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Vorwort zur fiinften Auflage.

Die vorliegende fiinfte Auflage der ,,Grundlegenden Operationen der
Farbenchemie stellt eine Erweiterung der vierten Auflage dar. Seit dem
Erscheinen der ersten Auflage im Jahre 1920 sind so viele Verfahren der
Farbenchemie bekannt geworden, daf3 es notwendig schien, verschiedene
Abschnitte neu zu bearbeiten oder zu erweitern. Insbesondere ist die Dar-
stellung einiger wichtiger Zwischenprodukte neu aufgenommen worden.

Das Buch soll in erster Linie den Anfinger in die Methoden der
Farbenchemie einfilhren und nicht einfach eine Rezeptsammlung dar-
stellen. Aus diesem Grunde wurde das Kapitel iiber das praktische
Arbeiten im organisch-technischen Laboratorium umgearbeitet und so
erginzt, daf alle wichtigen Punkte klargestellt wurden. Ferner wutde
das Kapitel iiber die Analyse der Farbstoffe neu aufgenommen, damit der
Studierende einen Einblick in dieses schwierige Gebiet erhilt. Auch der
Abschnitt iiber die Bestimmung der Lichtechtheit ist neu dazugekommen,
und wir danken Herrn Dr. Ris (Basel) auch an dieser Stelle fiir seinen
Beitrag. Durch die erwihnten Zusitze ist der Umfang des Buches etwas
groBer geworden; aber wir hoffen, daB damit auch die Brauchbarkeit
erhoht worden ist.

Ziirich, den 3. November 1942.

Chem.-Techn. Laboratorium der Eidgenéssischen
Technischen Hochschule

H. E. Figrz-Davip. Lours BrLancey.
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Uber die Grundlagen der Farbenindustrie.

Die moderne Farbenindustrie ruht auf zwei Grundpfeilern, nimlich
der Industrie des Steinkohlenteers als materieller und der KEKULEschen
Benzoltheorie als wissenschaftlicher Grundlage.

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

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

Das Angebot der zur Fabrikation notigen Ausgangsmaterialien
geniigt meist dem Bedarf. Interessant ist es aber zu bemerken, da3 in
den letzten Jahren die Preise fiir Naphthalin, welches sonst im UberfluB
vorhanden war, steigen. Dies kommt daher, daB sich die Gasfabriken
auf die Kammerdestillation umgestellt haben, wodurch der groBte Teil
des im Teer befindlichen Naphthalins pyrogen zersetzt (,,gekrackt®)
wird. Diese Tatsache hat natiirlich einen EinfluB auf die aus dem Naph-
thalin erhaltlichen Zwischenprodukte der Farbenindustrie (Phthalsiure-
anhydrid, Anthrachinon, H-Sdure, Naphthole usw.).

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



I. Zwischenprodukte.

Allgemeines iiber die Zwischenprodukte der Farbenindustrie.

Unter Zwischenprodukten (auch ,,Halbprodukten) der Farben-
industrie versteht man die Verbindungen, die aus den Ausgangsstoffen,
den Bestandteilen des Steinkohlenteers, durch mannigfache chemische
Verfahren hergestellt werden und die durch verhidltnismiBig einfache
weitere Umwandlungen in die kiinstlichen Farbstoffe (Fertigprodukte)
iibergefiihrt werden konnen.

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

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

Eine der wichtigsten Aufgaben des Farbenchemikers ist es daher,
gerade diese unerwiinschten Nebenreaktionen genau zu studieren, deren
Verlauf kennenzulernen und, falls es moglich ist, die Bedingungen der
chemischen Reaktion so zu wihlen, daB einheitliche Zwischenprodukte
erhalten werden.

Nicht immer wird dieses wiinschenswerte Ziel erreicht, weil es oft
unter keinen Bedingungen gelingt, die Reaktion nur in eine Richtung
zu dirigieren. Aber auch dann muf sich der Chemiker vor Augen halten,
daB es vielleicht doch denkbar wire, daf3 sich unter noch nicht bekannten
Verhiltnissen der gewiinschte einheitliche Reaktionsverlauf realisieren
lieBe. Ein wichtiges derartiges Beispiel ist die Fabrikation der 1.8-Amino-
naphthol-3.6-disulfosdure (H-Siure), welche, obschon sie seit bald
50 Jahren bekannt ist, noch immer eingehend in vielen Laboratorien
studiert wird, ohne dafl es bis heute gelungen wire, die Ausbeute be-
friedigend zu gestalten.

In manchen Fillen werden sozusagen quantitative Ausbeuten erzielt,
aber die Produkte sind nicht einheitlich, d. h. man bekommt wohl die
berechneten Mengen, aber es sind Gemische, teils isomere, teils analoge
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Verbindungen, die man unter Umstidnden durch physikalische Methoden
trennen muB. Als Beispiel nenne ich die isomeren Nitrotoluole (ortho,
meta und para), von welchen nie eines fiir sich allein entsteht, so dal man
besondere Methoden ausgearbeitet hat, um eine genaue und auch billige
Trennung zu erzielen. In manchen Fillen gelingt es iiber einen Umweg,
einheitliche Zwischenprodukte zu erhalten, indem man z. B. einen Sub-
stituenten (meist eine Sulfogruppe) einfiihrt, den man nachtriglich wieder
abspaltet (siehe Darstellung des o-Chlortoluols, S. 157), oder indem man
sonst die Reaktionsbedingungen so wahlt, daBl unerwiinschte Isomere
sich nicht bilden kénnen. Ein derartiges Beispiel ist -die sogenannte
,,Tobias-Saure (2-Naphthylamin-1-sulfosiure), die man nicht direkt aus
B-Naphthylamin erhalten kann, sondern unter ganz bestimmten Bedin-
gungen aus S-Naphthol (siehe S. 189ff.).

Die grundlegenden Operationen der Farbenchemie beruhen, wie er-
wihnt, auf einfachen chemischen Reaktionen. Oft kann man auf ganz
verschiedenen Wegen zum selben Zwischenprodukt gelangen, dann muf
die genaue Berechnung im Betrieb (Kalkulation) zeigen, welches Ver-
fahren das vorteilhafteste ist. Nicht immer ist das anscheinend billigste
Verfahren tatsichlich das beste, weil oft Nebenumstinde in Betracht
gezogen werden miissen. Diese konnen apparativer Art sein, d. h. die
Kalkulation ergibt, daB die Anschaffung eines teuren Apparates, der zur
Fabrikation néotig wire, sich wegen der zu geringen Menge des herzu-
stellenden Produkts nicht lohnen wiirde. Anderseits ist Riicksicht zu
nehmen auf die Verwendbarkeit der bei der Fabrikation abfallenden
Nebenprodukte, die manchmal iiberhaupt nicht verwendet werden
kénnen (z. B. Primulin), manchmal aber erwiinscht oder fiir einen anderen
Betrieb unentbehrlich sind (z. B. Chromsulfat bei der Fabrikation des
Anthrachinons).

Bei der Beurteilung eines Fabrikationsverfahrens miissen immer
die Apparate, in denen man die Operationen vornimmt, berticksichtigt
werden. Im Gegensatz zum wissenschaftlichen Laboratorium ist es nicht
oder nur in Ausnahmefillen moglich, in Glas zu arbeiten. Ferner muf3
man darauf achten, daB die zur Verwendung kommenden Chemikalien
die Apparate oft stark angreifen, so daB deren Amortisation erheblich
ins Gewicht fillt.

Die Zwischenprodukte, die zur Herstellung von kiinstlichen, organi-
schen Farbstoffen dienen, gehoren zum groBten Teil der aromatischen
Reihe an. Die in ihnen am hiufigsten vorkommenden Substituenten sind
auBer Methylgruppen vor allem Halogene (besonders Chlor), Nitro-,
Amino-, Hydroxyl-, Alkoxyl-, Sulfo- und Carboxylgruppen, ferner die
Aldehyd- und die Ketogruppe, letztere auch in Form von Chinongrup-
pierungen. Alle diese Substituenten und noch weitere, weniger haufig
gebrauchte, kénnen einzeln oder mehrere zusammen in das Molekiil

I*
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eingefithrt werden. Diese Substitutionen kénnen in verschiedener Reihen-
folge und auf die verschiedenste Art erfolgen, so daB die Moglichkeiten
sozusagen unbegrenzt sind. Immerhin zeigt es sich, daB in der Praxis
meist ganz analoge Prinzipien angewendet werden, so daBl der Chemiker,
der diese Grundlinien kennt und die Methoden beherrscht, meist ohne
weiteres in der Lage sein wird, anzugeben, wie man eine verlangte Ver-
bindung auf die einfachste Weise herstellen kann. Immer mufl beriick-
sichtigt werden, daB in fast allen Fillen stochiometrische Mengen von
Chemikalien zur Anwendung kommen und daB es in den seltensten Fillen
notig sein wird, mehr oder weniger zu verwenden als den chemischen
Gleichungen entspricht. Dagegen miissen oft Verdiinnungsmittel benutzt
werden, um die richtige Mischung wihrend der Reaktion zu erzielen.
Auch mufl besonders darauf hingewiesen werden, ‘daB die intensive
Durchmischung (Riihren) meist unerldBlich ist, soll die Reaktion be-
friedigend verlaufen. Ferner spielt die Reaktionstemperatur in vielen
Fallen eine ausschlaggebende Rolle, um die Bildung von Isomeren zZu
verhiiten, die im gegebenen Falle unerwiinscht sind.

Aus den angefiihrten Griinden ist es oft gar nicht nétig, fiir die
Darstellung eines Produkts genaue ,,Rezepte’ mitzuteilen, sondern es
geniigt sehr oft, wenn man dem Chemiker angibt, nach welchem Prinzip
eine Substanz hergestellt wird, worauf dieser ohne weiteres in der Lage
ist, an Hand seiner eigenen Erfahrung sofort ein befriedigendes Re-
zept zusammenzustellen.

Daher werden in den diesem Buche beigegebenen Tabellen die Ver-
bindungen in ein genetisches System zusammengestellt, wobei die Grund-
substanz als gegeben angenommen wird und die daraus erhiltlichen
Derivate in tabellarischer Form aufgezeichnet sind. Diese Art der Dar-
stellung hat den Vorteil, daB der Anfinger ein klares Bild von den Re-
aktionsgleichungen erhilt und der Fachmann ohne weiteres in der
Lage ist, an Hand dieser Tabellen festzustellen, wie er vorzugehen hat,
um eine gewiinschte Verbindung aus einer gegebenen herzustellen. Um
die Brauchbarkeit dieser Tabellen zu erhthen, werden den meisten Verbin-
dungen einige Stichworte iiber ihre Herstellungsart beigegeben, die sich
entweder auf die in diesem Buche angegebenen Vorschriften oder dann
auf Stellen der Fachliteratur, wie Patente, wissenschaftliche Daten u.a.m.,
beziehen. Esist selbstverstindlich nicht moglich, in einem verhiltnismifig
kleinen Laboratoriumsbuche alle Moglichkeiten zu beriicksichtigen. Diese
Tabellen sind also unvollstindig und sollen nur die allgemeinen Richt-
linden charakterisieren. Das vorliegende Buch ist fiir den Anfinger be-
stimmt und soll dem Unterricht im technisch-chemischen Laboratorium
dienen. Dagegen wird auch der Fachmann diese Tabellen benutzen, falls
es sich um ein Gebiet handelt, das nicht sein Spezialgebiet ist.

Auch im Text des Buches ist der Stoff nach genetischen Gesichts-
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punkten angeordnet worden. Es werden zunichst die wichtigsten Opera-
tionen: Chlorierung, Nitrierung und Reduktion, Sulfierung und Alkali-
schmelze am einfachsten Grundkoérper, dem Benzol, durchgefiihrt. Aus
den so gewonnenen Zwischenprodukten werden dann in geschlossenen
Reaktionsreihen, die als typische Beispiele gelten kénnen, immer kompli-
ziertere Derivate aufgebaut. In dhnlicher Weise werden anschlieBend die
Abkémmlinge der Homologen des Benzols, dann die Derivate des Naph-
thalins und schlieBlich diejenigen des Anthrachinons besprochen. Dadurch
wird es dem Studierenden erleichtert, fiir jedes behandelte Zwischen-
produkt einerseits den ganzen Weg der Herstellung vom Grundkérper
aus, anderseits die Moglichkeit seiner Weiterverarbeitung zu noch kompli-
zierteren Zwischenprodukten kennenzulernen, und es soll der Anfinger
veranlaBt werden, jede einzelne Operation nicht nur fiir sich allein,
sondern auch im Zusammenhang einer Gesamtsynthese zu betrachten.

Die verschiedenen Operationen der Zwischenproduktschemie.

Es sollen hier einige der wichtigsten Operationen allgemein besprochen
werden, wobei ich ausdriicklich auf die besonderen Bemerkungen verweise,
die jeweils bei den einzelnen Verbindungen gemacht werden. Es ist nicht
moglich, alle Varianten zu erwidhnen, weil das viel zu weit fithren wiirde.

1. Die Sulfuration.

Unter Sulfuration (Sulfierung, Sulfurierung, Sulfonation) versteht
man die Einfithrung einer SO;H-Gruppe in ein Molekiil. Diese Operation
bewirkt, daB die Produkte meist leicht wasserloslich werden, sei es in
der Form der freien Sulfosiure, sei es, was sehr oft der Fall ist, in der
Form ihrer Salze. Meist kommt das billige Natriumsalz in Frage.

Man sulfuriert:

1. mit gewdhnlicher konzentrierter Schwefelsiure (66° Bé€);

2. mit 100%iger Schwefelsiure (Monohydrat);

3. mit rauchender Schwefelsiure (Oleum), die Konzentration variiert
von 5—709%, SOs;

4. mit Chlorsulfonsiure mit oder ohne Verdiinnungsmittel;

5. durch ,,Backen (trockenes Erhitzen) des sauren Sulfats eines
Amins, eventuell im Vakuum.

Weniger hiufig wird die Sulfogruppe indirekt eingefiihrt, indem man:

6. ein Halogenatom mittels Natriumsulfit durch die Sulfogruppe
ersetzt;

7. Bisulfit auf eine Nitroverbindung oder auf ein Chinon oder ein
Chinonoxim (Nitrosophenol) einwirken 140t;

8. eine Sulfinsiure, ein Merkaptan oder ein Disulfid oxydiert.

Endlich kann man noch:

9. durch Formaldehydbisulfit die CH,SO;H-Gruppe einfiihren.
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2. Die Nitrierung.
Unter Nitrierung (Nitration) versteht man die Einfithrung der Nitro-
gruppe: — NO, in ein Molekiil.

Man nitriert:

1. mit wisseriger oder konzentrierter Salpetersiure;

2. mit Mischs#ure, d. 1. eine Mischung von Salpetersiure und Schwefel-
siure, die unter Umstinden etwas Wasser enthilt.

3. Man sulfuriert zuerst die zu nitrierende Substanz und nitriert die
Sulfosdure, wobei die Sulfogruppe wieder abgespalten und durch die
Nitrogruppe ersetzt wird (Pikrinsdure, siehe S. 144).

4. Man oxydiert mit verdiinnter Salpetersidure eine zuerst hergestellte
Nitrosoverbindung (Tropaeolin, siehe S. 261).

5. Man behandelt eine Diazoniumverbindung mit heiBer verdtinnter
Salpetersidure, wobei eine Oxygruppe gleichzeitig mit einer Nitrogruppe
eintritt (z. B. Nitrokresol aus p-Toluidin).

Nitrogruppen treten im wesentlichen in Metastellung zueinander ein,
wenn man dinitriert. Niemals verliuft aber die Reaktion einheitlich
(siehe z. B. m-Dinitrobenzol, S. 107).

3. Die Reduktion.

Die vom Farbenchemiker am hiufigsten ausgefiihrte Reduktion ist
die Uberfithrung einer Nitroverbindung in ein Amin. Doch spielen auch
zahlreiche andere Reduktionen in der Farbenchemie eine groBe Rolle.

Man reduziert:

1. mit Wasser und Eisen unter Zusatz von ganz wenig Siure (Salz-
sdure, Schwefelsiure oder Essigsiure, oft im Gemisch). Bei dieser ,,neu-
tralen” Reduktionsmethode von BEcrEAaMP-BRIMMEYR kann man nur
ganz bestimmtes Eisen verwenden: GrauguB3, der auf seine Verwendbarkeit
immer zuerst untersucht werden muB. Andere Eisensorten sind meist
unbrauchbar (es sind viele Beispiele angegeben);

2. mit Eisen und so viel Siure, dal das ganze zur Reduktion ver-
wendete Eisen als Ferrosalz in Lésung geht. Hier kann man jedes Eisen
verwenden, vorteilhaft ist kohlenstoffarmes Eisen, weil sich dann keine
schmierigen Graphitriickstinde bilden; z. B. Eisennigel, Blech, Stahl
usw. (siche H-Saure, S. 202);

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

4. mit Zinkstaub und Siure oder Lauge, selten mit Zinn;

5. mit Hydrosulfit (z. B. p-Aminosalicylsiure aus Phenyl-azo-salicyl-
sdure, S. 151);

6. elektrolytisch, z. B. Hydrazobenzol aus Nitrobenzol, p-Amino-
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phenol aus Nitrobenzol unter gleichzeitiger Umlagerung des intermediir
entstehenden Phenylhydroxylamins;

7. mit Fe(OH),, aber nur selten.

8. mit Aluminiumpulver, z. B. Benzanthron, Chinizarin aus Purpurin
(selten angewendet);

9. katalytisch mit Wasserstoff;
10. mit SO,, wobei oft zugleich Sulfierung erfolgt.

4. Einfithrung der Oxygruppe.

Die Oxygruppe wird in verschiedener Weise in ein Molekiil eingefiihrt:

1. durch Schmelzen einer Sulfosiure mit Natriumhydroxyd. Oft
wird diese Methode als ,,Kalischmelze bezeichnet; diese Bezeichnung
rithrt aus der Zeit, wo man fast nur Kaliumhydroxyd verwendete. Heute
benutzt man fast immer das billigere Natriumhydroxyd. Je nach den
Bedingungen verwendet man wisseriges oder konzentriertes Hydroxyd.
Bei der Verwendung von verdiinntem NaOH (30—60%,ig) muf man,
wenn die Reaktionstemperatur héher als der Siedepunkt liegt, im Auto-
klaven arbeiten. Der Druck hat aber mit der eigentlichen Reaktion gar
nichts zu tun, er ist nur eine unwillkommene Begleiterscheinung der
Reaktionstemperatur.

Besondere Ausfiihrungsformen sind:

a) Die Alkalischmelze unter Zusatz eines Oxydationsmittels, wobei
neben dem Ersatz der Sulfogruppe durch OH eine weitere Hydroxyl-
gruppe eintritt (siehe Alizarin, S. 298);

b) die Alkalischmelze unter Zusatz von Erdalkalihydroxyd, das
bewirkt, daB das sich bildende Erdalkalisulfit wihrend der Reaktion
unléslich ausfillt und das Endprodukt nicht reduziert.

(Anthrachinonreihe, siche 2-Aminoanthrachinon, S. 218).

2. Man ersetzt ein Halogen, das ,,beweglich** ist, durch die OH-Gruppe,
z. B. Dinitrophenol aus Dinitrochlorbenzol u. v. a. m. (siehe unter Schwefel-
schwarz T, S. 319).

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

4. Man behandelt ein Amin mit Bisulfit und verseift die entstehende
Zwischenverbindung (BucHERERsche Methode, siehe S. 174).

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

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

Analog, wie man die Oxygruppe in aromatische Molekiile einfiihrt,
gelingt es in vielen Fillen, die Aminogruppe und die Oxalkylgruppe ein-
zufiihren.

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

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

Die Alkyldther der Phenole, Naphthole und Oxyanthrachinone kann
man in sehr vielen Fillen dadurch erhalten, daBl man die Halogenver-
bindungen bei hoherer Temperatur mit Alkoholat behandelt (unter
Druck; siehe z. B. die Anisole auf S. 95). Natiirlich kann man auch die
Phenole verdthern (vgl. S.143). Man wird in jedem Falle die billigere
Methode verwenden. Als energische Alkylierungsmittel dienen in bestimm-
ten Fillen die Dialkylsulfate, z. B. beim Caledon Jadegreen, d.i. Di-
methoxy-dibenzanthron.

6. Oxydationsmethoden.

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

Man oxydiert:

1. mit Luftsauerstoff, sehr oft unter Verwendung eines Katalysators.
Ich nenne die Darstellung des Phthalsiureanhydrids aus Naphthalin
unter Verwendung von Luft und Vanadinoxyden (Methode von WoHL-
Danzig) (vgl. S. 164) sowie die analoge Anthrachinonfabrikation aus An-
thracen. Man kann hier auch von nicht ganz reinem Anthracen ausgehen;

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

3. mit MnO, oder sogenanntem , Manganschlamm®, der ein Mangano-
mangani-oxyd ist (siehe Xylenblau V, S. 287);

4. mit Natriumhypochlorit (siche Dinitrostilbendisulfosiure, S. 161);

5. mit Salpetersiure (selten);

6. mit Bleisuperoxyd, bei Triphenylmethanfarbstoffen;

7. mit Nitrosylschwefelsiure (Aurine nach SANDMEYER);
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8. mit Eisenchlorid (bei gewissen Triphenylmethanfarbstoffen, z. B.
Helvetiablau);

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

Toluol — Benzylchlorid — Benzylalkohol oder
Toluol — Benzalchlorid — Benzaldehyd;

10. mit einem UberschuB des einen Reaktionsteilnehmers (siehe
Gallaminblau). Analoge Fille sind sehr zahlreich: Meldolablau.

7. Einfihrung der Halogene.

Halogen, meist Chlor oder Brom (selten Jod oder Fluor, z. B.
D.R.P. 551882, FroL. XIX, 1625, und 575593, FrRDL. XX, 475), wird in
den meisten Fillen dadurch eingefiihrt, da man elementares Chlor auf
das zu substituierende Molekiil einwirken 1iBt. Oft ist es nétig, einen
Katalysator zu verwenden, da sich sonst das Chlor anlagert und nicht
substituierend (auf Wasserstoff bezogen) wirkt. Als Katalyt verwendet
man meist Eisen (Ferrichlorid), manchmal Eisen und etwas Jod, seltener
Antimon-, Schwefel- oder Phosphorverbindungen.

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

Gelingt die Einfithrung des Halogens aus irgendeinem Grund nicht
mit Chlor, oder tritt das Chlor nicht in jene Stelle des Molekiils, wo man die
Substitution wiinscht, dann greift man (selten!) zur Reaktion von SAND-
MEYER (siehe Beispiel auf S. 155).

