall ist, bei Gegenwart eines Schwermetalles, z. B. Zink aus-
gefithrt, so wird nur ein Wasserstoff des Chromogens durch die Alkaryl-
gruppe ersetzt, wihrend an Stelle des zweiten Metall tritt. Derartigen Ver-
bindungen gibt Reinking! die Konstitution:

N VAN
CH, ¢ —C CH,,
N/ Zn\/

co - 5 CO - CH, - C4H,

wiahrend Tschilikin? die Formel

NH NH
AN AN
CH, C=C CH,
N/ NS

¢ €0
A
OH CH,CgH;

fiir richtiger hilt.

Die einen Benzylrest enthaltenden Ammoniumverbindungen sind tech-
nisch am wichtigsten. Unter ihnen das Dimethylphenylbenzylammonium-
chlorid, welches als Leukotrop O in den Handel gebracht wird. Es spaltet.
sich beim Didmpfen in Dimethylanilin und Benzylchlorid, von denen das
erstere dazu dient, den bei der Substitution des Leukofarbstoffes gebildeten
Chlorwasserstoff aufzunehmen und so die Faser vor seinem Angriff zu schiitzen.
Aus dem Leukofarbstoff entsteht dabei ein gelber Kérper mit einem Benzylrest,
der tibrigens auch erhalten werden kann, wenn man Benzylchlorid allein
auf die alkalische Losung von Kiipenfarbstoffen einwirken laBt. Derartige Kor-
per haben die Eigenschaften von Farbstoffen und werden auf der Faser fixiert,

1 Fidrber-Ztg. 1910, {Angew. Chem. 1910, 1275].
2 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 43, 1834; Chem. Zentralbl. 1914, I, 1508.
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weshalb man bei ihrer Anwendung auf dem gefirbten Grund gelbe Effekte
erzielt. Will man weiBe Atzmuster erhalten, so muBl man Ammonium-
verbindungen, welche einen Sulfonsiurerest in der Benzylgruppe enthalten?,
anwenden. Die daraus entstehenden Verbindungen der Kiipenfarbstoffe sind
dann alkalilgslich und kénnen im alkalischen Bad abgezogen werden, ehe
sie auf der Faser fixiert werden. IThr Handelsname ist Leukotrop W, das
mit Rongalit gemischt als bestdndiges, leicht Idsliches Pulver unter der Be-
zeichnung Rongalit CL im Handel ist. Statt der Sulfonsidure des Trimethyl-
phenylbenzylammoniumchlorids kann man auch héher substituierte Derivate
anwenden, welche neben dem Sulfonsédurerest eine oder mehrere saure Gruppen
in freier oder verdeckter Form, etwa -SO,Cl; -COCI; -O-Acyl2, oder eine oder
mehrere salzbildende Gruppen, z. B. -COOHS3 haben. Besonders zu erwihnen
ist das laktonartige Kondensationsprodukt aus Benzalchlorid-O-Sulfonsidure

von der Konstitution:
CHCI

Da bei dem Leukotropverfahren die Ammoniumverbindungen sich mit
den Leukoverbindungen der Farbstoffe kombinieren, so wird zu der ange-
wandten Atzpaste ein Reduktionsmittel (Sulfoxylat) zugesetzt. Unbedingt-
notig ist das aber nicht, denn derartige Ammoniumverbindungen kénnen
unter Umsténden bei Gegenwart von Alkali beim Dampfen, auch ohne Zu-
satz eines Reduktionsmittels #tzend wirken5. Die Atzwirkung ist aber schwach
und geniigt nur fiir ganz helle Farbungen.

Die Atzpasten, welche beim Leukotropverfahren angewandt werden,
enthalten neben den itiblichen Verdickungen (Dextrin, Gummi usw.) als
wichtigste Bestandteile Sulfoxylat als Reduktionsmittel und quartéire
Ammoniumbase, die dazu dient, das Indigweif in eine haltbare Verbindung
itberzufithren; daneben aber stets Zusitze, welche diese beiden Reaktionen
befordern. Diese dienen einerseits zur Beschleunigung der Reduktion, wie
Anthrachinon, (vgl. oben Indigo), andererseits zur Erleichterung des Substitu-
tionsvorganges, wie Metalloxyde, von denen Zinkweill fiir die meisten Zwecke
angewandt wird. Setzt man andere Metalloxyde zu, so kann unter Um-
stinden die Nuance des beim Diampfen sich bildenden Farbstoffes beeinflufit
werden.

 Die Wirkung des ZinkweiB, dessen Anwesenheit in der Atzpaste unbe-
dingt notig ist$, ist eine mehrfache; es nimmt als Base alle bei dem Druck-

P. 229023, 235 879, 235 880 [Frdl., X, 964, 441/2].
P. 246 252 [Frdl., X, 443].
P. 247 101 [Frdl., X, 444].
P. 247099 [Frdl., X, 445].
S Ges. f. chem. Ind., D.R. P. 245218 [Frdl., X, 446].
Bude, Firber-Ztg. 23, 470 (1912) [Angew. Chem. 26, II, 296; C 1913, I, 753].

. R.
. R.
. R.
. R.
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vorgang sich etwa bildenden Sauren auf und fordert durch seine schwach
alkalische Reaktion die Reduktion der Kiipenfarbstoffe beim Dampfen, indem
es sie zugleich in die schwer 16slichen Zinksalze der Leukoverbindungen iiber-
fuhrt. Die Benzylierung der freien Leukoverbindungen erfolgt wesentlich
schwerer, als die ihres Zinksalzes. Und wiahrend die erstere zwei Benzylreste
aufnimmt, entsteht aus dem Zinksalz nur ein Monobenzylderivat ; man braucht
also bei Gegenwart von Zinkoxyd nur die Hilfte der Ammoniumverbindung.
Schlieflich wird noch das beim Firbevorgang nicht verbrauchte Zinkoxyd
teilweise von' der Faser als Pigment festgehalten und wirkt auf die weiflen
Atzeffekte giinstig ein.

Die nach dem Leukotropverfahren hergestellten gelben oder orange-
farbenen Reserven lassen bisweilen an Lichtechtheit zu wiinschen iibrig; dem
soll durch einen Zusatz von Schwefelcadmium zur Hydrosulfititze abgeholfen
werden!. Man kann entweder das fertig gebildete Schwefelcadmium mit
Albumin als Lack fixieren, oder man setzt der Hydrosulfititze ein lésliches
Cadmiumsalz zu, atzt den Indigo durch Dimpfen weg und passiert nach-
traglich durch ein Schwefelnatriumbad zur Fillung des Schwefelcadmiums
auf der Faser. Ein Zusatz von Leukotrop O ist dabei nicht unbedingt er-
forderlich, allein vorteilhaft, weil der Kiipenstoff dabei besser gelost wird;
es ist wichtig, daB derselbe vollkommen entfernt wird, damit das Gelb leb-
haft zum Vorschein kommt.

Die bisher beschriebenen Verfahren, soweit sie Buntidtzen betreffen,
beruhen darauf, daB zur Atzdruckfarbe ein Farbstoff zugesetzt wird, der
durch die iibrige Behandlung, besonders auch durch die Reduktion nicht
angegriffen wird. DemgemiB sollte man meinen, daB Kiipenfarbstoffe dazu
nicht gebraucht werden kénnen. Und doch kann man auch solche zum Bunt-
atzen verwenden, und zwar sind es die Farbstoffe der Indanthrenreihe, die
sich am besten hierfiir eignen. Ein solches Verfahren stammt von Hirsch-
Pommeranz?. Es verwendet als Reduktionsmittel Eisenoxydulhydrat, welches
durch Zusatz von Anthrachinon und Zinnoxydul verstirkt wird. Vorteilhaft
wirkt auch ein Zusatz von Chlorzink. Setzt man zu dieser Druckpaste einen
anderen Kiipenfarbstoff, z.B. einen Indanthrenfarbstoff und die nétige
Menge Zinnoxydulverbindung zu, so wird dieser in der alkalischen Passage
fixiert, ohne daBl ein Dampfen nétig wire. Demgegeniiber behauptet die
Firma Moritz Ribbert, A.-G.3,daB das Verfahren unzuverlissig sei und die Atzung
unvollkommen und unsicher. Man soll aber befriedigende Resultate erhalten,
wenn man Chlorzink weglafit und dagegen Leukobrop W mit geringen Mengen
organischer Siuren zusetzt, welch letztere auch durch Sulfite ersetzt werden
kénnen. Besonders zweckmiissig erscheint die Arbeitsweise der Firma Gebr.
Enderlin, A.-G.4. Nachihr wird eine in bekannter Weise mit Reduktionsmitteln,
wie Rongalit CL und den iiblichen Zusitzen, z. B. Anthrachinon und Zinkoxyd,

Y M. L. Br., D. R.P. 245 308 [Frdl., X, 447].

2 D. R. P. 253 155 [Pat.-Schr. 2849].

3 D. R. P. 264 243 [Angew. Chem. 26, 11, 598]

¢ D. R. P. 263 647 [Pat.-Schr. 3269]; 270 124 [Pat.-Schr. 4089].
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hergestellte Atzfarbe mit Eisensalzen oder Zinnoxydul und dem aufzudruk-
kenden Kiipenfarbstoff der Indanthrenreihe gemischt. Mit dieser Farbe wird
die Ware bedruckt, dann geddmpft ; durch eine Natronlaugepassage mit nach-
folgender Saurepassage. wird der beigemengte Kuipenfarbstoff zur Entwick-
lung gebracht. Es wird also an den bedruckten Stellen der Indigo weg-
geitzt und zugleich ein der Druckpaste beigemengter Kiipenfarbstoff an
seine Stelle gesetzt. Es ist aber nicht einmal nétig, daB der in der Atz-
farbe enthaltene Kiipenfarbstoff durch ein besonderes Reduktionsmittel in
die Leukoverbindung iibergefithrt wird, sondern es geniigt dazu ein Uber-
schuBB von Rongalit in der Atzpaste.

Auch fiir den Atzdruck von Thioindigo sind die fiir Indigo gebriuch-
lichen Methoden zu verwenden. Wegen der Widerstandsfahigkeit des Farb-
stoffes gegen Oxydationsmittel fithren allerdings Oxydationsitzen nicht zum
Ziele. Dagegen kénnen alle Reduktionsmittel dafiir gebraucht werden, in erster
Linie Hydrosulfit und Sulfoxylate, es sind aber auch Zinnoxydul und Alkali?!
sowie Traubenzucker und Alkali? aufgefithrt. Diese Reduktionsmittel erzeugen
auf der Faser beim Dampfen die Leukoverbindung des Farbstoffes. Da diese
aber fester auf der Faser haftet als Indigoweil, so gelingt es nicht, sie nach
einem der iiblichen Verfahren von der Faser zu entfernen, ohne daf$ ein Teil
der Leukoverbindung reoxydiert wird. Mittels einer kurzen Passage durch
kochendes Wasger, dem vorteilhaft.ganz geringe Mengen verdiinnter Alkalien
zugesetzt werden, ldBt sich die Leukoverbindung rasch genug entfernen, daf
keine Riickbildung des Farbstoffes auf der Faser eintreten kann3. Statt durch
kochendes Wasser 1483t sich die Leukoverbindung auch durch ein Bad von
verdiinntem, schwach angesduertem Alkohol, der nur auf 40 bis 50° erwdrmt
zu sein braucht, von der Faser abzichen4. Ferner kann man die Reoxydation
verzdgern, wenn man einen Zusatz von Anthrachinon zur Druckfarbe machts.

B. A. 8. F., D.R.P. 213 474 [Frdl., IX, 645).
B. A. 8. F., D.R.P. 213 475 [Frdl., IX, 646].
Kalle & Co., D. R. P. 200 927 [Frdl., IX, 642].
Kalle & Co., D.R. P. 212791 [Frdl., IX, 643].
Kalle & Co., D.R.P. 209122 [Frdl., IX, 643].
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IV. Reduktion von Carboxylgruppen.

Die Reduktion der Carboxylgruppe erfolgt in zwei Phasen, indem zuerst
ein und dann ein zweites Paar von Wasserstoffatomen an die Kohlenstoff-
Sauerstoffdoppelbindung angelagert wird. Aus einer Carbonsiure entsteht ein
Aldehyd nach folgenden Reaktionsgleichungen:

OH OH 0
R-+2H=R-0-0H=R-¢{ + H0.
0 H H

Im weiteren Verlauf der Reduktion wird der Aldehyd in cinen primiren
Alkohol tbergefithrt:

LOH

.79 _
R C\H+21L~R-CH2

SchlieBlich kann die Reduktion bis zur Methylgruppe gehen, eine Reaktion,
die im allgemeinen selten beobachtet worden ist und nur wissenschaftliches
Interesse hat. (Reduktion der Fettséiuren durch Jodwasserstoff und Phosphor
bei hoher Temperatur zu Paraffinen.)

Dasselbe gilt von der eleganten Methode von Bouveaultl, die sich bei Kon-
stitutionsermittlungen schon hiufig als niitzlich erwiesen hat und die Ester
von Carbonsiuren jeglicher Art zu den entsprechenden Alkoholen zu reduzieren
gestattet. Sie besteht darin, daBl man den Ester in héchst konzentrierter,
meist alkoholischer Losung auf metallisches Natrium auftropfen 1if3t.

1. Aliphatische Carbonsiuren.

Die einfachste hierher gehérige Verbindung ist das Kohlendioxyd CO,’,
das Anhydrid der Kohlensdure. Seine Reduktion zu Kohlenhydraten in der
Chlorophyll fiihrenden Pflanzenzelle, im sog. AssimilationsprozeB, bildet die
Voraussetzung fir alles organische Leben. Der Mechanismus dieser elemen-
taren Reaktion, die nach der Gleichung CO, + H,0 - COH, 4+ 0, ver-
lauft, ist noch in vélliges Dunkel gehiillt. Baeyer sieht bekanntlich im Formal-
dehyd das primédre Assimilationsprodukt. Die umfangreichste technische
Anwendung wird von dieser Reduktion des Kohlendioxyds in den landwirt-
schaftlichen Gewerben mit der Produktion kohlenhydrathaltiger Stoffe ge-
macht. Die chemische Industrie hat sich mit der Reduktion des Kohlen-
dydioxs bis jetzt kaum beschaftigt. Es entsteht aus ihm Methan, wenn man

1 D. R. P. 164294 [Winther I, 26].
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es mit iiberschiissigem Wasserstoff bei 300 bis 400° iiber Nickel leitet®. Bei
elektrolytischer Reduktion? entsteht Ameisensiure, unter Umstéinden mib
quantitativer Stromausbeute; leicht reduzierbar ist aber die Kohlensiure
nur in Form von Bicarbonat, wahrend sie in saurer oder alkalischer Losung
nicht angegriffen wird. Die Reduktion erfolgt ausschliefilich an Kathoden
aus Zink oder Quecksilber, wihrend sich an anderen Metallen, z. B. Fe, Pt,
Cu, Ni, Pb, keine Wirkung erzielen la8t. AuBlerdem lassen sich Carbonate
und Bicarbonate dadurch reduzieren, dafi man sie in Gegenwart von Kataly-
satoren, z. B. Platinmetall, mit Wasserstoff unter hohem Druck behandelt,
wobei das Reaktionsgemisch durch Riihren od. dgl. in lebhafter Bewegung
zu halten ist3. Auf diese Weise sollen 75 Proz. des angewandten Carbonates
in Formiat tbergefithrt werden konnen.

Von aliphatischen Siuren lassen sich durch Elektrolyse nur die niedrigsten
Glieder, wie Kohlensiure, Ameisensiure, Oxalsiure, reduzieren, bereits Essig-
siure wird nicht mehr angegriffen. Dagegen werden naturgemif Keton-
siuren und ihre Ester, wie Brenztraubensiure, Acetessigester oder Oxalessig-
ester, an der Carbonylgruppe sehr leicht reduziert. Andere Verfahren fiir
einfache Siuren, wie die Reduktion von Siurechloriden und Anhydriden mit
Natriumamalgam oder Zink-Kupfer, geben schlechte Ausbeuten und unreine
Produkte. '

Ameisensdure liefert als erstes Reduktionsprodukt Formaldehyd.
Trotzdem fir die Darstellung des letzteren ein zuverlissiges, wenn auch nicht
billiges Verfahren in der Oxydation des Methylalkohols durch den Sauerstoff
der Luft vorhanden ist, sind 'auch einige andere Darstellungsweisen aus
Ameisensiure, die ja aus Wassergas sehr leicht zugéinglich ist, durch Patente
geschiitzt. Leitet man Ameisensiure in Dampfform mit Wasserstoff gemischt
bei 300° iiber Metalle, wie Fe, Ni, Zn, Sn, Pb, Ag usw., in kompakter Form
oder iber andere Kontaktstoffe, wie Glas, Bimsstein, Kochsalz, so wird
sie in Formaldehyd iibergefithrt4. In gleicher Weise entsteht tibrigens aus
Essigsiiure Acetaldehyd. Auch durch elektrolytische Reduktions kann die
Ameisensiure in Formaldehyd iibergefithrt werden, doch entsteht dabei auch
Methylalkohol, besonders wenn man mit hoher Stromdichte arbeitet. Meist
entstehen aber beide Reduktionsprodukte nebeneinander. Die einfachste
Formaldehydsynthese, die aus Kohlenoxyd und Wasserstoff (Wassergas)
C =0 + H, - OCH,, ist trotz vieler Bemithungen technisch nicht gelost.
Die bei Gegenwart metallischer Katalysatoren duBerst grofie Hydrierbarkeit
des Formaldehyds liefert stets in der Hauptsache Methan. Dieser Umstand

! Franz. Pat. 356471 v, 17. V1. 05.

% Coehn und Jahn, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2836 (1904); Ehrenfeld, Ber. d. d. chem.
Ges. 38, 4138 (1905).

8 Bredig und Carter, D. R. P. 283 895 [C. 1915, I 1190]. Die Reduktion der Kohlen-
siure zu Ameisensiure auf katalytischem Wege mit kolloidalem Palladium ist zuerst
von Wieland, Ber. 45, 684 (1912) beschrieben worden.

4 B. A.8.F., D.R.P. 185932 [C. 1907, II, 655].

5 Ellis und McElroy, Amerik. Pat. 867575 (1907); Elektrochem. Zeitschr. 13, 19
(1908).
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erregt auch starke Bedenken gegeniiber der Brauchbarkeit des oben ange-
fithrten Verfahrens.

Die Reduktion der Oxalséure verliuft ebenfalls in zwei Phasen. Bei
gelinder Einwirkung des Reduktionsmittels entsteht unter Anlagerung von
zwei Atomen Wasserstoff Glyoxylsiure:

v / H

GOOH g, TS 4 H,0,

COOH COOH
welche durch Anlagerung eines zweiten Molekiils Wasserstoff in Glykolsiure
iibergefithrt wird. Weiter geht aber die Reduktion nicht, insbesondere wird
die zweite Carboxylgruppe nicht angegriffen. Als Reduktionsmittel konnen
Natriumamalgam oder elektrolytisch abgespaltener Wasserstoff angewandi
werden; ersteres bietet aber keinen praktischen Vorteil, da man nach dem
zweiten Verfahren beide Reduktionsprodukte gentigend leicht und billig her-
stellen kann. Da aber vorldufig ein passendes Anwendungsgebiete fiir beide Sau-
ren nicht vorhanden ist, so ist die Bedeutung dieser Verfahren duberst gering.
Allenfalls kommen beide Korper firr die Darstellung pbharmazeutischer Pro-
dukte oder Riechstoffe in Betracht, aber auch hier nur in beschrinktem
Mafe.

Die Reduktionder Oxalsdure durch Natriumamalgam erfolgt amleichtesten
in Form ihres Esters und liefert neben Glyoxylsiure Mesoxalsiure, Desoxal-
siure, Traubensdure und Glykolsiure, alle in Form ihrer Ester. Den Angriffs-
punkt fir die Reduktion bildet die Gruppierung — CO . CO — der Oxalséure,
denn bei anderen zweibasischen Siduren gelingt diese Reduktion nicht. Sehr
glatt, mit einer Ausbeute von 87,5 Proz., erfolgt der Ubergang in die Glyoxyl-
saure durch Elektrolyse, am besten in schwefelsaurer Losung an Quecksilber-
oder Bleikathoden bei niedriger Temperatur?, Bei héherer Temperatur ent-
steht weniger und schlieBlich keine Glyoxylsiure mehr, so da man nur noch
Glykolsaure crhilt3. Als Elektrolyt dient Schwefelsiure, deren Konzentration
so stark sein muf}, dafl eine wesentliche Anteilnahme der Oxalsiure, welche
ebenfalls elektrolytiseh stark dissoziiert ist, an der Leitung des Stromes aus-
geschlossen wird, da dieselbe sonst an der Anode durch Oxydation zerstory
wird. Verwendet man als Elektrolyten statt der Schwefelsiure 20 proz. Salz-
saure, so hat man dadurch den Vorteil, daf die gewonnene Losung zur Ab-
scheidung der Glykolsiure eingedampft werden kannt. Man kann die Re-
duktion auch kontinuierlich gestalten, indem man wihrend der Elektrolyse
dem Katholyten frische Oxalséiure gelost oder in festem Zustande zufiihrt,
so daB der kathodisch entwickelte Wasserstoff stets Oxalsiure vorfindets.
Wie bereits bemerkt, wird die gebildete Glykolsiure nicht weiter reduziers
und ist elektrolytisch so wenig dissoziiert, dal} sic nicht an der Stromleitung

1 Bayer & Co., D. R. P. 201 895 [Frdl., IX, 81].

% Kuwnzlberger & Co., D. R. P. 163 842 210693 Frdl., VIII, 74; IX, 80].
2 Roefler, D. R. P. 194 038 [Frdl., VIIL, 1352).

4 Roefiler, D. R. P. 204 787 [FrdL., 1X, 81].

5 Roefler, D. R. P. 239 312 [Pat.-Schr. 2455].

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 10
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teilnimmt. Auf diese Weise findet eine allmahliche Anreicherung an dieser
Séure statt, die bis 40 und mehr Prozent betragen kann. Beschleunigt werden
kann die Reduktion noch durch Anwendung grofier Stromdichten und be-
sonders praparierter Bleiplatten als Kathoden!. Eine fast quantitative Aus-
beute an Glyoxylsiure soll erhalten werden, wenn man Oxalsiure hei 20°
bei Gegenwart von freier Mineralsiure mit elektrolytisch gebildetem Alkali-
oder Erdalkaliamalgam reduziert2.

Aminocarbonsiuren lassen sich in freiler Form nicht reduzieren,
sondern nur in Form ihrer Ester. Dabei entstehen Aminoaldehyde der
aliphatischen Reihe in Form der mineralsauren Salze. Als Reduktionsmittel
kommt in erster Linie Natriumamalgam zur Anwendung, es werden aber
auch andere, z. B. Metalle und Zinnchloriir, erwihnt8. Dargestellt werden
nach diesem Verfahren Aminoacetaldehyd, Oxyphenylaminopropionaldehyd
und #hnliche Korper.

2. Aromatisehe Carhonsiuren.

Bei der Reduktion aromatischer Monocarbonsiuren, z. B. der Benzoe-
saure, ist ein auffallender Unterschied in der Einwirkung verschiedener
Reduktionsmittel zu beobachten. Bei Anwendung von alkalischen Reduktions-
mitteln (Natrinmamalgam) bleibt die Carboxylgruppe erhalten, und der Kern
wird hydriert. Dagegen wird durch saure Reduktionsmittel, z. B. Elektrolyse
in saurer Losung, die Carboxylgruppe in die Carbinolgruppe iibergefithrt,
withrend der Benzolkern nicht angegriffen wird. Die Reduktion erfolgt aber
nur dann, wenn die Carboxylgruppe unmittelbar mit dem Benzolkern ver-
bunden wund wenn der Kern nicht hydriert ist. Phenylessigsiure oder
Cyclohexancarbonsiure lassen sich auf diese Weise nicht reduzieren. Da-
gegen werden aromatische Bicarbonsiuren, z. B. Phthalsiuren, auch in saurer
Losung im Kern hydriert4. Mettlers, welcher dieses Gebiet hearbeitet hat,
ging zuniichst von Estern aromatischer Carbonséiuren aus und reduzierte
unter ahnlichen Bedingungen, wie sie wiederholt bei der elektrolytischen
Reduktion schwer reduzierbarer Substanzen eingehalten worden sind. Als
Kathodenmaterial mufl ein Metall mit hoher kathodischer Uberspannung an-
gewandt werden, also Blei. Als Ldsungsmittel, das zugleich als Elektrolyt
dient, kommt fast nur konzentrierte Schwefelsiure, die den Verhaltnissen
entsprechend mit Wasser, Alkohol oder Eisessig verdiinnt werden kann, in
Betracht. Man erhilt so aus Carbonsiureestern Benzylalkohole oder deren
Ather. Vorteilhafter ist es, zur Reduktion die leichter zuginglichen Carbon-
siuren zu verwenden, aus denen man ausschlieBlich Alkohole erhilt. Ein
grofler Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, daB substituierte Benzoesiuren,

1 Roefler, D, R. P. 243 746 [Pat.-Schr. 2571].

* Royal Baking Powder Company, New York, D. R. P. 292 866.

3 Byk, D.R. P. 217 385 [Frdl., IX, 1103].

1 Vgl. dazu die fiir das Benzolproblem so bedeutsamen Arbeiten d. v. Baeyers.

5 Ber. d. d. chem. Ges. 3%, 3692 (1904); 38, 1745 (1905); 39, 2933 (1906); D. R. P.
166 181, 177 490 [Frdl., VIII, 144, 148).
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z. B. Chlor- oder Brombenzoeséuren, denen sonst schon durch gelinde Re-
duktionsmittel, wie Natriumamalgam, das Halogen entzogen wird, aus-
schlieBlich an der Carboxylgruppe angegriffen werden. Substituierte Benzyl-
alkohole, die sonst schwer zuginglich sind, lassen sich leicht aus den zu-
gehérigen Carbonsiiuren darstellen. Da ferner die Benzylalkohole durch passende
Oxydationsmittel in die zugehdrigen Aldehyde {ibergefiihrt werden kénnen,
so kann man das Verfahren auch zur Darstellung von Aldehyden, die nach
anderen Methoden nur schwer darzustellen sind, anwenden. Anthranilsiure
kann ebenfalls auf diese Weise reduziert werden und gibt o-Aminobenzyl-
alkohol. Bei der m-Nitrobenzosiure wird zugleich die Nitrogruppe reduziert,
es entsteht m-Aminobenzylalkohol, dagegen versagt die Methode bei der Salicyl-
saure, deren Uberfithrung in Salicylaldehyd technisch lohnend wire. Man
kann aber Salicylsiure zu Salicylaldehyd reduzieren?, wenn man in borsaurer
Losung mit Natriumamalgam arbeitet und gleichzeitig dafiir Sorge trigt,
daB der entstandene Aldehyd méglichst sofort aus der Losung entfernt wird.
Dies wird dadurch erreicht, dafl man ihn an Amine, z. B. p-Toluidin, bindet.
Will man elektrclytisch reduzieren?, so mufl man eine Quecksilberkathode
anwenden. Da aber nicht freie Salicylsiure, sondern ihr Natriumsalz in bor-
saurer Losung reduziert wird, so ist es nicht unwahrscheinlich, daf auch hierbei
die Reduktion durch Natriumamalgam und nicht durch den elektrolytisch ent-
wickelten Wasserstoff stattfindet. Um bei der elektrolytischen Reduktion den
Aldehyd zu entfernen, tiberschichtet man die Fliissigkeit mit Benzol und bringt
dieses durch starkes Umriibren emulsionsartig in derselben zur Verteilung.