Manchmal kann man durch einen Kunstgriff die Reaktion von SAND-
MEYER umgehen (sie ist ziemlich umstdndlich und teuer). Als Beispiel
nenne ich die Darstellung des o-Chlortoluols aus p-Toluolsulfosdure
(siehe S. 157 und D.R.P. 294638, FroL. XII, 908).

Phenole kann man auch auf andere Art halogenieren. So entsteht
aus Phenolat und Hypochlorit im wesentlichen'(75—809,) o-Chlorphenol,
wihrend aus freiem Phenol und Sulfurylchlorid (SO,Cl,) im wesentlichen
p-Chlorphenol entsteht (ca.78%) (siehe S. 140 und Fror. VII, go, Anm.).

Spezialfille der Chlorierung sind jene, bei denen eine Sulfogruppe
durch Halogen ersetzt wird. Dieser Fall ist besonders wichtig in der
Anthrachinonchemie, aber auch in der Benzolchemie ist er bekannt
(siehe S. 225).

Mit diesen Reaktionen ist das Gebiet natiirlich keineswegs erschopft,
aber die genannten Operationen bilden den Hauptbestandteil des Arbeits-
gebietes des Zwischenproduktchemikers. Es werden in diesem Buch noch
einige andere, weniger wichtige Reaktionen erwihnt, wie z. B. die 4lky-
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Uerung von Aminen, die Einfiihrung der Aldehydgruppe (—CHO) nach
SANDMEVYER, die Phenylierung. Obschon auch diese Reaktionen zum Teil
in ganz groBem MaBstab ausgefithrt werden, ich denke besonders an die
Darstellung der Alkyl- und Benzylaniline und -toluidine, so sind sie
mengenmiBig doch bedeutend weniger wichtig als die vorher erwdhnten
Operationen.

Bet jeder technischen Operation muf sich der Chemiker tmmer vor Augen
ftikven, daf es sich darum handelt, mit kleinstem Aufwande die grofte Aus-
beute zu erzielen. Mit den in der wissenschaftlichen Forschung erfolgreich
angewandten Methoden gelangt man in der Technik oft nicht zum Ziel.
Ferner ist zu bedenken, dafl die zu fabrizierenden Produkte mdglichst
rein sein sollen, weil geringe Abweichungen in der Reinheit sehr oft bei
der Fabrikation von Farbstoffen einen ganz unverhiltnismiBig groBen
Verlust an Endprodukt bedingen. Daher sind die auf dem Markt erhilt-
lichen sogenannten Zwischenprodukte oft chemisch rein, und die An-
spriiche sind in den letzten Jahren bedeutend gestiegen.

Einiges iiber die praktische Arbeit im organisch-technischen
Laboratorium.

Allgemeines.

Man kann dem Anfinger im organisch-technischen Praktikum nicht
genug in Erinnerung rufen, daB nicht nur im analytischen und im rein
wissenschaftlichen, sondern ganz ebenso auch im technischen Labora-
torium absolut reinliches Arbeiten erste Bedingung des Erfolges ist. Dies
gilt sowohl fiir die benutzten Apparate und Gefafle wie fiir die verwendeten
Substanzen. Dabei ist die Reinhaltung der Gefille oft schwieriger als im
analytischen Laboratorium, einmal, weil beim technischen Arbeiten viel
mehr stark gefirbte und leider auch nicht selten harzige Substanzen zu
behandeln sind, dann auch, weil éfters undurchsichtige Reaktionsgefie
benutzt werden, deren Reinheit nicht so leicht zu erkennen und deshalb
besonders sorgfiltig zu kontrollieren ist. Man gebe daher namentlich bei
metallenen Apparaten wenn immer méglich solchen den Vorzug, die ge-
offnet und auseinandergenommen werden kénnen und die in allen ihren
Teilen leicht zugidnglich sind. Wo dies nicht méglich ist, achte man ganz
besonders darauf, dafl das GefiB soforz nach Entleerung griindlich ge-
reinigt wird. Auch sonst ist sofortige Reinigung der benutzten GefiBe
und Apparate zu empiehlen. Es gelingt so sehr oft, mit Wasser, nament-
lich mit heilem Wasser, allein, eventuell unter Zusatz von ganz wenig
Saure oder Alkali eine tadellose Sauberkeit zu erzielen, wihrend die
einmal eingetrockneten und verkrusteten Riickstinde sich viel schwieriger,
oft nur mit Gewaltmitteln, wie etwa konz. Schwefelsiure und Chrom-
séure, wegbringen lassen. Sehr gute Dienste leisten in vielen Fillen die
im Haushalt gebrduchlichen Reinigungspulver (wie ,,Vim“, , Krisit* und
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dergleichen), die namentlich ¢lige und teerige Verunreinigungen meist
vorziiglich entfernen.

Wo der Chemiker seine Apparate nicht selber reinigt oder unter seiner
direkten Aufsicht reinigen 148t, achte er streng darauf, daB3 keine GefiBle
mit Resten von leicht brennbaren, explosiven oder stark giftigen Sub-
stanzen (wie z. B. Ather, Alkalimetalle, Natriumamid, Dimethylsulfat,
Phosgen usw.) zur Reinigung gegeben werden. Durch Nichtbefolgung
dieser Regel sind schon oft Unfille entstanden, da das Reinigungspersonal
die Gefahr nicht erkennen kann. Riickstinde der genannten Art diirfen
auch nicht in die Ausgiisse im Laboratorium entleert werden. Sie sind
moglichst im Freien unschidlich zu machen..

Auch der Arbeitstisch sollte immer sauber und moglichst frei gehalten
werden. Es ist dann moglich, etwa verschiittete Substanzen wieder zu-
sammenzunehmen und so noch manchen Versuch zu retten, der sonst
nochmals von vorne begonnen werden miiite. Zur Schonung der Tisch-
platte sollte bei Versuchen, die ein linger dauerndes, starkes Erhitzen
erfordern, der Brenner nicht direkt auf den Tisch, sondern auf eine feuer-
feste und isolierende Unterlage (Asbest- oder Eternitplatte) gestellt
werden. Nicht mehr gebrauchte Apparate sollen nicht am Arbeitsplatz
stehen bleiben. Wo es die riumlichen Verhiltnisse erlauben, ist es sehr
zweckmiBig, groBere Apparaturen auBerhalb des eigentlichen Arbeits-
platzes aufzustellen und diesen fiir Reagenzglasversuche, Titrationen,
Schmelzpunktsbestimmungen u. dgl. freizuhalten. Alles zur Vornahme
von Kontrollproben Nitige: saubere und trockene Reagenzgldser, Glas-
stibe und Glasrohren, kleine Trichter und Filter, die gebrduchlichsten
Reagentien und Reagenzpapiere, sollte immer am Arbeitsplatz bereit stehen.

Mindestens so wichtig wie die Reinhaltung der Gefile ist die Ver-
wendung retner Materialien. Wihrend man aber im analytischen und im
rein wissenschaftlichen Laboratorium, wo in der Regel nur kleine Sub-
stanzmengen in Betracht kommen und die Preisfrage keine Rolle spielt,
die Benutzung chemisch reiner Chemikalien fiir selbstverstdndlich halt,
ist deren Verwendung in der Technik aus Preisgriinden meist nicht mog-
lich. Auch im technischen Laboratorium ist man, um sich den Verhilt-
nissen des Betriebs anzupassen, vielfach auf die Verwendung technisch
zuginglicher Ausgangsmaterialien angewiesen. Man mache es sich aber
zur Regel, bei der Herstellung neuer Produkte und bei der Ausarbeitung
neuer Verfahren zunichst moglichst reine Substanzen zu benutzen, ohne
Riicksicht auf deren Preis und technische Zuginglichkeit. Erst nachher
versuche man, ob auch mit den technischen Materialien das gleiche
Resultat erzielt werden kann.

Im iibrigen sei noch auf folgende einzelne Punkte hingewiesen: Die
in der organischen Industrie verwendeten anorganischen Chemikalien sind
in den meisten Fillen in der Form, wie sie die Industrie liefert, brauchbar.
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Doch gibt es sehr wichtige Ausnahmen. So darf bei der Nitrierung von
freien primiren Aminen in schwefelsaurer Lésung die benutzte Salpeter-
sidure keine Stickoxyde enthalten (vgl. S. 159), bei manchen Diazo-
tierungen kann die in der technischen Salzsdure enthaltene Schwefelsdure
storend wirken, wenn sie mit dem verwendeten Amin ein schwerldsliches
Sulfat bildet; bei Alkalischmelzen kann ein Gehalt von Chlorat im be-
nutzten Atzalkali zu unerwiinschten Oxydationen und sogar zu Ex-
plosionen fithren usw. In allen solchen Fillen muBl man unbedingt Pro-
dukte verwenden, die von den betreffenden schidlichen Verunreinigungen
frei sind. Man beachte auch, daBl Produkte, die stark hygroskopisch
(z. B. Oleum, Chlorsulfonsiure) oder leicht oxydabel (z. B. Sulfite und
Bisulfite) oder sonst leicht zersetzlich sind (z. B. Hypochloritlésungen),
nach lingerem Lagern oft nicht mehr den angegebenen Gehalt an wirk-
samer Substanz besitzen; in solchen Fillen miissen sie vor dem Gebrauch
unbedingt titriert werden.

Im Laboratorium benutzt man zweckmiBig auch fiir technische
Arbeiten destilliertes Wasser, um Trilbungen durch Abscheidung von Ca-
Salzen zu vermeiden. Bevor man aber ein Verfahren auf den Betrieb
ubertrigt, iiberzeuge man sich, daB ungereinigtes Wasser nicht stort.
Anderseits kann Wasser als Verunreinigung in organischen Fliissigkeiten
sehr schédlich sein, z. B. bei der Chlorierung von Nitrobenzol (vgl. S. 112).
In solchen Fillen ist sorgfiltiges Trocknen erforderlich, was bei hoch-
siedenden Fliissigkeiten vorteilhaft durch Destillieren unter Verwerfen
des Vorlaufs erfolgen kann.

Viel schddlicher als in den anorganischen Chemikalien ist im all-
gemeinen die Anwesenheit von Verunreinigungen in den organischen Aus-
gangsprodukien. Hier gentigen oft ganz geringe Mengen von Begleit-
substanzen, um die Ausbeuten und den Reinheitsgrad der Endprodukte
wesentlich zu verschlechtern. Daher bemiiht sich die organische Industrie,
ihre Zwischenprodukte in moglichst reiner Form herzustellen, und es sind
in neuester Zeit darin bedeutende Fortschritte erzielt worden, so daB
viele organische Zwischenprodukte heute in fast chemisch reiner Form
zur Verfiigung stehen. Dies gilt besonders von denjenigen Substanzen,
die durch Destillation, eventuell im Vakuum, gereinigt werden. Dagegen
ist bei allen Produkten, die durch Aussalzen isoliert werden miissen, ein
Gehalt an anorganischen Salzen nattirlich unvermeidlich. Fiir weitaus
die meisten Verwendungszwecke ist aber dieser Salzgehalt unschidlich.
Nur mufl man selbstverstandlich bei der Bemessung der anzuwendenden
Mengen darauf Riicksicht nehmen. Von allen salzhaltigen Ausgangs-
materialien sollte der Reingehalt bestimmt werden. Bei primdren Aminen
kann dies durch Titration mit Nitritlésung, bei allen Substanzen, die mit
Diazoverbindungen zu kuppeln vermégen, durch Titration mit einer
Diazoverbindung geschehen. Bei anderen Produkten miissen dem je-
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weiligen Fall angepafite Methoden benutzt werden (vgl. Analytischen
Teil).

Meist st6Bt sich der Anfinger besonders an der mehr oder weniger
starken Farbung, welche technische Produkte, die in ganz reiner Form
farblos sein sollten, oft aufweisen. In der Regel ist diese Farbung fiir die
technische Verwendung ohne Bedeutung. Nur wenn sie auffallend stark
ist und eine eingetretene Zersetzung oder Oxydation verrit, kann sie eine
Reinigung notwendig machen. Viel schlimmer ist aber die duBerlich meist
nicht wahrnehmbare Anwesenheit von isomeren oder sonst nahestehenden
Verbindungen (z. B. Mono- in Disulfosiuren oder umgekehrt). So liefert
z. B. m-Phenylendiamin, das nur wenige Prozente des o- und p-Isomeren
enthilt, als Komponente fiir Azofarbstoffe viel schlechtere Farbstofi-
ausbeuten und unreinere Farbstoffe als die reine m-Verbindung. Im
Gegensatz zu letzterer ist es auch schlecht haltbar (vgl. S. 108 u. 112). Die
Methoden zur Priifung der organischen Ausgangsmaterialien auf Reinheit
und zu ihrer Reinigung sind die gleichen, wie sie weiter unten fiir die
Reinigung und Reinheitskontrolle der Endprodukte beschrieben sind
(vgl. S. 40ft.).

Mengenverhidltnisse, Wiagungen.

Man arbeitet im organisch-technischen Laboratorium fast immer mit
molekularen Mengen, was alle Berechnungen auBerordentlich vereinfacht.
Bei der Darstellung von Endprodukten ist die meist benutzte Einheit 1/,
bei groBen Molekiilen auch 1/,, Grammolekiil. Diese Mengen geniigen
z. B. bei Farbstoffen zu einer ersten Priifung auf ihre fiarberischen Eigen-
schaften, und sie erlauben eine hinreichend genaue Bestimmung der Aus-
beuten, vorausgesetzt daBl die Wagungen auf 0,1 g genau durchgefiihrt
werden, was mit den iiblichen Hornwagen ohne weiteres mdoglich ist. Fiir
mehr qualitative Vorversuche kénnen auch kleinere Mengen (0,01-—0,02
Mol) geniigen. Bei der Herstellung von Ausgangsmaterialien oder
Zwischenprodukten, die zu mehreren Versuchen weiter benutzt werden
sollen, geht man meist von 1 oder 2 Mol aus. Bei solchen Mengen gentigt
es dann, auf 1 g genau zu wigen. Der technische Chemiker gewohne sich
von Anfang an, alle benutzten Substanzen — auch z. B. bei Neutrali-
sationen u. dgl. — zu wigen oder zu messen und nicht einfach aus der
Vorratsflasche einzugieBen. Er notiere auch die gebrauchten Mengen in
sein Laboratoriumsbuch; wenn er spiter den Versuch wiederholen muB,
wird er iiber diese Angaben sehr froh sein.

Viele Reaktionen werden durch einen UberschuB eines der Reaktions-
teilnehmer begiinstigt. Sehr oft aber ist die Anwendung genau stéchio-
metrischer Mengenverhiltnisse unbedingt erforderlich. In solchen Fallen
ist es, namentlich fiir Reihenversuche, bequem, die nétigen Reagentien
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in Form genau eingestellter Losungen bereitzuhalten, die x Mol der Sub-
stanz z. B. in 100, 200, 500 oder 1000 cm?® enthalten.

Bei Versuchen, die eine besondere, nur in einer GréBe vorhandene
Apparatur benotigen, ist die in Arbeit zu nehmende Menge natiirlich dem
Fassungsvermogen dieser Apparatur anzupassen.

Bei Benutzung kristallwasserhaltiger, salzhaltiger, feuchter oder sonst-
wie verunreinigter Ausgangsstoffe muBl deren Reingehalt bestimmt
werden. Einige dazu verwendbare Methoden sind im Analytischen Teil
beschrieben. Das Resultat solcher Bestimmungen wird zweckmaBig nicht
in Prozenten ausgedriickt, sondern durch Angabe der Menge (M) Roh-
produkt, in welcher 1 Mol der reinen Substanz enthalten ist. Z. B. be-
deutet M = 382 bei einer technischen H-Siure, daB 382 g dieses techni-
schen Produkts 1 Mol wirkliche H-Siure enthalten. Man weil3 also ohne
irgendwelche Rechnung, daB man fiir einen Versuch mit !/, Mol 38,2 g neh-
men muB, und zwar ganz unabhingig davon, ob die freie Sdure oder irgend-
ein Salz davon vorliegt, ob das Produkt Kristallwasser enthilt oder nicht.

Laboratoriumsjournal, Berichte.

Fiir den technischen Chemiker ist eine genaue Buchfiihrung tiber alle
von ihm durchgefithrten Versuche unerldBlich. Schon der Studierende
gewthne sich daher von Anfang an daran, alle ausgefithrten Arbeiten in
sein Laboratoriumsheft einzutragen. Dabei soll er nicht die benutzten Vor-
schriften wortlich abschreiben, sondern er soll die Arbeitsweise be-
schreiben, die er tafsdchlich befolgt hat, und zwar so exakt, daB er an
Hand dieser Notizen jederzeit imstande ist, den Versuch in genau gleicher
Weise zu wiederholen, ohne neuerdings einzelne Bedingungen ausprobieren
zu missen. Dazu gehort vor allem eine genaue Angabe der angewandten
Mengen, der eingehaltenen Temperaturen und Reaktionszeiten, aber auch
der benutzten Apparatur nach Art und GréBe. Zu notieren sind auch
alle bei der Reaktion gemachten Beobachtungen, wie z. B. Entstehung
oder Verschwinden einer Firbung oder eines Niederschlags, Auftreten
einer Gasentwicklung, spontane Temperaturerhéhung usw. Insbesondere
ist auch anzugeben, wie der Gang der Reaktion kontrolliert, wie ihr Ende
festgestellt, wie die Reinheit der Produkte gepriift wurde usw.

Nach Beendigung einer Arbeit sollte dariiber ein Bericht verfafit
werden, der die erhaltenen Resultate kurz zusammenfaBt und die am
vorteilhaftesten befundene Arbeitsweise beschreibt. Auch diese Be-
schreibung sollte so eingehend sein, daf3 jeder Chemiker an Hand derselben
den Versuch in genau gleicher Weise wiederholen kann.

Apparatur.

Es gab eine Zeit, wo man in den Unterrichtslaboratorien der techni-
schen Chemie bestrebt war, die Studierenden an die Benutzung moglichst
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primitiver, aus einfachsten Bestandteilen selbst zusammengestellter
Apparate zu gewdhnen. Nach heutiger Auffassung soll nicht der ein-
fachste, sondern der zweckmiaBigste, Zeit und Arbeit sparende Apparat
benutzt werden. Bei gleicher Leistungsfihigkeit wird allerdings selbst-
verstandlich der einfacheren Apparatur der Vorzug gegeben werden. Un-
notige Komplikationen, deren Aufwand in keinem Verhiltnis zu ihrem
Vorteil steht, sollen vermieden werden. Nach wie vor ist es aber sehr
wiinschenswert, daf} sich der “technische Chemiker im Notfall auch mit
einfachsten Mitteln zu behelfen wisse. Es ist z. B. auBerordentlich wert-
voll, wenn er eine bescheidene Fahigkeit im Glasblasen besitzt und sich ein-
fache Apparaturen selber aus einigen Glasréhren zusammenschmelzen kann.

Rihrapparate.

Bei vielen Reaktionen der organisch-technischen Chemie ist stidndiges,
wirksames Riihren des Reaktionsgemisches zur Erzielung guter Re-
sultate unbedingt erforderlich. Das ist ganz besonders der Fall, wenn
eine oder mehrere der reagierenden Substanzen in der Reaktionsfliissigkeit
nicht geldst, sondern nur suspendiert sind, sei es in fester oder fliissiger
Form. Auch wenn ein Niederschlag wihrend der Reaktion entsteht, ist
Rithren von Vorteil, weil die Kristallisation dadurch geférdert und die
Bildung stark {ibersittigter Losungen, die dann auf einmal erstarren
kénnen, vermieden wird. Notwendig ist gutes Riihren selbst bei homo-
genen Fliissigkeiten in allen Fillen, wo wihrend der Reaktion ein Re-
aktionsteilnehmer langsam zugesetzt wird, damit sich dieser sofort in der
ganzen Masse gleichmaBig verteilt und nicht stellenweise im Uberschuf
auftreten kann. Ganz besonders wichtig ist dies bei stark exothermen
Reaktionen, z. B. bei Nitrierungen, wo ein lokaler Uberschuf3 an Reagens
zu heftigen Reaktionen und selbst zu Explosionen fithren kann.

Da die organischen Reaktionen gewdhnlich lingere Zeit erfordern, ist
ein Riihren von Hand, wie es im analytischen Laboratorium oft geniigt,
in der Regel ausgeschlossen. Man muB sich mechanischer Riihrvorrich-
tungen bedienen, fiir deren Antrieb im Laboratorium eine kleine Wasser-
turbine meist geniigt, vorausgesetzt dafB der Wasserdruck mindestens
2 Atm. betrdgt. Bei groBerem Kraftbedarf, z. B. zum Antrieb von rasch-
gehenden Reduktionsrithrwerken oder von Riihrautoklaven, die recht viel
Kraft brauchen, verwendet man einen Elektromotor, wobei man vorteil-
haft an einer langen Triebwelle verschiedene Apparate gleichzeitig in Be-
trieb setzen kann.

Die Art des Riihrers selbst hiangt ab einmal von der Beschaffenheit
des Reaktionsgemisches und dann von Form und Material des Gefales,
in welchem der Riihrer laufen soll.

Am bequemsten ist natiirlich die Verwendung offener Gefille, wie
z. B. Bechergliser, Emailtopfe, Schalen, offene Kessel usw. Sie sind aber
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nur brauchbar, wenn kein erheblicher Verlust an Substanz oder an
Losungsmittel durch Verdampfen zu befiirchten ist und wenn keine
Dampfe oder Gase entwickelt werden, die wegen Giftigkeit, Brennbarkeit,
iiblen Geruchs usw. absorbiert oder in den Abzug geleitet werden miissen.
Dabei beachte man, daf3 sehr viele der in der organischen Industrie be-
nutzten Zwischenprodukte, wie z. B. Nitrobenzol, Anilin, Dinitrobenzol,
Dinitrochlorbenzol, Nitranilin, Phenol usw. starke Gifte sind, die nicht
nur durch den Magen, sondern auch durch die Haut und in Dampf- oder
Staubform durch die Lungen vom Kérper aufgenommen werden kénnen.
Offene GefiBe sind auch dann ungeeignet, wenn der Luftzutritt zu ver-
meiden ist, sei es daf3 der Luftsauerstoff, sei,es daB die in der Luft ent-
haltene Feuchtigkeit oder Kohlensidure schidlich sei.

Wo aus einem der angefithrten Griinde offene GefiBe nicht verwendet
werden konnen, benutzt man gewthnlich mit einem Deckel versehene
Kessel oder Rundkolben — oft in Form von Drei- oder Fiinfhalskolben —,
die mit einem RiickfluBkiihler oder Steigrohr zur Kondensation von
Diampfen versehen oder mit einem AbsorptionsgefiB zur Zuriickhaltung
giftiger oder lastiger Gase verbunden sind. Wenn nur geringe Gasmengen
entwickelt werden, kann auch deren Abfithrung in einen gut wirkenden
Abzug geniigen. Abgesehen von den Fillen, wo unter Druck gearbeitet
werden soll, muf3 natiirlich auch die sogenannte geschlossene Apparatur
eine Offnung besitzen, die den Druckausgleich erméglicht. Diese Offnung
kann noétigenfalls mit einem Chlorcalcium- oder Natronkalkrohr zur Fern-
haltung von Luftfeuchtigkeit bzw. Kohlensiure versehen werden. Oft
geniigt es auch, den Luftzutritt durch eine capillar ausgezogene Glas-
spitze oder einen Wattebausch zu erschweren.

Beziiglich des Gefipmaterials ist folgendes zu sagen: Nur Metallgefilie
sind brauchbar fiir Reduktionen mit Eisen in schwach saurer Lésung
nach BEcHamp, fiir Alkali- und Polysulfidschmelzen u. dgl., ferner fiir
Operationen unter hohem Druck, sofern nicht ganz kleine Substanz-
mengen in Betracht kommen, die im Einschmelzrohr behandelt werden
kénnen. Weiterhin ist man im allgemeinen auf Metall angewiesen fiir
Apparate, deren Fassungsvermégen etwa 6—81 iibersteigt. Fiir alle
anderen Fille sind Glasgefile in der Regel verwendbar, namentlich seit
man im Pyrexglas und &hnlichen Glassorten ein gegen Temperatur-
differenzen besténdiges, chemisch und mechanisch geniigend resistentes
Material zur Verfiigung hat, aus dem z. B. Drei- und Fiinfhalskolben und
kompliziertere Apparate von nicht gar zu zerbrechlicher Beschaffenheit
hergestellt werden koénnen.

Die Verwendung von durchsichtigen Glasgefien hat im Labora-
torium den groflen Vorteil, daB die Reaktion in ihrem ganzen Verlauf
genau beobachtet werden kann. Es empfiehlt sich daher namentlich bei
Reaktionen, die man zum erstenmal ausfiihrt, nach Moglichkeit Glas-
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gefidBe zu benutzen. Anderseits ist es fiir den technischen Chemiker sehr
wertvoll, wenn er sich schon im Laboratorium angewohnt, auch mit
undurchsichtigen Apparaten zu arbeiten, die denen des Betriebs nach-
gebildet sind, und den Reaktionsverlauf durch Entnahme von Proben
zu kontrollieren, wie dies auch im grofen geschehen muf.

In den Hochschullaboratorien ist es iiblich, als Rihrer mehrfach ge-
bogene Glasstdbe zu benutzen, wie sie z. B. in'den Abb. 19 (S. g8) und 20
(S. 101) dargestellt sind. Solche Riihrer, die man sich leicht selbst her-
stellen kann, sind fiir leichtbewegliche Fliissigkeiten gut brauchbar. Fiir
breiférmige Gemische sind sie aber zu wenig wirksam. Bei letzteren
milssen mehr flichenférmige Riihrer zur Anwendung gelangen.

Als solche verwendet man in den La-
boratorien der Technik fiir offene Gefil3e
vielfach etwa 5 cm breite und 40 cm lange,
rechteckige Platten von dickem, zweckmaBig

a C

Abb. 1. Porzellanrithrer zum Einhingen an einen gebogenen Glasstab.

geripptem Glas, die in einem gabelférmigen Halter durch zwei Stell-
schrauben befestigt werden. Sie sind leicht sauber zu halten, bewirken eine
sehr energische Durchmischung und erlauben, durch mehr oder weniger
starke Schrigstellung die Rithrintensitit auch bei gleichbleibender Touren-
zahl weitgehend zu regulieren. Ein Nachteil ist ihre groBe Zerbrechlichkeit.

Weniger zerbrechlich und sehr bequem sind die in neuerar Zeit in den
Handel gebrachten Riihrschaufeln aus Porzellan, die einfach in einen um-
gebogenen Glasstab eingehiangt werden konnen und die in verschiedenen
GroBen und Formen erhiltlich sind (vgl. Abb. 1,a—c, S. 17).

Wenn es sich vor allem darum handelt, einen schweren Bodenkdrper
aufzuwirbeln, wie z. B. Eisenpulver oder Zinkstaub, kann auch ein propeller-
formiger Riihrer gute Dienste leisten, wie er z. B. auf Abb. 17 (S. 92)
dargestellt ist, vorausgesetzt, daB er ganz bis auf den Boden des GefdBes
geht und diesen moglichst vollstindig bestreicht. Unter der gleichen Be-
dingung sind aber auch anker- oder schaufelfsrmige Riihrer gut brauchbar.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl 2



18 Zwischenprodukte.

Bei geschlossenen Kesseln ist in der Regel ein geeigneter Riihrer ein-
gebaut, der meist ankerférmig gestaltet ist und der ganz bis an den Boden
und die Wand des Kessels reicht (vgl. Abb. 36b, S. 315).

Am schwierigsten ist ein wirksames Riithren im Glaskolben (Rund-
kolben, Dreihalskolben u. dgl.) zu erreichen, weil der verhidltnisméaBig
enge Hals die Einfithrung eines geniigend breiten Riihrers verhindert.
Man hat fiir solche Fille besondere Rithrerformen konstruiert, die auch
bei geringem Durchmesser ein intensives Riihren gestatten sollen; dahin
gehoren der Propellerrithrer (Abb. 6a, S. 68), der Zentrifugalyiihrer mit
beweglich angebrachten, bei der Rotation sich spreizenden Rithrarmen,
der Wittsche Glockenriihver usw. Alle derartigen Apparate rithren bei
geniigender Tourenzahl sehr intensiv, solange eine homogene, leicht-
bewegliche Fliissigkeit vorliegt. Sie versagen aber bei stark viskosen und
ganz besonders bei breiférmigen Gemischen. Hier bewdhrt sich am besten
eine ganz einfache, moglichst bis an den Kolbenrand reichende Glas-
schaufel (vgl. Abb. 6b, S. 68), die man sich selbst durch spiralférmiges
Aufrollen und Plattquetschen eines Glasstabendes herstellen kann.

Man beachte, daB ein wirklich intensives Rithren nur moglich ist,
wenn das Gefa nicht zu hoch angefiillt ist. Bei offenen Gefiflen von
groBerem Durchmesser, namentlich bei Schalen und flachen Kesseln gerit
die Fliissigkeit beim Riihren leicht in eine wellenférmige Bewegung, die
sie iiber den Rand des GefdBes hinausschleudern kann. Man muf in
solchen Fillen einen , Wellenbrecher' einsetzen. Als solcher geniigt im
Laboratoriumsmafstab meist ein nahe am Rand des Gefilles senkrecht
eingespannter, dicker Glasstab.

Uber die Konstruktion und Verwendung von Aufoklaven vgl. den
besonderen Abschnitt M, S. 330ff.

Filtration.

Wihrend im analytischen Laboratorium in der Regel praktisch unlés-
liche Niederschldge zu filtrieren sind, die mit beliebigen Fliissigkeitsmengen
gewaschen werden konnen, sind die organischen Produkte grofenteils.in
den benutzten Ldsungsmitteln mehr oder weniger leicht loslich. Es stellt
sich daher immer wieder die Aufgabe, die anhaftende Mutterlauge unter
Verwendung von moglichst wenig Waschflissigkeit moglichst vollstandig zu
entfernen. Dazu ist die Filtration unter dem EinfluB der Schwerkraft
allein wenig geeignet. Man benutzt daher in der organischen Technik
vorwiegend Filtrationsmethoden, bei denen ein erheblicher Druckunter-
schied zwischen Ober- und Unterseite des Filters zur Wirkung gelangt.
Dieser Druckunterschied kann erzeugt werden durch Uberdruck {iber dem
Filter oder durch Unterdruck (Saugen) unter dem Filter.

Im chemischen Betriebe wird die erstere Methode bevorzugt, und zwar
vor allem in Form der Filterpresse, bei welcher der Uberdruck durch kom-
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primierte Luft erzeugt wird (vgl. Abschnitt L, S. 3281f.). -Die Filterpresse
ist aber im Laboratoriumsmafstab nicht anwendbar.

Dagegen 148t sich die Filterzentrifuge, bei welcher die Zentrifugalkraft
den Uberdruck liefert, auch fiir Substanzmengen verwenden, wie sie im
technischen Laboratorium tiblicherweise verarbeitet werden. Die Filtrier-
zentrifuge besteht aus einem zylindrischen, unten geschlossenen, oben
offenen, auf der Mantelfliche siebartig durchlécherten ,,Korb*‘ aus Metall
oder Porzellan, der in rasche Rotation versetzt werden kann, und einem
ihn umgebenden ,,Mantel“ von gleicher Form, der die ausgeschleuderte
Fliissigkeit aufnimmt. Zur Filtration wird der Korb auf der Innenseite
mit einem passenden Filtertuch ausgekleidet. Bei gentigender Touren-
zahl kann die anhaftende Fliissigkeit mit groBer Kraft aus dem Nieder-
schlag ausgeschleudert werden, so daf3 dieser in fast trockenem Zustand
zuriickbleibt. Die Filtrierzentrifuge eignet sich aber nur fiir grobkérnige
Substanzen. Feine Niederschlige gehen durch das Filter durch oder
werden zu einer dichten Masse zusammengepreft, die keine Fliissigkeit
mehr durchldBt. Letzteres ist besonders auch der Fall bei blittchen-
férmigen Kristallisationen. Die Produkte der organischen Industrie, die
mit Vorteil durch Schleudern filtriert werden kénnen, sind daher nicht
allzu zahlreich. Die besten Dienste leistet die Zentrifuge bei der Trennung
von Isomeren, von denen das eine beim Erkalten des fliissigen Gemisches
erstarrt (vgl. z. B. o- und p-Nitrochlorbenzol, S. 88).1

Die andere Methode der Druckdifferenzerzeugung, das Saugen unter
dem Filter, ist im Betrieb nur bei gut kristallisierten und gentigend groben
Niederschligen anwendbar. Bei der im grofien erforderlichen Hohe der
Filterschicht wiirden sehr feine Niederschlige die Filtration allzusehr ver-
langsamen. Im Laboratorium, wo hdéchstens Schichthhen von wenigen
Zentimetern in Betracht kommen, ist das Sawugfilter, die Nuische (vgl.
Abb. 13, S. 80) viel allgemeiner brauchbar, Immerhin versagt sie auch
im LaboratoriumsmafBstab bei weichen, harzigen oder gelatinésen Pro-
dukten und auch bei sehr feinkristallinischen Niederschligen, die zuerst
durchs Filter gehen und es nachher meist verstopfen. Schwierigkeiten
bieten auch hier blittchenfosrmige Niederschlige, die sich gern zu einer
undurchlissigen Schicht auf dem Filter zusammenlegen. Man kann hier
einigermafBen abhelfen, indem man eine recht groBe Nutsche nimmt, so
daB die Filterschicht sehr diinn wird, und indem man wihrend des Aui-
gieBens der Suspension nur ganz schwach saugt und stets riihrt, um ein
dichtes Festsetzen des Niederschlags moglichst zu verhindern.

1 Man verwechsle die Filtrierzentrifuge nicht mit der namentlich im biochemi-
schen Laboratorium vielverwendeten Sedimentierzentrifuge, durch welche aller-
feinste Niederschlage nicht filtriert, sondern an die Gefilwand angepreft und so
von der Fliissigkeit getrennt werden.

2%



20 Zwischenprodukte.

Als Filtermaterial verwendet man fiir grobkornige Niederschlige
Filtertuch, fiir feinkornige Filterpapier. Fir sehr feine Niederschlige, die
Neigung haben, durchs Filter durchzugehen, kann man das Filterpapier
doppelt oder dreifach nehmen; auch gehirtetes Filterpapier leistet manch-
mal gute Dienste. Bei groBeren Saugtrichtern empfiehlt es sich, auf das
Papierfilter noch ein Tuchfilter zu legen, welches das Reiflen des Papiers
verhiitet und die Ablosung des Niederschlags vom Filter erleichtert.
Tuch- und Papierfilter sollten genau so groB sein wie der Boden des Saug-
trichters und nicht an der Wand desselben aufstehen, sonst bilden sich
leicht Falten, hinter denen etwas Niederschlag ins Filtrat gelangen kann.
Fiir stark saure Fliissigkeiten, die Papier und Baumwolle angreifen, kann
man Wollfilz anwenden. Bequemer und selbst fiir konz. Siuren anwend-
bar sind die in neuerer Zeit in den Handel kommenden Nutschen aus
Sinterglas, die in verschiedener Porenweite erhiltlich sind.

Um auf der Nutsche ein mdoglichst wirksames Auswaschen mit még-
lichst wenig Waschfliissigkeit zu erzielen, ist es von groter Wichtigkeit,
daB die im Saugkuchen zuriickgehaltene Mutterlauge vor jedem Auf-
gieBen von Waschfliissigkeit mdglichst vollstidndig entfernt wird. Dies
erreicht man, indem man, nachdem die Hauptmenge des Filtrats ab-
gelaufen ist, immer wieder im Saugkuchen riihrt und stochert, um eine
moglichst dichte Zusammenlagerung der einzelnen Niederschlagspartikeln
zu erreichen, und durch wiederholtes Glattstreichen mit dem Spatel dafiir
sorgt, daBB keine Spalten oder Risse im Saugkuchen entstehen kénnen.
SchlieBlich unterstiitzt man die Saugwirkung, indem man den Saugkuchen
mit dem Pistill oder mit einem umgekehrten Glasstopfen kriftig aus-
driickt. Erst wenn trotz all dieser MaBnahmen keine Fliissigkeit mehr
abtropft, gielt man — und zwar bei abgestelltem Vakuum — die Wasch-
fliissigkeit auf und 148t sie vom Saugkuchen, der wie ein Schwamm wirkt,
weitgehend einsaugen. Nachdem dies geschehen ist, stellt man das
Vakoum wieder an und saugt die Fliissigkeit unter stindigem Ver-
streichen und Ausdriicken des Niederschlags so vollstindig als méglich
ab. Das abwechselnde AufgieBen und Absaugen einer geringen Menge
von Waschfliissigkeit, das sogenannte ,,Decken’ wird in gleicher Weise
wiederholt, bis die Verunreinigungen im gewiinschten Mafe entfernt sind.
Erheblich begiinstigt wird der Erfolg dieser Operation durch die Wahl
eines Saugtrichters von richtiger GroBe. Der scharf abgesaugte Saug-
kuchen darf ihn nicht bis zum obersten Rand fiillen, sondern muf} noch
geniigend Platz zum AufgieBen der Waschfliissigkeit {ibrig lassen. Ander-
seits darf der Niederschlag auch keine allzu diinne Schicht bilden, weil
sonst unverhéltnismiBig viel Waschfliissigkeit benétigt wird und auch die
Bildung von Rissen oder Léchern schwerer zu vermeiden ist.

Niederschldge, die so feinkristallinisch sind, daB sie trotz aller Sorgfalt
durch die Nutsche durchgehen oder sie verstopfen, filtriert man am besten
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durch ein groBes Faltenfilter. Da in diesem Fall sehr viel Fliissigkeit im
Niederschlag zuriickgehalten wird, breitet man das Filter samt Inhalt
nach beendetem Auswaschen auf eine pordse Unterlage aus, z. B. auf eine
dicke Lage von billigem Filterpapier (Pflanzenpapier) und verstreicht den
Niederschlag moglichst gleichmiBig. Wenn so viel Fliissigkeit eingesaugt
ist, daB der Riickstand eine konsistente Paste bildet, 1iBt sich diese
meistens ohne allzu groBe Schwierigkeit durch Abklatschen vom Filter
trennen. Da sie in dieser Form immer noch viel Mutterlauge enthilt,
entfernt man diese durch Pressen unter der Spindelpresse (vgl. Abb. 21,
S. 101). Zu diesem Zweck wird der Niederschlag zuerst in ein gewshn-
liches Filtertuch, dann in ein dichtes ,,PreBtuch‘’ eingeschlagen, das den
PreBdruck auszuhalten vermag. Das Pressen hat ganz langsam zu er-
folgen, am Anfang ohne jeden gréBeren Kraftaufwand. Die Fliissigkeit
mufB Zeit haben, sich zwischen den Niederschlagspartikeln und durch das
Filter- und PreBtuch hindurch einen Weg zu bahnen, sonst entsteht ein
so hoher hydrostatischer Druck, daB3 das Tuch reit oder der Nieder-
schlag durch das Tuch hindurchgetrieben wird. Erst am SchluB, wenn
nur noch ganz wenig Fliissigkeit vorhanden ist, zieht man die Presse mit
aller Kraft an.

Amorphe, weichflockige bis gelatindse Niederschlige bieten bei der
Filtration die groBten Schwierigkeiten. Oft eignet sich dafiir am besten
ein Filtertuch, das man nach Art eines glatten Papierfilters vierfach zu-
sammenlegt und in einen gewdhnlichen Glastrichter einsetzt. Der Nieder-
schlag kann dann direkt in diesem Filtertuch ausgepret werden, was
besonders langsam und vorsichtig zu geschehen hat.

Die Filtration geht in der Warme immer viel schneller als in der Kilte,
weil die Viskositit bei hoherer Temperatur geringer ist. In allen Fillen,
wo die Bestdndigkeit der Substanz und die Loslichkeitsverhdltnisse es
erlauben, wird man daher hei8 filtrieren.

Im iibrigen hingt die Filtrierbarkeit in hohem MaBe von den physi-
kalischen Eigenschaften des Niederschlags und diese wieder von den
Fillungs- oder Kristallisationsbedingungen ab. Sehr oft ist es von Vor-
teil, die Fallung oder Kristallisation bei erhhter Temperatur und unter
Riihren vorzunehmen. Oft ist auch der Zusatz von Salzen von Vorteil,
sowie die Einhaltung eines bestimmten Aciditits- oder Alkalinitédtsgrades.
In manchen Fillen erfolgt die Abscheidung am besten in genau neutraler
Losung. Die Verhiltnisse sind aber von Fall zu Fall so verschieden, dal3
sich allgemein giiltige Regeln nicht aufstellen lassen.

Destillation.

Die Destillation ist, wo sie anwendbar ist, das billigste Verfahren zur
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte. Sie kann im be-
sonderen bezwecken:
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a) Abtrennung des Losungsmittels,

b) Reinigung eines schon annihernd einheitlichen Reaktionsprodukts
(Rektifikation),

¢) Trennung mehrerer Reaktionsprodukte von verschiedenem Sizde-
punkt (fraktionierte Destillation).

Nach der Art der Ausfithrung unterscheidet man:

1. Destillation unter gewohnlichem Druck,

2. Destillation unter vermindertem Druck (Vakuumdestillation),

3. Destillation mit Wasserdampf.

1. Destillation unter gewéhnlichem Druck.

a) Abdestillieren des Losungsmittels. Im allgemeinen siedet das
Losungsmittel sehr viel tiefer als das davon zu trennende Produkt. Eine
besondere Fraktioniervorrichtung ist daher meist nicht nétig. Immerhin
konnen Produkte, die mit Wasserdampf fliichtig sind, auch von niedriger
siedenden’ Losungsmitteln etwas mitgerissen werden. In solchen Fillen
ist die Anwendung eines einfachen Fraktionieraufsatzes, z. B. eines mit
Glasperlen gefiillten HEMPEL-Aufsatzes, empfehlenswert. Die Form des
DestillationsgefaBes spielt keine Rolle. Oft kann man das Lésungsmittel
direkt aus dem Gefifl abdestillieren, in welchem die Reaktion erfolgt ist.
In anderen Fillen kann es zweckmifBig sein, das Losungsmittel aus dem
Kolben abzudestillieren, aus welchem nachher das Hauptprodukt rekti-
fiziert werden soll. In diesem Fall bringt man, um nicht unverhéltnis-
miBig grole GefiBe benutzen zu miissen, nicht von vornherein die ganze
Losung in den Kolben, sondern man 148t sie aus einem Tropftrichter ein-
fliefen in dem MaB, wie sie abdestilliert. Ist der Destillationsriickstand
bei gewdhnlicher Temperatur fest, so empfiehlt sich die Wahl eines weit-
halsigen DestillationsgefdBes, um die Entleerung zu erleichtern.

Als Heizquelle benutzt man bei niedrigsiedenden und namentlich bei
leichtbrennbaren Lo&sungsmitteln (z. B. Alkohol, Benzol und besonders
Ather) ein durch Dampf oder elektrisch geheiztes Dampfbad. GroBere
Mengen derartiger Fliissigkeiten sollten immer in einem besonderen
,,Atherzimmer** destilliert werden, in welchem keine offene Flamme vor-
handen ist und auch nicht geraucht werden darf. Wo man gezwungen ist,
Ather od. dgl. auf einem durch offene Gasflamme geheizten Wasserbad
abzudestillieren, verbinde man die Vorlage luftdicht einerseits mit dem
Kiihler, anderseits mit einem Schlauch, der bis auf den Laboratoriums-
boden reicht; dadurch wird verhindert, daB3 unkondensierte Atherdampfe
auf den Arbeitstisch und in die Nihe der Flamme gelangen kénnen.
Uber 100° siedende Losungsmittel werden in der Regel aus einem Olbad
abdestilliert, das etwa 20—30° iiber den Siedepunkt des Losungsmittels
erhitzt wird. Sehr hochsiedende Losungsmittel, wie z. B. Nitrobenzol,
werden zweckmiBig im Vakuum oder mit Wasserdampf abdestilliert.
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Lésungen, die bei der Vorbehandlung Wasser haben aufniehmen
konnen, werden zweckmiBig vor dem Abdestillieren des Lésungsmittels
getrocknet, indem man sie einige Stunden, am besten iiber Nacht, iiber
einem der bekannten Trockenmittel (CaCl,, ZnCl,, Na,SO,, K,CO,3, NaOH,
KOH, CaO usw.) stehen liB8t. Das Trockenmittel ist so zu wéhlen, daB
es sich im Losungsmittel nicht 16st und mit keinem der vorhandenen
Produkte irgendwie reagieren kann. So sind CaCl, und ZnCl, fiir Amine,
K,CO,;, KOH usw. fir Siuren unbrauchbar. Das indifferente Na,SO,
kann fast immer benutzt werden, mul3 aber, um gut wirksam zu sein,
frisch entwissert sein. Vor dem Abdestillieren filtriert man vom Trocken-
mittel ab, weil sonst beim Erwirmen das aufgenommene Wasser wieder
abgegeben werden koénnte.