Schwieriger ist die Reduktion von Carboxylgruppen, welche an teil-
weise hydrierten Benzolkernen sich befinden3. Als Beispiel moge die Re-
duktion der 42-Cyclohexen-4-on-1-carbonsiure dienen:

H COH
N/

i
AR ]/|4—H
0
An ihr kann die Reduktion an drei Stellen angreifen, an der Doppelbindung,
am Carbonyl und am Carboxyl. Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol
werden in erster Linie Carbonyl und Doppelbindung angegriffen. Bei ener-
gischer Wirkung geht aber auch die Carboxylgruppe in die Carbinolgruppe
iiber. Es entsteht daher aus 2, 6-Dimethyl-42-cyclohexen-4-on-1-carbonsiure :

H C0,H
N\

1 Weil, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 5 (1908); D. R. P. 196 239 [Frdl., IX, 158].
2 Metiler, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4148 (1908).
3 M. L. Br., D.R. P. 148 207 [Frdl., VII, 747}

10*
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oder deren Ester, sowohl 2, 6-Dimethylcyclohexan-4-ol-1-carbonsiure als
auch 2, 6-Dimethyl-4-oxycyclohexylearbinol. Analog verliuft die Reaktion
beim Isophoroncarbonsiureester (2, 6, 6-Trimethyl-42-cyclohexen-4-on-1-car-
bonsiureester):
H\/COgCgH5
CH,
e, |,
Hg\“/I-I

0

Auch aus diesem Korper entstehen je nach dem angewandten Reduktions-
mittel - verschiedene Kérper; durch Reduktion mit Natrium und Alkohol
bzw. Natriumamalgam erhilt man 2, 6, 6-Trimethyl-4-oxycyclohexan-1-car-
bonséure und 2, 6, 6-Trimethyl-4-oxycyclohexyl-1-carbinol ; durch Elektrolyse
in alkalischer Losung oder durch saure Reduktionsmittel, wie Chlorwasser
stoff und Zinkstaub in Eisessig, Metalle oder Natriumamalgam und Siure,
nur die Carbonséure. '

Im Anschlufl hieran ist die Reduktion einiger Derivate der Carbonsiuren
zu erwihnen, deren technische Bedeutung allerdings duBerst gering ist; soweit
man itberhaupt von einer solchen sprechen kann, kommt die Reduktion von
Saureamiden oder -imiden in Betracht.

Ebenso leicht wie die Oxalsiure selbst lassen sich die amidartigen Deri-
vate derselben, z. B. Phenyloxaminsiure, reduzieren. Es ist damit versucht
worden, einen bequemen Weg zur Darstellung des fiur die Indigosynthese
wichtigen Phenylglykokolls zu finden, indem man als Reduktionsmittel Zink-
staub in wifiriger Losung oder Natriumamalgam bei Gegenwart von Saure
auf sie einwirken lieB1. Da das Verfahren unbefriedigende Resultate lie-
ferte, versuchte man die Reduktion auf elektrolytischem Wege?. Wahrend so
aus Phenyloxaminsidure Phenylglycin und aus Oxalylanthranilsiure Phenyl-
glycin-o-carbonsidure entsteht, verliuft die Reduktion beim Oxamid so, daB
unter Abspaltung einer Amidgruppe die frei werdende Carboxylgruppe reduziert
wird, so daB das Amid der Glyoxylsiure entsteht.

Besser sind die Resultate, wenn man statt der freien Ssure ihre
Ester reduziert3. Bei -elektrolytischer Reduktion unter Verwendung
einer Quecksilberkathode soll man dabei vorziigliche Ausbeute von Phenyl-
glycin erhalten. Da man aber heute auf anderen Wegen zu diesen Korpern
billiger und bequemer gelangen kann, werden diese Verfahren nicht aus-
gefithrt.

Von gréfierer Bedeutung ist die Reduktion einiger zyklischer Imide oder
Anhydride von Dicarbonsiuren. Durch Destillation mit Zinkstaub im Wasser-
stoffstrom, werden beide Carbonylgruppen reduziert. Es findet dabei aber

1 Koepp & Co., D. R. P. 64 909 [Frdl., 111, 284).
* Kinzlberger & Co., D. R. P, 163 842 [Frdl., VIII, 74].
3 Kinalberger & Co., D. R. P. 210693 [Frdl., IX, 80}
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keine totale Reduktion statt, sondern es entsteht aus Sucecinimid Pyrrol und
nicht Pyrrolidin:
CH2—~CO i (‘H—— CH
SNH - ONH
LHZ - C() CH —cH
oder aus Homophthalimid Tsochinolin. Das sind aber keine technisch brauch-
baren Methoden, vielmehr ist das allgemein gebrauchte Reduktionsmittel
fur zyklische Imide von Dicarbonsiuren, zu denen auch die zyklischen Urcide
gehoren, die Elektrolyse. Dabei besteht die Moglichkeit, eine oder beide
Carbonylgruppen zu reduzieren!. Succinimid gibt bei der Elektrolyse in
schwefelsaurer Losung unter Verwendung von priparierten Bleikathoden und
hohen Stromdichten in einer Ausbeute von 60 Proz. Pyrrolidon:
s CO>NH L s ¢O>NH.
H, — CO CH, — CH,
Es wird also nur eine der beiden Carbonylgruppen reduziert, und es entsteht
so gut wie kein Pyrrolidin.

Das dem Succinimid analog zusammengesetzte Camphersdureimid kann
cbenfalls elektrolytisch reduziert werden®. Es werden bei ihm aber sowohl
je eine als auch beide Carbonylgruppen zugleich reduziert, so daf man neben
den beiden isomeren Camphidonen auch das vollkommen reduzierte Camphidin
erhilt:

¥8H,4<88>NH BN i HisNH  and  CgH, ¢ C§2>NH

Ein besonderes Verhalten zeigt das Phthalimid. Wird dasselbe durch
Zinkstaub und Alkali in der Kilte reduziert, so entsteht, selbst bei Anwendung
eines Uberschusses von Zinkstaub, Oxyphthalimidin:

co CH - OH
s

CH, NH - C‘(,H4 l\H
N/
¢o o

in der Warme dagegen erhalt man nach diesem Verfahren unter gleichzeitiger
Verseifung der Imidgruppe Phthalid:

S8 R

1 Baillie und Tafel, Ber. d. d. chem. Ges. 3%, 68 (1899); Merck, D. R.P. Anm.
M 17884, Kl. 12 (zuriickgezogen) [Frdl., VI, 1215].

2 Tafel und Eckstein, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3274 (1901); Tafel und Breblitz,
Eer. d. d. chem. Ges. 38, 3806 (1905); Boehringer & Sohne, D. R. P. 126 196 [ FrdL., VI, 1230].

3 Kalle & Co., D. R. P. 267 596 [Pat.-Schr. 3165].



V. Anlagerung von Wasserstoff an Kohlenstoff-
Stickstoftbindungen.

1. Nitrile.

Im allgemeinen lagern Nitrile leicht Wasserstoff an und gehen dabei
in Amine iiber. Dabei ist anzunehmen, dafl die Reduktion in zwei Phasen
verlauft:

R-C=N+2H=R.CH = NH.

Es bildet sich zunichst ein Kérper vom Typus des Azomethins, ein Imin,
der entweder sofort zwei weitere Atome Wasserstoff anlagert:

RCH =NH 4+ 2H =RCH, - NH,
und dabei in primdres Amin ilibergeht oder mit Wasser reagiert:
RCH = NH + H,0 = R-CHO + NH;,

wodurch ein Aldehyd entsteht. Als Reduktionsmittel kdnnen alle gebrauch-
lichen verwandt werden, doch ist zu bemerken, da3 durch Einwirkung von
Zink und S#ure oder Natrium und Alkohol die Reaktion gewohnlich bis ans
Ende, und zwar bis zum Amin, gefithrt wird. Anders verlduft dieselbe in neu-
traler Losung mit aktivierten Metallpaaren, z. B. mit dem Magnesiumkupfer-
paar, welches durch kurzes Eintauchen von Magnesiumpulver in 1 proz.
Kupferlosung erhalten wird, oder besser mit einer Legierung von 50 Proz.
Kupfer, 45 Proz. Aluminium, 5 Proz. Zink (Devardasche Legierung?). Hierbei
entstehen, wenn auch nicht in guter Ausbeute, die freien Aldehyde neben
Ammoniak.

Zu diesen kommt als neuestes Verfahren die Reduktion durch freien
Wasserstoff mit Katalysatoren hinzu. Beim Uberleiten von Nitrilen in Dampf-
form, zusammen mit Wasserstoff wiber erhitztes Nickel, entsteht zunichst
das primire Amin:

R.CN + 2H, = RCH, . NH,,

welches aber unter Abspaltung von Ammoniak héufig in sekundéires oder
tertiires iibergeht. Das Hauptprodukt ist gewshnlich das sekundire Amin.
In geringem Umfang tritt sogar Reduktion bis zum Kohlenwasserstoff ein?2.

1 Brunner und Rapin, Schweiz. Wochenschr, f. Chem. u. Pharm. 46, 465; Chem.
Zentralbl. 1908, II, 676.

2 Sabatier und Senderens, Compt. rend. de P'acad. des sciences 140, 482 (1905) [C. 1905,
1, 860}
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Diese Reaktion veriiuft bei den aliphatischen Nitrilen und auch bei der Blau-
sdure in der beschriebenen Weise; die aromatischen Nitrile reagieren im all-
gemeinen anders. Benzonitril zerfillt z. B. bei 200° fast ausschlieBlich in
Ammoniak und Toluol®.

Am besten aber verlauft die Reduktion der Nitrile, wenn man nach dem
Verfahren von Paal und Skita in die saure Losung bei Gegenwart kol-
loidaler Metalle der Platingruppe Wasserstoff unter Druck einleitet. Sehr
glatt kann man auf diese Weise die Blausiure zu Methylamin reduzieren?.
Dies ist um so auffallender, als dieselbe nach Bredig ein heftiges Katalysator-
gift ist. Noch brauchbarer wird das Verfahren dadurch, daf die weit billigere
Ferrocyanwasserstoffsiure ebenfalls und sogar in besserer Ausbeute nach
diesem Verfahren in Methylamin iibergefithrt werden kann. Auch dies ist
iiberraschend, nachdem Paal und Amberger? bei Verwendung von kolloidalem
Palladium Ferricyankalium in neutraler Losung nicht weiter als bis zum
Ferrocyankalium reduzieren konnten. Es scheint, dafl damit ein Verfahren
gefunden ist, nach welchem Methylamin wirklich billig herzustellen ist, wenn
nicht der Umstand, dafl man in wiBriger Losung arbeiten mul, ein tech-
nischer Nachtgil ist. Auch bei der Reduktion des Acetonitrils zum Athylamin
gibt das Verfahren von Paal und Skita? die besten Resultate. Bei der Re-
duktion nach Sabatier entstehen dagegen neben Athylamin auch betrachtliche
Mengen Di- und Tridgthylamin.

Die Reduktion von Nitrilen zyklischer Verbindungen ist technisch ohne
Bedeutung. Zu erwihnen wire noch die Uberfithrung des 4-Cyanchinolins
in Aminomethylchinolin®, eine bei der leichten Reduzierbarkeit der Methin-
gruppen im Pyridinkern des Chinolinmolekiils auffallende Reaktion®:

N N
FAVAN PAVAN
L= ]
NN NN/ _
CN CH, - NH,

Auch hier erfolgt die Reduktion am besten beim Einleiten von Wasserstoff
unter Druck in Gegenwart von kolloidalem Palladium in die verdiinnte salz-
saure ‘Losung, doch wird auch bei Einwirkung von Zinkstaub in Eisessig
oder Zinn und Salzsiure in erster Linie die Cyangruppe reduziert.

2. Azomethinverbindungen (Imine).

Die einfachsten Reprisentanten der Gruppe der Azomethinverbindungen.
welche durch Kondensation von Aldehyden mit Ammoniak oder Aminen
entstehen, sind die Verbindungen von Formaldehyd mit Basen, Obwohl

1 Sabatier und Senderens, Ann. Chim. Phys. [8] 4, 319 [C. 1905, I, 1004].

2 J. D. Riedel, A.-G., D. R. P. 264 528 [Pat.-Schr. 3059].

3 Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1404 (1905).

* D.R.P. 230724 [Frdl., X, 95].

5 Zimmer & Co., D. R. P. 279193 [C. 1914, II, 1174; Angew. Chem. 2%, IT, 650].
§ Weller, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2106 (1911).
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ihre Konstitution meist nicht sichergestellt ist und sie sehr wahrscheinlich
ein grofleres Molekiil haben, sollen auch sie wegen ihres Zusammenhanges
mit anderen Aldehydverbindungen an dieser Stelle besprochen werden. Ihr
Verhalten bei der Reduktion ist ein derartiges, daf3 dasselbe ebensogut durch
die molekulare Formel CH, = NR zuin Ausdruck gebracht werden kann.
Bei ihrer Reduktion erhilt man Amine, welche eine Methylgruppe am Stick-
stoff tragen, so. dall dic ganze Reaktion eine Alkylierung von Stickstoff-
basen bedeutet.

Die Aldehydverbindungen aromatischer Basen lassen sich leicht mit
Natronlauge und Zinkstaub reduzieren. So entsteht aus den Formaldehyd-
verbindungen von Anilin, Toluidin, Phenylhydrazin uwnd dhnlichen Methyl-
anilin, Methyltoluidin und symm. Methylphenylhydrazin. Da aber heute
weit bequemere Methoden zur Methylierung aromatischer Basen zur Ver-
filgung stehen, hat das Verfahren keine praktische Bedeutung mehr. Da-
gegen ist die Reduktion der Formaldehydderivate aliphatischer Basen, ins-
besondere die des Hexamethylentetramins auch heute noch aktwell. Sie
fihrt zum Mono-, Di- und Trimethylamin, fiir die es vorliufig kein be-
quemes und billiges Darstellungsverfahren gibt. In saurer Losung bei der
Reduktion mit Zinkstaub geht Hexamethylentetramin in Methyl- und Di-
methylamin iiber?. Dagegen behaupten Grossi und Motta3, dafl bei der Re-
duktion in saurer Losung Methyl- und Trimethylamin und kein Dimethyl-
amin gebildet werde.

Erhitzt man Formaldehyd und Ammoniak mit verdimnter Natronlauge,
80 bildet sich Ameisenséiure und Methylamin?, ebenso kann manin der Losung
irgendeines Ammoniumsalzes durch Erhitzen mit iiberschiissigem Formal-
dehyd Methylamin erzeugen. Auch wenn man eine neutrale Losung von Formal-
dehyd mit einer neutralen Lésung eines Ammonsalzes zusammenbringt, entsteht
Hexamethylentetramin, so dafl man jene Reaktion stets als eine Reduktion
von Hexamethylentetramin auffassen kann. Beim Erhitzen einer solchen
Losung bis zum Sieden, findet regelmaBige Entwicklung von Kohlensiure
gtatt; um Verluste von Formaldehyd zu vermeiden, nimmt man das Er-
hitzen am besten in geschlossenen Gefaflen vor. Als Hauptprodukt ent-
steht Trimethylamin, daneben aber auch Mono- und Dimethylamin, wobei
das Verhaltnis so ist, daB auf zwel zu ersetzende Ammoniakwasserstoffatome
3 Molekiile Formaldehyd kommen (vgl.dazu$. 54). Das Verfahren 1a8t sich auch
auf andere aliphatische Basen und Diamine und sogar auf zyklische sekundire
Basen, wie Piperazin und Piperidin ausdehnen®. Es hat sich sogar gezeigt, daf das
Verwendungsgebiet ganz wesentlich groBer ist und daB z. B. auch Stickstoff-
verbindungen, welche keinen basischen Charakter haben, auf diese Weise

Y Geigy & Cie., D.R. P. 75 854 [Frdl., 111, 22).

* M. L. Br., D.R.P. 73812 {Frdl., III, 15].

3 Gaz. chim, ital. 29, I, 33 (1899); Chem. Zentralbl. 1899, I, 879.

4 Plochl, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 2117 [1888).

8 Eschweiler, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 880 (1905); D. R. P, 80.520 [Frdl., IV, 30];
Koeppen, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 882 (1905).
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methyliert werden kénnen. Eine wesentliche Vereinfachung des Verfahrens
besteht darin, daB man die betreffenden trockenen Ammoniumsalze mit den
trockenen Polymerisationsprodukten des Formaldehyds, wie Trioxymethylen
oder Paraformaldehyd innig mischt und auf 120 bis 170° erhitzt®. Die Masse
schmilzt zu einer homogenen Fliissigkeit und unter reichlicher Entwicklung
von CO, verliuft die Reaktion glatt in 1 bis 2 Stunden. Von geringerer Be-
deutung ist die elektrolytische Reduktion des Hexamethylentetramins?.
Dabei hat sich gezeigt, dafl Verbindungen vom Typus des Aldehydammoniaks,
welche beim Aufldsen in starken Siauren bei gewohnlicher Temperatur in Alde-
hyd und Ammoniak zerfallen, geniigend bestindig sind, wenn man sie in die
stark gekithlte Siure langsam eintriigt3. Unter Zubilfenahme eines Tondia-
phragmas wird die Ldsung unter sorgfiltiger Kithlung mit Kiltemischung
an einer Bleikathode reduziert, wobei niedrige Stromdichten die besten Strom-
und Substanzausbeuten geben. Auch andere Aldehydammoniake kénnen auf
diese Weise reduziert werden. Knudsen nimmt nun an, dafl das Hexamethylen-
tetramin in der sauren Losung zum Trimethylentriamin gespalten wird und
daB dieser Korper erst reduziert wird. Dem widerspricht aber die Erfahrung?,
dafl man die Reduktion auch in neutraler oder ammoniakalischer Losung vor-
nehmen kann und dabei gute Ausbéuten erhilt. Es ist sogar nicht einmal
notig, fertiggebildete Aldehydammoniake zur Reduktion zu bringen, sondern
es geniigt, wenn man die Gemische von Aldehyden mit Ammoniak oder Am-
moniumsalzen elektrolytisch behandelt. Zur Darstellung von Methylamin
benutzt man z. B. als Kathodenflissigkeit eine Ldésung von Formaldehyd
und chlorfreiem Ammoniumsuifat. Knrudsen5, der das Verfahren nachpriifte,
hat aber gefunden, daB die Ausbeute weniger gut ist. Benutzt man® als Elektro-
lyten an Stelle von Schwefelsdure Salzsdure, so hat man den Vorteil, dafl man
nach Beendigung der Reduktion die Endlaugen ohne weiteres im Vakuum
eindunsten kahn, wobei man die Amine als salzsaure Salze gewinnt. Die
Reduktion verlduft aber nicht in allen Fillen so glatt, wie in schwefelsaurer
Losung. Gute Ausbeuten erhilt man aber bei dem wichtigsten Korper der
Reihe, dem Hexamethylentetramin, bei dem man auBerdem durch Zusatz
von Formaldehyd die Bildung von Di- und Trimethylamin begiinstigen kann.
Es sei noch bemerkt, daf alle diese Verfahren auch auf andere Aldehydam-
moniake oder Schiffsche Basen, die stets in die Patentanspriiche einge-
schlossen sind, Anwendung finden kénnen. So laBt sich z. B. mit Leichtig-
keit das Benzalanilin zu Benzylanilin reduzieren.

Die Moglichkeit, durch die Reduktion derartiger Schiffscher Basen
Alkyl in die Aminogruppe von Basen einfithren zu kénnen, bleibt nicht auf
die niedrigsten Glieder der Reihe beschriinkt. Es entstehen alkarylierte Amino-

' Schmitz, D. R. P, 270 260 [Pat.-Schr. 3695].

? Knudsen, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3994 {1909).

3 Knudsen, D. R. P. 143 197 [Frdl., VII, 24].

4+ M. L. Br,. D.R. P. 148 054 [Frdl., VII, 26).

5 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3997 (1909).

¢ Boehringer & Séhne, D. R. P. 175 071 [Frdl., VIII, 54]
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phenole, z.B. Benzyl- oder Methoxybenzylaminophenole, wenn man die
Kondensationsprodukte des Benz- bzw. Anisaldehyds mit p-Aminophenol
durch Zinkstaub und Alkali reduziert!. Ebenfalls durch alkalische Reduktion
liefert der Anil des 5(4)-Methylimidazol-4(5)-aldehyds das 5(4)-Methyl-4(5)-
(anilinomethyl)-imidazol2:

NH-C — CH, - NH—-C — CH;

CHSY 1 1 _
N'—C"“CH=N'CGH5, N“‘—C—“CHg'NH‘CsH_V,

@]
VAN

3. Oxime und Hydrazone.

Die. Reduktion von Oximen und Hydrazonen fiihrt zu Aminen. Da
sich diese Korper aus Aldehyden und Ketonen mit grofiter Leichtigkeit durch
Einwirkung von Hydroxylamin oder Hydrazinderivaten (Phenylhydrazin)
gewinnen lassen, so ist dadurch ein Mittel gegeben aus Aldehyden und Ketonen
Amine zu gewinnen. Von der Besprechung an dieser Stelle sollen die Oxime
von Chinonen und chinonartigen Korpern, welche ebenfalls durch Einwirkung
von Hydroxylamin entstehen, ausgenommen sein. Da .dieselben auch als
Nitrosoverbindungen der entsprechenden Phenole aufgefafit werden konnen,
so sollen sie spiter zusammen mit den Nitrosaminen und anderen Nitroso-
korpern abgehandelt werden.

Obwohl beide Kérperklassen, Oxime und Hydrazone, in durchaus glatter
Reaktion Amine liefern, so empfiehlt es sich trotzdem, bei der Darstellung
von Aminen von den Oximen auszugehen. Bei ihrer Reduktion erhilt man
neben der Base nur Wasser:

R'\o NOH + 2H, = 1‘1\0111\11212 + H,0,

wahrend bei der Reduktlon von Phenylhydrazonen neben dem gewiinschten
Amin zugleich Anilin entsteht:

E;\c N - NHC;H; + 2H, = g;CHNﬂz + G H,NH,,
so dafl man zur Trennung zweier Basen gezwungen ist. Bei der Unbestandig-
keit dieser Korper gegen Séuren, wire die Anwendung alkalischer Reduktions-
mittel das Gegebene. Tatsichlich aber nimmt man die Reduktion am besten
mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer Losung vors. Auch wenn die
Reduktion in siedendem Alkohol mittels metallischem Natrium ausgefiihrt
wird, setzt man zweckmaBig kleine Mengen Essigsiiure zu, so daB die Reaktion
stets sauer bleibt. Zur technischen Verwendung ist die Reduktion durch
Elektrolyse in saurer Losung vorgeschlagen worden, die aber unter starker
Kihlung bei einer 20° nicht iibersteigenden Temperatur an Kathoden aus
Blei oder Quecksilber vor sich gehen muf. Bei der groBien Empfindlichkeit
—

t Schering, D. R. P. 211 869 [Frdl., IX, 154].

2 Gerngross, D.R. P. 276 541 [C. 1914, II, 446; Angew. Chem. 2%, II, 529].

3 Goldschmidt, Ber. d. d. chem. Ges. 19, 3232 (1886).
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dieser Korper gegen Siure ist die Reduktion in saurer Losung nur deshalb
moglich, weil die elektrolytische Angreifbarkeit dieser Substanzen ihrer
Saureempfindlichkeit parallel geht, d. h. je leichter ein Oxim oder Phenyl-
hydrazon durch Siure zersetzt wird, um so schneller wird es auch reduziert?!.
Es lassen sich auf diese Weise die verschiedensten Amine in bequemer Weise
darstellen, z. B. Isopropylamin aus Acetoxim:
g§:>o ~NOH - gg?CH . NH,;

ebenso Benzylamin aus Benzaldoxim, Benzhydrylamin aus Benzophenon-
oxim und Bornylamin aus Campheroxim. Auch Bornylendiamin liBt sich
auf diesem Wege darstellen? durch Reduktion von Aminocampheroxim oder
Isonitrosocampheroxim.

Die elektrolytische Reduktion in schwefelsaurer Losung hat den Vorteil,
daB man eine Losung erhilt, welche neben der entstehenden Base nur noch
Schwefelsiure, die bekanntlich am leichtesten und vollstindigsten aus einer
Lisung entfernt werden kann, enthilt. Nimmt man die Reduktion in salz-
saurer Losung vor?, so hat man den Vorteil, daBl man die Losung nur ein-
zudunsten braucht, um die salzsauren Salze der Basen zu gewinnen.

Die Reduktion von Oximen zu Aminen verlduft so glatt, daBl man in der
aromatischen Reihe sogar Kérper reduzieren kann, bei denen die Bestiéndig-
keit der eutstehenden Aminoverbindung durch den Einfluf anderer Sub-
stituenten, die sich meist in p-Stellung dazu befinden, bedeutend herabge-
mindert ist. Solche Gruppen sind hauptsichlich die Amino- und substitu-
ierte Aminogruppen. Z. B. ist das Oxim des p-Dialkylaminobenzophenons
aus diesem Grunde an sich nur schwierig zu reduzieren:

CH; - C: CH,N(CyHy), - CgHy . CH(NH,) - C,H,N(C,H;), -
NOH
Trotzdem gelingt seine Reduktion sowie die anderer Ketonderivate (Hy-
drazone, Phenylhydrazone, Semicarbazone) in alkalischer, neutraler oder
schwachsaurer Losung durch Natrium oder Natriumamalgam oder auch durch
elektrolytisch entwickelten Wasserstoff4.

Technische Bedeutung hat diese Reaktion insofern, als mit ihrer Hilfe
einige pharmazeutisch wichtige Priparate hergestellt werden kénnen. So sollen
die eben erwshnten p-Dialkylaminobenzhydrylamine als Anisthetika Ver-
wendung finden. Als cin wertvolles Zwischenprodukt firr die Darstellung
des Hydrastinins ist das Homopiperonylamin anzusehen:

oq. O~ D—CH, - CH, - NH, .
" 2\_0/

1 Tafel und Pfeffermann, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1510 (1902); Boehringer & Sohne,
. R. P. 141 346 [Frdl., VII, 23).

2 Duden, D. R. P. 160 103 [Frdl., VIII, 983].

3 Boehringer & Séhne, D. R. P. 175071 [Frdl., VIIL, 54}

1 Merck, D. R. P. 167 053 [Frdl., VIII, 1047}
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In guter Ausbeute und glatt 1aft sich diese Base aus Homopiperonaloxim:
CH, ,0-" >—(H, - CH = NOH
\_O/
durch Reduktion auf einem der besprochenen Wege gewinnen. Solche sind:
Natriumamalgam und Fisessig, Alkalimetalle oder Calcium in alkoholischer
‘Losung und Elektrolyse in saurer Lésung oder Suspension!.

Ferner sollen als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung pharmazeutischer
Produkte einige Aminoalkylchinoline dienen, welche durch Reduktion der
Oxime von Alkylchinolylketonen nach einer der gewdhnlichen Methoden dar-
gestellt werden?, z. B.:

N N

ANVAN VA VAN
(- ()
\/\( \/\(

C = NOH CH - NH,

i |

CH3 CHg

Als Reduktion einer Isonitrosogruppe in ringférmigen Korpern sei an-
gefihrt die Reduktion von 4-Amino-5-isonitroso-2,6-dioxypyrimidin  zu
4,5-Diamino-2,6-dioxypyrimidin:

HN — €0 HN — €0

| | | |

CO C= NOH - CO C-NH,.

! | | i

N = C — NH, HN — C- NH,

Sie kann ausgefithrt werden durch Metalle (Fe oder Zn) und Siure oder
auch durch Elektrolyse in schwefelsaurer Losung?3.

4, Chinonimine und -diimine.

Die Anfangsglieder der Reihe der Chinonimine, die ohne technische Be-
deutung sind, hat Willstdttert dargestellt; beide, das Chinonimin

0o
1

i

und das Chinondiimin

NH

Y Bayer & Co., D. R, P. 245 523, 248 046, 254 860 [Frdl., X, 1192; C. 1912,
I, 214; Pat.-Schr. 2883].

2 Zimmer & Co., D.R. P, 285637 [Angew. Chem. 28, II, 430; C. 1915, II, 509].

8 Merck, D.R. P. 161 493, 166 267 [Frdl., VIII, 1137].

* Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1494, 4605 (1904).
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sind sehr unbestindige Korper und gehen durch Reduktion in p-Aminophenol
und p-Phenylendiamin iiber. Alkalibisulfite und schweflige Saure bei Gegen-
wart von Wasser wirken nicht direkt reduzierend, sondern unter Addition
auf das Chinondiimin ein. Aus diesem und schwefliger Siure entsteht
p-Phenylendiaminsulfostiure®:

NH

I NH,
r 3 , ( N-SOH
| )+ so+m0=] |
Y o
NH S
Dagegen wird das Chinondichlorimid

NG

A

L

-

Y

NC!

durch 2 Molekiile Bisulfit zum Chinondiimin reduziert, worauf dann noch
ein drittes Molekiil schwefliger Saure in der beschriebenen Weise angelager
wird. Die Neigung, Additionsreaktionen einzugehen, ist eine charakteristische
Eigenschaft dieser Korperklasse ; so wird Thioschwefelstiure mit grofBer Leich-
tigkeit angelagert, was fiir die Bildung des Methylenblaus und von Schwefel-
farbstoffen von groler Bedeutung ist.