Beim Erhitzen von Fliissigkeiten in glattwandigen, also besonders in
GlasgefiBen, tritt sehr leicht Siedeverzug ein, worauf dann ein plétzliches,
sehr heftiges Aufkochen, sog. ,,StoBen‘, erfolgt. Dabei kann leicht der
Stopfen verjagt oder Fliissigkeit zum Kiihler herausgeschleudert werden,
und es koénnen nicht nur Substanz- und Zeitverluste, sondern bei leicht
brennbaren Fliissigkeiten auch Brinde entstehen. Man vergesse daher nie,
beim Destillieren aus GlasgefiBlen, aber auch beim Kochen am RiickfluB-
kithler, Siedesteinchen (etwa erbsengroBe Stiicke von Tonscherben oder
von Bimsstein) oder ein Siedestibchen (etwa ziindholzdickes Stabchen von
porésem Holz, das aufrecht in den Kolben gestellt wird und bis in dessen
Hals hinaufreicht) in den Kolben zu geben. Holzstibchen haben den
Vorteil, da3 sie nach beendeter Destillation, auch bei etwaiger Kristalli-
sation des Riickstandes, leicht herausgenommen werden koénnen; sie sind
aber selbstverstindlich nur fiir Fliissigkeiten verwendbar, die Holz nicht
angreifen.

Als Kiihler verwendet man fiir niedrigsiedende Losungsmittel am
besten einen Schlangenkiihler, der sehr energisch kiihlt und wenig Platz
braucht. Hat man keinen solchen zur Verfiigung, so benutzt man zweck-
miBig einen geniigend langen, abwirts gerichteten RiickfluBkiihler. Bei
etwas hoherem Siedepunkt geniigt ein gewdhnlicher LiEBIGscher Kiihler,
fiir noch hoéher siedende Losungsmittel ein einfaches Kiihlrohr.

Die Verbindung des Kiihlers mit dem Destillationsgefal3 erfolgt am
bequemsten durch Gummistopfen. Doch beachte man, daB diese durch
manche Losungsmittel (z. B. Benzol, Ligroin usw.) angegriffen werden,
wodurch nicht nur eine Beschiddigung des Stopfens, sondern auch eine
Verunreinigung der Substanz eintreten kann. In solchen Fillen benutzt
man Korkstopfen, die vor dem Bohren sorgfiltig zu pressen sind. Bei
Gegenwart von Dimpfen, die Gummi und Kork angreifen, ist ein en-
geschliffener Kiihler zweckmifBig.

Wasser als Losungsmittel wird in der Regel — sofern es nicht dampf-
fliichtige Produkte enthilt — nicht abdestilliert, sondern offen verdampft.
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Dies sollte immer unter Riihren geschehen. Die Verdampfung wird
wesentlich beschleunigt, wenn die Dampfe durch einen Luftstrom rasch
entfernt werden. Dies kann dadurch erfolgen, dal man bei Verwendung
einer Porzellanschale od. dgl. einen Holzpropeller iiber derselben kreisen
1aBt, bei Benutzung eines Becherglases oder eines dhnlichen GefiBes durch
ein Glasrohr einen Luftstrom dicht tiber der Oberfliche blist oder saugt.
Es gelingt so, schon ohne eigentliches Kochen bei Temperaturen von
80—90° ein rasches Verdampfen zu erzielen. Dieses Verfahren ist natiir-
lich nicht anwendbar bei Gegenwart leicht oxydierbarer Substanzen. In
solchen Fillen wird das Eindampfen am besten im Vakuum vorgenommen
(siehe dort).

b) Rektifikation. Hier handelt es sich meistens um Substanzen
von hoherem Siedepunkt, so dafl eine intensive Kithlung nicht nétig ist.
Um die Berithrung der Dampfe mit Gummi oder Korkstopfen moglichst
zu vermeiden, benutzt man als Destillationsgefill zweckmiBig einen
Fraktionierkolben mit langem Ansatzrohr, das fiir die Kithlung oft geniigt.
Notigenfalls kann man einen LieBiGschen Kiihler oder ein Kithlrohr an-
schliefen, oder man kann iiber das Ansatzrohr einen kleinen Kiihlmantel
fiir Wasserkiihlung ziehen. Bei erstarrenden Substanzen ist es besser, die
Vorlage zu kiithlen und ein nicht zu langes, aber weites Ansatzrohr zu ver-
wenden, um dessen Verstopfung zu vermeiden. Bei sehr hochsiedenden
Substanzen soll das Ansatzrohr méglichst tief am Kolbenhals angebracht
sein, damit die Ddmpfe nicht zu stark iiberhitzt werden miissen.

Die Rektifikation erfolgt immer unter Anwendung eines T hermometers.
Dieses soll so angebracht sein, daB der obere Rand der Thermometerkugel
gerade vor das Ansatzrohr zu liegen kommt. Nur dann wird die Tem-
peratur der iibergehenden Dampfe richtig angegeben. Beziiglich Thermo-
meterkorrektur siehe weiter unten im Abschnitt ,,Priifung der Produkte
auf Reinheit”, S. 41.

Was etwa schon unter dem richtigen Siedepunkt itbergeht (Reste von
Loésungsmitteln, unverindertes Ausgangsmaterial u. dgl.), wird als ,,Vor-
lauf" getrennt aufgefangen. Etwa vorhandenes Wasser sollte, wenn
irgend moglich, vor der Rektifikation, eventuell schon vor dem Ab-
destillieren des Losungsmittels (siche oben) durch sorgfiltiges Trocknen
entfernt werden, da es sonst oft die rasche Einstellung eines scharfen
Siedepunkts verhindert. Die Hauptfraktion sollte innerhalb etwa 1° iiber-
gehen. Wenn iiber dieser Grenze noch etwas iiberdestilliert, wird es als
»Nachlauf” gesondert aufgefangen. Aus diesem Nachlauf kann oft durch
nochmalige Destillation noch etwas reines Produkt gewonnen werden.

Die Heizung erfolgt meist durch ein Olbad. Dies empfiehlt sich
namentlich dann, wenn am Ende der Destillation ein erheblicher Riick-
stand zuriickbleibt, dessen starke Uberhitzung vermieden werden soll.
Ist dies nicht der Fall, so kann man mit einiger Sorgfalt auch iiber freier
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Flamme destillieren, eventuell unter Anwendung eines BaBoschen
Trichters.

c) Fraktionierte Destillation. Wenn mehrere Produkte zu trennen
sind, deren Siedepunkte nicht sehr weit auseinanderliegen, geniigt die
einfache Destillation aus dem Fraktionierkolben nicht mehr. - Es mufB
ein besonderer Fraktionieraufsatz, eine FFraktionierkolonne, zur Anwendung
kommen. Die Wirkung solcher Vorrichtungen beruht darauf, daB die aus
dem SiedegefdB aufsteigenden Didmpfe immer wieder mit fliissigen An-
teilen des Gemisches in Berithrung kommen, wodurch die hsher siedende
Substanz kondensiert und zurtickgehalten wird und nur die niedriger
siedende in den Kiihler gelangt. Diese Wirkung tritt in bescheidenem
MaB schon ein, wenn die Dimpfe durch ein lingeres, leeres Rohr auf-
steigen, an dessen Wand sich ein Teil kondensiert. Der Effekt wird erheb-
lich verbessert, wenn das Rohr mit Erweiterungen und Einschniirungen
versehen wird, und ganz besonders, wenn an der Rohrwand nach innen
ragende Vorspriinge oder Spitzen angebracht werden, welche die teilweise
Kondensation begiinstigen und die Berithrungsfliche zwischen Dampf
und Flissigkeit vergroBern. Aufsitze dieser Art werden vielfach benutzt,
und sie sind wohl brauchbar zur Trennung von Substanzen, deren Siede-
punkte nicht allzunah beieinanderliegen. Sie geniigen aber nicht mehr,
wenn die Siedepunktsdifferenzen nur wenige Grade betragen, wie es bei
Isomeren meist zutrifft. In solchen Fillen muf die Bertihrungsfliche
zwischen Dampf und Fliissigkeit noch vermehrt werden durch Fiillung
der Kolonne mit geeigneten Fiillkdrpern, am besten mit ,, RASCHIG- Ringen*’,
d. s. zylindrische Ringe aus irgendwelchem Material, fiir Laboratoriums-
zwecke meist aus Glas, deren Hohe gleich ihrem Durchmesser ist und die
regellos in die Kolonne eingefiillt werden. AuBerdem muf die Menge der
zuriickflieBenden Fliissigkeit regulierbar sein, was man durch Anbringung
eines ,,Dephlegmators'’, d. h. eines Kiihlers mit regulierbarer Kiihlwirkung
am oberen Ende der Kolonne erreicht, wihrend der Rest der Kolonne
gegen Wirmeausstrahlung isoliert wird. Der Dephlegmator kann je nach
dem Siedepunkt der Substanz durch Wasser oder durch eine andere
Flissigkeit oder auch durch Luft gekiihlt werden (vgl. Abb. 37, S. 321).
Je groBer der Anteil der Dampfe ist, der am Dephlegmator kondensiert
wird, desto schirfer wird die Trennung; die Destillation dauert aber
natiirlich entsprechend langer. Da bei der fraktionierten Destillation auch
eine gleichmiBige Heizung von Bedeutung ist, muB diese immer durch
ein Heizbad erfolgen, das je nach der Siedetemperatur ein Wasserbad,
ein Olbad oder ein Graphitbad sein kann.

Mit einer gut wirkenden Dephlegmationskolonne gelingt auch im
LaboratoriumsmaBstab z. B. die Trennung von Benzol, Mono- und Dichlor-
benzol praktisch vollstindig in einem Arbeitsgang (vgl. S. 64). Die
isomeren Dichlorbenzole dagegen, deren Siedepunkte nur um etwa 4—5°
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differieren, lassen sich selbst im groBen nicht mehr ganz vollkommen
trennen. Wohl aber gelingt es selbst bei so kleinen Siedepunktsdifferenzen,
bei fliissigen Gemischen von in reiner Form festen Isomeren durch sorg-
faltige Fraktionierung in den ersten Fraktionen das eine, in den letzten
das andere Isomere so weit anzureichern, da3 sie beim Erkalten aus-
kristallisieren und z. B. durch Zentrifugieren von noch anhaftender
Fliissigkeit getrennt werden konnen. Die fliissigen Anteile kehren dann
immer wieder in den Betrieb zuriick (vgl. Trennung von 2.4- und 2.6-
Nitrochlortoluol, S. 154).

2. Vakwumdestillation.

Siehe dariiber den besonderen Abschnitt ,,Uber die Vakuumdestillation
im Laboratorium und im Betrieb”, S. 3zo.

3. Dampfdestillation.

Die Destillation mit Wasserdampf ist im Betrieb verhdltnismiBig
teuer, weil sie viel Dampf und sehr viel Kiihlwasser verbraucht. Im
Laboratorium aber ist sie sehr bequem. Sie erlaubt eine glatte Trennung
dampffliichtiger organischer Produkte von nichtfliichtigen anorganischen
Substanzen und von hochmolekularen harzigen Nebenprodukten. In
manchen Fillen ist auch die Trennung von Isomeren méglich, wenn nur
das eine mit Dampf fliichtig ist (z. B. o- und p-Nitrophenol, siehe S. 142).
Wenn man nacheinander aus saurer und aus alkalischer Losung destilliert,
kann man auch dampffliichtige saure und basische Verbindungen von-
einander und von neutralen Produkten trennen.

Wenn man den Dampf einer Dampfleitung entnimmt, empfiehlt es
sich, zwischen dieser und dem DestillationsgefdB ein Sicherheitsgefi3
(z. B. einen Saugkolben) mit Steigrohr einzuschalten, das einerseits mit-
gerissenes Kondenswasser zuriickhilt und anderseits den Druck zu kon-
trollieren erlaubt (2 in Abb. 23a, S. 135). MuB man den Dampf selbst
herstellen, so versieht man den Dampfkessel mit einem Steigrohr.

Als Destilliergefa3 eignet sich am besten ein langhalsiger Rundkolben,
welcher derart schriggestellt wird, daB die beim Einleiten des Dampfes
aufspritzende Fliissigkeit gegen die Kolbenwand und nicht in den Hals
geschleudert wird.! Das Dampfeinleitungsrohr soll bis fast auf den Boden
des Kolbens reichen. Das Ableitungsrohr soll weit und unten schrig ab-
geschliffen sein, damit mitgerissene Tropfen leicht in den Kolben zuriick-
fallen kénnen und nicht in den Kiihler gerissen werden. Um ein Uber-
spritzen und Uberschiumen zu vermeiden, sollte der Kolben nicht mehr
als zu einem Drittel gefiillt sein. MuBl man aus besonderen Griinden den

1 Besonders bequem sind die tubulierten Vorlagen, wie sie frither zum Destillieren
aus der Retorte benutzt wurden. Der Tubus dient dann zur Einleitung des Dampfes,
der Hals zum Ableiten des Destillats.
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Destillierkolben aufrechtstellen oder benutzt man als Destilliergefil3
einen Kessel, so mufl das Ableitungsrohr unbedingt mit einem Tropfen-
finger versehen sein, damit keine Spritzer in den Kiihler gelangen kénnen.
Damit sich nicht zu viel Wasser im Destilliergefdl ansammelt, muf} dieses
wahrend der Destillation geheizt werden. Dies geschieht bei Rundkolben
zweckmidBig im Baso-Trichter.

Da die Verdampfungswirme des Wassers sehr groB ist, muB die
Kiihlung intensiv sein, wenn man rasch will destillieren konnen. Beim
Destillieren von Substanzen, die bei gewdhnlicher Temperatur fliissig
bleiben, schaltet man am besten zwei absteigende RiickfluBkiihler hinter-
einander. Fiir erstarrende Substanzen nimmt man nur einen RiickfluB-
und anschlieBend einen geraden Kiihler. Dieser soll ein diinnwandiges
und weites, am unteren Ende nicht verjiingtes Kithlrohr enthalten. Etwa
erstarrendes Destillat kann dann durch zeitweiliges Abstellen des Kiihl-
wassers herausgeschmolzen werden. Es kann auch zweckmiBig sein, den
Kithler dauernd so warm laufen zu lassen, daB kein Erstarren eintritt,
und als Vorlage einen Rundkolben zu benutzen, den man mit einer
Wasserbrause kiihlt. Beim Destillieren hochschmelzender Substanzen,
die unvermeidlich im Kiihler fest werden, kann man nur einen geraden,
moglichst weiten Kiihler verwenden, den man mit einem zweckent-
sprechend gebogenen dicken Draht oder Glasstab als AusstoBvorrichtung
versieht (vgl. 6 in Abb. 23a und 5 in Abb. 23D, S. 135).

Scheiden sich im DestillationsgefaB harzige Riickstinde in starkem
MafBe ab, so kénnen sie erhebliche Mengen der dampffliichtigen Substanz
einschlieBen und zuriickhalten. Es empfiehlt sich in solchen Fillen, das
Harz herauszunehmen, nach dem Erkalten mdglichst zu zerkleinern und
dann in den Destillierkolben zuriickzugeben.

Eine Trennung verschiedener Substanzen durch fraktionierte Dampf-
destillation ist nur dann einigermaBen mdglich, wenn der Unterschied
in der Dampffliichtigkeit sehr grof3 ist. Manchmal ist eine Trennung von
Verbindungen verschiedener Basizitdt oder verschiedener Aciditit durch-
fithrbar, indem man z. B. zuerst aus verhiltnismiBig stark saurer Losung
das am schwichsten basische Amin abdestilliert, dann aus etwas weniger
saurer Losung ein stirker basisches und schlieflich aus neutraler oder
alkalischer Losung das stirkst basische Amin abtreibt. ‘

Bei Substanzen, die mit gewdhnlichem Wasserdampf nur schwer
fliichtig sind, kann die Destillation wesentlich beschleunigt werden, wenn
man den Dampf dberhitzt. Selbstverstindlich hat es aber keinen Sinn,
iberhitzten Wasserdampf in eine wisserige Losung oder Suspension ein-
zuleiten, da diese dadurch nicht iiber ihren Siedepunkt erhitzt werden
kann. Man muf} vielmehr die zu destillierende Substanz in trockener
Form anwenden oder etwa vorhandenes Wasser vorher abdampfen. Dann
erhitzt man den Destillierkolben auf die gleiche Temperatur wie den
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Dampf, und zwar zweckmiBig in einem Olbad. Die Verbindung zwischen
dem Dampfiiberhitzer und dem Einleitungsrohr kann bei starker Uber-
hitzung nicht durch einen Gummischlauch oder Gummistopfen, sondern
nur durch Metall mit Asbestdichtung oder durch Kork erfqlgen.

Abscheidung der Reaktionsprodukte.

Wenn eine organische Verbindung, die basische oder saure Eigen-
schaften besitzt, die also Salze zu bilden vermag, zur Abscheidung kommt,
so ist der Anfanger oft im Zweifel, ob diese Abscheidung aus der freien
Verbindung oder aus einem ihrer Salze besteht, und er findet oft in der
Literatur dariiber keine geniigende Auskunft. Diese Verhiltnisse sollen
daher hier etwas ausfiihrlicher besprochen werden, zugleich mit der Frage,
wie Verbindungen der genannten Art am zweckmiBigsten abgeschieden
werden.

a) Basische Substanzen.

Die aliphatischen Amine — meist leicht fliichtige und in Wasser leicht
losliche Fliissigkeiten — sind starke Basen, die in freier Form Lackmus
kraftig bliuen und mit Mineralsduren neutral reagierende Salze liefern.
Die Reaktion gegen Lackmus zeigt also -— abgesehen von der physi-
kalischen Form — ohne weiteres, ob die Base oder ein Salz vorliegt.- Zur
Isolierung und Identifizierung eignen sich in vielen Fillen die gut kristalli-
sierenden und charakteristische Schmelzpunkte zeigenden Salze mit
Pikrinsiure oder dhnlichen Siuren.

Ganz anders verhalten sich die technisch viel wichtigeren aromatischen
Amine. Nehmen wir als einfachstes Beispiel das Anilin. Freies Anilin
ist in Wasser etwas lgslich, aber schwer, etwa zu 3%, Die wisserige
Losung vermag Lackmus nicht zu blduen; Anilin ist also eine schwache
Base. Mit den starken Mineralsiuren: Salzsidure, Schwefelsdure, Salpeter-
sdure gibt es Salze, die sich in Wasser leicht lésen. Diese Lésungen
reagieren auf Lackmus stark sauer; es tritt also bei der Lésung hydro-
lytische Spaltung ein, die aber nicht so weit geht, da8 freies Anilin aus-
fallen wiirde. Die H-Ionenkonzentration einer solchen Lésung gentigt
auch nicht, um Kongopapier zu bliuen. Man kann daher mit Kongo-
papier feststellen, ob noch freie Mineralsiure iiber die zur Bildung des
Salzes notige Menge hinaus vorhanden ist. Dampft man die wisserige
Lésung eines Anilinsalzes ein, so erhdlt man das unverdnderte Salz zuriick.
Daraus folgt: Wenn in einer kongosauer reagierenden Anilinsalzlésung
ein Niederschlag entsteht oder Kristallisation eintritt, kann die Ab-
scheidung nur aus einem Salz des Anilins bestehen und nicht aus der
freien Base. Solche Abscheidungen kénnen z. B. entstehen, wenn man
eine konz. Losung von Anilinchlorhydrat mit Natriumsulfat versetzt,
weil Anilinsulfat erheblich schwerer 16slich ist als das Chlorhydrat. Es
entsteht aber auch ein Niederschlag auf Zusatz von konz. Salzsiure,
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weil das Chlorhydrat in starker Salzsiure viel weniger 16slich ist als in
reinem Wasser. Besonders leicht entstehen Fillungen mit den Alkals-
salzen orgamischer Sulfosiuren (z. B. mit naphthalinsulfosaurem Na), die
oft mit aromatischen Aminen schwerl@sliche Salze bilden. Bei Anilin
selbst erkennt man natiirlich ohne weiteres, ob der Niederschlag aus der
freien Base oder aus einem Salz besteht, weil die erstere bei gewohnlicher
Temperatur fliissig, die letzteren aber fest sind. Bei festen Basen dagegen
gibt das Aussehen des Niederschlags allein keinen Aufschluf.

Mit schwachen Siuren, wie z. B. Essigsdure, gibt Anilin keine wasser-
bestindigen Salze mehr. Einzelne aromatische Amine liefern zwar mit
Eisessig kristallisierte Acetate; diese werden aber durch Wasser zersetzt
unter Abscheidung der freien Base. Von diesem Verhalten macht man
in der Technik z. B. Gebrauch zur Isolierung des m-Xylidins aus dem
Gemisch mit seinen Isomeren. Ersetzt man also in der wisserigen Losung
eines Anilinsalzes das Anion der Mineralsiure durch dasjenige der Essig-
siure, indem man z. B. Natriumacetat zufiigt, so scheidet sich bei ge-
niigender Konzentration freies Anilin ab.

Das gleiche Verhalten wie Anilin zeigen seine Homologen und auch
die Naphthylamine, ebenso mehrkernige Verbindungen, die in jedem
Kern nicht mehr als eine Aminogruppe enthalten, wie z. B. Benzidin,
Diaminodiphenylmethan, Di- und Triaminotriphenylmethan usw. Stehen
zwei oder mehr Aminogruppen im gleichen Kern, so wird die Basizitit
etwas und die Wasserloslichkeit stark erhoht, der Charakter der Ver-
bindung wird aber nicht wesentlich verdndert. Auch Kernsubstitutions-
produkte aller genannten Amine verhalten sich gleich, solange die Sub-
stituenten keine erhebliche Anderung der Basizitit bewirken. Solche an-
nahernd indifferente Substituenten sind namentlich Alkoxygruppen
(OCH,, OC,H; usw.) und Acylaminogruppen (NHCOCH,;, NHCOCH; usw.).
Anisidine und Phenetidine, Monoacetyl- und Monobenzoyl-p-phenylen-
diamin verhalten sich beziiglich Salzbildung wie Anilin. Auch die Ein-
filhrung von Alkylen in die Aminogruppe bewirkt keine wesentliche
Anderung; Mono- und Dimethyl-, Mono- und Diithylanilin, Athylbenzyl-
anilin usw. verhalten sich alle annihernd wie Anilin. Dagegen wird durch
die Einfithrung eines zweiten aromatischen Restes in die Aminogruppe
die Basizitit vollig aufgehoben: Diphenylamin, Phenylnaphthylamin und
dergleichen, auch Carbazol bilden mit wisserigen Siuren keine Salze
mehr. Auch durch den Eintritt bestimmter Substituenten, die man als
negative oder acidifizierende Substituenten bezeichnet, in den Kern kann
die Basizitit herabgesetzt und schlieBlich ganz aufgehoben werden. Am
stirksten wirkt in diesem Sinne die Nitrogruppe, etwas schwicher die
Halogene. Noch schwicher ist der EinfluB der Carbonylgruppe in
Aldehyden, Ketonen, Carbonsiureestern und -amiden usw. Ahnlich wie
Ketone verhalten sich die Sulfone. Auch die Azogruppe wirkt etwas
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negativierend. Nicht nur die Art, sondern auch die Stellung des be-
treffenden Substituenten zur Aminogruppe ist von wesentlichem Einfluf3.
Die Wirkung ist am stédrksten in o-, etwas schwicher in p-, viel schwécher
in m-Stellung. So gibt m-Nitranilin noch ein Chlorhydrat, das sich un-
zersetzt in Wasser 16st.  Bei p-Nitranilin ist zur Verhinderung der Dis-
soziation schon eine mindestens 10%jige Salzsdure nétig, und o-Nitranilin
gibt nur noch mit konz. Salzsiure ein Chlorhydrat; schon ein geringer
Wasserzusatz fillt freie Base aus. Dinitraniline geben mit wisserigen
Sauren tiberhaupt keine Salze mehr. Das gleiche gilt fiir Trichloraniline
und fiir Dichlornitraniline. Auch die Aminoanthrachinone sind durch den
EinfluB der beiden CO-Gruppen in ihrer Basizitit so geschwicht, daB} sie
nur noch mit etwa 75—80%;ger Schwefelsdure Salze bilden, wihrend aus
verdiinnteren Siuren die freie Base ausfillt.

Bei allen stark negativ substituierten Aminen besteht also die Moglich-
keit, daB sich selbst aus stark kongosauer reagierender Losung die freie
Base abscheidet. Bei farbigen Verbindungen kann man meistens an der
Farbe erkennen, ob ein Salz oder die freie Base vorliegt. So sind die
nitrierten Amine intensiv gelb, ihre Salze farblos. Auch die Salze der
Aminoanthrachinone sind farblos, wihrend die freien Basen orange bis
rot sind. Bei Aminoazoverbindungen bewirkt die Salzbildung einen Um-
schlag von Gelb nach Rot, bzw. von Orange nach Violett. Nitrosierte
Amine (wie Nitrosodimethylanilin) sind als freie Basen griin, in Form
ihrer Salze gelb. Bei farblosen Substanzen versagt natiirlich diese Be-
stimmungsmethode. * In solchen Fillen 148t sich der Charakter eines
Niederschlags meist unschwer erkennen an seinem Verhalten gegen
indifferente Losungsmittel, wie Ather, Benzol u. dgl. Die freien Basen
lésen sich darin in der Regel mehr oder weniger leicht, wihrend die Salze
unléslich sind.

Es sei noch darauf hingewiesen, daB Diazoverbindungen viel stirker
basisch sind als die ihnen zugrunde liegenden Amine. So kann man eine
Lésung von diazotiertem p-Nitranilin beliebig mit Wasser verdiinnen, ja
selbst mit Acetat abstumpfen, ohne daB3 die Diazoniumbase in Freiheit
gesetzt wird. Dagegen ist die Zersetzlichkeit der Diazoverbindung dann
viel gréBer als in stark saurer Losung.

b) Saure Substanzen.

Bei den Verbindungen saurer Natur, die mit Basen Salze zu bilden
vermdgen, sind im wesentlichen drei Gruppen zu unterscheiden, namlich
Phenole, Carbonsiuren und Sulfosiuren.

Die Phenole entsprechen ganz den aromatischen Aminen. Sie geben
mit Atzalkalien Salze, die in der Regel ohne sichtbare Zersetzung, aber
mit stark alkalischer Reaktion gegen Lackmus in Wasser 1slich sind.
Sie werden jedoch schon durch die schwichsten Siuren, wie CO, oder SO,,
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aus dieser Losung abgeschieden. Gegen Thiazolpapier und Auraminpapier
reagieren sie neutral; ein Uberschu3 an Alkali iiber die Salzbildung hinaus
gibt sich durch Roétung des Thiazolpapiers bzw. durch Entfirbung des
Auraminpapiers zu erkennen. In einer gegen diese Indikatoren alkalisch
reagierenden Losung kénnen also beim Eindampfen oder beim Aussalzen
nur die Salze der Phenole zur Abscheidung gelangen. Wie die aromatischen
Amine mit Essigsiure, so bilden die Phenole mit Ammoniak in der Regel
keine wasserbestindigen Salze mehr. Man kann daher Phenole aus der
wiasserigen Losung ihrer Alkalisalze durch Zusatz eines Ammoniumsalzes
in Freiheit setzen und bei gentigender Konzentration als freie Phenole
ausfillen.

Negative Substituenten wirken auf Phenole genau wie auf aromatische
Amine, aber natiirlich im umgekehrten Sinne, indem sie die sauren Eigen-
schaften der Hydroxylgruppe verstdrken. o- und p-Chlorphenol sind
erheblich stirker sauer als Phenol; noch mehr ist das bei o- und p-Nitro-
phenol der Fall. Trinitrophenol, Pikrinsaure ist eine richtige Saure, deren
Salze neutral reagieren und weder durch Kohlensdure, noch durch Ammon-
salze zersetzt werden. Man kann aus neutral reagierenden Lésungen von
pikrinsauren Salzen durch NaCl oder KCl die entsprechenden Pikrate
aussalzen. Bei negativ substituierten Phenolen besteht also die Moglich-
keit, daB aus neutraler oder schwach lackmusalkalischer Lésung Phenolate
zur Abscheidung gelangen. Im Zweifelfall wird man hier wie bei den
Aminen den Niederschlag darauf hin untersuchen missen, ob er aus dem
freien Phenol oder aus einem Salz besteht. Bei Nitrophenolen ergibt auch
hier die Farbe einen Anhaltspunkt, indem die freien Nitrophenole farblos
oder nur schwach gelb, ihre Alkalisalze intensiv gelb sind. Bei nichtge-
farbten Verbindungen wird in der Regel ein Losungsversuch mit einem
indifferenten Losungsmittel Auskunft geben. Aus sauer reagierender
Losung koénnen natiirlich nur freie Phenole ausfallen.

In Aminophenolen behalten Amino- und Hydroxylgruppe ihre Eigen-
schaften bei, ohne sich gegenseitig stark zu beeinflussen. Man kann also
z. B. unter Umstinden durch Kochsalz aus der Lésung eines Amino-
phenols in iiberschiissigem Alkali das Na-Salz, aus mineralsaurer Lésung
das Chlorhydrat aussalzen, wihrend in neutraler, ammoniakalischer,
bicarbonatalkalischer oder essigsaurer Losung das freie Aminophenol sich
abscheiden wird.

Die Carbonsiuren sind wesentlich stirker sauer als die Phenole. Sie
réten Lackmuspapier und geben mit Alkalien Salze, die gegen Lackmus
neutral reagieren. Dagegen vermogen sie Kongopapier nicht zu blduen;
hochstens tritt Violettfarbung auf. Sie lésen sich im Gegensatz zu den
Phenolen schon in Bicarbonaten und erst recht in kohlensauren Alkalien
und in Ammoniak. Anderseits werden sie aber durch starke Mineral-
sduren aus ihren Salzen in Freibeit gesetzt.
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Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Amino- und Carboxylgruppen im
Molekiil ist ihre gegenseitige Beeinflussung nur schwach. Anthranilsdure
16st sich in Soda ebenso leicht wie Benzoesidure und in Salzsdure ebenso
leicht wie Anilin. Will man daher eine Aminocarbonsiure in freier Form
isolieren, so muB man sorgfiltig jeden Uberschuf} an Mineralsiure sowohl
als audh an Alkali vermeiden. Dagegen ist ein eventueller UberschuB an
Essigsdure unschadlich.

Die dritte Gruppe von sauren Verbindungen sind die Sulfosduren, die
gerade in der technischen Chemie eine sehr grofle Rolle spielen, die aber
rein wissenschaftlich weniger wichtig sind und daher in den Lehrbiichern
und Vorlesungen tiber organische Chemie oft nur sehr kurz behandelt
werden. Die Sulfosduren verhalten sich ganz anders als die Carbonsduren.
Sie sind ebenso starke Siuren wie die gebriuchlichen Mineralsduren, wie
z. B. Salz- oder Schwefelsiure. Sie werden daher durch die letztgenannten
wicht in Freiheit gesetzt. Wenn man z. B. eine verdiinnte wisserige
Lésung von benzolsulfosaurem Natrium mit der dquivalenten Menge Salz-
sdure versetzt, so bilden sich einfach die vier Ionen H+, Na+, Cl- und
C¢H;SO;~ nebeneinander. Ist die Verdiinnung zur vélligen Ionisierung
nicht gentigend, so entstehen daneben alle vier moglichen Kombinationen
dieser vier Ionen, d. h. es stellt sich ein Gleichgewicht ein zwischen HC],
NaCl, C;H;SOzH und C;H;SO;Na, nebst den vier Ionen. Erst wenn z. B.
durch Eindampfen die Konzentration so weit erhdht wird, daB fiir eines
der vier Produkte die Léslichkeitsgrenze unterschritten wird, beginnt sich
das betreffende Produkt abzuscheiden, und es kann bei weiterem Ein-
dampfen schlieBlich zur hauptsichlichen oder ausschlieflichen Bildung
dieses einen Produkts bzw. eines Produktepaares kommen (z. B. benzol-
sulfosaures Na und HCI oder Benzolsulfosiure und NaCl). Was zur Ab-
scheidung kommt, hingt lediglich von den Lgslichkeitsverhdltnissen ab,
die von einer zur anderen Sulfosiure natiirlich sehr verschieden sind und
sich nicht theoretisch voraussehen lassen. Erfahrungsgemall weill man
aber, daB die freien Sulfosiuren in der Regel in Wasser sehr leicht 16slich
sind. Oft ist allerdings die Loslichkeit in starker Salz- oder Schwefelsdure
viel geringer. Wenn man z. B. Naphthalin mit gewéhnlicher Schwefel-
siure bei hoher Temperatur derart sulfiert, daB zur Hauptsache Naph-
thalin--sulfosdure entsteht (vgl. S. 179), und wenn man das Sulfierungs-
gemisch mit wenig Wasser verdiinnt (etwa 3 Teile Wasser auf 4 Teile
angewandte Schwefelsiure), so scheidet sich beim Erkalten die freie
Naphthalin-f-sulfosiure fast vollstindig und frei von Nebenprodukten
aus.! Man kann sie noch weiter reinigen, indem man sie in wenig Wasser
16st und mit konz. Salzsiure versetzt; denn auch in etwa 10%iger Salz-
sdure ist sie sehr wenig 16slich. Vorstehendes gilt jedoch im allgemeinen

1 0. N. WirT: Ber. 48, 750 (1915).
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nur, wenn in der Losung kein Metallion vorhanden ist. Geht man aber
von einem Salz der Sulfosiure aus oder bringt man durch Zusatz etwa
von Kochsalz oder von Glaubersalz Metallionen in die Fliissigkeit, dann
ist meistens das entsprechende Salz schwerer 16slich als die freie Sulfo-
siure, und, was sich dann abscheidet, ist ihr Salz. Wenn man z. B. das
vorhin erwidhnte Sulfierungsgemisch von Naphthalin, statt es mit wenig
Wasser zu verdiinnen, in Kochsalzlgsung eingieft, dann entsteht ein
massenhafter Niederschlag von naphthalin-g-sulfosaurem Natrium, trotz
dem in der Losung vorhandenen groBen UberschuB an freier Schwefel-
siure. Es gelingt in der Regel nickt, ein Alkalisalz einer Sulfosdure durch
Zusatz einer starken Mineralsiure in die freie Sulfosiure tberzufiihren.
Ist eine solche Umwandlung einmal notwendig, so muB3 man z.B. das
Ba-Salz der Sulfosiure herstellen und dieses mit der berechneten Menge
Schwefelsdure behandeln. Hier erfolgt dann die Umsetzung, und zwar
quantitativ, weil das Barium als unldsliches BaSO, entfernt wird. Oder
man stellt das Pb-Salz her und zersetzt dieses mit Schwefelwasserstoff,
wodurch ebenfalls das Metall in unlgslicher Form eliminiert wird.

Bei Di- und Polysulfosguren ist natiirlich die Bildung saurer Salze
durch Absdttigung nur eines Teiles der Sulfogruppen méglich, und es ist
denkbar, daf3 einmal ein solches saures Salz wenig léslich ist und sich ab-
scheidet. Es ist dies aber eine Ausnahme; in der Regel bestehen die aus
salzhaltiger Lésung, insbesondere durch Aussalzen entstehenden Nieder-
schlige auch bei Polysulfosiuren aus dem neutralen Salz.

Alles vorstehend iiber Sulfosiuren Gesagte gilt aber nur, soweit neben
der Sulfogruppe keine Aminogruppe oder sonstige basische Gruppe im
Molekiil vorhanden ist. Aminosulfosiuren verhalten sich wesentlich
anders. Es wurde oben schon erwihnt, daB beim Zusammenbringen
wisseriger Losungen von Anilinchlorhydrat und naphthalinsulfosaurem
Natrium das schwerlésliche Anilinsalz der Naphthalinsulfosdure ausfillt.
Ein analoger Vorgang tritt auch ein, wenn Amino- und Sulfogruppe im
gleichen Molekiil sitzen. Es erfolgt ein intramolekularer Ausgleich der
Polarititen, es entsteht ein inneres Salz, und dieses ist meistens schwer
Isslich. Wenn man z. B. eine wisserige Losung von sulfanilsaurem oder
naphthionsaurem Natrium mit einer Mineralsiure ansiuert, so fallt das
entsprechende ¢nnere Salz fast vollstindig aus. Man pflegt allerdings diese
inneren Salze nicht als solche zu formulieren und zu benennen, sondern
man spricht gewéhnlich von freier Sulfanilsiure oder Naphthionsiure.
In diesen sogenannten freien Aminosulfosiuren ist der saure Charakter
der Sulfogruppe noch erhalten. Sie reagieren gegen Kongo zwar neutral,
gegen Lackmus aber sauer, und sie ldsen sich in Alkalien und Alkali-
carbonaten oder -bicarbonaten unter Bildung der entsprechenden Salze,
wie wenn die Aminogruppe nicht da wire. Auch mit organischen Basen
kénnen sie noch Salze bilden. So entsteht beim Zusammenbringen wisse-

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 3
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riger Lésungen von sulfanilsaurem Natrium und von Anilinchlorhydrat
ein Niederschlag von sulfanilsaurem Anilin. Dagegen sind in den Amino-
sulfosiuren die basischen Eigenschaften der Aminogruppe vollsténdig
verschwunden. Sie bilden mit einem noch so groSen UberschuB an
Mineralsiuren keine Salze mit ihnen mehr. Es gibt kein Chlorhydrat oder
Sulfat der Sulfanilsdure. Dies gilt auch fiir an sich stark basische Gruppen,
wie z. B. die Diazoniumgruppe. Wenn man Sulfanilsdure diazotiert, so
besteht die ausfallende schwerlésliche Diazoverbindung trotz Anwesen-
heit von {iberschiissiger Salzsiure nicht etwa aus einem Chlorid, sondern
aus dem inneren Salz, in welchem sich Diazonium- und Sulfogruppe gegen-
seitig neutralisieren.

Bei Aminosulfosiduren, die mekrere Amino- oder mehrere Sulfogruppen
enthalten, gilt die Regel, daB jede basische Gruppe eine Sulfogruppe
neutralisiert und umgekehrt. Sind gleichviele Amino- wie Sulfogruppen
vorhanden, so sind die Verhiltnisse gleich wie bei den Monoamino-
monosulfosiuren. m-Phenylendiamindisulfosiure oder Benzidindisulfo-
siure verhalten sich gleich wie Sulfanilsiure. Sind aber mehr Amino-
als Sulfogruppen anwesend, dann behalten die iiberschiissigen Amino-
gruppen ihre salzbildenden Eigenschaften mit Siuren. m-Phenylen-
diaminmonosulfosdure 16st sich in Salzsdure auf wie Anilin. Man muB also
bei der Abscheidung derartiger Sulfosiuren, die mehr Amino- als Sulfo-
gruppen enthalten, genau wie bei den Aminocarbonsiuren darauf achten,
daB ein UberschuB an Mineralsiure vermieden wird, weil er sonst das
Produkt wieder 19sen wiirde. Sind umgekehrt mehr Sulfo- als Amino-
gruppen vorhanden, dann werden beim Ansiuern der Alkalisalze so viele
Sulfogruppen in Freiheit gesetzt, als Aminogruppen da sind. Den weiteren
Sulfogruppen dagegen wird das Metall nicht entzogen. Sie verhalten sich
vielmehr wie die Sulfogruppe der Benzol- oder der Naphthalinsulfosduren,
d. h. die freie Sulfosiure entsteht nur ausnahmsweise, wenn besondere
Loslichkeitsverhiltnisse ihre Abscheidung begiinstigen. In der Regel ist
der Niederschlag ein sawres Salz, in dem jeder Aminogruppe eine freie
Sulfogruppe entspricht, die tibrigen Sulfogruppen aber an Alkalimetall
gebunden sind. Auf diesen Umstand ist besonders zu achten, weil die
betreffenden Substanzen in der Technik meist mit dem Namen der freien
Siure bezeichnet werden. So sind die S-Siure, die Amino-G-Saure, die
C-Saure usw. in Wirklichkeit das Mononatriumsalz der Naphthylamin-
disulfosiuren 1.4.8, 2.6.8 und 2.4.8; die sogenannte Kocr-Siure ist das
Dinatriumsalz der 1-Naphthylamin-3.6.8-trisulfosiure und die H-Saure
ist das Mononatriumsalz der 1.8-Aminonaphthol-3.6-disulfosiure. Die
Hydroxylgruppe ist in diesem Zusammenhang ohne Bedeutung. Sie spielt
nur insofern eine Rolle, als sie in stark alkalischer Losung auch mit Alkali
abgesittigt werden kann. Die so entstehenden basisch reagierenden Salze
sind meistens viel leichter léslich als die neutralen Salze. Man wird daher,
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wenn man Phenol- oder Naphtholsulfosiuren zur Abscheidung bringen
will, in der Regel Bedingungen wéhlen, die eine Salzbildung an der
Hydroxylgruppe ausschlieBen.

Reinigung der Produkte.

Wie schon im Abschnitt iiber Destillation erwahnt wurde, ist diese
Operation in ihren verschiedenen Ausfithrungsformen meist die technisch
billigste Reinigungsmethode. Sie ist aber natiirlich nur bei unzersetzt
fliichtigen Substanzen anwendbar. Auch hier fiihrt sie fiir sich allein nur
dann zum Ziel, wenn der Siedepunkt der zu entfernenden Verunreini-
gungen oder Nebenprodukte von dem des zu reinigenden Produkts ge-
niigend abweicht. Substanzen, deren Siedepunkte sehr nahe beieinander-
liegen, konnen selbst durch sorgfaltige fraktionierte’ Destillation zwar oft
in technisch geniigendem MaBe, aber doch nicht vollkommen getrennt
werden. So gelingt es nicht, das technische Benzol (Siedep. 80°) von dem
immer darin enthaltenen Thiophen (Siedep. 84°) durch Destillation allein
zu befreien, und das technische o-Nitrotoluol (Siedep. 220°) enthilt immer
etwas von den Isomeren (Siedep. 228° bzw. 238°), allerdings so wenig, daf3
die technische Verwendung dadurch nicht beeintrichtigt wird. Bei sehr
hohen Reinheitsanspriichen aber kann die Kombination der Destillation
mit einer anderen Reinigungsmethode notwendig sein.

Nebst der Destillation ist die wichtigste Reinigungsmethode, nament-
lich im Laboratorium, die Umkristallisation. Zum Umkristallisieren 16st
man die zu reinigende Substanz in der Hitze, in der Regel unter Kochen
am RiickfluBkiihler, in einem geeigneten Lésungsmittel auf und filtriert
heiB von etwa ungelést bleibenden Verunreinigungen ab. Das klare
Filtrat 148t man langsam erkalten, wobei der Hauptteil der gel6sten Sub-
stanz auskristallisieren soll, wihrend 18sliche Verunreinigungen moglichst
in Lésung bleiben sollen. Wenn die Kristallisation trige erfolgt, kann sie
durch Riithren geférdert werden. Bei Substanzen, die sehr zur Bildung
iibersdttigter Losungen neigen, kann es notwendig sein, die Kristallisation
durch Kratzen mit dem Glasstab an der GefiBwand oder durch Impfen
mit einem Kristillchen der Substanz einzuleiten. Auch kann die Ab-
scheidung durch Abkiihlen in' Eis oder Stehenlassen im Eisschrank ver-
vollstandigt werden. Die Menge des Losungsmittels ist so zu wihlen, dal
sie geniigt, um das Produkt in der Hitze vollstindig zu I6sen (abgesehen
natiirlich von unléslichen Verunreinigungen) und um in der Kilte die
loslichen Verunreinigungen méglichst in Lésung zu halten. Bei stark ver-
unreinigten Produkten kann es von Vorteil sein, sie vor dem Umkristalli-
sieren in der Kilte mit einem Lésungsmittel zu waschen, das die Ver-
unreinigungen leicht, das Hauptprodukt aber wenig 1lost. Zur Ent-
fernung gefirbter oder kolloidaler Verunreinigungen ist oft ein Zusatz
von Tierkohle, Blutkohle, aktiver Kohle oder anderen stark adsorbieren-

3*
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den Mitteln von Vorteil. Die Adsorption erfolgt besser in der Warme als
in der Kilte, und sie erfordert einige Zeit; man wird also die Losung z. B.
etwa !/, Stunde mit dem Entfirbungsmittel am RiickfluBkiihler kochen
und dann heif filtrieren.? )

Fir den Erfolg der Umkristallisation ist natiirlich die richtige Wahl
des Losungsmattels von ausschlaggebender Bedeutung. Wo die Literatur
dariiber keine gentigende Auskunft gibt, muf man durch Reagenzglas-
versuche das geeignete Mittel suchen. Die erste Bedingung, die ein
Losungsmittel erfiillen muB, ist selbstverstindlich, daB es in der Hitze
viel leichter 16st als in der Kilte, damit ein moglichst grofler Teil der
Substanz beim Erkalten auskristallisiert. AuBerdem aber sollte es die
Verunreinigungen entweder gar nicht l1ésen, so dal man sie durch Ab-
filtrieren in der Hitze entfernen kann, oder aber es sollte sie so leicht
l6sen, daB sie auch beim Erkalten in Losung bleiben und sich nicht mit
dem Hauptprodukt abscheiden. Nicht immer findet man ein L&sungs-
mittel, das diese Bedingungen ganz erfiillt. Dann ist man gezwungen, die
Umbkristallisation zu wiederholen, zweckmiBig unter Wechsel des Lisungs-
mitlels. Stehen mehrere geeignete Losungsmittel zur Verfiigung, so wird
man demjenigen den Vorzug geben, das nicht allzuleicht, aber auch nicht
allzuschwer 16st. Dabei ist auch auf die Menge der zu reinigenden Sub-
stanz Riicksicht zu nehmen. Hat man eine gréflere Menge, z. B. etwa
200 g eines Produkts umzukristallisieren, so wird man gern ein Ldsungs-
mittel wihlen, das leicht 16st, so daf3 z. B. 11 zum Lésen in der Hitze
geniigt. Hat man aber von der gleichen Substanz bei einer wissenschaft-
lichen Untersuchung nur 0,1 g zur Verfiigung, so miiite man bei der Wahl
des gleichen Lésungsmittels mit 0,5 cm?® arbeiten, was schon schwierig ist.
In diesem Fall wird man also einem Losungsmittel den Vorzug geben,
das 10- bis zomal schwerer 16st, so da3 man 5—10 cm® davon anwenden
kann. Wenn die einen Lgsungsmittel allzuleicht, die anderen allzuschwer
lésen, kommt man oft mit einem Losungsmitielgemisch am besten zum
Ziel, z. B. mit verdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsiure oder mit
Gemischen von Benzol und Ligroin, von Ather und Chloroform usw.
Die Kiristallisation erfolgt aber meist weniger gut als bei einheitlichen
Losungsmitteln, und die Verarbeitung der Mutterlaugen macht Schwierig-
keiten, so daBl man von diesem Ausweg nur im Notfall Gebrauch macht.