Die Reduktion von Chinoniminen und -diiminen ist eine Reaktion, welchs
in der Naphtalin- und Anthrachinonreihe hiufig durchgefithrt wird. Bei
der Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Dinitroverbindungen dieser
Korperklassen entstehen Zwischenprodukte mit chinonimidartiger Konsti-
tution, welche durch Reduktion in Aminocoxykérper oder unter gleichzeitiger
Verseifung und Reduktion in Dioxyverbindungen iibergehen. Diese Reaktion
ist spiter im Zusammenhang mit der Reduktion der Dinitroverbindungen
zu besprechen, weshalb hier auf das dort Gesagte verwiesen sei.

Wichtiger, als die nicht substituierten Chinonimide, sind diejenigen,
welche am Stickstoff aromatische Reste tragen, die Indophenole und In-
damine. Mit dem Namen Indophenol bezeichnet man neben dem technisch
unwichtigen eigentlichen Indophenol von der Konstitution

HO.CH,-N =CH, =0,
einen zweiten Korper, welcher die Formel 7
NH,-CH, N =CH, =0
besitzt und frither Indoanilin genannt wurde2?. Dieser Korper wird durch

Zusammenoxydieren von Phenol und p-Phenylendiamin unter bestimmten
Vorsichtsmafiregeln dargestellt3, und obwohl er ein Farbstoff ist, als solcher

1 E. und H. Erdmann, D.R. P. 64 908 [Frdl., 111, 40].
2 Heller, Annal. d. Chem. 392, 16ff. (1912).
2 A4, f. Anilinfabrikation, D. R. P. 179294, 179 295 [Frdl., VIII, 4971.}
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nicht gebraucht. Der einzige hierher gehorige Farbstoff ist das aus Nitroso-
dimethylanilin und &-Naphtol entstehende «-Naphtolblaul, auch ,,Indo-
phenol“ schlechthin genannt:

(CH3) 2N“<:>“N = <~‘—\=0 »
/7

Durch Reduktionsmittel wird es in ein Leukoderivat ubergefithrt, welches
aullerordentlich leicht, bereits durch den Sauerstoff der Luft, wieder in den
Farbstoff zuriickoxydiert wird. Es verhilt sich demnach, wie ein Kiipen-
farbstoff, kann aber als solcher fiir sich nicht gebraucht werden, da es wohl
sehr licht- und seifenecht, dagegen auBlerordentlich sdureunecht ist. Als Zu-
satz von Indigo gefiarbt, liefert es aber Farbungen von auBerordentlicher Echt-
heit und wird in dieser Kombination vielfach angewandt.

Unter den Indaminen gibt es einen Farbstoff von irgendwelcher Be-
deutung nicht. Das einfachste Indamin NH,.CH, - N = CH, == NH ent-
steht durch Zusammenoxydieren eines Gemenges gleicher Molekiile p-Phenylen-
diamin und Anilin. Ein hochmolekulares Derivat davon, ein Indamin aus
8 Molekiilen Anilin, ist nach Willstdtter das Anilinschwarz2. Das einzige An-
wendungsgebiet fir Indamine ist die Firberei von Pelzen und Haaren.
Da aber die frelen Indamine oft giftige Wirkung auf die Haut ausiiben, so
verwendet man zum Firben ihre Reduktionsprodukte (Diphenylaminderivate)
und stellt dann nach dem Firben durch Oxydation mit Wasserstoffsuper-
oxyd auf der Faser selbst die Indamine wieder her3.

Zwei charakteristische Eigenschaften haben Indophenole und Indamine.
Durch Reduktionsmittel wird die chinoide Konstitution in eine benzoide
ibergefiithrt, es entstehen dabei Derivate des Diphenylamins, welche das Be-
streben haben, durch Oxydation wieder in den chinoid konstituierten Farb-
stoff iiberzugehen. Weiterhin sind sie ausgezeichnet durch grofe Empfindlich-
keit gegen verdiinnte Mineralsduren, durch die sie oft bereits in der Kilte,
stets beim Erwirmen in Chinone bzw. Chinonimine und p-Diamine zerlegt
werden :

NH, . CH, N = CH, = NH + H,0 = CH,(NH,), + O = C,;H, = NH.
Die dabei entstehenden Chinonimine werden weiterhin zu Chinon und Ammoniak
hydrolytisch gespalten. Gegen konzentrierte Siuren sind sie dagegen be-
standiger. Den fiir Zwecke der Firberei genligenden Grad von Bestindigkeit
erhalten sie, wenn die beiden Benzolringe weiterhin miteinander verkniipft
sind, etwa durch zweiwertige Atome und Reste, wie NH, O, S. Dadurch
entstehen neue heterocyelische 6-gliedrige Ringe von auBerordentlicher Festig-
keit, welche die Grundsubstanzen der groBen Farbstoffklassen der Azine,
Oxazine und Thiazine bilden.

1 Koechlin uwnd Witt, D. R. P. 15915 [Frdl., 1, 283].

? Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2162 (1911); eine andere Konstitutionsformel nimmt
Bucherer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2931 (1909) an.

8 Wolffenstein und Colman, D.R. P. 196 674 [Frdl., 1X, 856]; Colman, D.R. P.
234 462 [Frdl., X, 952].
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Bei der Reduktion liefern Indophenole und Indamine unter Anlagerung
eines Molekiiles Wasserstoff p-substituierte Diphenylaminderivate, z.B.
«-Naphtolblan den Korper:

(CH,),N - CgH, - NH - >OH.

N

s

Die Reduktion erfolgt nach den fiir Kiipenfarbstoffe gebriuchlichen Methoden,
am besten mit Hydrosulfit, Zinnoxydulnatrium oder mit Schwefelnatrium.
Von besonderer Bedeutung ist die letztere, weil auf ihr die Uberfithrung dieser
Korper in Schwefelfarbstoffe berubt. Es ist das ausschlieBliche Anwendungs-
gebiet vieler dargestellter Indophenole, und die meisten derartigen Koérper
sind in Hinblick auf ihre Anwendung als Schwefelfarbstoffe dargestellt worden;
eine Zeitlang wurden zahlreiche Patente fiir eine glatte und billige Darstellung
derselben genommen.

Bereits bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff in starksaurer Losung
gehen Chinone und Chinonimide in dunkelbraune bis schwarze Kérper iiber,
deren Konstitution unbekannt ist und welche die Eigenschaften von Schwefel-
farbstoffen besitzen!. Auch Chinonchlorimid und Dichlorimid geben bei der
Einwirkung von Thiosulfaten in saurer Losung dhnliche Kérper?, Zur Dar-
stellung der Schwefelfarbstoffe werden entweder die substituierten Indophenole
und Indamine selbst oder ihre Leukoderivate mit Polysulfiden erhitzt. In
beiden Fillen gelangt man zu denselben Produkten, so daBl man berechtigt
ist, anzunehmen, daBl die Indophenole und Indamine in der Schwefelschmelze
zuniichst zu Diphenylaminderivaten reduziert werden. Bisweilen ist es aber
vorteilhaft, wenn man die Leukoverbindung in reinem Zustand isoliert und
dann erst der Polysulfidschmelze unterwirft. Man erzielt dadurch haufig
einen Schwefelfarbstoff von reinerer Nuance.

Die Darstellung von Indophenolen und ihre Reduktion zu Diphenyl-
aminderivaten wird meist in einer Operation vorgenommens. Um das fir
die Darstellung des wichtigen Schwefelfarbstoffes ,,Immedialindon‘* als Aus-
gangsmaterial gebrauchte 3-Methyl-4-amino-4’-oxydiphenylamin

_CH,
/ <___.>_‘NH2
NH
N >—OH.

zu gewinnen, oxydiert man p-Aminophenol und o-Toluidin in der Kalte durch
Chromsiure, setzt sofort nach der Oxydation iiberschiissige Schwefelnatrium-
losung hinzu und erhitzt zum Siedend. Man erhilt auf diese Weise obiges
Diphenylaminderivat, ohne das als Zwischenprodukt auftretende Indophenol
isoliert zu haben. Derartige Leukoindophenole kénnen iibrigens anch direkt

1 Clayton Co., Engl. Pat. 22 460 (1898) [Lange 365].

¢ A.-G. f. Anilinfabrikation, D. R. P. 124 872, 127 834 [Frdl., VI, 778).
3 A.-G. {. Anilinfabrikation, D. R. P. 204 596 [Frdl., IX, 134).

* Cassella & Co., D.R. P, 139 204 [Frdl., VII, 731.
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ohne Reduktion dargestellt werden, wenn man Chinonimide mit aromatischen
Aminen oder Chinondiimide mit Phenolen mit freier Parastellung kondensiert *:
NH 4
) NH
/N AN Ve
(esmecm=() )
N/ N/ \/
(“) OH NH,
Wichtige Schwefelfarbstoffe, welche aus Indophenolen bzw. Indaminen
oder deren Leukoverbindungen dargestellt werden, sind z. B.:

Immedialindonfarbstoffe und Immedialreinblau aus:
,CH;
0=X__>=N—~_>-NH,,
Pyrogenindigo aus:
0=__>=N—~__>-NH(C.H;,
Thionalgrin und Thionalbrillantgrin aus:

0=<=>=N—<__>'NH - CeH;
{__>-SO.H.
Bei allen diesen kann man durch Anderung der Einwirkungsbedingungen
des Schwefels, indem man z.B. die Reaktionstemperatur herabsetzt, die
Nuancen der entstehenden Farbstoffe verindern. In neuester Zeit werden
Indophenole aus Carbazol und seinen Derivaten (Chlor-, Carboxyl-, N-Alkyl-)
hergestellt, indem man Nitrosophenol auf dieselben in Loésung von starker
Schwefelsiure in der Kilte einwirken laf3t2. Es entstehen Indophenole von

der Konstitution:

NS NI_I\/ N

)

" N=CH; =0,

welche die Grundkérper fiir wichtige und hervorragend schéne Schwefelfarb-
stoffe von blauer Nuance und groBer Fchtheit bilden, die unter dem Namen
Hydronblau3 im Handel sind. Es scheint, daf damit ein Anwendungsgebiet
fiir Carbazol erschlossen ist, fiir das man lange, aber vergeblich ein solches
gesucht hat.

Von den Farbstoffen der Azine, Oxazine und Thiazine, soweit sie in Form
ihrer Reduktionsprodukte angewandt werden, sind nur solche der Oxazin-,
gruppe in Gebrauch. Der wichtigste von ihnen ist das Gallocyanin, das in
Form seiner Leukoverbindung vielfach in der Férberei und Druckerei ver-

1 A.G. f. Anilinfabrikation, D. R. P. 184 601, 184 651 [Frdl., IX, 2281.].

2 Cassella & Co, D.R.P. 224951, 227 323, 230119, 235836, 241 899, 246 714
{Frdl., X, 2561L.]

8 Cassella & Co., D.R.P. 218371, 221 215, 222 640, 224 590, 224 591, 235 364,
238 857, 247 443 [Frdl., X, 301££.].
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wandt wird. Es wird durch Kondensation von Nitrosodimethylanilin und
Gallussiure dargestellt und hat die Konstitution:

CO,H
/\/N\/[\

(CH3)2N/\/\O/\]/\O
OH
Durch Veresterung oder anderweitige Substitution der Carboxylgruppe er-
halt man Derivate dieses Korpers mit anderer Nuance und teilweise besseren
tinktoriellen Eigenschaften. Solche sind Gallaminblau = Amid, Gallanil-
violett == Anilid; Prune pure oder Parme R = Methylester; das Amid der
aus Nitrosodidthylanilin und Gallusséure entstehenden Carbonsiure

CONH,
N\ N\/ |\

(CZH5)2N/\/\ O/\‘/\O
OH
ist das wichtige Coeleinblau B (Corein RR). Auch an den fertiggebildeten
Farbstoffen konnen zahlreiche Umsetzungen vorgenommen werden, welche
wiederum zu neuen Farbstoffen fithren. Die Konstitution derselben ist aber
zum groBen Teil nicht bekannt, wie iiberhaupt das ganze Gebiet wissenschaft-
lich noch nicht vollkommen durchforscht ist. Es hat sich aber ergeben, dal}
alle Leukogallocyanine brauchbarer als Farbstoffe und reaktionsfihiger bei
allen moglichen Umsetzungen als die nichtreduzierten Farbstoffe sind.
Bei der Reduktion, welche mit einem der ithlichen Mittel erfolgen kann,
entstehen die Leukoverbindungen:
CO.H
YA
|

K
(CH),N N N /Y “OH

OH
deren Salze wesentlich leichter loslich als die der nichtreduzierten Farbstoffe
sind und welche vielfach in der Farberei und Druckerei angewandt werden.
Die Gallocyanine verhalten sich dabei wie Kiipen- und Beizenfarbstoffe zu-
gleich; jene Eigenschaft beruht auf dem Vorhandensein des Chinonimidkom-
plexes im Molekiil, diese auf dem zweier Hydroxylgruppen in Orthostellung
zueinander. Die Leukoverbindungen werden auf chromgebeizte Baumwolle
gedruckt oder gefiarbt, wobei sie als Chromlacke auf die Faser gehen. In diesem
Zustande werden sie mit grofBter Leichtigkeit wieder zum Gallocyanin oxydiert,
welches sich dann als Chromlack von violetter bis blauer Nuance auf der Faser
befindet. Die Reduktion?, bei der sowohl saure als auch alkalische Mittel die-
selben Produkte liefern, findet in normaler Weise durch Zink, Zinn, Zinnchloriir,

Y Durand, Huguenin & Co., D.R. P. 108 550, 164 320 [Frdl., V, 338; VIII, 500].

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 11
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Natriumstannit, Glucose oder Schwefelalkalien, besonders aber durch Hydro-
sulfitestatt ; dochist auch die Reduktion durch Elektrolyse vorgeschlagen worden.

Laft man das Reduktionsmittel linger oder bei hoherer Temperatur ein-
wirken, so entstehen unter Abspaltung von CO, neue Korper, die sich nicht
mehr in das Gallocyanin zurtickoxydieren lassen.

Vom chemischen Standpunkte aus ist die Reduktion?! durch Thiosulfat
sehr bemerkenswert. LaBt man auf die Losung des Gallaminblaus, des Carbon-
sdureamids vom Gallocyanin in konzentrierter Ameisen- oder Essigsiure
Natriumthiosulfat einwirken, so wird der Farbstoff in die Leukoverbindung
ubergefithrt. Die freie Ameisen- oder Essigsiure fithrt das neutrale Thio-
sulfat in das saure Natriumsalz @iber, welches unter Abgabe von zwei Atomen
Wasserstoff in Natriumtetrathionat itbergeht. Der frei werdende Wasserstoff
wird dabei zur Reduktion des Farbstoffes verwandt. Macht man eine in Wasser
geloste Probe der Reaktionsmasse alkalisch, so wird die Leukoverbindung mo-
mentan oxydiert, da das Natriumtetrathionat selbst ein Oxydationsmittel ist.

_Auch ein chinhydronartiges Zwischenprodukt (Ultraviolett LGP) aus
Gallocyanin und seiner Leukoverbindung kann hergestellt werden, indem
man die Reduktion so leitet, daB auf 1 Molekill Gallocyanin nur 1/, Molekiil
Wasserstoff kommt. Andere Darstellungen sind teilweise Oxydation der
Leukoverbindung oder Einwirkung von Farbstoff und Leukoverbindung in
molekularem Verhialtnis aufeinander?.

Das Gallocyanin und das entsprechende Didthylderivat haben groBe
Neigung, im freien Zustande oder auch in alkalischer Loésung die Carboxyl-
gruppe abzupalten. Dabei entstehen Oxazine von der Konstitution:

/\/N\/\

),
(CHa)zN/\/\O/\'/\\O
OH

welche als Abkémmlinge des Pyrogallols aufzufassen sind. Diese Abspaltung
der Carboxylgruppe findet statt, wenn man eine Losung oder Suspension der
Gallocyaninbase oder deren Alkalisalze in Wasser oder anderen hochsiedenden
Flissigkeiten, wie Amylalkohol, Nitrobenzol, erhitzt3; oder indem man das
Chlorhydrat mit Wasser unter Zusatz von alkalischen- oder neutralen Salzen
erhitzt?. Kinige dieser Farbstoffe kommen unter der Bezeichnung ,,Violet
moderne N als Leukoderivat in den Handel. Um ihrer Neigung, sich an der
Luft zu oxydieren und dann auszufallen, zu begegnen, macht man einen
Zusatz von Hydrosulfit, welches die Leukoverbindung vor Oxydation schiitzt.

Leichter aber erfolgt die Abspaltung der Carboxylgruppe aus der Leuko-
verbindung. Lift man® z. B. ein alkalisch wirkendes Reduktionsmittel, wie

Geigy, D. R. P. 233179 [Frdl., X, 267].

Sandoz, D. R. P. Anm. C 16 071, K. 22¢ [Frdl., IX, 254].

Bayer & Co., D.R.P. 192 971, 200 074, 222 993 [I'rdl., IX, 249, 250; X, 271].
Durand, Huguenin & Co., D. R. P. 201 149, 205 215 [Frdl., 1X, 243£.].

Bayer & Co., D.R.P. 188 820 [Frdl., VIII, 513].

[ R
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Schwefelnatrium, unter Zusatz von Soda oder Natronlauge auf den Farb-
stoff einwirken und erhitzt lingere Zeit, als zur Bildung des Leukokérpers
allein nétig ist, so findet einerseits Reduktion des Leukokdrpers statt, anderer-
seits aber wird CO, abgespalten, was man daran erkennt, dafl das erhaltene
Reduktionsprodukt sich nicht mehr in Soda 16st. Man kann aber auch die
Abspaltung der Kohlensiure an der fertig reduzierten Leukoverbindung vor-
nehmen, indem man sie auf 100° erhitzt®.

Auch aus Gallocyaninderivaten lassen sich neue Leukokdrper gewinnen.
Erhitzt man? Coelestinblau B

CONH,
1/ \’/ N\/ |\

Lo )
(02H5)2N/\/\0 /\] \O
OH ,

mit konzentrierten Mineralsauren, welche nicht oxydierend wirken, so findet
unter Abspaltung von NH, und CO, Bildung eines neuen Farbstoffes in Torm
seiner Leukoverbindung statt. Es liegt nahe, anzunehmen, dafl dabei zu-
nachst Verseifung zur freien Carbonséure stattfindet; welche dann in der
eben beschricbenen Weise reagiert. Auf andere Reaktionen, bei denen
durch Erhitzen ebenfalls Leukokérper von unbekannter Konstitution, wahr-
scheinlich polymere Produkte, entstehen, sei nur hingewiesen3.

Eine grofle Anzahl von Derivaten dieser Farbstoffe wurden einesteils
zur Erweiterung der Farbenskala von Blau iiber Violett bis Griinblau, anderer-
seits um sie durch Erhchung ihrer Loslichkeit fiir die Druckerei und Farberei
geeigneter zu machen, dargestellt. Die Reaktionen, nach denen das geschieht,
sind Anlagerungen, wie sie fiir Chinone und Chinonimide charakteristisch sind.
Da dieselben aber bei h6herer Temperatur stattfinden, so konnen nur Derivate
des Gallocyanins, bei denen die Carboxylgruppe durch Veresterung oder durch
Uberfithrung in die Amidgruppe geschiitzt ist, dazu verwandt werden,
wenn nicht zugleich Abspaltung von CO, erfolgen soll. Fiir die Anlagerung
kommen drei Korperklassen zur Verwendung: Amine, Phenole und schwef-
lige Saure.

Erhitzt man Gallocyanin, die freie Carbonsiure, mit Anilin auf héhere
Temperaturt, so wird 1 Molekal CO, und 1 Molekill H, abgespalten, und
rugleich tritt ein Anilinorest in das Molekiil ein:

COOH NH - C,H,
/\/N\\\/’\\ /\/N\\ /{\
| ;’ { ,f + CGHNHy = | | i\‘{* CO, + H,.
(cHs)zN/\/\O /\!/\O (CHS)ZN/ NS \\O/\l/\\O
OH

Durand, Huguenin & Co., D. R. P. 212 918 [Frdl., TX, 244).
Sandoz, D. R. P. 229 400 [Frdl., X, 268].

Bayer & Co., D. R. P. 200016, 216 925 [Frdl., I1X, 251; X, 273]
Nietzki und Bossi, Ber. d. d. chem. Ges. 25 2994 (1892).

11
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wobei aber nicht bewiesen ist, ob der Anilinorest tatsichlich die Stelle des
Carboxyls einnimmt. Der Wasserstoff wird entweder durch den Sauerstoff
der Luft oxydiert oder von dem Ausgangsmaterial aufgenommen; jedenfalls
aber entsteht die Anilinoverbindung nicht im reduzierten Zustand. Ebenso
reagieren auch andere Basen der aromatischen oder aliphatischen Reihe.
Eine auffallende Ausnahme bilden jedoch solche Amine, welche einen
Glycinrest enthalten, wie Phenyl-, Naphtyl-, Aminophenyl-, Oxyphenyl-
glycin und &hnliche. Diese addieren sich glatt an Gallocyaninverbindungen
unter Bildung von Leukogallocyaninderivaten. Bei den Derivaten des Gallo-
cyanins, bei denen die Carboxylgruppe verestert oder amidiert ist, wird diese
beim Erhitzen mit Basen nicht abgespalten; der basische Rest tritt dann in
normaler Weise neben den Chinonsauverstoff. Der Korper:

CO.R
NS N\/ i\_N:H - CgH,

(CH3)2N/\/\O/\|/\O
OH

entsteht durch Erhitzen von Gallocyaninmethylester (Prune) mit Anilin2,
Bei der einfachen Addition zur Leukoverbindung-bleibt es auch hier nicht.
Der frei werdende Wasserstoff wird vielmehr zur Reduktion eines Molekiils
des Ausgangsmateriales verwandt, das dann als Leukoverbindung nicht mehr
mit Anilin zu reagieren vermag. Es kann daher nur die Hilfte des Gallo-
cyaninmethylesters mit Anilin in Reaktion treten. Um auch die andere
Hilfte nutzbar zu machen, setzt man ein Oxydationsmittel der Schmelze
zu; als solches dient Nitrobenzol oder auch der Sauerstoff der Luft, wel-
cher eventuell unter Zusatz von Eisen-, Mangan- oder Vanadinverbindungen
durch dieselbe geleitet wird.

Ebenso wie die Kondensation mit Anilin verliuft auch die mit anderen
aromatischen und aliphatischen Basen, welche in zahlreichen Patenten be-
schrieben ist. Im allgemeinen ist aber die Brauchbarkeit dieser Derivate
gering, weshalb man sie in Sulfosiuren tberfilhrt3. Ein anderes Mittel, sie
nutzbar zu machen, ist die Reduktion in die Leukoverbindungen. Nimmt
man diese mit tiberschiissiger Saure bei 100° vor, dann wird zugleich ein
Aminrest abgespalten und durch Hydroxyl ersetzt4:

COLCH, COZCH
A NGONE Gy NE L T
L+ Hy o+ H0 = | t opy  CHNHe.
(CHg)gN/\/\O/\l/\O ((/H ) N/\/\ /\/
OH

1 Bayer & Co., D.R.P. 200075 [Frdl., IX, 252].

2 Grandmougin und Bodmer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 604 (1908).

3 Kern und Sandoz, D. R. P. 55 942, 57 453 [Frdl., 11, 172; 111, 368).
* Duwrand, Huguenin & Co., D. R.G. 198 181 [Frdl., IX, 236].
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Dagegen erhilt man die Leukoderivate der Anilinverbindungen, wenn man
in neutraler Losung, d. h. mit Hydrosulfiten oder Sulfoxylatverbin-
dungen mit der entsprechenden Menge Siure, reduziert! oder indem
man die Reduktion in saurer Losung in der Kilte vor sich gehen laBit2. Bei
denjenigen Kondensationsprodukten, welche aus Gallocyanin und Diaminen
gebildet werden, ist diese Vorsichtsmafiregel nicht notig. Bei ihnen erfolgt
die Reduktion ohne weiteres mit einem der gebriuchlichen chemischen Re-
duktionsmittel oder auch durch Elektrolyses.

Wie die Amine, so lagern sich auch die Phenole direkt an Gallocyanine
an, wobei Leukogallocyaninderivate entstehent. Kondensiert man Gallocyanin
selbst mit Resorcin, so tritt, wie bei der Einwirkung von Anilin, Abspaltung von
CO, ein, wihrend der Resorcinrest an Stelle der Carboxylgrnppe tritt. Im
Gegensatz zu der Reaktion mit Anilin entsteht aber hier die Leukoverbindung :

0 - (H,- OH

N COH N
/\/l\\/\ * /\/hH\/l\
L] | CeHy(OH), = | k 1+ €0,
(CH3)2N/\/\O/\|/\O NS 0 /\b/}?o}l
OH

Ist die Carboxylgruppe dagegen durch Veresterung oder Amidierung geschiitzt,
s0 bleibt sie erhalten:
CO,CH,
NH,_ |

]
‘/ NN \I—O - CeH,OH
(CtHa)sN/'\/\O /\)/\OH
OH
und das Resorcin lagert sich in normaler Weise an. Die dabei entstehenden
Korper sind die wichtigen ,,Phenocyanine genannten Farbstoffe, bzw.
deren Leukoverbindungen.

Von erheblicher praktischer Bedeutung ist die Einfihrung von Sulfe-
siuregruppen in Gallocyaninderivate, wodurch sie in allen Fillen wasserloslich
werden. Bei der gewthnlichen Sulfonierung mittels konzentrierter Schwefel-
sdure macht sich wiederum der Unterschied in der Reaktionsfihigkeit bei
den reduzierten und nichtreduzierten Gallocyaninen bemerkbar. Die nicht-
reduzierten, soweit sie keine freien aromatischen Reste, z. B. Anilino- oder.
Resorcinreste, enthalten, lassen sich durch Einwirkung von Schwefelsiure
nicht sulfonieren; die Leukogallocyanine dagegen mit groBiter Leichtigkeit
schon in der Kilte5 (Gallocyanin MS Pulver). Zu anders kongtituierten Sulfon-

! Durand, Huguenin & Co., D.R.P. 207 669 [Frdl., IX, 241].

2 Durand, Huguenin & Co., D. R.P. 207 670 [Frdl., IX, 242].

8 Durand, Huguenin & Co., D. R.P. 189 941 [Frdl., IX, 235].

1 Mohlauw und Klimmer, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 1, 65 (1902) [C. 1902,
I, 939]; Durand, Huguenin & Co., D.R.P. 77452, 79 839, 84 775 [Frdl., IV, 4951f.].

5 Durand, Huguenin & Co., D. R. P. 118 393 [Frdl., VI, 495}; Vauches, Bull. Scc.
ind. de Mulhouse 1901, 403.
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sduren gelangt man, wenn man die freie Gallocyaninbase unter Druck mit
Bisulfiten oder schwefliger Saure erhitzt. Sie entstehen dadurch, daBl die
Gallocyanine entsprechend ihrer chinonimidartigen Konstituion SO, 4+ H,0
addieren, wobei sie in Leukoverbindungen fibergehen!. Die Reaktion ver-
lauft aber durchaus nicht einheitlich, und es entstehen mehrere verschiedene
Sulfossuren nebeneinander. Auch die als Farbstoffe im Handel befindlichen
Leukogallocyaninsulfosduren: Chromocyanin, Brillantgallocyanin, Blau PRC
sind nicht einheitlich. ~

Auch bei der Einwirkung von Aldehyden und dhnlichen Kérpern (Dioxy-
wein- oder Tartronsiure?) zeigt sich die gréBere Reaktionsfiahigkeit der Leuko-
verbindungen. Mit Formaldehyd in saurer Losung reagieren alle Gallocyanin-
farbstoffe3, andere Aldehyde der aliphatischen und aromatischen Reihe nur
mit den Leukoverbindungen¢. Die Entwicklung der Farbstoffkondensations-
produkte aus Oxazinen, im besondern Gallocyanin mit Aminen, Phenolen
u. dgl. auf der Faser ist durch ein neues Patent geschiitzt?. Die besprochenen
Kondensationen sollen nicht nur mit den Oxazinen selbst, sondern auch mit
ihren Leukoverbindungen mdglich sein®.