Das bloBe Auflésen einer Substanz in einem Losungsmittel und ihre
Wiedergewinnung durch volliges Verdunsten des letzteren ist keine Um-
kristallisation und bewirkt — abgesehen von der etwaigen Entfernung
unldslicher Beimengungen durch Filtration — auch keine Reinigung.
Manchmal ist man allerdings gezwungen, um eine reichliche Kristallisation
zu erzielen, nach der Filtration einen Teil des Losungsmittels wieder ab-

1 Alkalische Losungen kann man nicht mit Tierkohle oder aktiver Kohle
entfirben! ‘
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zudestillieren ; man sollte aber keinesfalls damit zu weit gehen, damit 15s-
liche Verunreinigungen auch wirklich gelést bleiben. Bei sehr schwer 15s-
lichen Substanzen kann man ein solches Losen und teilweises Abdestil-
lieren auch kontinuierlich gestalten, indem man das Rohprodukt extra-
hiert, bei Verwendung von niedrigsiedenden Losungsmitteln im Soxhlet,
bei hochsiedenden Losungsmitteln im Norrschen Extraktionstiegel, der
in den Hals des Extraktionskolbens eingehingt wird, im tibrigen aber
wie ein Soxhlet arbeitet.

In den Umkristallisationsmutterlaugen bleibt, neben loslichen Ver-
unreinigungen, stets auch ein mehr oder minder groBer Teil der zu
reinigenden Substanz gelost. Um diese noch zu gewinnen, destilliert man
einen Teil des Losungsmittels ab, filtriert nach dem Erkalten die ent-
standene Kristallisation, engt das neue Filtrat weiter ein usw., solange
noch brauchbare Kristalle gebildet werden. Diese Mutterlaugenprodukte
sind gewohnlich nicht ganz so rein wie die erste Fraktion, sie kénnen aber
durch nochmaliges Umkristallisieren ebenfalls rein erhalten werden.

Es sei noch bemerkt, dafl Losungsmittel von gleichem Charakter im
allgemeinen um so reichlicher 16sen, je hoher ihr Siedepunkt ist. So wird
eine Substanz, die sich in siedendem Benzol (Siedep. 80°) sehr schwer
16st, im allgemeinen in siedendem Toluol (Siedep. 111°) etwas besser und
in siedendem Xylol (Siedep. 140°) oder auch in siedendem Chlorbenzol
(Siedep. 132°) noch besser losen. Daher ist man zur Umkristallisation
sehr schwerloslicher Substanzen (sebr oft z. B. bei Anthrachinonderivaten)
gezwungen, hochsiedende Losungsmittel, wie Trichlorbenzol, Nitrobenzol,
Tetralin, Anilin, Phenol u. dgl. zu benutzen. Diese bieten nun wohl den
Vorteil, daf3 sie bei ihrem Siedepunkt reichlich, in der K#lte sehr wenig
losen, so daB die Substanz recht vollstindig wieder auskristallisiert; die
Schattenseite aber ist, daB dies oft auch fiir die Verunreinigungen gilt,
so daB3 sie sich in der Hitze mitlésen und beim Erkalten, wieder mit-
ausfallen. In solchen Fillen ist dann die Reinigungswirkung unbefriedi-
gend. Sonst aber ist die richtig durchgefiihrte Umkristallisation eine
wirksame Reinigungsmethode. Sie ist jedoch technisch ziemlich kost-
spielig, namentlich wenn organssche Losungsmittel zur Verwendung ge-
langen, die natiirlich wiedergewonnen werden miissen, was niemals ohne
Verluste moglich ist.

Man gibt daher technisch sehr oft dem sogenannten Uwmldsen den Vor-
zug, das bei richtiger Ausfithrung auch sehr wirksam sein kann. Unter
Umlésen versteht man das Losen eines Produkts in einem geeigneten
Lésungsmittel in der Kilte oder in der Warme und das Wiederausfillen
durch irgendeinen die Léslichkeit vermindernden oder aufhebenden Zu-
satz. Dahin gehért z. B. das Losen in Alkohol und Ausfillen mit einem
anderen Lésungsmittel, etwa mit Ather oder mit Wasser usw. Technisch
gibt man natiirlich aus wirtschaftlichen Griinden solchen Umldsungs-
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methoden den Vorzug, die ohne organische Losungsmittel auskommen,
die also in rein wisserigem Medium arbeiten. Dahin gehért das nament-
lich bei Sulfosduren und auch bei Farbstoffen sehr oft benutzte Verfahren
des Losens in Wasser und Wiederausfillens mit Kochsalz oder einem
anderen geeigneten Salz, wie Natriumsulfat, Chlorkalium, Ammon-
sulfat usw. Man wird meistens die Lésung durch Erwirmen unterstiitzen
und wenn irgend mdglich auch die Fédllung in der Wirme vornehmen,
um den Niederschlag in gréberer, besser filtrierbarer Form zu erhalten.
Wenn die Fillung in der Wirme geniigend vollstindig ist, kann man
auch in der Wirme filtrieren; oft aber wird man zur Vervollstindigung
der Abscheidung erst erkalten lassen. Riihren wihrend des Erkaltens
beschleunigt die Kristallisation und macht sie gleichmiBiger. Vor dem
Zusatz des Fillungsmittels filtriert man die Lésung, wenn sie nicht klar
ist. Um nicht mit dem Fillungsmittel neuerdings Verunreinigungen ein-
zufithren, benutzt man letzteres wenn irgend méglich in Form einer klaren
Losung (z. B. gesittigte, filtrierte Kochsalzldsung). Die Menge des
Fallungsmittels ist so zu wihlen, da das Produkt moglichst vollstindig,
Verunreinigungen aber nicht gefillt werden. Nach beendeter Abscheidung
saugt man den Niederschlag ab und wischt ihn auf der Nutsche mit einer
Salzlésung, deren Konzentration derjenigen des Fillungsgemisches ent-
spricht. Hat man also eine wisserige Losung mit dem gleichen Volumen
gesittigter Kochsalzlgsung gefillt, so wird man zum Nachwaschen ein
Gemisch gleicher Volumina gesittigte Salzlosung und Wasser verwenden.
Damit nicht zu viel Salz im Niederschlag bleibt, kann man oft zum
SchluB noch mit etwas verdiinnterer Salzlgsung oder, wenn das Produkt
nicht zu leicht I8slich ist, auch mit ganz wenig kaltem Wasser nach-
waschen. Beim Umldsen von Sulfosduren oder sulfosauren Salzen kann
man #m Laboratorium sehr oft noch eine weitere Reinigung erzielen, wenn
man zum SchluB den Niéderschlag noch mit Alkohol und darauf mit
Ather nachwischt. Dadurch werden oft gefirbte oder harzige Ver-
unreinigungen weggeldst. AuBerdem trocknet der Niederschlag dann viel
rascher und ohne dabei zu verkleben und sich oberflichlich zu verfiarben;
man erhilt vielmehr direkt ein lockeres, helles Pulver. Man darf aber
dieses Waschen mit Alkohol niemals vornehmen, ohne sich vorher an
einer Probe iiberzeugt zu haben, daB die Substanz in Alkohol nicht merk-
lich I6slich ist. Dies trifft wohl fiir die meisten sulfosauren Salze zu, aber
keineswegs fiir alle; einzelne sind in Alkohol sogar sehr leicht 16slich.
Eine andere vielgebrauchte Umlésungsmethode ist auf Verbindungen
anwendbar, die an sich in Wasser schwer 16slich sind, aber leichtlgsliche
Salze geben. Es konnen also Basen sein, die sich in verdiinnten Sduren
18sen und aus dieser Losung durch Alkalien wieder ausfillen lassen, oder
aber Substanzen saurer Natur, Carbonsduren, Sulfosiuren, Phenole, die
sich in Alkalien 16sen und auf Zusatz von Siuren wieder ausfallen. Diese
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Art des Uml6sens bewirkt allerdings im wesentlichen nur die Entfernung
solcher Verunreinigungen, die keine basischen, bzw. sauren Eigenschaften
haben, die also beim Lésen in Sduren, bzw. in Alkalien zuriickbleiben und
abfiltriert werden koénnen. Dagegen werden Verunreinigungen von
gleichem chemischem Charakter wie das Hauptprodukt auf diese Weise
kaum entfernt. Die Wirksamkeit der Methode 148t sich aber durch zwei
Modifikationen sehr steigern.

Die eine ist die fraktionierte Fillung. L6st man z. B. ein basisches
Rohprodukt in der eben nétigen Menge verdiinnter Salzsiure auf und gibt
nun nicht auf einmal die zur Neutralisation der ganzen Siure nétige
Menge Alkali zu, sondern zunichst nur einen kleinen Teil davon, vielleicht
5 oder 109%,, so werden die schwicher basischen Beimengungen, wenn
solche vorhanden sind, zuerst ausfallen. Wenn man diese abfiltriert,
wird sich beim weiteren Neutralisieren des Filtrats eine wesentlich reinere
Base abscheiden. Sind die Verunreinigungen umgekehrt starker basisch
als das Hauptprodukt, so werden sie erst gegen den SchluB3 der Neutrali-
sation ausfallen. Man wird in diesem Fall eine reinere Base erhalten,
wenn man nur 8o oder go%, der zum Ldsen benutzten Salzsiure neutrali-
siert. Ganz dasselbe gilt natiirlich entsprechend fiir Verbindungen sauren
Charakters. Diese Methode gibt dann gute Resultate, wenn Verbindungen
verschiedener Basizitit oder verschiedener Aciditit zu trennen sind.
Dies trifft ofters zu bei Gemischen von Isomeren. Es wurde im vorher-
gehenden Kapitel erwihnt, daB z. B. ein Halogenatom die Basizitit einer
Aminogruppe im aromatischen Kern stark vermindert, wenn es zu ihr in
o- oder p-Stellung steht, dal es dagegen in m-Stellung einen viel geringeren
Einflul hat. Entsteht also z. B. bei einer Reaktion als Hauptprodukt
ein m-chloriertes Amin und als Nebenprodukt in geringer Menge das o- oder
p-Isomere, so14Bt sich das letztere durch fraktionierte Fallung entfernen.

Allgemeiner anwendbar ist aber das andere Verfahren, welches darin
besteht, daB das geldste Salz nicht direkt wieder in die freie Base oder
Sdure iibergefiihrt wird, sondern zunichst als solches abgeschieden wird.
Dies geschieht bei Alkalisalzen von Siduren meistens durch Aussalzen,
wie weiter oben besprochen. Bei Salzen von Aminen kann man oft statt
Kochsalz einen Uberschuf der zur Losung benutzten Siure zur Abschei-
dung verwenden. Es wurde schon erwihnt, daB z. B. Anilinchlorhydrat
in Wasser sehr leicht, in konz. Salzsidure aber schwer 16slich ist. Bei zahl-
reichen Aminen ist der Unterschied noch viel groBer. So geniigt z. B. bei
einer Losung von a-Naphthylaminchlorhydrat der Zusatz von verhéltnis-
miBig wenig iiberschiissiger Salzsdure, um das Salz fast vollstindig aus-
zufillen. Man kann auch, statt das leichtlosliche Salz als solches ab-
zuscheiden, es in ein schwerer lsliches Salz iiberfithren, z. B. ein Chlor-
hydrat in ein Sulfat oder ein Alkalisalz in ein Ba- oder Pb-Salz, wenn ein
sclches schwer loslich ist. Es sei z.B. an die iibliche Reinigung des
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Benzidins erinnert, die durch Lésen der Rohbase in verdiinnter Salzsidure
und Fillung des Sulfats durch Zusatz von Natriumsulfat erfolgt; das
Sulfat des Benzidins ist praktisch unléslich und scheidet sich vollstindig
ab, wihrend die Sulfate der als Nebenprodukte entstandenen isomeren
Basen gelost bleiben. Selbstverstindlich mufl das auf die eine oder
andere Weise abgeschiedene Salz abgesaugt und gewaschen werden, bevor
es wieder in die freie Verbindung zuriickgefiihrt wird. In vielen Fallen
wird auch das Salz als solches Verwendung finden kénnen. Als Beispiel
sei angefithrt, dafl man die Anthranilsdure sowohl durch Losen in Salz-
sdure und Abscheidung ihres Chlorhydrats als auch durch Lésen in Soda-
lésung und Aussalzen ihres Na-Salzes reinigen kann. Auf solche Weise
gereinigte Produkte sind meistens viel reiner als die nur durch Lésen in
Saure und Wiederausfillen mit Alkali oder umgekehrt gereinigten Sub-
stanzen. Sie sind meist fiir technische Zwecke geniigend rein. Wo an
die Reinheit ganz besonders hohe Anspriiche gestellt werden, kann eine
noch vollkommenere Reinigung dadurch erzielt werden, daB3 man das ab-
geschiedene Salz vor seiner Riickverwandlung in die freie Verbindung
noch umkristallisiert oder umlost.

Ein dem eben beschriebenen dhnliches Umlgsungsverfahren, das be-
sonders bei schwerloslichen Anthrachinonderivaten ofters gute Dienste
leistet, besteht darin, dal ein schwach basische Eigenschaften besitzendes
Rohprodukt in konz. Schwefelsiure gelést wird, worauf man durch vor-
sichtigen Wasserzusatz die Siure so weit verdiinnt, daf} sich das Sulfat
als solches abscheidet, aber noch nicht durch Hydrolyse zersetzt wird.
Gewohnlich ist dazu die Verdiinnung auf einen Schwefelsiuregehalt von
70—80Y, geeignet. Das so abgeschiedene Sulfat wird dann auf der Glas-
nutsche abgesaugt und mit Schwefelsiure von entsprechender Konzen-
tration gewaschen, dann durch Verrithren mit viel Wasser in die freie
Base zuriickverwandelt.

Auler den bisher besprochenen gibt es noch zahlreiche andere Reini-
gungsmethoden fiir organische Substanzen. Es sei nur beispielsweise er-
innert an die Sublimation, an die Chromatographie, an die Uberfiihrung
in besser kristallisierbare Derivate, z. B. von Aminen in ihre Acetyl-,
Benzoyl- oder andere Acidylderivate, von Siuren in ihre Chloride, Amide,
Ester usw. Es sind dies Methoden, die vor allem im rein wissenschaft-
lichen Laboratorium benutzt werden. Wenn sie auch selbstverstindlich
in den Forschungslaboratorien der Technik ebenfalls verwendet und dem
technischen Chemiker geldufig sein sollten, so kann es nicht die Aufgabe
eines technischen Lehrbuches sein, sie ausfiihrlich zu besprechen.

Priifung der Produkte auf Reinheit.

Wenn man eine noch unbekannte Substanz zum erstenmal herstellt,
so ist das einzige Kriterium ihrer Reinheit und Einheitlichkeit die Un-



Priifung der Produkte auf Reinheit. 41

verinderlichkeit ihrer Eigenschaften bei wiederholten Reinigungs-
operationen. Man wird eine solche Substanz den verschiedensten Reini-
gungsmethoden (Destillation, Umkristallisation aus méglichst verschie-
denen I6sungsmitteln, Uberfiihrung in Salze, Ester, Amide u. dgl. und
Wiedergewinnung daraus usw.) unterwerfen und sie fiir rein und einheit-
lich ansehen, wenn ihre Eigenschaften nach all diesen Behandlungen un-
verdndert bleiben. Eine absolute Sicherheit hat man zwar auch dann
nicht. Es kommt immer wieder vor, daf fiir rein gehaltene Substanzen
sich bei erneuter Untersuchung mit verfeinerten Methoden doch noch als
Gemische verschiedener Verbindungen erweisen.

Im technischen Laboratorium hat man aber weit hdufiger mit be-
kannten, in der Literatur beschriebenen Verbindungen zu tun. Hier be-
gniigt man sich zur Kontrolle der Reinheit in der Regel damit, die Uber-
einstimmung der Eigenschaften des selbst hergestellten Praparats mit den
Angaben der Literatur festzustellen. Die am leichtesten zahlenmiBig
ausdriickbaren Eigenschaften sind die physikalischen Konstanten, und
unter diesen sind wiederum die am leichtesten zu bestimmenden der
Schmelzpunkt und der Siedepunkt.

Die Bestimmung des Siedepunkts wurde bei Besprechung der Destil-
lation schon kurz erwidhnt. Es soll hier noch auf die etwa nétigen Kor-
rekturen hingewiesen werden. Bekanntlich ist der Siedepunkt vom Druck
abhingig; bei genaueren Bestimmungen mufl daher der Luftdruck be-
riicksichtigt werden. Die dadurch bedingte Korrektur ist allerdings nicht
sehr gro3. Bei Barometerstinden iiber 700 mm iibersteigt sie nicht etwa
2°, GrofBer kann unter Umstinden der Fehler werden, der dadurch be-
dingt ist, daf3 meist nicht das ganze Thermometer, sondern nur die Thermo-
meterkugel von den Dampfen der siedenden Substanz umspiilt wird. Fiir
den Teil des Quecksilberfadens, der nicht auf die Temperatur des Dampfes
erhitzt wird, fiir den sogenannten ,herausragenden Faden® ist eine Kor-
rektur anzubringen, die proportional ist der Linge (/) des herausragenden
Fadens und der Differenz zwischen Siedepunkt und Raumtemperatur (f).
Sie betriagt 0,00015°-1-¢, kann also bei héheren Siedepunkten eine ganze
Anzahl von Graden ausmachen. Bei jeder Siedepunktsangabe sollte un-
bedingt angegeben werden, auf welchen Druck sie sich bezieht und ob
die Korrektur fiir den herausragenden Faden angebracht worden ist.

Nun kann es Fille geben, wo auch ein richtiger Siedepunkt fiir die
Reinheit einer Substanz nicht beweisend ist. Es trifft dies dann zu,
wenn ein Gemisch von Substanzen vorliegt, die bei der gleichen oder fast
gleichen Temperatur sieden; die Beimischung ist dann aus dem Siede-
punkt nicht zu erkennen. Man wird aber bei selbst hergestellten
Substanzen in der Regel wissen, ob eine solche annihernd gleich hoch
siedende Beimischung anwesend sein kann. Ist eine solche Moglichkeit
gegeben, dann geniigt die Bestimmung des Siedepunktes natiirlich nicht
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zur Reinheitskontrolle. Ist aber die Anwesenheit einer anndhernd gleich
siedenden Begleitsubstanz ausgeschlossen, dann darf man aus dem
richtigen und scharfen Siedepunkt immerhin schlieBen, da3 keine erheb-
lichen Mengen von Verunreinigungen anwesend sein kénnen und dafB3 die
Substanz zur technischen Verwendung gentiigend rein sein wird. Vollige
Reinheit ist allerdings auch dann nicht bewiesen. Es kénnen nimlich
geringe Mengen einer selbst viel héher siedenden Verbindung mit den
Dampfen eines tiefer siedenden Produkts iibergehen, ohne daB3 dies im
Siedepunkt erkennbar wird. Bei besonders hohen Anspriichen an Rein-
heit sollte man sich also mit der Bestimmung des Siedepunkts allein
nicht begniigen.

Viel empfindlicher gegen Verunreinigungen als der Siedepunkt ist der
Schmelzpunkt. Wie das Auflésen irgendeines Fremdkorpers in einer
Fliissigkeit deren Gefrierpunkt erniedrigt, so wird auch der Schmelzpunkt
einer festen Substanz erniedrigt, wenn ihr ein Nebenprodukt beigemischt
ist, das sich beim Schmelzen in ihr 16sen kann. Ein zu tiefer Schmelz-
punkt ist also ein untriiglicher Beweis fiir die Anwesenheit einer Ver-
unreinigung. Umgekehrt ist aber ein richtiger Schmelzpunkt nicht immer
ein sicherer Beweis fiir die Reinheit einer Verbindung. Einmal sind Ver-
unreinigungen, die sich im geschmolzenen Hauptprodukt nicht 16sen, auf
den Schmelzpunkt ohne EinfluB. Sie verraten sich aber dadurch, daB
keine vollig klare Schmelze entsteht. Auf diesen Umstand ist also bei
der Bestimmung des Schmelzpunktes zu achten. Sodann kommt es vor,
daB zwei isomere oder homologe oder einander sonst nahestehende Sub-
stanzen, also gerade solche, die leicht nebeneinander entstehen, isomorph
sind und Mischkristalle geben oder daf3 sie miteinander eine Molekular-
verbindung liefern, die einen eigenen Schmelzpunkt hat und sich in jeder
Weise wie eine einheitliche Verbindung verhalt. Ein besonders auffallendes
Beispiel dieser Art bieten das Acetyl- und n-Butyryl-m-aminophenol.
Die erstere Verbindung schmilzt bei 145°, die zweite bei 138°, ihr 4qui-
molekulares Gemisch aber bei 154—155°. Solche Molekularverbindungen
lassen sich in der Regel nicht durch Umkristallisation in ihre Bestandteile
zerlegen. Der Nachweis ihrer Uneinheitlichkeit 148t sich meist nur durch
Uberfilhrung in Derivate erbringen. Derartige Fille sind nicht gerade
hiaufig, aber doch nicht so selten, wie man oft annimmt; man darf diese
Moglichkeit nicht aufler acht lassen, wenn man sich vor Irrtiimern
schiitzen will.