Die Additionen an das Chinonimidsystem sind hier behandelt worden
auf Grund der Tatsache, daf sie in gewissem Sinne auch einen Reduktions-
vorgang darstellen.

1 Durand, Huguenin & Co., D.R. P, 104 625, 103 736, 118 394, 138 420 [Frdl.,
V, 335ff.; VI, 497; VII, 335].

2 B.4.8.F, D.R. P. 235 531 [Frdl., X, 269].

3 Durand, Huguenin & Co., D. R. P, 167 805, 171 459 [Frdl., VIII, 501,

4 Durand, Huguenin & Co., D. R. P. 266 599 [Pat.-Schr. 3139].

5 Heilmann und Battegay, D. R. P. 284 877 [C. 1915, IT, 213].

8 Heilmann und Battegay, D. R. P. 286 946 [C. 1915, II, 676].



VI. Reduktion der Nitroverbindungen .

Eine Nitrogruppe kann an Kohlenstoff oder Stickstoff gebunden sein;
an Stickstoff ist sie in den Nitraminen RNH - NO, und Nitriminen:

R‘1 N

R /N' NOz,
2

welche im nichsten Abschnitt behandelt werden sollen, gebunden. Die an
Kohlenstoff gebundenen Nitrogruppen sind primér:

R - CH,NO,,
sekundir:
§;>CHNO2
oder tertidr:
B0N0, oder BISCNO
Rz/ ’ RyZ %

Technisch bei weitem am wichtigsten sind die aromatischen Nitroverbindungen,.
bei denen die Nitrogruppe tertiir gebunden ist und denen gegeniiber die
Bedeutung der anderen duBlerst gering ist.

Aus systematischen Griinden sollen jedoch die aliphatischen Nitro-
verbi ndungen zuerst behandelt werden.

1. Aliphatische Nitroverbindungen.

Im Gegensatz zu den #uBerst zahlreichen aromatischen Nitroverbindungen,
welche technisch reduziert werden, ist die Zahl der aliphatischen Nitrover-
bindungen von technischer Bedeutung nur sehr klein. Ihre Reduktion zu
Aminen gelingt nicht immer glatt; vielmehr scheint sie eine gewisse Neigung,
auf der Stufe des Hydroxylamins stehen zu bleiben, zu haben. Bei der Kin-
wirkung von Zinnchloriir und Salzsiure auf Nitromethan erhidlt man neben
Methylamin auch Methylhydroxylamin; Zinkstaub und Wasser fithrt Nitro-
methan ausschlieBlich in letzteres iiber. Auch bei der elektrolytischen Reduk-
tion entsteht vorzugsweize Methylhydroxylamin, das bei niederer Temperatur
nur trige weiter reduziert wird, dagegen erfolgt bei 70 bis 75° ziemlich glatte

! Brand, ,,Die elektrochemische Reduktion organischer Nitrokorper und verwandter
Verbindungen.” Band 13 der Sammlung Ahrens-Herz, Stuttgart bei Enke 1908.
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Reduktion zu Methylamin!. Ebenso verhalten sich Nitroathan und -propan,
welche bei gewdhnlicher Temperatur die Hydroxylaminverbindungen, bei
Siedehitze aber die Amine geben. Dementsprechend liefert Phenylnitro-
methan in wisseriger Suspension oder in alkoholischer Losung bei Gegenwart
von Salzsiure an Kathoden von Zinn Benzylamin2, doch hat das Verfahren
bei der geringen Verwendung von Benzylamin nur wenig praktische Bedeutung.

Auch die neueste Reduktionsmethode, die Anlagerung von Wasserstoff
unter dem Einflul von Katalysatoren, ist nur von wissenschaftlichem Interesse.
Bei 150 bis 180° wird Nitromethan quantitativ und ohne Nebenreaktion zu
Methylamin reduziert, iiber 200° aber, besenders in der Nihe von 300°, zer-
fallt dieses in Methan und Ammoniak, wihrend zugleich Di- und Trimethyl-
amin gebildet werden3.

Von Interesse ist die Reduktion der Nitroithylene:

H
R — C=CH.
|
NO,
Nitrodthylen selbst ist noch unbekannt. Dagegen ist das durch Kondensation
von Benzaldehyd mit Nitromethan leicht erhiltliche Phenylnitroathylen :

CGHfIOH = CH
|
NO,

von Bouwvault und Wakl reduziert worden4, mitdem Erfolg, daf bei Anwendung
von amalgamiertem Aluminium eine glatte Uberfithrung in Phenylacetaldoxim

C,H,CH, - CH
Il

NOH
erfolgte. ,

Diese Reaktion entspricht dem Ubergang des Nitrobenzols in Phenyl-
hydroxylamin. In der aromatischen Reihe wird durch die Stabilitat des
Benzolrings die Hydroxylaminogruppe aufrecht erhalten, an der Athylen-
doppelbindung findet die Umlagerung:

H,-CH = CH zu CH,-CH, — CH
| I
NHOH NOH

statt. Eine technische Anwendung findet diese Reaktion bei der Reduktion
des «-Nitro-methylen‘3, 4-dioxystyrols

e 0N
CH2\0—<_‘_>—0H = CH - NO,,

1 Pierron, Bull. soc. chim. Paris [3] 21, 780 (1899) [C. 1899, II, 700].

2 Boehringer & Sohne, D. R. P. 116 942 [Frdl., VI, 66].

8 Sabatier und Senderens, Compt. rend. de Pacad. des sciences 135, 226 (1902) [C.
1902, II, 636].

4 Compt. rend. de Yacad. des sciences 134, 1145 (1902).
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dem Kondensationsprodukt von Piperonal und Nitromethanl, Dieser Kérper
liefert bei der Einwirkung von Zinkstavb und Eisessig oder von aktiviertem
Aluminium in alkoholischer Losung Homopiperonaloxirm :

-0

O
CH2\0—<__>~CH2 - (H = NOH.

Dieses Oxim wird durch Natriumamalgam in essigsaurer Losung mit gréBter
Leichtigkeit zum Homopiperonylamin:

NS __O\

LHZ\‘o—{‘j)—CH2 - CH, - NH,,
welches als Zwischenprodukt fiir die Darstellung von Hydrastinin wichtig
ist, weiterreduziert; man kann aber ebensogut die Nitroverbindung ohne
Isolierung des Zwischengliedes in das Amin iiberfithren, wenn man einen
Uberschul der Reduktionsmittel anwendet oder elektrolytisch in saurem
Medinm reduziert?.

Auch kompliziertere Verbindungen mit mehreren Nitrogruppen lassen
sich leicht reduzieren. o, 3-Diphenyl-x, g-dinitrodthylen und -dthan gehen
beide, wenn man sie in essigsaurer Losung in der Siedehitze mit Zinkstaub
reduziert, in die entsprechenden Diaminoverbindungen iiber3.

CeH; - C - NO, CgH; . CH - NO, CeH; — CHNH,

] und | geben | .

CeH; - C - NO, CeH;CH - NO, C¢H; — CHNH,

Das dabei entstehende «, §-Diphenyl-«, f-diaminoathan wird durch Ein-
dampfen in saurer Lésung in «, f, y, 0-Tetraphenylpiperazin iibergefithrt,
welches zur Darstellung pharmazeutischer Priaparate dienen sollte, aber
keine technische Bedeutung erlangt hat.

2. Aromatische Nitrokorper.
a) Nitrobenzol.

Der Reprisentant der Nitroverbindungen im allgemeinen und der ter-
tiaren im speziellen ist das Nitrobenzol. Entsprechend seiner Bedeutung als
Ausgangsmaterial fiir Anilin ist seine Reduktion wie kaum ein anderes Arbeits-
gebiet durchforscht, und merkwiirdigerweise hat sich dabei-ergeben, daf3 die
ilteste und am lingsten gebrauchte Reduktionsmethode (mit Eisen und
Siure) heute noch immer das Feld beherrscht. Trotz zahlreicher und sehr
cingehender Versuche mit modernen und modernsten Reduktionsmethoden
hat sich immer wieder herausgestellt, dafl diese Methode die beste ist.

Alle fir das Nitrobenzol angewandten Verfahren sind auch fiir seine
Homologen und Substitutionsprodukte sowie fiir Derivate anderer Ringsysteme
zu gebrauchen. Darauf nehmen die meisten genommenen Patente Riicksicht

1 Bayer & Co., D.R.P. 245523 [Frdl., X, 1192}
* Bayer & Co., D. R. P. 254 861 [Pat.-Schr. 2884].
3 Schmidi, D. R. P. 126 798 [Frdl.; VI, 12121
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und schlieflen diese Kérper in der Patentschrift ein. Es ist daher zweckmiBig,
zunichst die Reduktion des Nitrobenzols ausfithrlich zu beschreiben und die fiir
Nitroverbindungen allgemeingiiltigen Reduktionsmethoden aufzufithren; im
folgenden Teil sollen dann die fiir einzelne Kérper und Korperklassen speziell
gebrauchten Methoden geschildert werden.

Die Reduktion des Nitrobenzols verlauft itber eine Anzahl von Zwischen-
produkten, deren Zusammenhang von Haber auf Grund eigener und ilterer
Versuche ursprimnglich fur die elektrolytische Reduktion. klargelegt worden
ist. Die dabei gefundenen Tatsachen hat Haber in sein bekanntes Schema!
zusammengefalt, welches eine vorziigliche Ubersicht iiber die bei der Re-
duktion von Nitroverbindungen auftretenden Reaktionen gibt. Dasselbe ist
in fast -allen ausfithrlichen Abhandlungen iiber dieses Gebiet? zu finden,
so daf eine eingehende Beschreibung an dieser Stelle sich eriibrigt.
Erhoht wird sein Wert dadurch, daB sich spéter seine Geltung auch fiir die
rein chemischen Reduktionsmethoden herausgestellt hat und dafl man damit
alle bei der Reduktion stattfindenden Umsetzungen erkliaren kann.

Die Reduktion des Nitrobenzols verlduft in saurer Losung in gerader
Linie iiber die folgenden Zwischenstadien zum Anilin:

RNO, -» RNO - RNHOH - RNH,.

Als erstes Reduktionsprodukt des Nitrobenzols ist demnach das Nitroso-
benzol C;H,NO anzusehen, worauf zuerst Bamberger? aufmerksam gemacht
hat, welcher dieses Zwischenprodukt auch bei der Reduktion anderer Nitro-
korper nachwies. Infolge seiner groBien Reduktionsgeschwindigkeit ist jedoch
die Menge des isolierbaren Nitrosokérpers dullerst gering. Der Nachweis
dieser ersten Stufe ist daher duBerst schwierig. Sein Auftreten kann man
an der griinen Farbe der dtherischen Losung des Rohproduktes bei der Dar-
stellung von Phenylhydroxylamin erkennen und sein Vorhandensein bei der
elektrolytischen Reduktion beweisen. Fiigt man bei dieser Reduktion des
Nitrobenzols Hydroxylamin und «-Naphthol zum Elektrolyten, so tritt bei
sehr schwacher Stromstirke das gebildete Nitrosobenzol, bevor es weiter
reduziert wird, teilweise mit Hydroxylamin zu Diazobenzolhydrat zusammen :

C.H,NO + H,NOH = CH,N = NOH + H,0

dieses giebt mit «-Naphtol das bestindige Benzolazo-a-naphtol.

Die zweite Reduktionsstufe ist das Phenylhydroxylamin, welches sowohl
als solches isoliert wird, als auch in Form von Umlagerungsprodukten (p-Amino-
phenol) gewonnen werden kann. Es ist dasjenige Reduktionsprodukt, dessen
weitere Umsetzung auf den Erfolg der Reduktion von mafigebendem Ein-
fluf} ist. Erfolgt namlich die Reduktion schnell und energisch, so wird es bis
zum Amin reduziert, ehe es die Moglichkeit hat, Kondensationsreaktionen
einzugehen. Das ist in saurer Losung der Fall. In alkalischer Losung

1 Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 (1897); 5, 77 (1898).

2 Wieland, Die Hydrazine, S. 48ff.; Band 5 der ,,Chemie in Einzeldarstellungen®,
herausgegeben von Schmidi. Stuttgart, Enke, 1913.

3 Ber. d. d. chem. Ges. 2%, 1550 (1894); 39, 4252 (1908).
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dagegen verliuft die Kondensationsreaktion des Phenylhydroxylamins
mit Nitrosobenzol schneller als die weitere Reduktion zum Amin. Die dritte
Reduktionsstufe in saurer Losung bildet schlieflich das Anilin, das in den
meisten Fillen erstrebte Endprodukt der Reduktion. Auch in alkalischer
Lésung fithrt die Reduktion zunichst iiber Nitrosobenzol zum Phenylhydroxyl-
amin, welches aber in diesem Falle aus den angedeuteten Griinden nur in
geringem Mafle zu Anilin weiter reduziert wird.

Neben diesem einfachen Verlauf der Reduktion spielen sich nimlich eine
Reihe von Kondensationsreaktionen ab, diezu gepaarten Stickstoffverbindungen
fihren. Diese konnen ebenfalls der weiteren Reduktion anheimfallen und
schlieBlich Anilin liefern, doch bleibt die Reduktion meist auf einer der Zwi-
schenstufen stehen, wodurch man je nach den angewandten Bedingungen
Azoxy-, Azo-, Hydrazobenzol erhilt.

Anilin, welches bei alkalischer Reduktion nur in untergeordnetemn MaBe
entsteht, kann aufler durch Reduktion noch in folgender Weise aus Phenyl-
hydroxylamin entstehen:

I. 2R.NHOH = RNO 4+ RNH, -+ H,0

oder II. 3RNHOH =R-.N— N.R +R.NH, +2H,0.
Ny
0

Aber auch diese beiden Reaktionen treten nur in geringem Umfange ein.
Als Hauptreaktion findet die Umsetzung von Phenylhydroxylamin und von
Nitrosobenzol zu Azoxybenzol statt:

TII. RNHOH -+ RNO = RN — NR -+ H,0.
\O/

Der Vorgang ist so zu erkliren, daB das Nitrosobenzol leichter mit Phenylhydro-
xylamin als mit Wasserstoff reagiert. Das erklart zugleich, warum die Reaktionen
I und II gegeniiber 1T so stark zuriicktreten, denn das Phenylhydroxylamin
wird sofort bei seiner Bildung durch die bevorzugte Umsetzung mit Nitroso-
benzol jeder weiteren Reaktion entzogen.

Dasg entstehende Azoxybenzol geht durch Reduktion in Hydrazobenzol iiber:

R-N -N.R +2H,=RNH—NH.R + H,0,
\. e
\()

wobei Huaber und Schmidt? das Oxyhydrazobenzol:

R-N — N.R +H, — RN(OH) - NH. R
“\O/

als Zwischenstufe, die aber hypothetisch ist, annehmen. Im allgemeinen
wird das Hydrazobenzol nicht weiter reduziert und kann als Endprodukt
der alkalischen Reduktion angesehen werden. Wenn bei dieser Anilin auf-
tritt, so verdankt dies seine Entstehung den obigen Kondensationsreaktionen.

1 Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2278 (1897).
% Zeitschr, f. physik. Chem. 32, 274 (1900).
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Eine Sonderstellung unter den Reduktionsprodukten des Nitrobenzols
nimmt das Azobenzol RN = NR ein, von dem Haber glaubt, daB es kein
direktes Reduktionsprodukt des Nitrobenzols ist, sondern aus Hydrazobenzol
durch sekundire Reaktionen entsteht. Die Kondensation

RNO -+ RNH, = RN =NR + H,0

kommt nicht in Betracht, da sie zu langsam verlduft. Das Azoxybenzol,
welches schon in freiem Zustande, ganz besonders aber in alkalischer Losung
duBerst leicht reduziert wird, geht dabei nicht in Azobenzol, sondern in Hydrazo-
benzol iber. Nach Manchot® kann im Sinne der Auffassung von Haber das
Azobenzol durch Oxydation des Hydrazobenzols gebildet werden, wobei als
Oxydationsmittel Nitrobenzol, Nitrosobenzol, Azoxybenzol oder in ganz gc-
ringem Mafle auch der Sauerstoff der Luft wirksam sein kénnen:

3 RNH —NH.R 4 2 RNO, = RN — NR -+ 3 RN = NR -+ 3 H,0

NP
0
RNH —NH-R 4+ 2RNO =RN — NR -+ RN = NR + H,0
N
(0]
RNH —-NH-R 4+ RN — N. R =2RN = NR + H,0.

\O/

Gegen diese Anschawung erheben sich aber einige Bedenken, in erster Linie
das, dafl Nitrobenzol leichter als Azoxybenzol reduziert wird, weshalb es un-
wahrscheinlich ist, daf eine Reduktion von Azoxybenzol stattfindet, solange
noch Nitrobenzol vorhanden ist. Auch die von Léb2 durch gemeinschaftliche
Reduktion verschiedener Nitrokorper dargestellten gemischten Azover-
bindungen sprechen dagegen. Goldschmidi und Hckardt3 ziehen daher zur
Erklarung der Azobenzolbildung den Phenylstickstoff C;H;N von Bambergert,
welcher diesen hypothetischen Korper beider Umlagerung von Phenylhydroxyi-
amin in p-Aminophenol annimmt, heran. Die Bildung der Azokérper wiirde
dann nach folgendem Schema verlaufen:

RNO, - RNO — RN; 2RN — RN =NR.

Es besteht noch eine Moglichkeit, den Ubergang von Phenylhydroxylamin
zum Azobenzol zu erkliren, namlich die Anhydrisierung in alkalischer Losung
nach Bambergers :

2RNH . OH = RN =NR -+ 2 H,0.

In seiner Monographie iiber die Hydrazine fithrt Wieland® an, dafi dicse
Reaktion die Ursache fiir die Bildung der gemischten Azokérper von Lib

1 Annal, d. Chem. 314, 193 (1901).

2 Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2201 (1898). D. R. P. 127727 [Frdl. VI, 78].

3 Zeitschr. f. physik. Chem. 56, 450 (1906).

4 Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3600 (1900).

5 Ber. d. d. chem. Ges. 33, 272 (1900).

& Seite 49 in Band V der ,,Chemie in Emzeldarstellungen®, herausgegeben von
Schmidt. Stuttgart bei Enke 1913.
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sein kann; zugleich bemerkt er jedoch, daBl die Anhydrisierung so langsam

verlauft, daBl es plausibler erscheint, die direkte Entstehung der gemischten

Azoverbindungen unter bestimmten Bedingungen aus den Azoxykérpern

anzunehmen:

RL—N-N—R> - R'- N—N—R* » R!'-—~N=N-—R2,
\0/ | |

OH H

Dafiir spricht auch das Verfahren?!, nach welchem Azoxybenzol durch Eisen

und Alkali zu Azobenzol reduziert werden kann.

SchlieBlich bleibt noch die Reaktion:

2RNH:-NHR =R.-N =N.R 4+ 2RNH,

zu erwihnen, welche das Verhalten des Hydrazobenzols bei trockenem KEr-
hitzen darstellt2.

Zum Zwecke der Reduktion werden die Nitroverbindungen entweder in
Losung oder — in sehr seltenen Fillen — in Dampfform angewandt. Die Re-
duktion in Losung erfolgt in saurem, alkalischem oder neutralem Medium.
Wenn auch in jedem dieser Falle samtliche Reduktionsprodukte neben- oder
nacheinander entstehen, so kann man die Reduktion so leiten, dafl immer nur
eines derselben als Hauptprodukt entsteht. Demgemia8 wird die Reduktion
in saurer Losung zur Darstellung von Aminen, in alkalischer Losung zur
Darstellung von Azoxy-, Azo-, Hydrazoverbindungen und in neutraler Losung
zur Darstellung von Phenylhydroxylamin ausgeiibt. Phenylhydroxylamine ent-
stehen zwar auch in saurer Losung, sie konnen aber daraus nicht selbst erhalten
werden, sondern nur in Form ihrer Umlagerungsprodukte als Aminophenole.

Die Schunelligkeit und Leichtigkeit, mit der Nitroverbindungen reduziert
werden, ist nicht nur von der Beschaffenheit des Losungsmittels, sondern
auch von der chemischen Konstitution des betreffenden Koérpers abhangig.
Nitrobenzol z. B. a6t sich auflerordentlich leicht reduzieren, Di- und Poly-
nitroverbindungen bereits viel schwerer, und 1, 8-Dinitronaphtalin ist ein
Korper, der duflerst schwer zu reduzieren ist. Selbst isomere Verbindungen
zeigen in dieser Hinsicht oft Unterschiede; so ist p-Nitrotoluol bedeutend
leichter als o-Nitrotoluol zu reduzieren. Diese Verhiltnisse sollen spiter3
ausfithrlich besprochen werden. Die Reduktionsprodukte der Nitroverbin-
dungen sollen in der Reihenfolge behandelt werden, wie sie aus Nitrobenzol
entstehen, also 1. Nitrosobenzol, 2. Phenylhydroxylamin, 3. Azoxy-, Azo-
und Hydrazobenzol und 4. Anilin.

Die Nitrosokorper, soweit sie Reduktionsprodukte von Nitroverbindungen
sind, haben technisch keine Bedeutung. Dagegen werden dieselben hiufig
auf anderem Wege gewonnen — durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Phenole oder tertidire Amine — und spielen eine wichtige Rolle als Zwischen-

1 Weiler ter Meer, D. R. P. 138 496 [Frdl., VI, 1290]. Siehe auch S. 278.

2 Stieglitz und Curme, Ber. 46, 911 (1913) ; Am. Chem. Journ. 35, II, 1143; Wieland,
Ber. 48, 1100 (1915).

3 Siehe 8. 202 u. f.
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produkte fir die Darstellung von Aminen, besonders in der Naphtalin-
reihe. Thre Reduktion wird spéter in einem besonderen Kapitel beschrieben.

Nitrosobenzol.

Das erste Reduktionsprodukt des Nitrobenzols, das Nitrosobenzol, wird
bei den gewohnlich angewandten Reduktionsmethoden entweder sofort weiter
reduziert (in saurer Losung) oder durch Kondensationsreaktionen verindert
(in alkalischer Losung). Zu seiner Darstellung soll sich das Verfahren der Oxy-
dation von Phenylhydroxylamin eignen, von dem Diefenbach! Gebrauch macht,
indem er die elektrolytische Reduktion des Nitrobenzols ohne Diaphragma
durchfiihrt. An der Kathode entsteht primir Phenylhydroxylamin, welches,
da die Reduktion bei niederer Temperatur und méoglichst neutraler Reaktion
vorgenommen wird, einigermaflen bestandig ist. Gelangt das Phenylhydr-
oxylamin zur Anode, was, da ohne Diaphragma gearbeitet wird, mog-
lich ist, so fallt es der Oxydationswirkung derselben anheim und wird
in Nitrosobenzol iibergefithrt. Man kann aber auch durch verschiedene An-
derungen des Apparates die Reduktion unter Verwendung eines Diaphragmas
durchfithren. Uber die Brauchbarkeit des Verfahrens ist zu bemerken,
daB ein Neutralhalten des Katholyten, namentlich in niichster Nihe der
Kathoden, wo sich die Reduktions- und Umwandlungsprozesse abspielen,
nicht moglich ist, denn sofort bei Stromschlufl bildet sich in unmittelbarer
Néahe der Kathode eine alkalische Zone, deren Wirkung auf die Reduktions-
produkte auch durch fortgesetztes Zutropfenlassen von Siuren zum Katholyten
nicht ganz aufgehobén werden kann. Die bewidhrteste Methode ist die von
dem Entdecker des Nitrosobenzols, Bamberger, angegebene, die der Oxydation
von Phenylhydroxylamin mit Chromssure. Auch ‘durch Oxydation von
Anilin mit Caroscher Siure kann Nitrosobenzol erhalten werden.

Phenylhydroxylamin und seine Umwandlungsprodukte.

Nach Untersuchungen von Haber? ist das Phenylhydroxylamin ein
schlechter Depolarisator, der verhaltnism#Big langsam weiterreduziert wird.
Bei weitem schneller, als die Reduktion, verlauft in alkalischer Losung die
Kondensation mit Nitrosobenzol, in stark saurer oder in verdiinnt saurer Losung
bei erhohter Temperatur die Umlagerung zu p-Aminophenol. Die Geschwindig-
keit der Reduktion ist von der Konzentration der Wasserstoffionen abhingig und
in verdiinnt saurer Losung groBer, als die der Umlagerung zum p-Aminophenol.

Will man die Reduktion auf der Stufe des Hydroxylamins festhalten,
g0 mull man besondere Vorsichtsmafiregeln anwenden, von denen die Aus-
fithrung der Reduktion in neutraler Losung am einfachsten ist. Dies ist aber
nur bei rein chemischen Methoden mdéglich. Bei der kathodischen Reduktion
Iifit sich ein Neutralhalten des Katholyten in néchster Nihe der Kathode
nicht erreichen, da die Losung der Nitroverbindung zur Leitung des elek-

1 D.R.P. 192 519 [Frdl., IX, 111].
2 Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 (1897); ¥, 77 (1898).
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trischen Stromes mit einem Elektrolyten versetzt werden muBl, Um die Azi-
ditit oder Alkalitit des Elektrolyten moglichst gering zu halten, arbeitet
Brand! in schwach essigsaurer Ldsung.

DaB Zinkstaub und Wasser Nitrobenzol zu reduzieren vermdgen, hat
bereits Kremer? nachgewiesen; bei mehrstiindigem Erhitzen entstehen neben
Azoxy- und Azobenzol erhebliche Mengen Anilin. Spéter zeigte Dechend?,
daf Zinkstaub mit oder ohne Eisen durch Vermittlung wiisseriger Salzlosungen
aus Nitrobenzol ein Gemenge von Azoxybenzol und Anilin erzeugt. Man
erhitzt das Gemenge des Nitrobenzols mit der wisserigen Salzlésung zum
Sieden und trigt dann allméhlich Zinkstaub ein; man kann aber auch ein
Gemisch der drei Reagenzien zugleich erhitzen. Am besten sind Salzlosungen
von Chlorcalcium, doch kénnen auch andere Salze verwandt werden. Die-
jenigen Salzlgsungen, deren Siedepunkte zwischen 100 und 130° liegen, sind
am besten, doch erhilt man bei diesen hohen Temperaturen nicht die eigent-
lichen Reduktionsprodukte des Nitrobenzols, sondern bereits deren Umsetzungs-
produkte. Unter geeigneten Umstinden lifit sich die Reaktion so leiten,
dafB die Bildung von Azoxy- und Azoverbindungen verhindert wird und nur
Phenylhydroxylamin entsteht. Die erste Beobachtung des Auftretens des-
selben bei der Reduktion von Nitrobenzol durch Zinkstaub und Wasser stammt
von Wohl4., Am besten verlauft die Reduktion, wenn der Nitrokérper von
vornherein vollstindig in Wasser oder verdiinntem Alkohol geldst ist. Der
Alkohol erleichtert zwar die Berithrung der Reagenzien miteinander, setzt
aber auch die Siede- und Reaktionstemperatur herab, wodurch die Ein-
wirkung verzogert wird. Ein Zusatz von Chlorcalcium oder anderer Neutral-
salze, wie MgCl,, ZnCl,, NaCl, welche mit Zinkhydroxyd losliche Doppel-
salze bilden konnen, wirkt beschleunigend auf den Vorgang der Reduktion.
Bei andauerndem Erhitzen werden die entstandenen Hydroxylaminderivate
in Aminoverbindungen iibergefithrt, was sich aber leicht verhindern laft,
wenn die Reaktion rechtzeitig unterbrochen wird. Ubrigens wirkt auch fein-
verteiltes Eisen bei Gegenwart von Chlorcalcium in wisseriger Losung auf
Nitrobenzol ein, doch ist dabei bis jetzt nur die Bildung von Anilin nach-
gewiesen worden. Spiter hat Wokl ein Patents, dessen Inhalt sich im wesent-
lichen mit dem der obengenannten Anmeldung deckt, genommen. Von den
darin aufgefilhrten Metallen Al, Pb, Zn, Mg kommt fir die Darstellung im
groflen nur Zinkstaub in Betracht. Zugleich ist die Darstellung einer groflen
Reihe von substituierten Hydroxylaminderivaten, z. B. Tolyl-, m-Nitro-,
m-Aminophenyl-, «-Naphtylhydroxylamin, ferner m-Hydroxylaminobenzoe-
siure, -benzolsulfonsiure und 1-Hydroxylaminonaphtalin-3, 8-disulfosiure
beschrieben. Die Wirkung des Zinkstaubes kann dadurch erhoht werden,

1 Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3076 (1905).

2 Jahresber, iiber d. Fortschritte d. Chem. (Gielen, Ricker) 1863, 410.

3 D.R. P, 43 230 [Frdl., 1, 462].

¢ Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1432 (1804); D. R. P. Anm. W 9319, KL 12 [Winther,
1, 435).

5 D.R.P. 84138 [Frdl., IV, 44].
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dal er mit elektropositiven Metallen in Berithrung gebracht wird, wobei
gich das bekannte Zinkkupferpaar als am besten erweist®.

Die Entstehungsbedingungen fiir das Hydroxylamin und die Bedingungen
fir dessen weitere Reduktion zu Anilin liegen bei diesem Verfahren sehr nahe
beieinander; weiterhin ist das Phenylhydroxylamin nur in kalter wisseriger
Losung relativ bestiandig, wihrend es in warmer Lésung rasch zersetzt wird.
Dagegen verliuft die Reduktion glatt, wenn man bei Gegenwart verdiinnter
wisseriger Losungen von Ammoniaksalzen mit Zinkstaub in der Kalte redu-
ziert2. Die Anwendung von Ammoniaksalzen ist Grundbedingung fiir einen
glatten Verlauf der Reduktion, da-andere Salze, z. B. CaCl,; NaCl, ZnCl,,
in der Kalte keine Wirkung ausitben. Daf sich diese Reaktion auch auf
die verschiedensten Derivate anwenden liBt, insbesondere auch auf solche
mit leicht reduzierbaren Gruppen, wie p-Nitrobenzaldehyd oder p-Nitro-
phenylmilchsiuremethylketon, sei noch erwihnt. Nach diesem Verfahren
hat Bamberger fast gleichzeitig mit Wohkl und unabhingig von ihm zuerst
Phenylhydroxylamin dargestellt. Auch die alte Reduktionsmethode wvon
Zinin, Schwefelwasserstoff und Ammoniak, kann unter geeigneten Bedingungen
zur Darstellung von Phenylhydroxylamin angewandt werden3.

Das Nitrosoderivat des Phenylhydroxylamin

NO
CGHE _ N<OH

kann in einer Operation aus Nitrobenzol gewonnen werden, wenn man die
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak bei Gegenwart von Amylnitrit
vornimmt 4.

Bei der Einwirkung von starken Sduren in der Kilte und von verdinnten
in der Warme lagert sich das Phenylhydroxylamin in p-Aminophencl um?5.
Andere Reaktionen, welche daneben in geringem MaBe vor sich gehen, sind
fir das Krgebnis ohne Bedeutung. Den Verlauf der Reaktion erklirt Bam-
bergers dahin, dal Phenylhydroxylamin unter Wasserabspaltung Phenyl-
stickstoff gibt. Dieses addiert wiederum 1 Molekiil Wasser und liefert p-Imino-
chinol, welches sich schlieflich in p-Aminophenol umlagert:

NH . OH N — IFH NH,

, - H0 '/W +HO0 N N

O - ()

NS N/ >< \OH
H OH

Im allgemeinen tritt also die Hydroxylgruppe in die p-Stellung zur Amino-
gruppe und nur, wenn diese besetzt ist, in die o-Stellung. Die Umlagerung

1 Wohl, D. R. P. 84891 [Frdl., IV, 46].

2 Kalle & Co., D. R. P. 89978 [Frdl., 1V, 47].

3 Wallstitter und Kubli, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1936 (1908).
¢ Baudisch, D.R.P., 227 659 [Frdl., X, 125].

5 Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1552 (1894).

8 Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1893 (1907).
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des Phenylhydroxylamins in diesem Sinne erfolgt am besten durch Kochen
mit Sduren!; doch entstehen bei Einwirkung alkoholischer Salzsiure als Neben-
produkte auch o-Aminophenol oder Derivate davon2. Die Reaktion kann
nicht allein auf Nitrobenzol, sondern auf Nitrotoluole, Nitrobenzolcarbon-
séiuren, kurz, auf alle moglichen Nitroverbindungen, auch auf Di- und Poly-
nitrokdrper angewandt werden. Bei den guten Resultaten, welche das Ver-
fahren liefert, diirfte wohl ein Teil des p-Aminophenols, welches als Ausgangs-
material flir Schwefelfarbstoffe und als photographischer Entwickler (Rhodinal)
dient, auf diese Weise dargestellt werden. Es gibt aber auch andere sehr
bequeme, wenn auch kostspieligere Darstellungsweisen fiir diesen Korper, z. B.
die Reduktion von p-Nitrophenol.

Die Darstellung der p-Aminophenole aus Nitrobenzolen findet sowohl
durch Elektrolyse?, als auch auf chemischem Wege durch die Einwirkung
von Metall (am besten Zinkstaub) und Saure statt4, indem in beiden IFallen
konzentrierte Siure als Losungsmittel dient. Das wichtigere und altere Ver-
fahren ist das durch Elektrolyse, welches auf Versuchen von Gatiermann®
beruht. Eine Losung der Nitrokérper in der 5 bis 10fachen Gewichtsmenge
konzentrierter Schwefelsdure wird unter Benutzung eines Diaphragmas der Ein-
wirkung des elektrischen Stromes ausgesetzt; dabei tritt lebhafte Erwarmung
cin, die 80° nicht ibersteigen soll, und .allméhlich erstarrt die Flissigkeit
zu einem Brei von p-Aminophenolsulfat. I&s ist dies eines der wenigen elektro-
lytischen Reduktionsverfahren, die im technischen GroBbetrieb angewandt
werden konnen, besonders auch deswegen, weil man nach ihm nur p- und
keine o-Aminoderivate erhdlt. Unterwirft man Sulfosduren von Nitroderi-
vaten in dieser Weise der elektrolytischen Reduktion, so entstehen Amino-
phenolsulfosiuren®; 3-Nitrobenzolsulfosiure gibt 3-Amino-6-oxybenzolsulfo-
siure und 4-Methyl-3-nitrobenzolsulfosiure 4-Methyl-3-amino-6-oxybenzol-
sulfosidure. Wichtig ist dicse Reaktion fir die Naphtalinreihe. Verschiedene
Aminonaphtolsulfosiuren, die als Azofarbstoffkomponenten dienen, kénnen mit
Hilfe derselben dargestellt werden. Solche sind 1-Amino-4-oxynaphtalin 5-(6-
oder 7-) sulfosiure und 1-Amino-4-oxynaphtalin-3, 6- (oder 3, 7-) disulfosiure.

Bei normalem Verlauf betrigt die Ausbeute an p-Aminophenol 20 bis 50
Proz. der Theorie; die Verluste sind z. T. durch Bildung von p-Aminophenol-
sulfosiuren bedingt. Nimmt man die Gattermannsche Reaktion bei erhéhter Tem-
peratur, etwa 100° vor, oder ersetzt man die konzentrierte Schwefelsiure durch
rauchende, so erhilt man in ersterem Falle reichlich, im letzteren als Haupt-
produkt p-Aminophenolsulfosiure?. Auch Nitrochinoline geben bei der elektro-

1 Wohl, D. R. P. 83433 [Frdl., 1V, 53]. ,

2 Bamberger und Laguit, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1501 (1898).

3 Bayer & Co., D.R.P. 75260 [Frdl., 111, 53].

4+ M.L.Br, D.R. P, 96853 [Frdl., V, 58].

5 Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1844 (1893).

¢ Bayer & Co., D. R. P. 81 621 [Frdl., 1V, 58]; Gattermann, Ber. d. d. chem. Ges.
27, 1938 (1894).

“ Noyes und Clement, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 990 (1893).

Tauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung. 12
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lytischen Reduktion Aminooxyverbindungen!. 5-Nitrochinolin liefert 5-Amino-
8-oxychinolin, 8-Nitrochinolin das isomere 8-Amino-5-oxychinolin.

Das Gattermannsche Verfahren besitzt den Nachteil, daB als Kathoden-
material das teure Platin verwandt wird, welches auflerdem, wie alle Metalle,
die weitere Reduktion des Phenylhydroxylamins zum Anilin begiinstigt. Bei
Verwendung von Kathoden aus Kohle, die widerstandsfahiger gegen die Ein-
wirkung starker Sauren sind, soll das nicht der Fall sein; auflerdem soll man
bessere Ausbeuten an p-Aminophenol erhalten2.

Unter Anwendung besonderer VorsichtsmaBregeln liBt sich dies Ver-
fahren aber auch bei Verwendung von verdiinnter Schwefelsiure als Losungs-
mittel durchfilhren3. Die Umlagerung des primér gebildeten Phenylhydroxyl-
amins in p-Aminophenol erfolgt in sehr konzentrierter Schwefelsiure augen-
blicklich, aber auch verdiinnte Siure wirkt bei Siedetemperatur umlagernd,
und zwar um so langsamer, je dinner die Siure ist; um so gréfer ist aber
auch die Gefahr, dal das Phenylhydroxylamin weiter zu Anilin reduziert
wird. Diese weitergehénde Reduktion kann auf ein geringes Maf beschrankt
werden, wenn man mit einem Uberschuff von Nitrobenzol arbeitet, so daB
bei kraftigem Riihren nie Mangel daran an der Kathode eintritt. Der elek-
trische Strom reduziert dann in erster Linie Nitrobenzol, und bei entsprechen-
der Temperatur wird das gebildete Phenylhydroxylamin umgelagert, bevor es
weiter zu Anilin reduziert werden kann. Man kann die Reduktion so leiten,
daf3 das gebildete p-Aminophenolsulfat sich in einer Ausbeute von 88 Proz.
abscheidet. Will man allgemein Ké&rper, welche in Wasser nicht loslich sind,
der elektrolytischen Reduktion unterwerfen, so kann man dies erreichen,
wenn man sie unter Verwendung einer besonderen Apparatur in emulsions-
artige Verteilung bringt<.

Nach den beschriebenen Verfahren erhilt man das Phenylhydroxylamin
selbst, wenn man die Reduktion bei niedriger Temperatur vornimmt. LaBt
man sie in Gegenwart von Aldehyden, die sich mit Hydroxylaminderivaten
kondensieren, vor sich gehen, so vereinigen sich beide Korper unter Bildung
von Azoxymethinens. Man erhalt bei der Reduktion von Nitrobenzol in
konzentrierter Schwefelsiure und Hisessig bei Gegenwart von Benzaldehyd
N-Phenylsynbenzaldoxim :

CeH;N — CH . CH;.
\0/

Nicht so einfach verlauft die Reaktioné, wenn man bei Gegenwart von Formal-
dehyd reduziert, da dieser auch mit den Benzolringen Kondensationsreaktionen
eingehen kann, indem er in dic Parastellung zum Stickstoff eingreift. Aus

1 D.R.P. 80978 [Frdl., IV, 5T].

2 Darmstidter, D. R. P. 150 800 [Frdl., VII, 90].

8 Darmstidter, D. R. P. 154 086 [Frdl., VII, 91].

¢ Boechringer &.Sohne und Messinger, D.R. P. 109 051 [Frdl., V, 56].

5 Gattermann, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 3040 (1896); Bayer & Co., D. R. P. 96 564
[Frdl., V, 58].

8 Léb, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 428 (1898).
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Nitrobenzol und Formaldehyd entsteht bei Reduktion in salzsaurer Losung
an einer Bleikathode polymerer Anhydro-p-hydroxylaminobenzylalkohol:

~NH .- OH
(CGH“\CH OH Hzo)

Bei niederer Stromdichte entsteht unter gleichen Bedingungen ein Konden-

sationsprodukt aus Anilin und Formaldehyd, Methylendi-p-anhydroamino-

benzylalkohol : _NH - C,H, - CHz\O
“NH . CH, - CH,”
indem 2 Molekiile Anilin mit 3 Molekiilen Formaldehyd reagieren?!. Ist jedoch
die p-Stellung zur Aminogruppe wie beim p-Nitrotoluol besetzt, so kann an
derselben der Formaldehyd nicht angreifen, und es entsteht Trimethylentri-
p-toluidin und Dimethyl-p-toluidin.

Eine Erweiterung dieser Reaktion besteht darin, daB man eine aromati-
sche Nitroverbindung bei gleichzeitiger Gegenwart von Formaldehyd und
efnem tertifiren aromatischen Amin reduziert?, sei es durch Eintragen eines
Reduktionsmittels, wie Zinkstaub, Aluminiumpulver, Eisenspiinen in ein Ge-
misch dieser drei Korper mit konzentrierter Schwefelsiure oder indem man auf
das Gemisch elektrolytisch sich entwickelnden Wasserstoff einwirken 1aBt.

Auch hierbei geht das als Zwischenprodukt gebildete Phenylhydroxyl-
amin® eine Kondensation ein, an welcher zugleich das tertiire Amin betciligh
ist. Sie erfolgt nach dem Schema:

CeH,NH - OH + CH,0 + C;HNR, -H:0 CH N . (OH).CH,  CH, - NR,
' - 50 (GH,N = CH. CH, - NR,.

Das Endprodukt der Reaktion ist also hier eine Schiffsche Base, welche
durch saure Spaltung neben Anilin einen p-Dialkylaminobenzaldehyd Liefert.

CH,

Azoxy-, Hydrazo- und Azobenzol.

Auch bei der Reduktion des Nitrobenzols in alkalischer Losung werden zu-
néchst Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin gebildet. Durch die Einwirkung
des Alkalis wird aber die Kondensation dieser beiden derart beschleunigt, da B sie
fast momentan verlauft, und da als Hauptprodukt zuerst Azoxybenzol4entsteht.

L Léb, D.R. P. 99 312, 100 610 [Frdl., V, 59, 61).

2 Qeigy & Co., D. R. P. 105 103 [Frdl., V, 106).

3 Qetgy & Co., D. R. P. 103 578 [Frdl., V, 101].

4 Zur Konstitution der Azoxyverbindungen vgl. Angeli. Ahrens Sammlung 19, 447
(1913). Von Angeli wird die Struktur:

RN=N: R
g
der symmetrischen vorgezogen. Er hat durch Oxydation asymmetrischer Azoverbindungen
isomere Azoxykorper, seiner Meinung nach
R—N=N—R; und R—N=N—R;
: :

erhalten, die aber bei der Wallachschen Umlagerung mit konz. Schwefelséiure das gleiche
Oxyazoprodukt liefern.

12*
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RNH:OH 4 RNO = RN — N: R + H,0.
\0/

Dieses selbst 1afit sich nur bei der Anwendung bestimmter Reduktionsmittel,
z. B. methylalkoholischen Alkalis, festhalten, da es grofic Neigung besitzt,
durch Anlagerung von Wasserstoff in Hydrazobenzol C;H,NH . NH . C.H;
tiberzugehen. Alle anderen Korper, welche aufier Azoxybenzol bei der alka-
lischen Reduktion entstehen, wie Azo-, Hydrazobenzol und Anilin, werden
durch sekundire Reaktionen gebildet.

Das bei der alkalischen Reduktion erwiinschte Produkt ist das Hydrazo-
benzol, welches kaum weiterreduziert wird und als Endprodukt meist in guter
Ausbeute entsteht. Seine Bedeutung besteht darin, daB es durch starke
Sauren in Benzidin oder seine Derivate, sehr wichtige Ausgangsmaterialien
fir Baumwollazofarbstoffe, umgelagert wird.

CH,NH.NH.CH, - NH,(CH,. CH,NH,.
Bisweilen wird die Umlagerung mit der Reduktion kombiniert, so daB man
direkt das Benzidin als Endprodukt erhialt. Man reduziert zuniichst alkalisch
bis zum Azoxy- oder Azobenzol, siuert dann an und reduziert in saurer Losung
weiter. Das dabei entstehende Hydrazobenzol wird im Moment seines
Entstehens in Benzidin umgelagert.

Bei der Reduktion in alkalischer Losung entsteht das Hydrazobenzol
aus dem Azoxybenzol oder dem Azobenzol, ohne daf} eine Spaltung durch
weitere Reduktion eintritt. Nur bei den Derivaten, welche in p-Stellung zum
Stickstoff eine Hydroxyl- oder Aminogruppe tragen, ist dies der Fall. Diese
kommen aber fiir alkalische Reduktion nicht in Betracht, denn die ihnen
zugrunde liegenden p-Nitrophenole oder p-Nitroaniline geben bei der Re-
duktion iiberhaupt keine Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen, sondern
liefern auch bei alkalischer Reduktion stets Amine. Dagegen liefert z. B.
m-Nitrophenol in normaler Weise 3, 3'-Dioxyazobenzol. Wenn man bertick-
sichtigt, in wie hohem Malle Kondensationsreaktionén von der Konstitution
beeinflult werden und wie in der alkalischen Losung eine ganze Anzahl der-
artiger Reaktionen nebeneinander verlauft, so kann dieses verschiedene Ver-
halten nicht iiberraschen.

Schon durch Einwirkung von trockenem Alkali auf Nitrobenzol bildet
sich Azoxybenzol!l. Damit ist aber technisch nichts anzufangen, sondern es
ist notig, noch cin Reduktionsmittel zuzusetzen. Das einfachste wire ein
Alkohol, z. B. Athylalkohol, welcher besser wirkt als Methylalkohol, da er
leichter dehydriert wird. Schon Zinin? stellte Azoxybenzol auf diesem Wege
her, indem er Nitrobenzol mit Natriumalkoholat zum Kochen erhitzte. Zur
technischen Benzidinerzeugung werden bei Gegenwart von Alkali billigere Re-
duktionsmittel angewandt. Solche sind 1. Metalle oder Metalloxyde und
Alkali, 2. Sulfide der Alkalien oder Schwermetalle, 3. organische Substanzen,
bei Gegenwart von Alkali 4. Elektrolyse.

3V Zerewitinoff und Ostromaisslensky, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2402 (1911).
2 Journ, f. prakt. Chem. [1] 36, 98 (1845).
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&) Metalle oder Metalloxyde und Alkali.

Mit Hilfe von Metallen und namentlich Metalloxyden bei Gegenwart von
Alkali, lassen sich aus Nitrobenzol alle Reduktionsstufen mit gepaartem Stick-
stoff darstellen. Die meisten hierhergehorigen Verfahren haben die Dar-
stellung von Azoverbindungen zum Zweck. Dasjenige Metall, welches dafiir
in erster Linie in Betracht kommt, ist Zink in Form von Zinkstaub. Dia
Methode, welche aus der Technik? hervorgegangen ist, ist spiter in mannig-
facher Weise fiir den Gebrauch im Laboratorium modifiziert worden. Fs hat
sich dabei herausgestellt, dal Natronlauge bessere Resultate als Kalilauge
gibt; bisweilen wird auch Ammoniak als Alkali angewandt. Seine Wirkung
ist eine viel energischere. AufBler Wasser konnen Alkchole als Losungsmittel
dienen.

Zur Darstellung von Azoxy- und Hydrazobenzol erhitzt man Nitro-
benzol in starker Natronlauge im Rithrkessel unter Riickflufl und trigt all-
mihlich Zinkstaub ein, bis Entfirbung eingetreten ist. An Stelle von Zink-
staub ist feinverteiltes Blei vorgeschlagen worden?. Dasselbe wirkt etwas
triiger, so daBl man seine Wirkung durch Jingeres Erhitzen und stirkeres
Alkali beschleunigen mufl, was auch durch Zusatz von Natriumacetat oder
Verreiben des Bleies mit Sand geschehen kann. Im Gegensatz zum Zink
hat dieses Metall aber den Vorteil, dal es mit Hilfe von Eisen leicht wieder
regeneriert werden kann.

Auch hier ist das Zink durch das viel billigere Eisen verdringt worden, von
dem aulerdem infolge seines niedrigeren Molekulargewichtes, sowie seiner
Fahigkeit, eine hohere Oxydationsstufe (Fe,0,) zu geben, wesentlich weniger
zur Reduktion gebraucht wird, als wie von Zink, welches sich nur zu ZnO
zu oxydieren vermag. Weiter kann man das bei der Reduktion verbrauchte
Alkali ohne weiteres wieder verwenden, wihrend es bei der Reduktion durch
Zink verloren geht. Als Losungsmittel kénnen Wasser oder Alkohole dienen
und man hat je nach der Arbeitsweise die Moglichkeit, die verschicdenen
Reduktionsstufen bis zum Amin zu gewinnen oder auch die Zwischenstufen
ineinander itherzufithren. Die Reduktion des Nitrobenzols verliuft ctwa
folgendermallen?: zu einem Gemisch von Eisen und Nitrobenzol setzt man
allmihlich Natronlauge von 40° Bé zu und erwirmt unter gutem Um-
rithren allmiihlich auf 110°; sodann werden nach und nach weitere Mengen
von Natronlauge zugefithrt, wobei die Temperatur nicht iiber 120° steigen
soll. Nachdem der Geruch des Nitrobenzols verschwunden ist, li3t man das
entstandene Hydrazobenzol in Vorlagen abflieflen, in denen es bald erstarrt,
Bei Anwendung hoherer Temperaturen entstehen Amine, wihrend bei Tein-
peraturen unter 100 ° vorzugsweise Azoverbindungen gebildet werden. Schlief3-
lich sei noch erwihnt, dafl man auch reduziertes Nickel zur Reduktion von
Nitrobenzol anwenden kann, wenn man hei 100° und 10 his 15 Atm. Druck

1 Clemm in der B. A. 8. I'. 1868.
2 Wonrl, D. R. P. 81129 [Frdl., 1V, 43].
8 Weiler ter Meer, D. R. P. 138 496 [Frdl., VI, 1290).
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die Reduktion vor sich gehen 1aBt1. Man erhilt dann in alkalischem Medium
vorzugsweise Azoxybenzol; doch diirfte das Verfahren technisch ohne Bedeu-
tung sein.

AuBer Eisen selbst ist sein Oxydulhydrat zu Reduktionen in alkalischer
Lésung geeignet. Man verwendet fiir diesen Zweck Ferrosalze bei Gegenwart
von tiberschiissigem Alkali, z. B. Ferrosulfat oder Ferroacetat. Diese Re-
duktionsverfahren werden meist fiir spezielle Zwecke, z. B. fiir Nitroanthra-
chinone und o-Nitrobenzaldehyd verwandt. Obwohl sie auch fiir Nitrobenzol
sehr gute Resultate, eine Ausbeute von 100 Proz.2, geben, werden sie praktisch’
nicht angewandt.

Sehr glatt 1aBt sich Nitrobenzol zu Azoxy- und Azobenzol reduzieren,
wenn man es mit starker Alkalilauge und einem keine wesentlichen Mengen
metallisches Eisen enthaltenden Eisenoxyduloxyd (Fe,O,) auf hohere Tem-
peratur, nétigenfalls unter Druck erhitzt3. Der bei der Reduktion des Nitro-
benzols durch Eisen und Siure entstehende Eisenschlamm, welcher haupt-
sichlich aus Eisenoxyduloxyd entsteht, ist dafiir besonders geeignet. Die
feine Verteilung, in welcher sich das Eisenoxyduloxyd in dem Reduktions-
schlamm befindet, bewirkt eine &uBerst rasche und glatte Reduktion, ohne
daB dabei Anilin in wesentlicher Menge gebildet wird. Uber die Wirkungs-
weise dieses Reduktionsmittels sind aufklirende Beobachtungen nicht ge-
macht worden. Man wird aber kaum fehlgehen, wenn man auch hier Eisen-
oxydulhydrat (Fe(OH),), als das eigentlich reduzierende Agens annimmdt.

Noch einige andere Metallhydroxyde kénnen zur Reduktion von Nitro-
benzol dienen. Rasch und sicher kommt man im Laboratorium zum Ziel
mit Hilfe von Zinnoxydulnatron, welches durch Auflésen von Zinnchloriir
in iiberschiissiger, kalter Natronlauge entsteht?, wobei man zweckmaBig die
Reduktion auf siedendem Wasserbad vor sich gehen lafit. Zur technischen
Verwendung ist die arsenige Séure, die in Form ihrer Alkalisalze ein starkes
Reduktionsmittel ist, vorgeschlagen®. Sie ist eines der besten Mittel zur Dar
stellung von Azoxyverbindungen und man erhilt damit quantitative Aus-
beuten, wenn man die der Reaktionsgleichung

2 RNO, - 3 As(ONa), = R-N — N. R + 3 AsO(ONa),
ANV 4
0

entsprechenden Mengen anwendet. Nach diesem Verfahren wird Nitro-
benzol mit arseniger Sdure und wisserigem Alkali 6 bis 10 Stunden unter
Umrithren zum Sieden erhitzt. Das dabei gebildete Azoxybenzol wird nach
dem FErkalten abfiltriert und durch Umkrystallisieren gereinigt. Obwohl
das Verfahren technisch ohne Bedeutung und das Patent daher erloschen ist,
ist es doch von wissenschaftlichem Interesse, da es zur Reindarstellung von

X Brochet, Zusatz 17 914 zum Franz. Pat. 458 033 [Chem.-Ztg. 1914, Rep. 300].
2 Camp Allen, Journ. of Physic. Chem. 16, 131 (1912); Chem. Zentralbl. 1912, 1 1302,
3 M.L. B, D R.P. 245081 [Frdl., X, 125].

4 Witt, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2912 (1885).

& Lésner, D.R. P. 77563 [Frdl., 1V, 42].
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o-Nitrotoluol?, welches durch dieses Reduktionsmittel nicht angegriffen wird,
verwandt werden kann.

p) Sulfide der Alkalien und Schwermetalle.

Die Sulfide des Ammoniums, der Alkalien und alkalischen Erden sind
starke Reduktionsmittel, welche in der Wirme Nitrobenzolderivate bis zam
Amin reduzieren; in der Kilte gelingt es, die Reduktion bei den Zwischen-
produkten zum Stillstand zu bringen. So entsteht durch Einwirkung von
Schwefelammonium in der Kélte aus Nitrobenzol Phenylhydroxylamin. Durch
eine siedende Losung von Schwefelnatrium wird Nitrobenzol zu Anilin redu-
ziert2. Dagegen bilden sich bei gleichzeitiger Einwirkung von Alkalisulfiden
und starker Alkalilauge bei 140° primére Basen nur in Spuren und je nach
der Menge des verwandten Alkalisulfids und der Dauer der Einwirkung bleibt
die Reduktion beim Azoxy- oder Azobenzol stehen, welche in einer Menge
bis 90 Proz. der Theorie gewonnen werden kdnnens3. '

AuBler den Schwefclalkalien koénnen auch Sulfide der Schwermetalle
zur Reduktion dienent fiir welchen Zweck man die in der Natur vorkommenden
Sulfide (Eisenkics, Zinkblende oder andere Kiese und Blenden) verwenden
kann. Man hat damit das denkbar billigste Reduktionsmittel, welches in
der Weise zur Anwendung kommt, dafl man ein Gemisch von Nitrobenzol,
Eisenkies und Natronlauge lingere Zeit zum Sieden erhitzt. Als Haupt-
produkt erhdlt man Azoxybenzol, kann aber auch Azobenzol darstellen, in-
dem man lingere Zeit und auf héhere Temperaturen erhitzt.

7) Organische Substanzen bei Gegenwart von Alkali.

Mit der Verwendung der natiirlich vorkommenden Sulfide als Reduktions-
- mittel in Parallele zu stellen sind einige andere in der Natur vorkommende
organische Substanzen, deren praktische Bedeutung zwar nicht grof} ist, die
aber immerhin aus theoretischem Interesse verdienen aufgefithrt zu werden.
Man kann z. B. Nitrobenzol durch Erhitzen mit Stein- oder auch anderer
Kolle (RufB) bei Gegenwart von Natronlauge reduziercn®. Dabei besteht
auch hier die Méglichkeit, je nach der Dauer des Erhitzens Azoxy- oder Azo-
benzol zu erhalten. Nimmt man als Reduktionsmittel stirke- oder cellulose-
haltige Stoffe, wie Sagemehl oder Melasse$, so mull man die Einwirkung
unter Druck vornehmen, wobei dieselben Endprodukte entstehen; nebenbei
findet aber stets Bildung von Aminen statt.
Um zu Azoxykérpern zu gelangen, welche frei von diesen sind, 148t
man Nitro- und Hydrazokoérper derart miteinander reagieren, dafl man sie

Lésner, D. R. P. 78 002 [Frdi., 1V, 32].