Eine weitere Stérungsmoglichkeit bei Schmelzpunktsbestimmungen
liegt in der Anwesenheit von Kristallisungsmitiel. Bekanntlich kristalli-
sieren zahlreiche Substanzen mit Kristallwasser oder auch mit Kristall-
alkohol, Kristallbenzol usw. Oft wird dieses Kristalldsungsmittel bei der
Schmelzpunktsbestimmung schon unter dem Schmelzpunkt entweichen
und diesen dann nicht beeinflussen. Es kommt aber auch vor, daf3 weit
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unter dem eigentlichen Schmelzpunkt ein scheinbares Schmelzen oder
Lésen im Kristallssungsmittel eintritt. Ein bekanntes derartiges Beispiel
aus der anorganischen Chemie ist die Kristallsoda, die so leicht in ihrem
Kristallwasser schmilzt. In der organischen Chemie sind es vor allem
hochmolekulare Verbindungen, ganz besonders solche vom Triphenyl-
methantypus, die Kristallosungsmittel sehr hartnickig festhalten. Solche
Verbindungen schmelzen dann je nach dem Kristallssungsmittel, das sie
enthalten, also je nach dem L&sungsmittel, aus dem sie umkristallisiert
wurden, bei ganz verschiedenen Temperaturen, wodurch eine groBe Kon-
fusion angerichtet werden kann, wenn dieser Umstand nicht beriick-
sichtigt wird. Zur Sicherheit sollte man daher den Schmelzpunkt nur
bestimmen mit Substanzproben, die bis zur vélligen Entfernung von
Kristalldsungsmittel getrocknet worden sind.

Schwierigkeiten bieten endlich bei der Schmelzpunktsbestimmung
Substanzen, die sich unter ihrem Schmelzpunkt zu zersefzen beginnen.
Ein bekanntes Beispiel dieser Art ist die Phthalsiure, die bei 206—208°
schmilzt, aber schon weit unter dieser Temperatur Wasser abzuspalten
beginnt unter Ubergang in ihr Anhydrid, dessen Schmelzpunkt schon bei
131° liegt. Erwirmt man den Schmelzpunktsapparat recht langsam und
vorsichtig, so daB die Substanzprobe lange im geheizten Bad verbleibt,
so wird sie sich schon weit unter ihrem Schmelzpunkt vollstdndig in ihr
Anhydrid verwandelt haben und damit scheinbar geschmolzen sein. Man
findet also einen viel zu tiefen Schmelzpunkt. In solchen Fillen muf
man das Heizbad auf eine Temperatur vorheizen, die nur ganz wenig
unter dem Schmelzpunkt der Phthalsdure liegt, bevor man die Substanz-
probe einfiihrt, und man muB méglichst schnell weiterheizen, damit die
Phthalsdure keine Zeit zur Anhydrisicrung findet und mdglichst un-
verdndert schmilzt. Nur dann wird man einigermafBen den richtigen
Schmelzpunkt beobachten. In allen — namentlich bei hochschmelzenden
Substanzen — recht zahlreichen Fillen, wo das Schmelzen unter Zer-
éetzung erfolgt, besteht zum mindesten die- Méglichkeit, daB man gar
nicht den Schmelzpunkt der unverinderten Substanz beobachtet, sondern
den Zersetzungspunkt, bei dem sie in ein bei dieser Temperatur fliissiges
Zersetzungsprodukt iibergeht. Zersetzungspunkte hingen aber nicht
wie die richtigen Schmelzpunkte nur von der Temperatur ab, sondern
auch von der Dauer des Erhitzens. Man wird in all diesen Fillen einen
um so héheren scheinbaren Schmelzpunkt finden, je rascher man auf-
heizt. ‘

Die bis dahin besprochenen Schwierigkeiten sind nur zum Kkleineren
Teil daran schuld, daB man in der Literatur oft fiir die gleiche Substanz
Schmelzpunktsangaben findet, die um mehrere Grade voneinander ab-
weichen. Zum weit groBeren Teil liegt die Schuld daran, daf3 noch nicht
ganz reine Substanzen anfinglich fiir rein angesehen wurden, zu einem
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erheblichen Teil aber auch an der verschiedenen Ausfiihrung der Schmelz-
punktsbestimmung selbst. Zundchst ist daran zu erinnern, daB die
Korrektur fiir den aus dem Heizbad herausragenden Quecksilberfaden
des Thermometers hier gerade so notwendig ist wie bei der Siedepunkts-
bestimmung, aber bei weitem nicht immer beriicksichtigt wird. Man
kann diese Korrektur einigermaflen entbehrlich machen, wenn man sich
der von ZINCKE eingefiihrten abgekiiraten Thermometer bedient, deren jedes
nur einen beschridnkten Temperaturbereich, z. B. von o—50, 50—100,
100—150° usw., umfalit, so daBl der herausragende Faden hochstens etwa
50° betragen kann. Dadurch wird die Korrektur so klein, daf sie ver-
nachldssigt werden kann. Natiirlich mufl man einen ganzen Satz solcher
Thermometer haben und die ungefihre Lage des Schmelzpunktes im
voraus kennen, um das richtige Thermometer wihlen zu kénnen. Man
benutzt daher die ZiNckEschen Thermometer vor allem fiir die endgiiltige
Festlegung von Schmelzpunkten, etwa vor ihrer Verdffentlichung.

Eine weitere Fehlerquelle bei der Schmelzpunktsbestimmung besteht
darin, dafl die Temperatur im Schmelzpunktsréhrchen und in der Thermo-
meterkugel nicht immer genau gleich ist. Am ehesten ist diese Uberein-
stimmung gewihrleistet, wenn man als Heizbad ein offenes Becherchen
mit Rithrer benutzt; das Riihren sichert eine gleichmiBige Erwirmung
der ganzen Badfliissigkeit. Um das Rithren ohne gréere Komplikation
zu erméoglichen, mull der Apparat offen sein, so dal man weder eine
fliichtige, noch eine stark hygroskopische Badfliissigkeit verwenden kann.
Man ist praktisch auf Paraffintl angewiesen, das bei midBigen Tempera-
turen gut brauchbar ist, bei hheren Temperaturen aber rasch dunkel
wird. Bei Bestimmungen von Schmelzpunkten iiber etwa 200° mul es
daher sehr oft erneuert werden. Bequemer ist aus diesem Grunde die
Benutzung geschlossener Apparate, welche die Verwendung von konz.
Schwefelsdure als Heizfliissigkeit erlauben. Schwefelsdure bleibt bis zu
ihrem Siedepunkt (ca. 280°) farblos, und wenn sie sich durch Verunreini-
gung mit einer organischen Substanz einmal firben sollte, kann sie durch
Einwerfen eines ganz kleinen Kornchens Salpeter wieder aufgehellt
werden. Der einfachste Apparat dieser Art besteht aus einem Rund-
kélbchen mit langem, engem Hals, in welchem das Thermometer durch
einen Kork befestigt wird (Abb. 2, S. 45), in dem man eine enge Rinne
ausschneidet, um den Druckausgleich zu ermdglichen. Man erhilt mit
diesem Apparat brauchbare Resultate, wenn man fiir langsames und
gleichmaBiges Aufwirmen sorgt, indem man entweder eine ganz kleine
Flamme genau unter die Mitte des Kolbchens setzt oder indem man eine
etwas groBere Flamme in steter kreisender Bewegung hilt. Man muB
ferner darauf achten, dal die Schmelzpunktsrohrchen immer gleich hoch
eingesetzt werden, und zwar so, daB die Substanz neben die Mitte der
Quecksilberkugel zu stehen kommt. Man hat versucht, eine gleichmaBige
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Erwidrmung dadurch zu erzielen, daB3 man die Heizung nicht direkt unter
dem Thermometer, sondern an einem seitlichen Schenkel anbringt, wo-
durch die Heizflussigkeit in Zirkulation versetzt wird. Nach diesem
Prinzip ist der von THIELE konstruierte Apparat gebaut (Abb. 3, S. 45).
Bei genauerer Priiffung zeigt sich aber, dal die eintretende Zirkulation
der Fliissigkeit keineswegs ganz gleichmiBig ist. Vielmehr wird die
dem Heizschenkel zugewandte Seite merklich stirker erwdrmt als die ab-
gewandte. ManmuB alsodarauf ach-
ten, das Schmelzpunktsréhrchen im-
mer an der gleichen Stelle anzubrin-
gen, und zwar in der Mitte zwischen

A~

1

A

Abb. 2. Schmelzpunktsapparat. Abb. 3. Schmelzpunktsapparat nach

A Rinne zum Druckausgleich. THIELE.
A Rinne zum Druckausgleich; B Heizflamme.

den genannten extremen Stellungen. Bei Vergleich zweier Proben sollen
beide in gleicher Entfernung vom Heizschenkel angebracht werden.

In neuerer Zeit werden Apparate bevorzugt, die statt einer Heiz-
fliissigkeit einen Metallblock, meist einen Kupferblock, benutzen (Abb. 4,
S. 46). Das Schmelzpunktsréhrchen kommt in einen engen Spalt, durch
den man den Schmelzvorgang beobachten kann, das Thermometer wird
in eine unmittelbar daneben befindliche Grube eingesetzt. Diese Apparate
haben den grofien Vorteil, daB sie auch fiir Temperaturen {iber dem Siede-
punkt der Schwefelsiure, also tiber etwa 280°, brauchbar sind. Man muf
aber auch bei diesen Apparaten fiir sehr langsame und gleichmébBige
Aufheizung sorgen. Dies erfolgt zweckmiBig durch elektrische Hei-
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Abb. 4. Schmelzpunktsapparat
nach H.C.IserLi, mit Metallblock
und Dreipunktbeleuchtung.l Bis
zur Sinterung benutzt man zweck-
maBig nur die seitliche Beleuch-
tung, bei Beginn des Sinterns
schaltet man auch die hintere Be-
leuchtung ein, wodurch eine ge-
naue Beobachtung des Klarschmel-
zens erméglicht wird. Der Appa-
rat wird auch mit elektrischer
Heizung ausgefiihrt.

4 Block; B BlockverschluB; C 3 Schmelz-

punktsrohrehen; D Thermometer; E Hintere

Beleuchtung; F Seitenbeleuchtung; G Lupe;

H Mikrobrenner; I Gliinmerzylinder; X

Luitschieber; L Stativ; M Schalter fir
Beleuchtung.

zung mit stets gleicher Stromstirke
oder durch eine ganz kleine, immer
gleich eingestellte Gasflamme (Mikro-
brenner). Wenn man dann noch das
Thermometer eicht, indem man eine
Reihe absolut reiner Verbindungen von
genau bekanntem Schmelzpunkt unter
stets gleichen Bedingungen Zum Schmel-
zen bringt, kann man damit recht zu-
verlissige Bestimmungen ausfiihren.
Welches auch der benutzte Apparat
sei, verfihrt man immer am sichersten,
wenn man den Schmelzpunkt des zu
priifenden Produkts mit einer unzweifel-
haft reinen Probe der gleichen Substanz
gleichzeitig am gleichen Apparat und unter
genau gleichen Bedingungen vergleicht.
Man wihle dazu Schmelzpunktsrohrchen
von méglichst gleichem Durchmesser,
fillle sie mit der feinst gepulverten Sub-
stanz gleich hoch an undsorge dafiir, dal
sich das Pulver moglichst dicht zusam-
menlagert, indem man das Ro&hrchen
wiederholt zwischen zwei Fingern leicht
auf den Tisch aufschligt oder durch ein
nicht zu kurzes Glasrohr hindurch auf
den Tisch fallen 148t. Man bringt dann
die beiden Réhrchen in genau gleicher
Hohe und in gleicher Entfernung von
der Heizquelle am Thermometer an.
Die gleichen VorsichtsmaBregeln sind
zu beobachten, wenn man die Identitit
zweier Substanzen durch den sogenann-
ten Mischschmelzpunkt kontrollieren will
In diesem Fall fiillt man je ein Schmelz-
punktsréhrchen mit jeder der beiden Sub-
stanzen und ein drittes mit ihrem Gemisch
und bestimmt den Schmelzpunkt von

allen drei Proben gleichzeitig am gleichen Apparat. Schmilzt das Gemisch
tiefer als die beiden Einzelsubstanzen, dann sind diese sicher voneinander

verschieden.

Schmilzt es gleich, dann

sind sie hochstwahrschein-

1 Zu beziehen von J. CULATTI, Ziirich 5, Limmatstrale 281.
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lich identisch; eine absolute Sicherheit besteht aber nicht, es kénnte auch
sein, da3 sie sich gegenseitig nicht 16sen oder daf sie Mischkristalle oder
eine zufillig gleich schmelzende Molekularverbindung geben.! Man sollte
sich daher nicht mit der Bestimmung des Mischschmelzpunktes allein
begniigen, sondern auch noch andere Eigenschaften zur weiteren Kon-
trolle heranziehen.

Unsicherheit besteht bei Anfingern oft dariiber, welche Phase des
Schmelzvorganges als Schmelzpunkt zu bezeichnen sei. Dazu kann etwa
folgende Definition gegeben werden: Das Schmelzen beginnt, wenn die
Substanz an der Wand des Rohrchens herunterzuflieBen anfingt; es ist
beendet, wenn eine vollig klare Schmelze entstanden ist. Das Temperatur-
intervall zwischen beginnendem und beendetem Schmelzen ist als Schmelz-
punkt anzugeben. Sobald das Schmelzen beginnt, darf man natiirlich
nicht mehr weiter erhitzen, sondern mul} die Temperatur méglichst kon-
stant halten und sie erst dann vorsichtig wieder etwas erhohen, wenn man
sieht, daB das Schmelzen nicht zu Ende geht. Reine, einheitliche Sub-
stanzen, die ohne Zersetzung schmelzen, haben im allgemeinen einen
scharfen Schmelzpunkt, d. h. zwischen Beginn und Ende des Schmelzens
liegt hochstens etwa 1/,°. Bei unreinen oder unter Zersetzung schmelzen-
den Substanzen kann dieses Intervall viel grofer werden. Oft tritt vor
dem Schmelzen ein Erweichen und Zusammenkleben der Substanz ein;
das ist noch kein Schmelzen, sondern ist als Sintern zu bezeichnen. Eine
genaue Schmelzpunktsangabe wird also z. B. lauten: Schmelzpunkt
124—125°, sintert von-118° an.

Auf die heute noch wenig verbreitete Schmelzpunkts-Mikrobestimmung
nach KOFLER? kann hier nur hingewiesen werden.

Trotz allen Unsicherheiten, die der Schmelzpunktsbestimmung an-
haften, ist sie wegen ihrer Einfachheit und ihrer raschen Ausfiihrbarkeit
mit kleinsten Substanzmengen die meistgebrauchte Kontrollmethode,
soweit sie anwendbar ist. Sie versagt natiirlich bei Substanzen, die bei
gewohnlicher Temperatur fliissig sind, und bei festen Substanzen, die
beim Erhitzen verkohlen oder sich sonstwie zersetzen, ohne zu schmelzen.
Zu letzterer Gruppe gehéren vor allem die meisten Sulfosduren und ihre
Metallsalze. Von den fiiissigen Substanzen sind sehr viele unzersetzt
destillierbar. Der Siedepunkt wird in diesem Fall ein Reinheitskriterium
abgeben miissen. Daneben ist die Bestimmung der Dichte, die einfach
auszufithren ist, wenn geniigend Substanz zur Verfiigung steht, fiir die
Reinheitskontrolle sehr wertvoll. Komplizierter zu bestimmen, aber meist
noch empfindlicher gegen Verunreinigungen ist der Brechungsindex und
bei optisch aktiven Substanzen die optische Drehung. Diese Eigenschaften

1 Vgl. L. KorLER und M. BRANDSTATTER: Ber. 75, 496 (1942).
2 L. KoFLER: Mikroskopische Methoden zur Identifizierung organischer Sub-
stanzen. Beiheft zur Ztschr. d. VDCh. Nr. 36 (1940).
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sind z. B. auf dem Gebiet der Terpene fiir die Identifizierung und Rein-
heitskontrolle von gréBtem Wert.

Von optischen Eigenschaften kommen dann weiter, sowohl fiir Fliissig-
keiten als auch fiir feste Stoffe, Farbe und Fluoreszenz in Betracht. Die
grofle Mehrzahl der organischen Verbindungen ist in reinem Zustand farblos.
Rohprodukte sind fast immer mehr oder weniger gefirbt. Bei den iiblichen
Reinigungsoperationen (Destillieren, Umldsen, Umkristallisieren, eventuell
unter Zusatz von Tierkohle u. dgl.) wird meist der Hauptteil der farbenden
Verunreinigungen entfernt. Sehr oft bleibt aber eine schwache Farbung
hartnickig haften und 146t sich ohne unverhiltnismiflig groBe Verluste
nicht entfernen. Nun ist natiirlich eine selbst ganz schwache Farbung
einer an sich farblosen Substanz ein Beweis, daf sie nicht v6llig rein ist.
Der Menge nach ist aber die firbende Verunreinigung vielfach so gering-
fiigig, daf sie selbst fiir rein wissenschaftliche Zwecke nicht stort und fiir
die technische Verwendung erst recht belanglos ist. Wie stark die Farbung
sein darf, ist natiirlich schwer zu definieren. Man kann vielleicht sagen,
dal} eine Substanz, deren Losung in ganz diinner Schicht oder in einzelnen
Tropfen nicht mehr deutlich farbig erscheint, fiir technische Zwecke ohne
weiteres brauchbar ist. In vielen Fillen ist auch eine wesentlich stérkere
Firbung unschidlich; das hingt aber vom Verwendungszweck ab und
kann nur von Fall zu Fall entschieden werden.

Bei Produkten, die an sich farbig sind, und besonders bei eigentlichen
Farbstoffen kann die Bestimmung des Absorptionsspektrums fiir ihre
Identifizierung sehr wertvolle Dienste leisten. Fiir die Reinheitskontrolle
ist sie weniger brauchbar, weil die Lage der Absorptionsbanden durch
Verunreinigungen oft nicht verschoben wird. Fiir die Reinheitspriifung
von Farbstoffen kommt technisch vor allem die Probefirbung in Betracht,
sofern man ein reines Vergleichspriparat zur Verfiigung hat.

Ein wertvoller Reinheitsindikator ist manchmal die Fluoreszenz.
Namentlich in der Naphthalinreihe kénnen oft nebeneinander entstehende,
isomere oder sonst nahestehende Verbindungen dadurch unterschieden
und erkannt werden. Z.B. zeigen die alkalischen Ldsungen des B-Naph-
thols und fast aller seiner Sulfosiuren eine starke Fluoreszenz; nur die-
jenigen Sulfosduren, die eine Sulfogruppe in 1-Stellung enthalten, fluores-
zieren nicht. Wenn man also die 2-Naphthol-1-sulfosiure aus $-Naphthol
herstellt, so zeigt der Umstand, daB sie in alkalischer Losung vollig frei
von Fluoreszenz ist, daB sie weder unveridndertes f-Naphthol, noch eine
isomere Sulfosiure enthilt (vgl. S. 19o). Ferner zeigt das 2-Naphthol-
6-sulfosaure Natrium (Schiffersalz) in wisseriger Losung nur eine ganz
schwache, violettblaue Fluoreszenz. Die Salze der beiden gleichzeitig
entstehenden Disulfosduren 2.3.6 und 2.6.8 (R-Salz und G-Salz) fluores-
zieren viel stirker und mehr griinblau. Durch Zusatz von Soda wird bei
allen drei Losungen die Fluoreszenz bedeutend verstirkt, aber ihr Cha-
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rakter nicht geindert. Die Anwesenheit einer ganz kleinen Menge von
R- oder von G-Salz im Schiffersalz geniigt, um dessen violettblaue
Fluoreszenz ganz zu verdecken. Das Auftreten einer gut erkennbaren,
violettblauen Fluoreszenz bei Schiffersalz beweist, daB es praktisch frel
von Disulfosduren ist (vgl. S. 188).

Bei allen kristallinischen Substanzen ist natiirlich die Kristallform
ein wesentliches Merkmal der Reinheit. Man erkennt Verunreinigungen
manchmal schon makroskopisch, meist aber unter dem Mikroskop an
ihrem anderen Kristallhabitus oder auch an ihrer amorphen Beschaffen-
heit. Es kommt allerdings auch vor, da die Verunreinigung mit dem
Hauptprodukt zusammen kristallisiert und dann nicht direkt als solche
erkennbar ist. Solche Mischkristalle zeigen aber oft eine andere Form
als die reine Verbindung und lassen dadurch die Anwesenheit einer Ver-
unreinigung erkennen, wenn man ein reines Vergleichspriaparat zur Ver-
fiigung hat. Die Reinheitskontrolle von Sulfosiuren, die durch den
Mangel eines bestimmbaren Schmelzpunktes erschwert ist, wird ander-
seits dadurch erleichtert, da3 man aus ihnen zahlreiche Salze herstellen
kann, unter denen sich das eine oder andere finden wird, das eine gut
erkennbare, charakteristische Kristallform besitzt.

Bei allen Reinheitspriifungen ist es eine groBe Erleichterung, wenn
man ein Vergleichspriparat von unzweifelhafter Reinheit zur Verfiigung
hat. Ist dies nicht der Fall, so kann man sich ein solches aus dem selbst-
hergestellten Produkt durch sorgfiltige Reinigung einer Probe bereiten.
Eine zwar etwas umstindliche, aber sehr allgemein anwendbare Priifungs-
methode besteht darin, da man eine Probe der zu priifenden Substanz
umkristallisiert und die Kristalle mit dem in der Mutterlauge verbleiben-
den Anteil vergleicht. Namentlich wenn man die Mutterlauge fraktio-
niert eindampft und die entstehenden Kiristallisationen abfiltriert, werden
sich in den letzten Mutterlaugen die Verunreinigungen in der Regel so an-
reichern, dal3 sie leicht zu erkennen sind.