Kunz, D. R. P. 144 809 [Frdl., VII, 57}

M. L. B, D.R. P. 216 246 {Frdi., I1X, 116].

Bayer & Co., D. R. P. 204 563 [Frdl., IX, 114].

Bayer & Co., D.R. P. 210806 [Frdl., IX, 115].

Chemikalienwerk Grieshesm, D. R. P. 225 245, 228 722 [Frdl., 1X, 1180; X, 124].
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in neutraler Suspension miteinander erhitzt®. Dabei findet die Reaktion
im Sinne folgender Gleichung statt:

2C,H,NO,+3CH,NH-NH.C,H, = C;H,-N —N-C,H, -+ 3C,H,- N = N-C¢H, -+ 3H,0.
N
0

L#Bt man Nitro- und Hydrazokérper mit verschiedenen Radikalen aufein-
ander einwirken, so liefert der Hydrazokorper die Azoverbindung, wihrend
der Nitrokérper in die Azoxyverbindung iibergeht. Aus 1-Nitronaphtalin
und Hydrazobenzol entstehen auf diese Weise 1-Azoxynaphthalin und Azo-
benzol. Auffallenderweise liefert dieses Verfahren bessere Resultate bei Sub-
stitutionsprodukten des Nitrobenzols als bei diesem selbst. Hs ist damit
gezeigt, daBl die scheinbar direkte Bildung von Azokérpern aws Nitro-
verbindungen, z. B. mit Hilfe von Zinkstaub und Natronlauge, iiber die
Azoxy-Hydrazoverbindung zustande kommen kann, wie dieses von Haber
zuerst angenommen worden ist

d) Elektrolytische Reduktion.

Fiir die elektrolytische Reduktion in alkalischer Losung ist die Tatsache
wichtig, daBl das Depolarisationsvermogen des Nitrobenzols in alkalischer
Loésung groBer, als in saurer ist. Entsprechend der an der Kathode sich ent-
wickelnden Reduktionsenergie findet Bildung von Azoxybenzol oder auch
Reduktion bis zum Amin statt. Wie Nitrobenzol verhalten sich Halogen-
derivate, Sulfosduren und Carbonséiuren?; iiber Nitrophenole und Nitro-
aniline siehe Seite 220 u.223. Mitschwach reduzierenden Kriiften, d. h. mit hohem
Kathodenpotential entsteht im wesentlichen Azoxybenzol, wihrend bei
Steigerung der reduzierenden Krifte, bei tiefem Kathodenpotential3, Hydrazo-
henzol gebildet wird. Von wesentlichem Einflul auf das Resultat bei der
Reduktion ist daher das Kathodenmaterial. In alkalisch wisseriger Suspen-
sion wird an Kupferkathoden vorzugsweise Anilin gebildet, dagegen geht die
Reduktion an Zink-, Zinn- oder Bleikathoden bei gleicher Temperatur und
Beschaffenheit des Elektrolyten und derselben Stromdichte nur bis zum
Hydrazohenzol. An Kathoden aus Nickel, Quecksilber, Platin oder Kohle
entstehen im wesentlichen Azoxy-, Azo- und Hydrazokérper. Nach dem
iltesten Verfahren® arbeitet man mit einem Diaphragma in einer mit Atz-
alkali versetzten alkoholischen Losung bei Siedetemperatur. Die Menge des
anzuwendenden Elektrolyten mull dabei so grof sein, dafi die entstehenden
Azo- und Azoxyverbindungen in Losung gehalten werden. An Stelle des
verschiedene Nachteile bietenden Atzalkalis kann man auch Natriumacetat
verwenden5, wodurch man mit konzentrierteren Losungen der Nitrover-
bindungen arbeiten kann und schnellere Reduktion erzielt. Auch hier findet

Dieffenbach, D. R. P, 197 714 [Frdl., 1X, 112].

Anilindlfabrik A. Wilfing, D. R. P. 108 427 [Frdl., V, 65].
"Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 510 (1898) [C. 1898, 11, 25].
Straub, D. R. P. 79731 [Frdl., IV, 63].

Anilinclfabrik 4. Wiilfing; D. R. P. 100 234 [Frdl., V, 63].
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natiirlich die eigentliche Reduktion in alkalischer Ldsung statt, da in der
Nihe der Kathode die Fliissigkeit immer alkalisch ist.

Statt das zu reduzierende Nitrobenzolderivat in Lésung zu bringen,
kann man die elektrolytische Reduktion auch so vornehmen, daff man die
alkalische Losung des Oxydes eines Metalles, wie Zink, Zinn oder Blei, ver-
wendet, in welcher die Nitroverbindung durch kraftiges Rithren in Suspen-
sion gehalten wird?!; dabei wird als Kathode entweder dasjenige Metall ver-
wandt, dessen alkalische Losung den Elektrolyten bildet, oder Eisen, Nickel,
Platin und dhnliche. Als Reduktionsprodukte erhilt man Azo- und Hydrazo-
verbindungen. Diesem Verfahren haften aber verschiedene Nachteile an,
die darin bestehen, dall im Verlauf des Reduktionsprozesses die entstehenden
Reduktionsprodukte sich ausscheiden und auf den Kathoden und Diaphragmen
einen festen Uberzug bilden, welcher den Stromdurchgang erschwert und
ofter cin starkes Ansteigen der Spannung veranlaBit. Hs wird daher vor-
geschlagen?, Losungsmittel fir die entsprechenden Reduktionsprodukte, wie
Benzol, Toluol, Xylol, zur Kathodenfliissigkeit zuzusetzen. Diese schwimmen,
da sie unloslich sind, oben auf der Fliissigkeit und nehmen die Reduktions-
produkte auf, wodurch zugleich die Trennung derselben erheblich erleichtert
wird. Die Behauptung, dafl nach diesem Verfahren bei Verwendung von
Nickelkathoden Azo- und Hydrazobenzol entstehen, zieht #Moserd in Zweifel,
indem er darauf hinwcist, dafl sowohl das Patent 127 7274, als auch Versuche
von Ldb> dem widersprechen. Nach denselben entsteht hierbei nur Azoxy-
henzol, das unter den obwaltenden Bedingungen sclbst bei grofiem Strom-
itberschul3 micht weiter reduziert werden kann. LaBt man die Reduktion
an eincr Nickelkathode von grofler Oberfliche, ohne Anwendung eines Dia-
phragmas bei einer Temperatur von tiher 80° vor sich gehen®, so erhiilt man
in einer Ausbeute bis zu 90 Proz. der Theorie Azoxybenzol. Bei hoberer
Temperatur (105 bis 115°) und bei Gegenwart konzentrierter Alkalilauge
(40 bis 50° Bé) entsteht unter denselben Bedingungen nicht Azoxy-, sondern
Azobenzol?. Dabei ist es aber wichtig, der Kathode eine moglichst groBe
Oberfliche zu geben, was man dadurch erreicht, daBl man das Gefi, in dem
die Reduktion stattfindet, selbst zur Kathode macht. Dagegen muB die
Anode moglichst klein sein, damit die oxydierende Wirkung an derselben
eingeschriinkt wird.

Eine wichtige Kombination von alkalischer und saurer Reduktion ist
die Darstellung des Benzidins. Dieses wird dadurch dargestellt, daB man
Nitrobenzol zunichst in alkalischer Losung bis zur Azoverbindung redu-

t Bayer & Co., D.R.P. 121 899, 121 900 [Frdl., VI, 74].

* Darmstddter, 1. R. P. 181116 [Frdl., VIII, 112].

3 ,,Die elektrolytischen Prozesse der organischen Chemie, S. 152, Anm. 2, in Band 36
der ,,Monographien iber angewandte Elektrochemic*‘; herausgegeben von Engelhard:.
(Knapp, Halle a. 8., 1910).

4 Sieche 8. 172 Fulinote 2.

5 Zeitschr. f. Elektrochemic 7, 336.

8 M.L.Br., D.R.P. 127727 {Frdl., VI, 78].

? M. L.Br., D.R.P. 141 535 [Frdl., VII; 57]
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ziert, hierauf die Losung ansiuert und die Reduktion fortsetzt. Es findet
dann in der sauren Losung einerseits Reduktion der Azoverbindung zum
Hydrazokérper, andererseits Umlagerung des letzteren in Benzidin statt.
Da es sich bei diesem Vorgang hauptsichlich um Reduktion einer Gruppe
gepaarter Stickstoffverbindungen handelt, so soll der Vorgang spiter bei
der Reduktion der Azokérper nidher besprochen werden.

Anilin.

Entsprechend den riesigen Quantititen von Anilin, welche heute ver-
arbeitet werden, ist die Reduktion des Nitrobenzols zu diesem Kérper immer
noch eine der wichtigsten Reaktionen der chemischen GroBindustrie und
zugleich das alteste, technisch in groBerem Malstab durchgefiihrte Reduktions-
verfahren. Infolge der Leichtigkeit, mit der aromatische Amine iiber die
Nitroverbindungen aus den Kohlenwasserstoffen dargestellt werden kénnen,
sind die Abkémmlinge des Anilins in weit groBerer Anzahl bekannt und viel
genauer untersucht, als irgendeine Korperklasse der organischen Chemie.
Da ferner die ersten Farbstoffe aus Anilin und seinen Homologen dargestellt
wurden, so beruht die ganze Farbstoffindustrie auf der Reduktion der aroma-
tischen Nitroverbindungen in saurer Losung.

Wihrend die erste bekannt gewordene Reduktion einer Nitro- zur Amino-
gruppe! mit Hilfe von Schwefelammonium durchgefithrt wurde, bediente
sich die Industrie von Anfang an der von Béchamp? aufgefundenen Methode
der Reduktion mit Eisen und Saure. Allerdings benutzte er Essigsiure, an
deren Stelle heute die viel billigeren Mineralsiuren getreten sind. Es ist dies
eine der wenigen in der Industrie gebrauchten Methoden, welche von Anfang
an ihre Stellung behauptet hat. Sie beherrscht noch heute unbestritten das
Feld, und obwohl andere Methoden auf das genaueste durchgearbeitet worden
sind, hat keine dagegen aufkommen kénnen. Vorziige des Eisens sind, daf}
es mit Basen keine Doppelverbindungen eingeht, leicht aus der Losung zu
entfernen ist und seine grofe Billigkeit. Neben ihm kommt von Metallen fir
ganz bestimmte Zwecke nur noch das wesentlich reaktionsfahigere, aber auch
erheblich teurere Zink zur Verwendung. Andere Metalle, wie Natrium, Ma-
gnesium, Aluminium . finden kaum Verwendung. Zinn oder Zinnchloriir in
salzsaurer Losung sind die teuersten Reduktionsmittel und kommen nur fiir
ganz wertvolle Praparate in Betracht. Als neuestes Reduktionsmittel zur
Gewinnung von Anilin aus Nitrobenzol ist Wasserstoff, welcher elektrolytisch
entwickelt oder mit Hilfe von Katalysatoren in Reaktion gebracht wird, an-
zufithren. Aber auch sie haben, wenigstens soweit sich dieses zur Zeit iiber-
sehen laBt, die chemischen Methoden nicht zu verdringen vermocht.

Metalle und Séuren.

In der Technik wird zur Reduktion von Nitrobenzol und seinen Derivaten
ausschlieflich Eisen und Saure angewandt, sowohl zur Darstellung von Anilin,

1 Zinin, Annal. d. Chem. 44, 286.
2 Annal. d. Chim. [3] 42, 186 (1854); Annal. d. Chem. 92, 402 (1854).
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als auch von Homologen desselben, z. B. Toluidin und Xylidin. Bei hoheren
Homologen, von Xylidin aufwérts, ist infolge der schwierigen Isolierung der
hoheren Benzolkohlenwasserstoffe die Darstellung der Amine auf diesem
Wege nicht mehr ausfithrbar, dagegen erfolgt die Gewinnung von Aminen
kondensierter Ringsysteme, z.B.von «-Naphtylamin, ebenfalls in dieser Weise.
Bei Verarbeitung einheitlicher Nitroverbindungen erhilt man auch einheit-
liche und fast chemisch reine Basen. Aber schon bei der Darstellung von
Toluidinen wird h#ufig, bei Xylidinen stets ein Gemisch isomerer Nitro-
verbindungen angewandt, weshalb dann die Basen noch besonders getrennt
werden miissen. Um eine gute Ausbeute an Aminen zu erhalten, sind die
Versuchsbedingungen so zu wihlen, dafl Umsetzungsreaktionen von Zwischen-
produkten untereinander moglichst ausgeschaltet werden, denn einerseits
wird durch sie ein Teil der Nitroverbindungen der Uberfiihrung in das Amin
direkt entzogen, andererseits erschweren etwa auftretende Azoxy-, Azo- und
Hydrazoverbindungen die Reindarstellung der Amine ganz erheblich, was
auch eine Verminderung der Ausbeute zur Folge hat. Es muf} dafiir gesorgt
werden, daf} die Reduktion schnell und energisch verlanft, damit das als Zwi-
schenprodukt auftretende Phenylhydroxylamin weiterreduziert wird, ehe es
Zeit findet, Kondensationsreaktionen einzugehen. Das Phenylhydroxylamin
kann aber noch weitere Komplikationen veranlassen. Bei zu langsam ver-
laufender Reduktion kann namlich durch Einwirkung von Salzsidure aus ihm
Phenylchloramin entstehen, welches sich im weiteren Verlauf in o- und
p-Chloranilin umlagern kann:

CH,NHOH — CH,NHCI — C,H,CINH,.

Man erhilt auf diese Weise chlorhaltige Reduktionsprodukte, deren Auf-
treten seit langem bekannt! und deren Entstehung durch Blanksma?
aufgekliart ist. Nach seinen Versuchen kann man aus Nitrobenzol mit Zinn
und Salzsiure unter bestimmten Umstinden ein Ol erhalten, das nur zu 45 Proz.
aus Anilin, im iibrigen aber aus einem Gemenge von o- und p-Chloranilin
besteht.

Die Reduktion des Nitrobenzols durch Eisen und Salzsiure wird durch
folgende Gleichung zum Ausdruck gebracht:

C,H,NO, -+ 3 Fe + 6 HCl = C,H,NH, -+ 2 H,0 - 3 FeCl,.

In der Praxis kommt man aber mit einer ganz bedeutend geringeren Menge
von Siure aus. Zugleich sei bemerkt, dafl neuerdings meistens Schwefel-
sdure an Stelle von Salzséure angewandt wird. Die praktische Ausfithrung
der Reduktion wird dadurch nicht verindert, dagegen wird die Bildung chlor-
haltiger Derivate verhindert, was als groBler Vorteil anzusehen ist. Eine
solche Reduktion wird im groflen etwa in folgender Weise ausgefithrt: In

1 Kock, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1567 (1887); Gabriel und Stelzner, Ber. d. d. chem.
Ges. 29, 306, Anm. 1 (1896); Hurst und Thorpe, Journ. Chem. Soc. London 107, 934
(1915); [C. 1915, II, 697].

2 Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 251 (1895); Rec. trav. chim. Pays-Bas 23,
365 (1907); Chem. Zentralbl. 1907, I, 463.
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einem durch Dampf heizbaren und mit Rithrwerk versehenen eisernen Kessel
werden guBeiserne Spine (Schmiedeeisen liefert schlechtere Ausbeuten) mit
Wasser iibergossen und dann so viel Schwefelsiure hinzugesetzt, dafl das
Wasser eine deutliche Ferrosalzreaktion gibt. Zu der zum Kochen erhitzten
Losung lafit man das Nitrobenzol langsam zufliellen; die sich entwickelnde
Yeaktionswirme geniigt dazu, das Gemisch weiterhin im Sieden zu erhalten.
Normalerweise verliuft die Reduktion energisch und in kurzer Zeit, und das
Eisen geht dabei in tiefschwarzes, pulverférmiges Oxyduloxyd (Fe,0,), welches
sich absetzt, iiber. Der gute Verlauf der Reaktion laflt sich daran erkennen.
Fehlerhaft ist er, wenn Ferrihydroxyd auftritt, das als braune und
schleimige Masse durch die Flissigkeit verteilt ist und sich nur schwierig
von ihr trennen lifit. Nach der Reduktion wird aus der abgelassenen und
durch Kalk alkalisch gemachten Flissigkeit das Anilin durch Wasserdampf
abgeblasen. Aus dem Destillat, das aus Anilin und seiner wisserigen Losung
von etwa 3 Proz. Gehalt besteht, wird ersteres durch Absitzen getrennt.
Das Anilin ist fast ganz rein und braucht fiir die meisten Zwecke
nicht weiterhin gereinigt zu werden; in chemisch reinem Zustande wird es
durch Destillation im Vakuum gewonnen. Das Anilinwasser wird zum Speisen
der Kessel verwandt, die den Dampf fiir die Destillation erzeugen. Neuer-
dings wird vorgeschlagen!, das Anilin daraus durch Ausschiitteln mit
Nitrobenzol, welches dann wieder zur Reduktion verwandt wird, zu gewinnen;
ein anderes Verfahren2, das aber von Anfang an ohne technische Bedeutung
war, besteht darin, das Anilin durch geeignete Reagenzien in schwer- oder
unlosliche Verbindungen tiberzufiihren. A

In groBerem MafBstab als reines Anilin werden in der Technik die sog.
Anilinéle verwandt, unreine Produkte, deren Zusammensetzung je nach der
zu ihrer Darstellung verwandten Nitroverbindung verschieden ist. Fast
reines Anilin ist das fiir Anilinblau nétige ,,Anilinél fiir Blau® .oder ,,Blau-
anilin®‘, aus welchem die Alkylaniline, Sulfanilsiure, Chinolin, Chinaldin und
zahlreiche Farbstoffe dargestellt werden. ,,Anilinél fiir Rot'* oder ,Rot-
anilin® ist ein Gemisch von etwa 1 Tl. Anilin und 2 Tl o- und p-Toluidin
und dient in der Hauptsache zur Darstellung von Fuchsin. Als drittes ist das
,»Anilinél fiir Safranin® zu erwihnen, ein Gemisch von 35 bis 50 Proz. Anilin
‘und 50 bis 60 Proz. o-Toluidin. Es wird von der Fuchsinschmelze abdestilliert,
weshalb man diese Abfille als Fuchsinéchappée bezeichnet.-

Uber die Theorie des Vorganges bei der Reduktion sind verschiedene
Erklarungen gegeben worden. Ks ist dabei zu bedenken, dafl die Reduktion
des Nitrobenzols zu Anilin mittels Eisen in Gegenwart einer nur geringen
Menge von Saure erfolgt, welche bei weitem nicht der Gleichung:

C:H;NO, + 3 Fe - 6 HCl = C;HNH, + 3 FeCl, -+ 2 H,0
entspricht. Schon mit 3 Proz. der danach erforderlichen Menge Séure kann

eine glatte Reduktion erzielt werden. Es ist daher ausgeschlossen, da8 das

t Weiler ter Meer, D. R. P. 282 531 [C. 1915, T, 585; Angew. Chem. 28, II, 212}
2 Grassler, D. R. P. 27 274 [Frdl., 1, 12].
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Nitrobenzol durch Wasserstoff, aus Eisen mittels Siaure entwickelt, reduziert
wird. Vielmehr mufl man annehmen, daB das Ferrosalz das eigentlich redu-
zierende Agens ist. In welcher Weise dieses wirkt, dariiber sind die Ansichten
verschieden. Die von E. v. Meyer' stammende, die durch die Gleichungen

 FeCl, +- 2 CH,NH, + 2 H,0 = Fe(OH), + 2 (CHNH, - HO)
2(C,H,NH, - HCl) + Fe = FeCl, + 2 C,;H,NH, + H,

ausgedriickt wird, ist abgesehen von anderen Einwinden, welche man dagegen
machen kann, schon aus dem Grund nicht richtig, weil Anilin mit Eisen-
chloriir kein Ferrohydroxyd gibt. Nach Witt2 geht dasselbe bei der Reduktion
der Nitroverbindung in basisches Chlorid iiber, entsprechend der Gleichung:

6 FeCl, + C,H,NO, + H,0 = 3 Fe,0Cl, + C,H,NH,.

Aus dem basischen Chlorid (Fe,OCl,) wird durch metallisches Eisen Oxydul-
oxyd und Eisenchlorir gebildet, nach der Gleichung:

4 ¥e,0Cl, + 3 Fe = Fe;0, + 8 FeCl,.

Das regenericrte Eisenchlorir wirkt dann wieder auf die Nitroverbindung
ein und beide Recaktionen wechseln in fortgesetztem Kreislauf miteinander
ab. Buchererd3 weist darauf hin, dal die ganze Reaktion darauf hinaus-
lauft, daB der Sauerstoff des Nitrobenzols auf das Eisen iibergeht, wobei
das Ferrochlorid als Kontaktsubstanz wirkt. Man kann daher die Reaktion
auch folgendermaflen formulieren:

4 CH,NO, -+ 9 Fe + 4 H,0 n Gegenvart von FeCly 4 O H,NH, + 3 Feg0,. (IT)

Eine dritte Theorie ist die von Wohl4, welcher nicht in dem Eisenchloriir,
sondern in dem feinverteilten Metall bei Gegenwart von Wasser das un-
mittelbar reduzierende Agens erblickt. Seiner Ansicht nach findet die Re-
duktion nach der Gleichung:

C.H,NO, + 2 Fe + 4 H,0 = C,;H,NH, + 2 Fe(OH),

statt. Das entstehende Ferrihydroxyd setzt sich mit Eisenchloriir in ein
basisches Doppelsalz um, das entsprechend der Wittschen Ansicht bei der
Einwirkung von metallischem Eisen in FeCl, und Fe O, iibergeht.

Die treibende Kraft fiir die nach der obigen Gleichung (II) zu formulierende
Reaktion sieht Raikow5 in der , Aktivierung* des iiberschiissigen Eisens
durch FeCl,.

Auch Essigsiure gibt unter Umstanden sehr gute Resultate. Bekanntlich
wurde ja dicse Methode zuerst von Béchamp angewandt, welcher damit das
Nitrobenzol in saurer Losung reduzierte. Ihr eigentliches Anwendungsgebiet
ist die Reduktion der Nitronaphtalinsulfosiuren, weshalb sie spiter® bei

1 Musyratt, Techn.-chem. Handbuch I, S. 942 (1888).

2 Chem. Ind. 188%, 218. Wit stellt die Reaktionsgleichung fir Naphtylamin auf.
? Lehrbuch der Farbenchemie, S.185; Leipzig, Spamer, 1914.

4 Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1436, 1817 (1894).

® Zeitschr. f. Angew. Chem. 29, 196, 239 [1916].

8 Siehe S. 243.
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der Behandlung der Naphtalinderivate zu besprechen ist. Auch beiihr liegen
die Verhiltnisse so, da3 bei weitem nicht so viel Essigséure, als der ein-
fachen Reaktionsgleichung entsprechen wiirde, notig ist, um die Reduk-
tion durchzufithren.

Das Anwendungsgebiet dieser Methode ist unbegrenzt; auBer Anilin
werden seine Homologen, besonders die Toluidine und Xylidin mit ihrer
Hilfe dargestellt. Auch Di- und Polynitroverbindungen werden durch Siure
und Metall bis zu den Aminokdrpern reduziert. Die Fille, in denen Nitro-
gruppen in zyklischen Verbindungen reduziert werden, sind so zahlreich™ in
der chemischen Literatur beschrieben, daf es ganz ausgeschlossen ist, sie
einzeln aufzufithren. Ganz ohne EinfluB sind auBler den Alkylen die Sulfon-
sduregruppen. Nitrobenzolmono-! und -disulfosiuren2 gehen glatt in die
entsprechenden Aminosiuren iber. Auch wenn im Molekiil Gruppen vor-
handen sind, die als leicht reduzierbar gelten, so wird trotzdem die Nitro-
gruppe bei geeigneter Wahl des Reduktionsmittels zuerst reduziert, bevor
die anderen Reste des Molekiils angegriffen werden. o- und m-Nitrozimmt-
saure und deren Ester gehen bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure in
die entsprechenden Aminozimmtséuren itber3, 2-Nitrostyrylaminoameisensgure-
methylester:

/\‘/CH = CH . NH . CO,CH,

|\/ —N 02

in die entsprechende Aminoverbindung4. Nicht nur an Phenylresten, son-
dern auch an anderen carbo- und heterozyklischen Ringen haftende Nitro-
gruppen werden durch Metall und S#ure reduziert. Hierher gehért als
wichtigstes Produkt ‘das a-Naphtylamin, welches aus 1-Nitronaphtalin dar-
gestellt wird. In neuerer Zeit gewinnt die Reduktion von.Nitrocarbazol-
derivaten Bedeutungs. Selbst ein so empfindlicher Korper wie 2-Nitro-
thiophen a8t sich unter bestimmten Vorsichtsmafregeln mit Zinn und Saure
reduzierens. Dagegen werden fiir Nitroanthrachinonderivate die fiir Benzol-
derivate gebrauchlichen Reduktionsmittel nicht angewandt, sondern Schwefel-
natrium oder Zinnchloriir und Salzsiure?. Benutzt man statt Salzsiure Chlor-
essigsdure bei Gegenwart von Eisen zur Reduktion von Nitrobenzol und seinen
Homologen in der Wiarme, so tritt das gebildete Amin im Moment seines Ent-
stehens mit der Chloressigsiiure in Reaktion unter Bildung vonPhenylglycin8. In
Anbetracht der Tatsache, daf3 man heute in der Lage ist, diesen Kérper auf ande-
ren Wegen viel billiger herzustellen, wird das Patent praktisch nicht angewandt.

Obermiller, D. R. P. 281 176 [Angew. Chem. 28, II, 60].

B.A.8.F. D.R.P. 77192 [Frdl., IV, 37].

M. L. Br., D.R. P. 101 685 [Frdl., V, 824].

Weerman, D. R. P. 213 713 [Frdl., IX, 510].

Cassella & Co., D.R. P. Anm. C 23 593, K1, 12p [Pat.-Schr. 4097].
Stesnkopf und Liitzkendorf, D. R. P. 257 462 [Frdl., X1, 146].

Siebe 8. 250.

M. L. Br.,, D. R. P. 175 797 [Frdl., VIII, 390].
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Ein jiingst angemeldetes Verfahren benutzt zur Reduktion aromatischer
Nitroverbindungen die bei Rotglut durch Kohle oder reduzierende Gase ge-
wonnenen rohen Reduktionsprodukte oxydischer Eisenerzel.

Augler Eisen kommt fiir technische Zwecke als Reduktionsmittel nur
noch Zink in Frage. Im Verein mit Séuren, als welche hauptsichlich Essig-
siure oder verdiinnte Schwefelsiure gebraucht werden, wird es sowohl als
Staub als auch in festem Zustande angewandt. Reduktionen mit Zink und
Salzsdure werden fast gar nicht ausgefithrt, da man in den meisten Fillen
chlorhaltige Produkte erhélt?. Schon wegen des hoheren Preises kann das
Zink fiir ganz groBe Betriebe das Eisen nicht ersetzen. Uber seine Anwendung
in neutraler und alkalischer Lésung sowie mit konzentrierter Schwefelsiure
siehe Seite 181 u. 177.

Alle zur Reduktion von Nitrobenzol bei Gegenwart von Siuren ver-
wandten Metalle, wie Eisen, Zink, Zinn, sind in derselben l6slich. Aber auch
Kupfer, welches sonst in Séuren unléslich ist, geht bei Gegenwart von Nitro-
benzol in Losung, indem dieses dabei zu Anilin reduziert wird. Erwirmt
man ein Gemisch von Nitrobenzol, Kupfer und konzentrierter Salzsiure zum
Sieden, so entsteht Anilin in quantitativer Ausbeute3. Ein Vorzug des Ver-
fahrens ist, daBl das in Losung gegangene Metall durch Elektrolyse leicht
wieder gewonnen werden kann.

Elektrolytische Reduktion.

Uber elektrolytische Reduktion des Nitrobenzols zu Phenylhydroxyl-
amin und gleichzeitige Umlagerung desselben zu p-Aminophenol ist bereits
Seite 177 berichtet. Es ist leicht einzusehen, daB mit dem Emporblithen
der Elektrochemie das Verlangen entstand, die Reduktion organischer Nitro-
verbindungen bis zum Amin mit Hilfe des elektrischen Stromes durchzufiihren.
Entsprechend der Wichtigkeit des Problems ist die elektrolytische Reduktion
aromatischer Nitroverbindungen vielleicht das am besten durchforschte
Gebiet der organischen Elektrochemic. Wenn auch diese Versuche keinen
technischen Erfolg gezeitigt haben, so ist ihre wissenschaftliche Bedeutung
um so grofler, denn die Aufklarung der iiberaus verwickelten Vorginge, die
sich bei der Reduktion von Nitroverbindungen abspielen, ist durch das Studium
der elektrochemischen Reduktion zuerst gelungen (Habers Schema); die bei
dieser Reaktion sich abspielenden Vorginge sind so gut aufgeklart wie sonst
bei keiner anderen.

In technischer Hinsicht hat man auf sie die gréB8ten Hoffnungen gesetzt ;
tatsichlich haben sie aber keinen durchdringenden Erfolg gehabt, die elektro-
chemische Reduktion ist der rein chemischen unterlegen. Fiir einzelne ganz
bestimmte Zwecke mogen wohl auch elektrische Methoden zur Verwendung
kommen, sie konnen aber héchstens dann konkurrieren, wenn man sonst

! Rhenania, D. R.P. Anm. C 20620 [Frdl., X1, 148].
2 Kock, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1567 (1887).
8 Boehringer & Sohne, D. R. P. 127815 [Frdl., VI, 73].
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nur mit Hilfe ganz teurer Reduktionsmittel zum Ziele gelangen wiirde. Das
ist aber bei dem wichtigsten Ausgangsmaterial,” dem Nitrobenzol, nicht der
Fall. Um die elektrolytische Reduktion gewinnbringend zu gestalten, hat
man den Versuch gemacht, die Reduktion des Nitrobenzols mit der elektro-
lytischen Zerlegung des Alkalichlorids derartig zu vereinigen, dafi der dabei
frei werdende Wasserstoff fiir Reduktionszwecke nutzbar gemacht wurde?.
Aber auch diese Versuche sind erfolglos geblieben, hauptsichlich deswegen,
weil die allzu komplizierten Apparate, die fir derartige Prozesse erforderlich
wiren, unrentabel sind.

Immerhin mufl man zugeben, da die elektrolytische Reduktion ver-
schiedene Vorteile vor der chemischen hat. Diese sind: das Reduktionsmittel’
braucht nicht erst dargestellt zu werden; es fallen alle Zwischenoperationen
fort, und man erhilt eine Losung, die auBer dem gewiinschten Reduktions-
produkt nur den zur Stromleitung noétigen Elektrolyten enthilt; die Rein-
darstellung der Reduktionsprodukte gestaltet sich daher sehr einfach, und
man crhilt diese meist sehr rein. Durch die Dauer der Einwirkung, durch Be-
grenzung des Kathodenpotentials und durch Anwendung besonderer Elektro-
denmetalle 18t sich die Reduktion genau abstufen und regulieren; weiterhin
bleibt die reduzierende Wirkung wihrend der ganzen Versuchsreihe die gleiche
und wird nicht gegen Ende hin schwicher, wie es bei der chemischen meist
der Fall ist. Die Nachteile der Elektroreduktion liegen in allererster Linie
in der Apparatur, durch welche das Verfahren so umstindlich wird, dall die
Vorteile mehr als ausgeglichen sind. Dal} ein Teil des Ausgangsmaterials oder
auch des Reduktionsproduktes infolge von Oxydation an der Anode zerstort
wird, wird dadurch verhindert, daB beide Elektrodenriume durch ein Dia-
phragma getrennt werden. Dabei stellt sich aber sofort wieder eine Schwierig-
keit ein, die darin besteht, dal die Diaphragmen in stark saurer Losung schnell
unbrauchbar werden2. Man hat dann weiterhin versucht, das Diaphragma
ganz fortzulassen und durch Verwendung einer Anode von mdéglichst kleiner
Oberfliche die Oxydationswirkung zu beschrinken. Doch haben auch diese
Versuche zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt.

Das normale und erstrebte Indprodukt bei der elektrolytischen Reduktion
in saurer Losung ist das Amin. Unter dem reduzierenden EinfluB der Kathode
findet also die bekamnte Reaktionsfolge statt:

RNO; - R:NO -~ RNHOH -» RNH,.

Man hat es zwar in der Hand, durch Wahl eines geeigneten Kathodenpoten-
tials und der ibrigen Versuchsbedingungen die Reduktion auf irgendeiner
Stufe dieser Reihe festzuhalten. In diesem Falle kommt es aber darauf an,
daB das entstehende Phenylhydroxylamin mdéglichst schnell weiterreduziert
wird, bevor es seiner groBen Neigung zu Kondensationsreaktionen zum Opfer

1 Buchner, Bericht des. V. internat. Kongresses f. angew. Chemic zu Berlin 1903,
Scktion X, Band IV, 594. [Akrens Sammlung, Brand 211.]

2 Ein siurefestes Diaphragma beschreibt Le Blanc, Zeitschr. f. Elektrochemie 7,
200, 653 [C."1901, I, 3; 11, 81].
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fillt. Sonst ist der EinfluBl, den die Konstitution des angewandten Nitro-
korpers austibt, im allgemeinen gering, mit Ausnahme derjenigen Fille, bei
denen Ringschluf stattfindet.

Am schnellsten verlauft die Reduktion an Kathoden aus Zink, Kupfer,
Blei oder Zinn oder auch an beliebigen anderen Kathoden bei Gegenwart
von Salzen dieser Metalle, viel triger an solchen von Platin, Nickel oder Kohle.
Es entsteht daher bei Verwendung dieser hidufig ein Gemisch von Amin,
Benzidin und Aminophenol. Der Einflu}, den die Kathodenfliissigkeit aus-
iibt, hiingt in erster Linie von der Konzentration der Sdure ab. Je konzentrierter
ste ist, um so schneller erfolgt die Umlagerung des Phenylhydroxylamins in
p-Aminophenol, ein Vorgang, der nur in saurer Losung stattfindet. Die Ver-
einigung von Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin zu Azoxybenzol findet
dagegen sowohl in saurer wie in alkalischer Losung statt, und zwar in alka-
lischer fast momentan, in saurer dagegen sehr langsam. Bei der weiteren Re-
duktion geht das Azoxybenzol in Hydrazobenzol iiber, welches sich in saurer
Loésung in Benzidin umlagert und so der weiteren Reduktion zum Anilin
entzogen wird. Da aber in saurer Losung die Bildung von Azoxybenzol nur
aubllerst gering ist, so fallt die Benzidinumlagerung als die Ausbeute ver-
schlechterndes Moment kaum ins Gewicht.

Der Einflufl des Elektrodenmaterials auf die Reduktionsgeschwindigkeit
ist sowohl von der chemischen Natur desselben als auch von seiner Ober-
flichenbeschaffenheit abhingig. Die stirksten Reduktionswirkungen lassen
sich an Kathoden aus Zink oder Blei erzielen, doch beruht dies nach
Elbs ! nicht auf elektrischer, sondern auf chemischer Wirkung. Das reduzierende
Agens ist Wasserstoff, der dadurch entsteht, dafl sich das Metall in Gegen-
wart von Nitrobenzol in der verdiinnten Siure auflost, worauf das aufgelste
Metall durch Einwirkung des elektrischen Stromes auf der Kathode in
schwammférmigem Zustand niedergeschlagen wird. Auflosung und Ab-
scheidung wiederholen sich so lange, bis simtliches Nitrobenzol reduziert ist;
von diesern Zeitpunkt an wird das noch in Lésung befindliche Metall auf
der Kathode niedergeschlagen und bleibt ungeldst. An rauhen und schwam-
migen Flichen, also an Metallen mit mdéglichst grofler Oberfliche, erfolgt
die Reduktion gewshnlich schneller als an glatten. Es ist durchaus nicht,
gleichgiiltig, ob man gewalztes oder galvanisch niedergeschlagenes Metall
als Kathodenmaterial anwendet. Sehr energische Reduktionswirkungen
lassen sich an Kathoden von Zinn? oder anderen Metallen mit schwammiger
Oberfliche, wie platiniertes Platin oder palladiniertes Palladium, erzielen.
Sehr wirksam sind auch frisch vernickelte oder frisch verkupferte Elektroden,
wobei zu bemerken ist, dal bei Gegenwart von Kupfersalzen im Elektrolyten
Kathoden aus beliebigem Metall verwandt werden konnen, da sich dieselben
sofort beim Durchgang des Stromes mit einem Schwamm jenes Me-
talles iiberzichen. In hohem MafBle hiingt der Erfolg vom Reinheitsgrad

1 Chem. Zeitg. 1%, 209 ; Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 472 (1896).
2 C. F. Bochringer Séhne, D.R. P. 116 942 [Frdl. VI, 66].

Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung, 13
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der Metalle ab, denn bereits geringe Spuren von anderen Metallen heben die
Uberspannung und damit die Reduktionswirkung auf. Es geniigt z. B. ein
Zusatz von 3 mg Kupfer, 0,5 mg Silber oder 0,04 mg Platin auf den Quadrat-
dezimeter Elektrodenfliche von Blei bei 200 cem Elektrolytfliissigkeit, um
die Reduktion vollstindig zum Stillstand zu bringen, wobei dann an die
Stelle derselben Wasserstoffentwicklung tritt.

Bleielektroden werden entweder in Metallformen gegossen oder aus
Walzblei zusammengelStet, wobei selbstverstindlich jedes fremde Metall zu
vermeiden ist. Um die in Handelsblei stets vorkommenden Fremdmetalle
zu entfernen, hat sich eine von Tafel® zuerst angewandte elektrolytische Vor-
behandlung als geeignet erwiesen. Bei derselben werden die in den duBersten
Schichten des Bleies befindlichen Fremdmetalle herausgelost und zugleich wird
demselben eine schwammige Oberfliche verlichen2?. Als Anoden dienen eben-
falls praparierte Bleiplatten. Platinanoden diirfen keinesfalls angewandt
werden, da hierbei Spuren des schidlichen Metalles in den Elektrolyten ge-
langen konnen.

Das erste Patent, welches fiir die Darstellung von Anilin und Toluidin
erteilt worden ist, stammt von Kendall® aus dem Jahre 1882. In einem porésen
Gefafl wird eine Mischung von Nitrobenzol mit verdimnter Schwefelsiure
nder einer Salzlosung durch den an der negativen Elektrode frei werdenden
‘Wasserstoff zu Anilin reduziert. Da das Ausgangsmaterial in der Elektrolyt-
flussigkeit nicht geldst war, wurde eine Kathode aus Kohle benutzt, welche
durch besondere Priparierung eine mdglichst innige Berithrung des Nitro-
benzols mit sich zustande brachte. Praktische Bedeutung hat das Verfahren
aber nie gewonnen, besonders auch deshalb nicht, weil Koérper, welche in der
Elektrolytfliissigkeit vollkommen unldslich sind, nur sehr schwer reduziert
werden. Man setzte daher spiter, um die Loslichkeit des Nitrobenzols
zu erhéhen, stets Alkohol zu oder man bringt es durch angewandte
Rithrwerke in eine emulsionsartige Verteilung. Da ferner bei dem Kendallschen
Verfahren ohne Diaphragma gearbeitet wird, so diirfte das entstehende Anilin
kaum der Oxydationswirkung der Anode entgehen, worauf natiirlich bei
neueren Konstruktionen ebenfalls Riicksicht genommen ist. Trotzdem hat
es lange Zeit gedauert, bis ein einigermafllen brauchbares Verfahren aufge-
funden wurde, da vorher erst eine griindliche wissenschaftliche Durchforschung
des ganzen Gebietes stattfinden muBte?.

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 187 (1900); Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2209 (1900).

2 Im D.R.P. 252759 [C. 1912, I, 1756; Frdl., X1, 538] von Bayer & Co. wird
ausgefithrt, dafl Elektroden aus Blei, welche einen geringen Kupfergehalt haben, sowohl
als Kathoden wie als Anoden dauerhafter als reine Bleiclektroden sind und auBerdem
reinere Produkte liefern. Als Beispiel wird aber nur die Reduktion von Aceton zu Pinakon
angefithrt; wie es bei Nitroverbindungen ist, wird nicht erwihnt.

3 D.R.P. 21131 [Frdl., 1, 12}

4 Brand, ,,Die elektrochemische Reduktion organizcher Nitrokérper und verwandter
Verbindungen®, in Band 13, 8. 83{1f. der ,,Sammlung chemischer und chemisch-technischer
Vortrige ; herausgegeben von Herz, Stuttgart, Enke, 1908. — Léb, ,,Die Elektrochemie
der organischen Verbindungen®, 3. Aufl., 8. 142ff.; Halle a. S., Knapp, 1905.
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Das erste Verfahren, welches darauf Anspruch machen kann, ein technisch
brauchbares genannt zu werden, stammt von der Firma Boehringer & Sohnel.
Nach demselben findet die Reduktion in saurer Losung oder Emulsion unter
Anwendung von Zinnkathoden oder auch bei Verwendung von Kathoden
aus indifferenten Metallen, wie Platin, Blei, Xohle, Nickel, unter Zusatz
einer geringen Menge eines Zinnsalzes zum Katholyten statt, wobei man am
besten hohe Stromdichten bei gleichzeitiger Kithlung verwendet. Bei Ver-
wendung einer Zinnkathode geht, solange unverdnderte Nitroverbindung
vorhanden ist, fortwidhrend Zinn in Losung, das aber im selben Augenblick
wieder abgeschieden wird, indem es sich an der verwendeten Zinnkathode
in Form von Flitterchen oder Schwamm abscheidet. Verwendet man eine
indifferente Kathode bei Gegenwart von Zinnchloriir, so erfolgt die Abscheidung
von metallischem Zinn in derselben Weise an der Kathode, die sich dann
weiterhin wie eine reine Zinnkathode verhalt. Nach Beendigung der Re-
duktion, die man an der beginnenden Entwicklung von Wasserstoff erkennt,
ist die Losung frei von Zinn, so daB man beim Eindunsten die Basen als salz-
saure Salze erhilt. An Stelle des Zinns konnen aber auch andere Metalle
(Cu, Pb, Fe, Cr, Hg) angewandt werden?, wobei es gleichgiiltig ist, ob ein
Salz der genannten Metalle oder das betreffende Metall selbst in feinverteiltem
Zustand zum Katholyten hinzugefiigt wird. Wiahrend der Reduktion wird
das Metall entweder fortgesetzt abgeschieden und wieder aufgeldst, oder aber
es geht als Salz in Lésung und wirkt dadurch reduzierend, daB seine Ionen |
fortwihrend ihren Wertigkeitszustand #ndern, wie z. B. Eisen durch Uber-
gang von Ferro- in Ferrisalz reduzierend wirkt.

Als ein solches Metall wird auch Titan angewandt3, welches durch ab-
wechselnden Ubergang von der Titano- in die Titanistufe und umgekehrt
die Reduktion bewirkt, dabei ist als Kathodenmaterial Blei am geeignetsten.
Bleielektroden allein ohne Zusatz von anderen Metallent haben nur dann
stark reduktive Wirkung, wenn man ihnen eine mdglichst groBe Oberfliche
erteilt, was dadurch geschehen kann, daf man im Kathodenraum ein
lockeres Qefiige von Granalien, Drihten oder Spénen (Bleiwolle) anwendet.

Bei allen diesen Verfahren bietet, wie schon kurz erwidhnt, der
Umstand, daB man es meist mit Substanzen zu tun hat, welche in
der Elektrolytfliissigkeit nicht léslich sind, einige Schwierigkeiten. Da
es eine absolute Unlgslichkeit zweier Korper ineinander nicht gibt, so
ist man imstande, dadurch, da8 man die zu reduzierende Substanz
durch mechanische Vorrichtungen in der als Katholyten dienenden
wiisserigen Losung in emulsionsartige Verteilung bringt, geniigende Mengen
davon aufzulésen. Wenn dabei der Korper auch nur spurenweise in Losung

1 D.R.P. 116 942 [Frdl., VI, 66].

2 Boehringer & Séhne, D. R. P. 117 007 [Frdl., VI, 69]. Die beiden Verfahren sind
von Chilesotti, Zeitschr. f. Elektrochemie ¥, 768 (1901) [C. 1901, II, 465] gepriift und
bestitigt.

3 M. L. Br.,, D.R.P. 168 273 [Frdl., VIII, 115].

4 Otin und Wadser, D. R. P. 235 955 [Frdl, X, 130].

13*
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geht, so wird er doch in dem MaBe, wie er durch die Reduktion aus der Losung
verschwindet, von neuem wieder aufgenommen, und die Reduktion verlduft
in glatter Weise. Es ist demnach das Ganze eine Frage der Apparatur, welche
in verschiedener Weise gelost worden ist. Die einfachste Methode besteht
darin, dafl man den Katholyten durch ein gut wirkendes Rithrwerk in ener-
gischer Bewegung erhalt, was auch dadurch erreicht werden kann, daf man
die Kathode selbst als Riithrer ausbildet!. Nach einem anderen Vorschlag?
soll das Ausgangsmaterial, in fliissigem Zustand oder in einem indifferenten
Losungsmittel gelost, durch einen als Kathode dienenden pordsen Korper,
z. B. Kohle, hindurchgeprefit werden. Schlieflich3 soll der zu reduzierende
Korper mit feinstgepulverter Kohle zu Platten oder Stiben geprefit werden,
die selbst als Kathoden verwandt werden. Praktisch werden diese Verfahren
wohl kaum angewandt, trotzdem sind ihnen einige Vorzige nicht abzu-
sprechen. '

Neben der Erleichterung der Reduktion bietet das Suspensionsverfahren
auch sonst einige Vorteile, welche darin bestehen, da8 die Aufarbeitung des Roh-
produktes wesentlich erleichtert wird, indem es nach Beendigung der Reduk-
tion aus dem wisserigen Elektrolyten ohne weiteres isoliert werden kann.
Auch verringert der Wegfall des Alkohols als Losungsmittel die Kosten, wenn
es sich um Reduktionen in groflem Mafstabe handelt.

Neben der Darstellung von Anilin durch Reduktion in saurer Lésung oder
Suspension ist die Reduktion in alkalischer Suspension so gut wie bedeutungslos.
Trotzdem sind verschiedene Versuche gemacht worden, auch derartige Verfah-
ren in technisch brauchbarer Weise auszugestalten. Setzt man zum Katholyten
Kupferpulver4, so wird die Reduktion des Phenylhydroxylamins auch in der
alkalischen Losung so beschleunigt, dafi seine Kondensation mit anderen
Reduktionsprodukten des Nitrobenzols vollkommen zuriicktritt. Am besten
verwendet man dabei eine Kupferkathode oder eine verkupferte Kathode
von beliebigem Metall, beide in Gegenwart von Kupferpulver oder Kupfer-
salzens. In gleicher Weise lassen sich Nitrotoluole, a-Nitronaphtalin und
besonders  m-Nitroanilin, dessen Reduktion sonst nicht in befriedigender
Weise gelingt, in die entsprechenden Aminoverbindungen iberfithren. An
diese Verfahren wurden seinerzeit grofle Hoffnungen gekniipft, da man er-
wartete, dafl nach ihnen die Darstellung von Aminen mit der Elektrolyse
der Alkalichloride verbunden werden kénnte. Diese Hoffnungen haben sich
aber nicht erfiillt.

Katalytische Reduktion.

Neben die rein chemischen und elektrolytischen Reduktionsmethoden
ist in neuerer Zeit als dritte die katalytische Reduktion von Nitrokohlenwasser-

1 Kolsky, D. R. P. 257 559 [C. 1913, I, 1245].

2 Boehringer & Séhne und Messinger, D.R. P. 109 051 [Frdl., V, 56].
8 Nithack, D. R. P. 123 554 [Frdl., VI, 1288].

4 Chilesotti, Zeitschr. f. Elektrochemie %, 768 (1901); 8, 590 (1902).

§ Boehringer & Schne, D. R. P. 130742, 131404 [Frdl., VI, 711f.].
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stoffen zu Aminen getreten. Die Entwicklung dieses wichtigen Verfahrens,
welches bekanntlich auf den Arbeiten von Sabatier und Senderens! beruht,
ist bei der Reduktion der ungesittigten aliphatischen Sduren ausfithrlich be-
schrieben worden. Es sei auf die dort gemachten Ausfilhrungen verwiesen
und hier nur bemerkt, daB fast alle diese Verfahren auch zur Reduktion von
Nitroverbindungen angewandt worden sind. Im groflen Mafstabe werden
sie wohl kaum ausgefiihrt, und meist ist es bei den wissenschaft-
lichen Versuchen geblieben. Zur Reduktion kénnen alle Nitroverbindungen,
die sich verfliichtigen lassen, angewandt werden ; bei Nitrochlorbenzolen wird
zugleich mit der Reduktion der Nitrogruppe das Chlor durch Wasserstoff
ersetzt?2. Beim katalytischen Reduktionsprozefi wird das Ausgangs-
material in Dampfform, mit Wasserstoff gemischt bei erhéhter Tem-
peratur iber den Katalysator geleitet; dieser kann aus Nickel, Kupfer,
Eisen oder Edelmetallen bestehen. Infolge des hohen Siedepunktes des
Nitrobenzols (205°) und der anderen aromatischen Nitroverbindungen
kann die Reduktion nur bei Temperaturen, die iiber 200° liegen,
stattfinden, falls man mit Nitroverbindungen in Dampfform arbeiten
will. Bei diesen Verhiltnissen findet mit Nickel -als Katalysator eine ener-
gische Reduktion statt. Da aber Anilin, wenn es bei 190° oder héherer Tem-
peratur iiber Nickel geleitet wird, mannigfache Umwandlungen erleidet, so
erhilt man dabei nicht nur Anilin, sondern eine ganze Reihe anderer Kérper.
Gleichzeitig erleidet das. entstehende Anilin weitergehende Hydrierung
bis zum Cyclohexylamin, und auBerdem entsteht unter Entwicklung von
Ammoniak ein Gemenge von Dicyclohexylamin und Phenyleyclohexylamin,
daneben in geringer Menge Benzol, Cyclohexan und Diphenylamin. Uber
250° wird ein Teil des Nitrobenzols in Benzol und Ammoniak verwandelt,
und oberhalb 300° geht die Reduktion so weit, dafl Methan entsteht. Nur bei
Verwendung von schwach aktivem Nickel bleibt die Ringhydrierung aus, und
man erhilt lediglich Anilin. Alle diese unerwiinschten Nebenreaktionen
konnen vermieden werden, wenn man die betreffende Nitroverbindung mit
Hilfe von Wasserdampf verfluchtigt, indem man sie zugleich mit Wasser-
stoff iiber den Katalysator leitet®. Man braucht dann nur auf Temperaturen
zu erhitzen, die wesentlich unterhalb des Siedepunktes der Nitroverbindung
liegen, und erhilt die Amine frei von anderen Zersetzungsprodukten. Eine
weitere Anwendungsform von Nickel sind organische Nickelsalze. Was bei
diesen eigentlich die katalysatorische Wirkung hervorbringt, dariiber hat
sich eine langdauernde Diskussion erdffnet4, und auch heute herrscht noch
keine vollkommene Klarheit dariitber. Die Reduktion der Nitroverbindungen
18t sich aber mit Hilfe von Nickelsalzen, insbesondere Nickelformiat, bereits

1 Compt. rend. de Pacad. des sciences 133, 321 (1901); 135, 225 (1902) [C. 1961,
I, 681; 1902, 11, 636].

2 Sabatier und Mailhe, Compt. rend. de Pacad. des sciences 138, 245 (1904) [C.
1904, I, 720).

3 M. L.Br., D.R.P. 282492 [C. 1915, I, 585].

¢ Siehe S. 25.
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bei etwa 120° durchfithren®. Trotzdem erhdlt man aber auch bier neben
o-Toluidin, das in der Patentschrift als Beispiel angefiihrt ist, auch noch
Toluol.

Kupfer ist, als einer der schwichsten Katalysatoren, nicht imstande,
aromatische Ringe zu hydrieren. Man muB bei Anwendung desselben als
Katalysator die Temperatur auf 300 bis 400° steigern und erhalt ziemlich
glatt und ohne erhebliche Nebenreaktionen Anilin. Bei ungentigender Zufuhr
von Wasserstoff entsteht Azoxybenzol. Ein groBer Vorteil des Kupfers be-
steht aber darin, dafl es auch dann gute Resultate gibt, wenn man Wasser-
stoffgas in verdiinntem Zustand, etwa als Wassergas, zur Einwirkung bringt2.
Entsprechend den Gleichungen:

C.H,NO, + 3 H, = C,H,NH, + 2 H,0
C.H,NO, + 200 + H, = GH,NH, + 2 C0,,

wird von dem Gas nicht nur sémtlicher Wasserstoff, sondern auch das Kohlen-
oxyd fiir die Reduktion ausgenutzt, und das dabei entstehende Anilin ist
fir die meisten Zwecke gentigend rein. Andere Metalle, wie Nickel, Kobalt,
Bisen, konnen in dieser Weise nicht gebraucht werden. Die Darstellung von
Kupferkatalysatoren? erfolgt durch Erhitzen von Kupfersalzen, wie Carbonat,
Formiat, Oxalat oder Nitrat, fiir sich oder in einem reduzierenden Gasstrom
bet Temperaturen, welche wesentlich unter Rotglut liegen. Dabei kann das
Metall auch auf Trigern (Bimsstein, Asbest, Kieselgur) niedergeschlagen
werden. Seine Wirkung wird durch Aktivatoren, als welche Alkaliverbindungen
oder Oxyde wie Magnesia, Aluminiumoxyd, ferner Schwermctalloxyde ge-
braucht werden, erhéht. Auch fiir die Hydrierung ungeséttigter Verbindungen
sind solche bereits vorgeschlagen wordent. Diese Kontaktmassen zeigen eine
besondere Reaktionsfahigkeit und Haltbarkeit.

Eisen ist unter den iiblichen Bedingungen als Katalysator nicht zu brau-
chen. LaBt man aber die Reaktion unter hohem Druck und bei hoher Tem-
peratur vor sich gehen, so gelingt sogar mit Hilfe von kompaktem Metall,
wie Eisendrehspinen, die Reduktion ohne Schwicrigkeit und Nebenreaktionens.
Eine andere Form, das EKisen zu verwenden, ist fein verteiltes Kisenoxydul
oder Eisenoxyduloxydé. Dabei ist es zweckmiBig, mdglichst unter Luft-
ausschluB bei nicht zu hoher Temperatur zu arbeiten.

Weniger gebriuchlich sind Katalysatoren, die aus Edeimetall bestehern.
Palladium reduziert Nitrobenzol in Gegenwart von Wasserstoff bei 150° zu
Anilin; die Ausbeute ist aber sehr gering, da sich bei dieser Temperatur
fliissiges Nitrobenzol auf den Katalysator niederschligt, wodurch scine Ein-
wirkung verbindert wird. Aus diesem Grunde und in Anbetracht des hohen

1 Wimmer und Higgins, D. R. P, Anm: W 38 926, Kl. 120 [Pat.-Schr. 3669].
Senderens, &’ Andoque de Sériége und Chefdebien, D. R. P. 1539 457 [Frdl., VII, 55].
B. A.8.F., D.R. P. 282 568, 283 449 [Angew. Chem. 28, II, 212, 267].

4 Siehe 8. 27, 30.

5 v, Girsewald, D. R. P. 281 100 [Angew. Chem. 28, II, 601.

Weiler ter Meer, D. R. P. 273 322 [Angew. Chem. 2%, 11, 195].
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Preises des Palladiums ist seine Verwendung in technischen Betrieben aus-
geschlossen.

Ahnlich wie Kupfer wirkt Platin, das ebenfalls bei einer Temperatur
zwischen 300 und 400° das Nitrobenzol mit Hilfe von Wassergas reduziert.
Es wird dabei jedoch nur der Wasserstoff und nicht auch das Kohlenoxyd
zur Reduktion verbraucht, so dafl die Menge des reduzierenden Gases auf das
Doppelte steigt. So vorteilhaft diese Verfahren zu sein scheinen, so wiirden
sie grofere praktische Bedeutung erlangt haben, wenn nicht die genauve Kin-
haltung ziemlich engbegrenzter Versuchshedingungen technische Schwierig-
keiten bote, die nur schwer zu iiberwinden sind. Diese sind nicht vorhanden,
wenn man als Katalysatoren Gold oder Silber anwendet, die bisher bei
derartigen Reaktionen itberhaupt noch nicht gebraucht worden sind und auch
in kolloidaler Losung keinen Wasserstoff ibertragen?. Beide Metalle werden
entweder fiur sich oder auch in Mischung miteinander oder mit anderen Me-
tallen mit und ohne Anwendung von Kontakttrigern angewandt2. Dabei
verliuft die Reaktion glatt und schon bei 230 bis 250°, also wesentlich niedriger
als mit Kupfer, wobei man ebenfalls sowohl mit reinem Wasserstoff als
auch mit Wassergas arbeiten kann. Das Amin wird in nahezu quantitativer
Ausbeute und vorziiglicher Reinheit erhalten.

Die Reduktion von Nitroverbindungen in geléstem Zustande, unter Ver-
wendung von kolloidalen Metallen der Platingruppe, wie sie nach dem von
Paal angegebenen Verfahren stattfindet, ist fiir technischen Betrieb nicht
geeignet. Palladiumhydrosol nach Paal iibt in alkoholischer Losung nur
eine geringe Wirkung aus, die beste Temperatur dafiir ist 65 bis 85°3. Nach
Fokint lassen sich aber Nitroverbindungen bei Gegenwart von kolloidalem
Platin oder Palladiuin reduzieren, hesenders wenn man dem Reaktions-
gemisch PdCl,. 2 NaCl oder Piatinhydroxyd zur Steigerung der Solbildung
zusetzt. Man kann dem Reaktionsgemisch auch ungesittigte Fettsturen
oder deren Glyceride zufiigen.

Nitrobenzol kann auf katalytischem Weg (mit Nickel und Wasserstoff)
auch zu Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol reduziert werden, wenn der
Prozell bei Gegenwart von Alkalien vorgenommen wirds,

Sulfide der Alkalien, Hydrosulfit und Bisulfit.

Das dlteste hierhergehorige Reduktionsmittel ist zugleich dasjenige, mit
dem zum ersten Male eine Nitrogruppe reduziert worden ist, das Schwefel-
ammonium. Bekanntlich hat mit seiner Hilfe Zinin® das Nitrobenzol zu
Anilin reduziert. Es ist ein starkes Reduktionsmittel und fihrt bei Ein-

1 Paal und Gerum, Ber. d. d. chem. Ges., 40, 2219 (1907).

2 B.A.8.F., D.R. P. 263 396 [Frdl., XI, 146].

8 Paal und Amberger, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1406 (1905).

4 Russ. Pat. 22 629; Chem.-Ztg. 1914, Rep. 40.

5 Brochet, Compt. rend. de Pacad. des sciences 158, 1353 (1914); Pat.-Anm. B 71732,
73 475, KL 12q [Frdl., XI, 147].

6 Ann. d. Chem. 44, 286 (1842).
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wirkung in der Wirme -ohne Zwischenprodukte bis zum Amin, wihrend in
der Kilte die Reduktion nur bis zum Hydroxylamin geht. Mit besonderem
Vorteil wird es bei der partiellen Reduktion von Dinitroverbindungen an-
gewandt L.

Bereits bei niederen Temperaturen ist das Schwefelnatrium (Na,S + 9H,0)
ein starkes Reduktionsmittel. Es geht dabei in Thiosulfat und Atznatron iiber,
wahrend Natriumdisulfid dabei nur Thiosulfat liefert und Polysulfide unter
Bildung von Thiosulfat und Schwefel reduzieren. Aus diesem Grunde sind
die beiden ersten bequemer als Reduktionsmittel, da der bei den letzteren
entstehende Schwefel meist schwer von den gebildeten Reduktionsprodukten
zu trennen ist. TFiir den technischen Gebrauch ist Natriumdisulfid (Na,S,)
vorziiglich geeignet, seitdem man es fertig im Handel bekommt. Sein Re-
duktionsvermogen ist stark, besonders wenn man es in Losung bei Tempera-
turen von 110° und hoher zur Einwirkung bringt. Man kann dadurch aus
Nitrobenzol Anilin auch in alkalischer Léosung in befriedigender Ausbeute
herstellen?, indem man Nitrobenzol zusammen mit einer Losung von Natrium-
disulfid 12 Stunden lang sieden 148t. Will man die Zwischenprodukte wie
Azoxy- und Azobenzol darstellen, so verwendet man starke Alkalilauge und
beschrénkt die Dauer der Einwirkungs3.

Das eigentliche Anwendungsgebiet des Natriumsulfids und seiner ver-
schiedenen Schwefelungsstufen ist die Darstellung von Schwefelfarbstoffen.
Dabei findet neben der Reduktion der Nitrogruppe die Schwefelung statt.
Welcher dieser beiden Vorginge zuerst eintritt, 1Bt sich nicht immer
nachweisen ; oft aber erhilt man in der Polysulfidschmelze aus Nitroderivaten
andere Farbstoffe, als wenn man die entsprechenden Aminokorper verschmilzt.
Meistens werden Di- und Polynitroverbindungen, besonders des Diphenyl-
amins, zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen verwandt; Mononitroderivate
kommen dafiir nur in ganz geringem Mafle in Betracht?.

Es ist ganz natiirlich, daB auch das Natriumhydrosulfit zur Reduktion
von Nitrobenzol herangezogen worden ist5. Da aber das Nitrobenzol in der
alkalischen Losung so gut wie unldslich ist, so erfolgt seine Reduktion ver-
haltnismaBig schwierig, dagegen verlauft sie glatt bei Derivaten des Nitro-
benzols, welche in Alkali 16slich sind, wie bei Nitrophenolen, Sulfon- und Car-
bonséiuren. Zuerst wurde nicht fertiges Hydrosulfit angewandt, sondern das-
selbe in der Reduktionsfliissigkeit erzeugt, indem man Ameisensiure oder
Formaldehyd und schweflige Saure in freiem Zustande oder in Form ihrer
Salze gleichzeitig zur Einwirkung brachtet. Statt der Natronsalze kénnen

i Beilstein und Kuhlberg, Annal. d. Chem. 155, 14 (1870).

2 Kunz, D.R. P. 144 809 [Frdl., VII, 57].

8 M. L. Br, D.R.P. 216 246 [Frdl., IX, 116].

¢ Bayer & Co., D. R.P. 97 541 [Frdl., V, 448]; B. A. 8. F., D. R. P. 135 636 [Frdl.,
VI, 747]; M. L. Br., D. R. P. 143 455 [Frdl., VII, 545].

5 Qoldberger, Osterr. Chem.-Ztg. 3, 470 (1900); Chem. Zentralbl. 1900, II, 1014;
Aloy und Frébault, Bull. Soc. chim. Paris [3] 33, 495 [C. 1905, I, 1602); Aloy und Rabaut,
Bull. Soc. chim. Paris [3] 33, 654 [C. 1903, 1I, 229].

¢ Kapff, D.R. P. 175582 [Frdl., VIIT, 04].
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auch andere Salze, wie ameisensaures Zink oder Anlagerungsprodukte, wie
Formaldehydbisulfit, Acetonbisulfit, gebraucht werden. Aus Ameisensiure
und schwefliger Saure bildet sich beim Erhitzen nach folgender Gleichung:

H,C0, + 280, = H,8,0, + CO,

Hydroschweflige Siure. FErhitzt man z. B. eine Mischung von Natrium-
formiat, Natriumbisulfit und Nitrobenzol bei Gegenwart von Salzséure im
geschlossenen GefiB, so erhilt man Anilin; bei Gegenwart von Alkalien
ist die Reduktionswirkung die gleiche.

Das Verfahren ist in erster Linie fir Zwecke des Reduktionsitzens von
Kiipenfarbstoffen ausgearbeitet worden und hat fiir die Reduktion von Nitro-
verbindungen keine Bedeutung. In groBem MaBstabe kann es mit den ge-
wohnlichen Reduktionsverfahren nicht konkurrieren. Dagegen wird in der
Anthrachinonreihe und auch sonst, wenn es sich um Praparate, die in ge-
ringeren Mengen dargestellt werden, handelt, das Hydrosulfit hiufig ange-
wandt. In diesem Falle wird es aber in der Form seines Natriumsalzes, welches
im Handel ist, gebraucht.

Technisch wichtiger ist die Einwirkung von Bisulfit auf Nitroverbin-
dungen, besonders bei solchen der Naphtalinreihe. Wihrend Nitrobenzol
von neutralem Alkalisulfit nicht angegriffen wird!, wird es rasch und glatt
durch Einwirkung wisseriger Losung von Bisulfiten reduziert. Dabei ent-
steht zuerst die Sulfaminsiure CyH,NH.SO,H, deren Isolierung infolge
ihrer Loslichkeit und leichten Hydrolysierbarkeit, besonders bei den ein-
facher zusammengesetzten Korpern, nicht immer gelingt. Moglich ist sie
z. B. beim Acetyl-p-nitroanilin? und bei der p-Tolyl- oder Xylylsulfamin-
siure3. Die Menge der erhaltenen Sulfaminsiiure steigt mit der Zahl der im
Benzolkern vorhandenen Alkylgruppen und betrigt z. B. beim technischen
Nitroxylol 95 Proz. der Theorie. In Parastellung zur Nitrogruppe vorhandene
Alkyle wirken giinstiger auf die Ausbeute an Sulfaminséure, als die ent-
sprechenden Substituenten in Orthostellung.

Bei Anwendung von Natriumbisulfit verlauft die Reduktion nach der
Gleichung:

C,H,NO, + 3 NaHSO; = C;H,NH - SO;Na -+ 2 NaHSO0,,

wendet man aber nur die dieser Gleichung entsprechende Menge Bisulfit an,
so wird durch die Einwirkung des sauren Sulfates das sulfaminsaure Salz
gespalten und man erhilt schwefelsaures Amin. In verdimnter Bisulfitlésung
verlauft die Reaktion rascher, als in konzentrierter. Nitrobenzol wird z. B.
beim Kochen mit 10 proz. Bisulfitlésung in etwa 3/, Stunden reduziert, mit
40 proz. erst in 10 Stunden. Am besten verliuft die Reaktion dann, wenn man
zugleich neutrales Sulfit zusetzt. Es ergibt sich dann die Reaktionsgleichung :

CH,NO, - NaHSO, -+ 2 Na,80, = C;H,NH . S0,Na + 2 Na,S0,,
1 Nielzke und Helbach, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2448 (1896).

2 Weil und Weisse, D. R. P. 221 301 [Frdl., X, 129].
3 Wei, D. R. P. 151 134 [Frdl., VII, 61].
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nach welcher das neutrale Sulfat, welches nicht imstande ist, auf die Sulfamin-
siure hydrolysierend einzuwirken, entsteht. Letztere 146t sich in Form ihres
Natriumsalzes aus geniigend konzentrierter Losung durch Kochsalz mit
Leichtigkeit ausscheiden.

Der bei der Reduktion eigentlich stattfindende Vorgang ist noch nicht
vollkommen aufgeklart. Bamberger® hat bei der Einwirkung von schwefliger
Saure auf Phenylhydroxylamin Phenylsulfaminsiure und o-Sulfanilsdure er-
halten. Daraus zieht Bucherer? den Schluf, daB auch bei der Einwirkung von
Bisulfit auf Nitrobenzol zunéchst Phenylhydroxylamin entsteht, welches mit
einem zweiten Molekiil Bisulfit Phenylsulfaminsidure gibt:

RNHOH -+ NaHSO, = RNH - SO;Na + H,0.

Erwarmt man die Sulfaminsiure in saurer Losung, so tritt rasch und glatt
eine Umlagerung ein, indem die am Stickstoff haftende Sulfonsiuregruppe
in den Kern wandert. Die Stellung, welche sie im Kern einnimmt, hingt
natiirlich neben den Reaktionsbedingungen auch von den tbrigen Substi-
tuenten ab; in erster Linie tritt sie in die p-Stellung, und nur wenn diese be-
setzt ist, kommt auch die o-Stellung in Betracht. In vielen Fiéllen geniigt
schon das schwach sauer reagierende Bisulfit dazu, die Umlagerung der Sulfam-
insdure herbeizufithren. Unter ganz bestimmten Bedingungen a8t sich die-
selbe auch so leiten, daf aus Phenylsulfaminsiure Anilin-o-sulfossure ent-
steht, deren technische Darstellung ein schon lange bearbeitetes Problem ist.
Eine Umlagerung in diesem Sinne findet statt, wenn man Phenylsulfamin-
siure bei niederer Temperatur in Eisessiglésung der Einwirkung von wenig
Schwefelsiure aussetzts.

b. Andere Nitroverbindungen der Benzolreihe.

Es ist ausgeschlossen und auch iiberflissig, alle diejenigen Derivate auf-
zufithren, in denen eine am Benzolkern sitzende Nitrogruppe reduziert wird.
Eine derartige Reduktion ist die am héaufigsten in der organischen Chemie
ausgefithrte Reaktion und verliuft im allgemeinen stets in derselben Weise,
wie die Reduktion des Nitrobenzols. Ohne weiteres findet das dort Gesagte
auf alle diese Verbindungen Anwendung. An dieser Stelle sollen daher nur
solche Reduktionen substituierter Nitroverbindungen besprochen werden,
welche zu technisch besonders wichtigen Aminen fihren, und bei denen im
Molekiil vorhandene andere Gruppen diese beeinflussen oder selbst an der
Reduktion beteiligt sind.

Nitrotoluole und deren Sulfosiiuren.
Die Toluidine entstehen durch Reduktion der entsprechenden Nitro-
toluole durch dieselben Reaktionen, wie das Anilin aus Nitrobenzol. Bei
der Nitrierung liefert das Toluol etwa 60 Proz. o- und etwa 35 Proz. p-Nitro-

Ber. d d. chem. Ges. 30, 654, 2274 (1897).
Lebrbuch der Farbenchemie, S.144; Leipzig, Spamwer, 1914.
Bamberger und Kunz, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2277 (1897).

[
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toluol, wihrend m-Nitrotoluol in ganz untergeordneter Menge (1 bis 2 Proz.)
entsteht. Das wertvollste von ihnen ist die p-Verbindung, welche auf Grund
ihres hoheren Schmelzpunktes von der o-Verbindung getrennt wird. Dem
o-Nitrotoluol ist lingere Zeit groBes Interesse entgegengebracht worden, da
man hoffte, es durch Uberfithrung in o-Nitrobenzaldehyd als ein bequemes
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Indigos anwenden zu kdnnen.
Diese Uberfithrung ist zwar mit gutem Erfolg gegliickt, aber erst zu einer
Zeit, als Nitrobenzaldehyd fir die Indigosynthese praktisch nicht mehr in
Betracht kam. Da die Trennung der homologen Toluidine Schwierigkeiten
bereitet, wird das Gemisch der Nitroverbindungen zunéchst in die Isomeren
zerlegt, neuerdings durch fraktionierte Destillation im Vakuum, und diese
dann einzeln der Reduktion unterworfen. Es ist auch versucht worden, reine,
von Isomeren freie Toluidine auf anderem Wege zu gewinnen. Das p-Nitro-
benzylehlorid, welches durch Nitrieren von Benzylchlorid leicht in reinem
Zustand zu gewinnen ist, sollte als Ausgangsmaterial dienen und wird durch
Reduktion mit Zinkstaub in salzsaurer Losung in p-Toluidin iibergefithrt?!.
Doch verliuft diese Reduktion durchaus nicht glatt und ist schon aus diesem
Grunde nicht rentabel. Eine andere Methode, die der partiellen Reduktion
der Nitroverbindungen in alkalischer Losung, die sich auch nicht durch-
zusetzen vermochte, wird auf Seite 205 besprochen werden. Auch die Xylidine
werden aus den Nitroxylolen in der iblichen Weise dargestellt. Das durch
Nitrieren des aus dem Steinkohlenteer gewonnenen Xylols dargestellte Nitro-
xylol ist ein Gemisch verschiedener Isomeren, das im Gegensatz zu den Nitro-
toluolen gewdohnlich nicht zerlegt, sondern als Rohprodukt der Reduktion
unterworfen wird. Man erhilt so das Xylidin des Handels, dessen Haupt-
bestandteil das 2, 4-Dimethyl-l1-aminobenzol (m-Xylidin) ist. Vermittels
seines gutkrystallisierenden essigsauren Salzes wird es aus der Mutterlauge
gewonnen, aus der sich dann noch das 2, 5-Dimethyl-1-aminobenzol (p-Xylidin)
isolieren liBt2. Beide sind wichtig als Komponenten fiir Azofarbstoffe. Die
nichsthéheren Homologen werden nicht imehr durch Reduktion des zuge-
horigen Nitrokorpers gewonnen. Das wichtige 2, 4, 5-Trimethyl-1-amino-
benzol (Pseudocumidin) entsteht z. B. aus p-Xylidin durch Erhitzen mit
Methylalkohol und Salzsiure.

Die Reduktion der Nitrotoluole in saurer Losung verlauft im allgemeinen
normal, und es ist bereits erwihnt, dafl die Reduktionsgeschwindigkeit bei
. der o- und p-Verbindung verschieden ist. Dabei macht sich in besonderen
Fillen das Bestreben bemerkbar, auch die Methylgruppe in die Reaktion mit-
einzubezichen. Reduziert man p-Nitrotoluol in konzentrierter schwefelsaurer
Losung mittels des elektrischen Stromes nach der Gattermannschen Methode3,
so kann sich das als Zwischenprodukt gebildete p-Tolylhydroxylamin, da
die p-Stelle besetzt ist, nicht in einen dem p-Aminophenol entsprechenden
Kérper umlagern. Trotzdem wandert die Hydroxylgruppe und tritt auf-

1 Rudolph, D.R. P. 34234 [Frdl., 1, 15].

2 Uber Trennung der Xylidine s. Frdl., XI, 4.
3 Bayer & Co., D. R.P. 75 261 [Frdl., III, 54].
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fallenderweise nicht in die o-Stellung zur Aminogruppe, sondern in das p-stén-
dige Methyl ein:

OH
CH, CH, s
o0 -0
\/0 N/ OH i\l/!
N 2 NH . NHz

Es bildet sich p-Aminobenzylalkohol, welcher allerdings nicht selbst gewonnen
werden kann, sondern in Form eines Kondensationsproduktes, das er im
Moment seines Entstehens mit einem Molekiill nicht reduzierten Ausgangs-
materials bildet, entsprechend der Gleichung:

~NH, +NO,

,CH,
CH Gl > GHLGR: — (ONH- GoH, - CHy- GHY () -

3\NO, (5

Das so gebildete 2-Methyl-4’-amino-5-nitrodiphenylmethan wird bei weiter
fortgesetzter Reduktion in normaler Weise in 2-Methyl-4’, 5-diaminodiphenyl-
methan iibergefithrt.

Ganz ebenso ist der Vorgang bei der Reduktion von Derivaten des Tri-
phenylmethans, welche eine Nitrogruppe in p-Stellung zum Zentralkohlen-
stoffatom enthalten, wie solche bei der Einwirkung von p-Nitrobenzaldehyd
auf primére, sekundére oder tertidre aromatische Amine entstehen. Sie gehen
dabei in Aminoverbindungen, welche sich vom Triphenylcarbinol ableiten,
iiber:

+NO, (1) NH,
GHScm(R), (1~ SH<c0m®R),”

Diese Reaktion ist zur Darstellung des p-Rosanilins oder seiner Alkylderivate
aus 4, 4-Diamino-4"-nitrotriphenylmethan angewandt worden, indem man
dasselbe mit reduzierenden Metallsalzen, wie festem Eisenchloriir, auf 160
bis 180 ° eghitzte!, oder indem man sie in saurer Losung der.elektrochemischen
Reduktion unterwarf2.

Die Wanderung eines Sauerstoffatoms vom Stickstoff der Nitro-
gruppe in eine p-stéindige Methylgruppe ist eine auch sonst beim Nitrotoluol
hiufig vorkommende Reaktion. Sie findet auch bei Abwesenheit eines Re-
duktionsmittels beim bloBen Erhitzen mit konzentrierten Alkalien statt.
So entstehen aus p-Nitrotoluol und besonders aus dessen Sulfossuren Dibenzyl-
oder Stilbenderivate®. LaBt man die Einwirkung bei Gegenwart eines Re-
duktionsmittels, z. B. Zinkstaub vor sich gehen, so bilden sich unter gleich-
zeitiger Reduktion der Nitrogruppen Aminostilbenderivate. Ganz anders ver-
liuft die Reaktion, wenn an die Stelle des Alkalis eine Liosung von Schwefel in

1 Fischer, D. R. P. 16 750 [Frdl., I, 57].

2 Qesellschaft f. chem. Ind., D.R. P. 84 607 [Frdl., IV, 182].

8 Fischer und Hepp, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2231 (1893); vgl. dazu auch den
Ubergang von p-Nitrotriphenylmethan in p-Nitrosotriphenylearbinol ( Prudhomme, Chem.
Zentralbl. 1897, 1I, 416).
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Alkali tritt1. Dabei unterbleibt die Bildung eines Stilbenderivates; dagegen
findet eine Wanderung des Sauerstoff von der Nitrogruppe zur Methylgruppe
und zugleich vollkommene Reduktion der ersteren statt. So entsteht aus
p-Nitrotoluol p-Aminobenzaldehyd; aus 1, 3-Dimethyl-4-nitrobenzol 3-Methyl-
4-aminobenzaldehyd :

CH, CHO

/

ew, = Uem

\|/“CH3 \I/“CHs

NO, NH,
Merkwiirdiger- und sehr auffallenderweise findet diese Reaktion auch in saurer
Lésung statt, etwa bei Einwirkung von Schwefel in rauchender Schwefel-
siure (Schwefelsesquioxyd). Nur werden in diesem Falle leicht Sulfonsidure-
gruppen eingefiihrt. '

Auch beim o-Nitrotoluol beeinflull die Methylgruppe die Reduktion,
was sich zunéchst bei der Einwirkung von alkalischen Reduktionsmitteln,
wie Natriumarsenit zeigt. Dieses reduziert Nitroverbindungen zu Azoxy-
korpern? nur dann, wenn die o-Stellung zur Nitrogruppe nicht besetzt ist.
In diesem Falle bleibt die reduzierende Wirkung aus. Man hat vorgeschlagen,
dieses Verhalten zur Reindarstellung des o-Nitrotoluols zu verwenden, indem
man das bei der Nitrirung von Toluol entstehende Gemisch der o- und p-Ver-
bindung der Reduktion mit Natriumarsenit unterwirft3. Dabei wird die
p-Verbindung zu Azoxytoluol reduziert, wihrend das o-Nitrotoluol unver-
andert bleibt und mit Wasserdampf abgeblasen werden kann. Die Methode
hat jedoch die viel bequemere Trennung der beiden Nitrotoluole durch Aus-
krystallisierenlassen oder fraktionierte Destillation nicht verdringen kénnen.
Anscheinend ist es aber nur Natriumarsenit, durch welches o-Nitrotoluol nicht
reduziert wird. Bei der Einwirkung von anderen Reduktionsmitteln, wie
alkoholischem Kali? oder Eisen und Alkali’> entsteht auch aus o-Nitrotoluol
die Azoxy- bzw. Azoverbindung; auch das bei der Chlorierung des o-Nitro-
toluols entstehende 4-Chlor-2-nitrotoluol geht durch alkalische Reduktion mit
Zinkstaub in die Azoxyverbindung tber.

Bei der Einwirkung von Natriumpolysulfiden werden beide Nitrotoluole
reduziert, die p-Verbindung aber schneller als die o-Verbindung. Auch darauf
ist eine Trennung beider begriindet worden®. Das Gemisch der Nitrotoluole
wird mit Sulfiden und Hydrosulfiden der Alkalien oder alkalischen Erden
(Leblancsche Sodariicksténde) in einer nur zur Reduktion der p-Verbindung
gentigenden Menge erhitzt, wodurch diese in p-Toluidin iibergeht, wihrend
das o-Nitrotoluol erhalten bleibt.

1 Geigy & Co., D. R. P. 86 874, 87 255 [Frdl., 1V, 136, 1381

2 Lésner, D.R.P. 77 563 [Frdl., 1V, 42].

8 Losner, D. R.P. 78 002 [Frdl., IV, 32].

% Perkin, Chem. soc. 1880, 546; Ref. davon Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1874.
5 Weiler ter Meer, D. R. P. 145063 [Frdl., VII, 80].

8 The Clayton Aniline Company Limited, D, R. P. 92 991 [Frdi., IV, 32].
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Festes Alkali oder eine stark konzentrierte wisserige Losung davon
wirken beim Erhitzen #uBerst stiirmisch auf o-Nitrotoluol ein; bei Verwendung
von verdiinntem Alkali bilden sich nchen Spuren von Anthranilsiure als
Hauptprodukte o-Azo- und o-Azoxybenzoesiure!. Durch Einwirkung von
alkoholischem XKali werden als Nebenprodukte ebenfalls Anthranilsdure,
0-Azo- und o-Azoxybenzoesiure gebildet, wihrend als Hauptprodukt o-Azo-
toluol entsteht. Es ist versucht worden, diese Reaktion zur Darstellung von
Anthranilsiure nutzbar zu machen?; das Verfahren konnte aber schon aus
dem Grunde nicht mit dem Phthalimidverfahren konkurrieren, weil die Be-
schaffung groBer Mengen von o-Nitrotoluol auf Schwierigkeiten stofen wiirde.
Auch verliduft beim o-Nitrotoluol die Reduktion durchaus nicht glatt, selbst
wenn man dasselbe mit Natronlauge von 40° Bé unter Druck erhitzt. LaBt
man die Einwirkung bei Siedetemperatur vor sich gehen, so mufl man sogar
nachtriglich ein Reduktionsmittel (Schwefelammonium) zusetzen, damit die
als Nebenprodukt auftretenden Zwischenstufen ebenfalls in Anthranilsdure
iibergefithrt werden. Viel glatter verliuft die Reduktion bei Derivaten des
o-Nitrotoluols, z. B. der 2-Nitrotoluol-4-sulfosiure3:

CH,
/l\/ NO,

N/

SO,H
Schon die Einwirkung von wiisserigem Alkali bei einer Temperatur von unter
100 ° fithrt zu Sulfoanthranilsiure, wobei Zusatz von Reduktionsmitteln tiber-
flissig ist. Man erhilt auf diese Weise 2-Aminobenzol-1-carbon-4-sulfo-
saure, welche sich durch Abspaltung der Sulfogruppe leicht in Anthranil-
siure iberfithren 1iBt. Auch bei der Reduktion des o-Nitrotoluols durch
Eisen und Alkali4, macht sich die Bildung von Anthranilsiure neben Azoxy-
und Azotoluol bemerkbar. Als Hauptprodukt entsteht dabei durch Konden-
sation von o-Nitrotoluol bzw. intermediir auftretendem Nitrosotoluol mit
Anthranilsiure, die 2-Methylazobenzol-2’-carbonséure:

CH, COOH
o L
N =N

Eine besondere Besprechung erfordert die Reduktion der 4-Nitro-
toluol-2-sulfosdure
CH,
l/ N—-SO;H
\
NO,

L Preuss und Binz, Zeitschr. f. angew. Chem. 13, 385 (1900) [C. 1900, I, 1098].
2 B.A. 8. F.,, D.R.P. 114839 [Frdl., VI, 149}

3 Kalle & Co., D.R. P. 138 188 [Frdl., VI, 1302].

4 Weiler ter Meer, D. R. P. 145063 [Frdl., V11, 80].
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da sie das Ausgangsmaterial fir eine Reihe wichtiger substantiver gelber
Baumwollfarbstoffe, der Stilbenfarbstoffe ist. Zahlreiche verschiedene Handels-
marken, wie Curcumin 8, Direktgelb, Stilbengelb, Mikadoorange und andere,
simtlich mit verschiedenen Nuancenbezeichnungen versehen, sind aus ihr
dargestellt worden. Sie alle-entstehen durch intramolekulare Reduktion der
Nitrogruppen bei der Einwirkung von Natronlauge auf 4-Nitrotoluol-2-sulfo-
séiure und sind je nach den eingehaltenen Bedingungen, wie Konzentration
der Losung, Temperatur oder Dauer der Einwirkung untereinander ver-
schieden. Die zu ihrer Bildung fiihrende Reaktion verliuft jedoch nie ein-
heitlich, so dafl die gebrauchlichen Farbstoff