Natiirlich muB sich die Reinheitskontrolle nicht nur auf die bisher
besprochenen, physikalischen Eigenschaften, sondern auch auf das
chemische Verhalten der zu priifenden Substanzen beziehen. Es ist aber
hier auBerordentlich schwierig, allgemeine Gesichtspunkte anzugeben.
Die Priifungsmethode muB3 sich von Fall zu Fall nach den chemischen
Eigenschaften der zu priifenden Substanz und der in ihr zu vermutenden
Verunreinigungen richten; sie ergibt sich aus der allgemeinen Kenntnis
der Reaktionen der organischen Chemie, auf die hier nicht eingegangen
werden kann. Es soli nur auf eine Reaktion hingewiesen werden, die in
der wissenschaftlichen Literatur meist wenig beachtet wird, die aber im
technischen Laboratorium sehr oft mit gutem Erfolg angewandt wird,
namlich die Bildung von Azofarbstoffen. Diese kommt bei allen Ver-
bindungen in Betracht, die entweder diazotierbar sind oder die mit

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 4
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Diazoverbindungen zu kuppeln vermégen. Die dabei aus etwaigen Neben-
produkten, z. B. Isomeren, entstehenden Farbstoffe sind bei richtiger
Wahl der Komponenten vom Farbstoff aus der Hauptsubstanz geniigend
verschieden, um neben ihr erkannt zu werden. Die geeigneten Kom-
ponenten miissen von Fall zu Fall durch Tastversuche ermittelt werden,
wozu allerdings etwas Ubung erforderlich ist. Als Beispiel sei nochmals
das vorhin erwidhnte Schiffersalz herangezogen. Wir haben gesehen, wie
man eine Beimischung von R-Salz im Schiffersalz erkennen kann. Wie
1aBt sich nun umgekehrt die Anwesenheit von Schiffersalz im R-Salz
nachweisen? Vollkommen reines R-Salz gibt, wenn es in sodaalkalischer
Losung mit der Diazoverbindung des Monoacet-p-phenylendiamins versetzt
wird, einen blauroten, in der etwas Salz enthaltenden Kupplungsfliissig-
keit so gut wie unlgslichen Farbstoff. Wenn man diesen abfiltriert, erhilt
man ein ganz blafl rosa gefirbtes Filtrat. Behandelt man Schéffersalz
in gleicher Weise, so entsteht ein gelbroter, viel leichter 16slicher Farb-
stoff, der unter den Bedingungen des Versuchs gar nicht ausfallt. Ist
nun im R-Salz nur ganz wenig Schiffersalz enthalten, so erhilt man
beim Filtrieren des Farbstoffs ein gelbstichigeres und wviel stirker
gefirbtes Filtrat als beim reinen R-Salz. Aus der Stiarke der Fir-
bung 146t sich sogar auf die Menge des vorhandenen Schiffersalzes
schlieBen.

Auf die vom angehenden technischen Chemiker oft gestellte Frage:
»Wann ist ein nicht vdllig reines Produkt noch als technisch gentigend
rein zu bezeichnen? kann man nur antworten: ,,Wenn es fiir den in
Aussicht genommenen Zweck noch brauchbar ist, wenn also die vor-
handenen Verunreinigungen fiir die voraussichtliche Verwendung nicht
stéren.” Wie weit dies zutrifft, hingt natiirlich von der beabsichtigten
Verwendung ab. Es kann das gleiche Produkt fiir den einen Zweck ge-
niigend rein, fiir einen anderen aber ganz unbrauchbar sein. Sogar fiir
den gleichen Zweck kann ein bis dahin anstandslos benutztes Pro-
dukt unverwendbar werden, wenn die Verarbeitungsmethoden geédndert
werden. Die technische Brauchbarkeit ist jedenfalls von Fall zu Fall
verschieden und kann nur durch entsprechende Versuche festgestellt
werden.

Als Anhaltspunkt fiir den Anfinger kann man vielleicht sagen, dall
Substanzen, die etwa 2—3° zu tief schmelzen, im allgemeinen noch
technisch verwendbar sein werden. DaB3 eine nicht gar zu starke Fiarbung
gewohnlich nicht stért, wurde bereits erwahnt. Endlich sei noch darauf
hingewiesen, daB3 anorganische Salze, die natiirlich in allen durch Aus-
salzen isolierten Produkten enthalten sind, die Brauchbarkeit fiir weitaus
die meisten Zwecke nicht beeintrichtigen und meist gar nicht. als Ver-
unreinigung empfunden werden. Nur mufB man bei Bemessung der
Mengen darauf natiirlich Riicksicht nehmen.
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Uber die Orientierungsregeln.

Der Farbstoffchemiker wird haufig vor die Aufgabe gestellt, ein neues
Zwischenprodukt vorgeschriebener Konstitution und bestimmter Stellung
der Substituenten herzustellen oder einen neuen Darstellungsweg fiir ein
an sich schon bekanntes derartiges Produkt zu finden. Die Losung dieser
Aufgabe wird wesentlich erleichtert durch die genaue Kenntnis aller Ge-
setzméBigkeiten, die man bei der Einfiihrung von Substituenten in die
verschiedenen aromatischen Ringsysteme beziiglich threr Eintrittsstelle be-
obachten kann. Diese ,Orientierungsregeln” sollen- daher etwas ein-
gehender besprochen werden.

I. Orientierung in der Benzolreihe.

Die Monosubstitutionsprodukte des Benzols existieren nur in einer
Form. Sobald aber ein zweiter Substituent ins Molekiil eintritt, ist die
Bildung der drei Isomeren ortho, meta und para méglich. Welche von
den drei Verbindungen in jedem einzelnen Fall tatsichlich entsteht, hingt
zum kleineren Teil von der Art des neu eintretenden Substituenten und
von den besonderen Reaktionsbedingungen, zur Hauptsache aber von
der Natur des schon vorhandenen Substituenten ab. Nach dieser ,,diri-
gierenden‘‘ oder ,,orientierenden‘ Wirkung der schon vorhandenen Sub-
stituenten kann man diese in zwei Klassen einteilen. Die erste, zu welcher
Alkyle und Aryle (Diphenylbindung), Halogene, —OH, —OR,! —O-acyl,
—NH,, —NHR —NR,! —NH-acyl, —NRacyl, —N=N— u. a. ge-
horen, dirigiert den hinzukommenden Substituenten ausschlieflich oder
ganz liberwiegend nach den Stellungen ortho und para. Die zweite,
welche die Gruppen —NO,, —SOgzH, —SO,Cl, —SO,R,* —COOH,
—COOR,* —CONHR,! —COR,1 —CHO, —CN usw. umfaBt, orientiert
dagegen iiberwiegend — selten aber ganz einheitlich — nach meta.

Ob bei Substituenten 1. Klasse die o- oder die p-Verbindung bevor-
zugt wird, hingt nicht nur vom schon vorhandenen, sondern in hohem
MaB auch vom neu eintretenden Substituenten und &fters auch von den
Reaktionsbedingungen, insbesondere von der Temperatur, ab. Die Sulfo-
gruppe tritt im allgemeinen mit Vorliebe in die p-Stellung ein, bei Chlor-
benzol und bei Toluol sogar einheitlich, auch bei Phenol, wenn man in
der Warme sulfiert; in der Kilte dagegen entsteht eine betrichtliche
Menge von Phenol-o-sulfosiure. Bei der Halogenierung und Nitrierung
bilden sich meist beide Isomere nebeneinander, bei der Nitrierung von
Toluol auBerdem noch einige Prozent m-Nitrotoluol.

Die orientierende Wirkung der — priméren, sekunddren und tertidren
— Aminogruppe wird durch die Gegenwart groBer Mengen von konz.
Schwefelsiure sehr geschwicht; es kénnen daher bei der Nitrierung in

1 R = Alkyl oder Aryl.
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konz. schwefelsaurer Losung, sowie bei der Sulfierung mit konz. Schwefel-
sdure oder mit Oleum unter Umstidnden betrichtliche Mengen der m-
Verbindungen entstehen.

Die Orientierungskraft ist bei den nach meta dirigierenden Substi-
tuenten durchwegs viel geringer als bei denjenigen der 1. Klasse. Dies
kommt auch darin zum Ausdruck, dafl in der Regel auBer dem m-Derivat
als Nebenprodukte auch die beiden anderen Isomeren gebildet werden.

Sind schon zwei Substituenten im Benzolkern vorhanden, so kénnen
sie entweder einen dritten, neu eintretenden Substituenten beide nach
der oder den gleichen Stellen dirigieren, oder aber sie konnen einander
entgegenwirken. Das erstere ist der Fall, wenn zwei zueinander m-stédndige
Substituenten der gleichen Klasse angehoren, oder wenn der eine der 1.,
der andere der 2. Klasse angehort und sie zueinander in o- oder in p-
Stellung stehen, z. B.:

NHCOCH,

AN,

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

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

ocH, 1
sa,
7
NHCOCH,

so dirigieren sie nach entgegengesetzten Stellen, und ihr EinfluB3 hebt sich
gegenseitig mehr oder weniger auf. Die Folge ist meistens, daB3 ein Ge-
misch aller moglichen Isomeren entsteht. Nur wenn der eine Substi-
tuent ein Hydroxyl! ist, iberwiegt sein Einfluf} derart, dal3 er allein maB-
gebend bleibt. So tritt bei p-Kresol, p-Chlorphenol, p-Acetaminophenol
jeder neue Substituent ausschlieBlich in o-Stellung zum Hydroxyl ein.
Durch Alkylierung oder Acylierung wird die Orientierungskraft der
Hydroxylgruppe deutlich geschwidcht. Sie bleibt immerhin etwa gleich
stark wie diejenige der — freien oder acylierten — Aminogruppe und
ilberwiegt ganz bedeutend gegeniiber Halogenen und Alkylgruppen. Die
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beiden letztgenannten Arten von Substituenten sind in ihrer dirigieren-
den Wirkung einander sehr dhnlich; wenn sie gegenseitig in Konkurrenz
treten, entstehen immer Gemische der moglichen Isomeren zu annihernd
gleichen Teilen (z. B. bei der Nitrierung des p-Chlortoluols).

Die an sich recht starke Orientierungskraft der Aminogruppe wird,
wie schon erwihnt, durch die Gegenwart gréBerer Mengen von konz.
Schwefelsdure bedeutend herabgesetzt. Dies gilt besonders fiir die freien
Amine, in geringerem Maf} auch fiir ihre Acidylderivate. So wird das
Acet-p-toluidid durch wisserige Salpetersdure ausschlielich in o-Stellung
zur Acetaminogruppe nitriert; in konz. schwefelsaurer Losung dagegen
entsteht neben dem 3-Nitro- eine betrichtliche Menge des 2-Nitro-4-acet-
aminotoluols. p-Toluidin selbst gibt bei der Nitrierung in Gegenwart von
sehr viel konz. Schwefelsiure sogar einheitlich 2-Nitro-4-aminotoluol
(siehe S. 159). Ganz dhnlich verhalten sich das p-Chloranilin und sein
Acetylderivat. Auch bei der Sulfierung von Aminen mit konz. Schwefel-
sdure oder mit Oleum kann der Einfluf3 anderer Substituenten stark zur
Geltung kommen oder sogar iiberwiegen. Bei der Sulfierung nach dem
Backverfahren dagegen (vgl. S. 122) tritt die Sulfogruppe immer nur in
o- oder p-Stellung zur Aminogruppe ein, ohne Riicksicht auf anders diri-
gierende Substituenten. Auch bei der Nitrierung kann man die Bildung
von m-Nitranilinderivaten vo6llig vermeiden, wenn man die Arylsulfo-
(insbesondere die p-Toluolsulfo-) derivate der Amine! mit Salpetersiure
in wisseriger oder organischer Losung nitriert (vgl. D.R.P. 157859,
164130, 163516, FrDL. VIII, T04—110).

Von den verschiedenen Isomeren, die nach obigen Regeln bei der
Weitersubstitution von Bi-Derivaten in vielen Fillen entstehen konnen,
sind allgemein die unsymmetrischen (in 1.2.4-Stellung substituierten)
Derivate stark bevorzugt. Symmetrische (1.3.5-) Trisubstitutionsprodukte
bilden sich nur schwer, und vizinale (1.2.3.-) Derivate entstehen meist
nur als Nebenprodukte in ganz untergeordneter Menge (eine Ausnahme
bildet die Chlorierung des o-Nitrotoluols, siehe S. 154).

Wenn Substituenten der 1. und der 2. Klasse einander entgegen-
wirken, ist ganz allgemein der EinfluB3 der ersteren allein maBgebend oder
doch ganz iiberwiegend.

Das fiir die Einfiihrung eines dritten Substituenten in disubstituierte
Benzolderivate Gesagte gilt ganz analog auch fiir die weitere Einfithrung
eines vierten Substituenten in die Tri-Derivate. Nur ist zu beriick-
sichtigen, daB dabei eine starke Neigung zur Bildung der symmetrischen
(in 1.2.4.5 substituierten) Formen besteht, so daBl diese 6fters als Haupt-
produkt entstehen selbst in Fallen, wo man nach der dirigierenden Kraft

1 p-Toluolsulfanilide verhalten sich auch in anderer Beziehung vielfach wie
Phenole: sie ldsen sich in Atzalkalien, kuppeln mit Diazoverbindungen, usw.
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der drei vorhandenen Substituenten die vorwiegende Bildung eines
anderen Isomeren erwarten sollte. So entsteht bei der Nitrierung der
2-Chlortoluol-4-sulfosiure hauptsichlich die 5-Nitro-2-chlortoluol-4-sulfo-
sidure, obwohl Methyl und Sulfogruppe tiibereinstimmend nach 6 und nur
das Chlor nach 5 dirigiert. Das gleiche gilt fiir die Nitrierung der r.2-
Dichlorbenzol-4-sulfosiure, des 4-Nitro-2z-chlortoluols usw.

2. Orientierung in der Naphthalinreihe.

In der Naphthalinreihe ist schon beim Eintritt des ersten Substi-
tuenten die Bildung von zwei Isomeren, « und g, moglich. Bei der Nitrie-
rung und bei der Halogenierung entsteht praktisch nur die x-Verbindung.
Dagegen bilden sich bei der Sulfierung mit konz. Schwefelsiure stets Ge-
mische der beiden Isomeren! deren Zusammensetzung von der Sulfie-
rungstemperatur abhingt: in der Kilte ist das Hauptprodukt die «-Sulfo-
siure, wihrend in der Hitze ganz iiberwiegend die f-Sulfosiure entsteht.
Es sei hier schon betont, daB auch fertiggebildete Naphthalinsulfosiduren
beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure oder mit Oleum vielfach Um-
lagerungen erleiden, wobei schlieflich ein von der Temperatur abhingiges
Gleichgewicht zwischen verschiedenen Isomeren entsteht.

Beim Eintritt eines zweiten und noch weiterer Substituenten
kommen die dafiir in der Benzolreihe geltenden Regeln in stark modi-
fizierter Form zur Wirkung. Sie lassen sich etwa wie folgt zusammen-
fassen: '

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

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

Substituenten 2. Klasse dringen einen neu eintretenden Substituenten

1 Einheitliche Naphthalin-x-sulfosiure kann man erhalten durch Sulfieren mit
Chlorsulfonsiure in einem organischen Lodsungsmittel.
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ganz vorwiegend nach dem anderen Kern; die m-Stellung des gleichen
Kerns wird zur Hauptsache erst dann besetzt, wenn der andere Kern
schon substituiert ist.
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Die eingeklammerten Disulfosiuren 1.3 und 1.7 entstehen nur in untergeordneter Menge.
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Auch fiir die Einfilhrung des zweiten und weiterer Substituenten gilt
im allgemeinen die Regel, daB Halogene und Nitrogruppe die x-Stellung
bevorzugen, wihrend Sulfogruppen bei niederer Temperatur vorwiegend
o-, bei hoher Temperatur vorwiegend f-Stellungen aufsuchen.
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Neben vorstehenden Regeln ist fiir den Verlauf der Sulfierung von
groBer Bedeutung die Regel von ARMSTRONG und WYNNE, die aussagt,
daB Sulfogruppen bei direkter Sulfierung niemals in ortho- noch
in para-, noch in peri-Stellung zueinander eintreten.! Dadurch wird die
sonst fast uniibersehbare Zahl der mdoglichen Isomeren stark einge-
schrinkt, und es ergibt sich fiir die Sulfierung das vorstehende Schema
(siehe S. 55).

Die Weiternitrierung des x-Nitronaphthalins fithrt ganz iiberwiegend
zu 1.5- und I.8-Dinitronaphthalin.

Bei der Nitrierung von Naphthalinsulfosiuren werden die x-Stellungen
des nicht sulfierten Kerns bevorzugt. Stehen in beiden Kernen Sulfo-
gruppen, dann sucht sich die Nitrogruppe diejenige a-Stellung aus, die
weder in o- ncch in p- zu einer Sulfogruppe steht. Ist keine solche
Stellung vorhanden, dann entstehen Gemische, indem die Nitrogruppe
zum Teil in p-Stellung zu einer Sulfogruppe eintritt, zum Teil aber in
eine zu einer Sulfogruppe m-stindige S-Stellung gedringt wird. Die
Naphthalin-1.3.5.7-tetrasulfosiure 148t sich nicht mehr nitrieren.

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

3. Orientierung in der Anthrachinonreihe.

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

Die Sulfuration des Anthrachinons kann, im Gegensatz zu den bereits
besprochenen Gebieten, kaum mit konzentrierter Schwefelsiure erfolgen,
da die dabei zu verwendenden Temperaturen so hoch sind, da das Anthra-
chinon weitgehend zerstort wird. Deshalb mufl man rauchende Schwefel-
sdure verwenden, die eine niedrigere Reaktionstemperatur erlaubt. Dabei
zeigt es sich, daB3 es nicht mdglich ist, das Anthrachinonmolekiil quanti-
tativ nur einmal zu sulfurieren, indem bei der Sulfuration wohl eine Sulfo-
gruppe eintritt, dabei aber gleichzeitig sofort eine weitere. Will man
einigermafen einheitliche Monosulfosduren erhalten, dann muB man so
verfahren, daB3 ungefihr 509, des angewandten Anthrachinons nicht an-
gegriffen wird. Aber auch unter so milden Bedingungen entstehen immer
ziemliche Mengen an Disulfosiuren.

Bei der Verwendung von Anthrachinon und gewdhnlicher rauchender
Schwefelsiure treten die Sulfogruppen sozusagen ausschlieBlich in die
f-Stellung ein. Die Formelbilder geben die nétigen Daten.

1 Seltene und technisch bedeutungslose Ausnahmen von dieser Regel sind mog-
lich unter dem EinfluB von energisch dirigierenden anderen Substituenten, nicht aber
bei Substitution durch Sulfogruppen allein.
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je ca. 509, 2.6- und 2.7-Disulfosiure
Literatur z. B. Helv. 10, 219 (1927).

Sulfuriert man dagegen in Gegenwart von Quecksilbersalzen, dann
tritt die Sulfogruppe zuerst in sehr iiberwiegender Menge in die «-Stellung.
Treibt man die Sulfuration bis zur Disulfosiure, dann werden die Ver-
hiltnisse recht kompliziert, indem sich mindestens vier Isomere bilden,
und zwar die 1.5-, die 1.8-, die 1.6- und die 1.7-Disulfosdure. Diese
kénnen recht befriedigend dadurch getrennt werden, daf3 man das Sulfu-
rationsgemisch erkalten it (unter Umstdnden unter Zugabe von wenig
Wasser). Dabei scheidet sich die 1.5-Disulfosiure sozusagen quantitativ
aus. Bei etwas stirkerem Verdiinnen fillt die 1.8-Disulfosdure aus, und
in der schwefelsauren Lésung finden sich die 1.6- und die x.7-Disulfosdure.
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Literatur z. B. Helv. 10, 200 (1927).

Die «-Sulfosiuren sind in der Anthrachinonreihe dadurch ausge-
zeichnet, daB sich die Sulfogruppe durch naszierendes Chlor leicht ab-
spalten und durch Chlor (auch Brom) ersetzen 148t. So erhilt man das
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a-Chloranthrachinon auf diese Weise leicht in vorziiglicher Reinheit und
Ausbeute. Die S-Sulfogruppen sind auch dieser Umsetzung fahig, aber
die Reaktion geht nur sehr trige und nicht quantitativ, indem neben der
Substitution durch Chlor auch eine solche durch Wasserstoff eintritt.

Die Nitrierung des Anthrachinons verlduft ganz analog wie die Sulfu-
ration, nur haben Quecksilbersalze keinen Einfluf auf die Orientierung.
Eine technisch befriedigende Gewinnung des Mononitroanthrachinons-ist
bisher nicht gelungen.! Uber die entstehenden Dinitroanthrachinone gibt
die Tabelle die notigen Anhaltspunkte. Auch hier zeigt es sich, daB
das 1.5-Derivat das schwerst 16sliche ist und sehr leicht rein erhalten
werden kann.

NO, No2 No2
/ \/ \/\J ‘/ \/ \\/\
\/ \ / N \/\ / NS
PAVARNEN xo, . :
’ ‘ ‘ ‘ N 419(, Schmp. 385 37%, Schmp. 312
A4 \CO/\/ N02 NOz
CO
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—\/ \ / \/ k/ \ / \)
15%, Schrnp 392°

Literatur: HEFTI: Helv. 14, 1404 (1931).

Bei der Nitrierung der Sulfosiuren des Anthrachinons treten sehr dhn-
liche Verhiltnisse wie beim Naphthalin ein. Immer entstehen Gemische
verschiedener Isomeren, die man im Fall des 1.5-Derivats leicht, bei den
anderen schwieriger trennen kann.

Die Amidierung des Anthrachinons kann auf verschiedene Arten er-
folgen. Man ersetzt entweder die Sulfogruppe durch —NH,, oder man
reduziert den entsprechenden Nitrokérper. Die Reduktion der Nitro-
kérper erfolgt hier sehr glatt durch Kochen mit Schwefelnatriumlésung,
wobei man immer die Bildung des griinen, in Schwefelnatrium leicht 16s-
lichen Hydroxylaminderivats als intermediire Stufe beobachtet, worauf
das reine Amin als roter kristalliner Niederschlag ausfillt, der lediglich
ausgewaschen werden muf. Beim Ersatz der Sulfogruppe, die mit
Ammoniak bei hoherer Temperatur (also unter Druck, siehe S. 218, 220)
erfolgen muB, ist es notig, das sich bei dieser Reaktion bildende Ammo-
niumsulfit wihrend der Reaktion zu entfernen, da es sonst das Anthra-

1 Uber die Mononitrierung des 2-Methylanthrachinons siehe S. 216, sowie LOCHER
und Fierz: Helv. 10, 642.
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chinonderivat weitgehend reduktiv zerstért. Als Zusitze benutzt man
entweder solche, die das Sulfit oxydieren, wie Braunstein, Arsensiure,
m-Nitrobenzolsulfosiure u. a. m., oder dann fillt man das Sulfit durch
Zusatz von Erdalkalisalz oder Magnesiumsalz aus, so da3 es unschidlich
wird (siehe S. 219). Diese Amidierungen verlaufen nicht quantitativ, so
daBl man z. B. das f-Aminoanthrachinon heute meist aus dem 2-Chlor-
anthrachinon herstellt, das leicht aus Phthalsiureanhydrid und Chlor-
benzol erhiltlich ist (siehe D.R.P. 75288, FroL. III, 260).

Die Einfiihrung der Hydroxylgruppe in das Anthrachinonmolekiil er-
folgt durch Erhitzen der entsprechenden Sulfosiuren mit Erdalkali-
hydroxyd, wobei wieder das schiddliche Sulfit ausgefillt wird. Verwendet
man Atzalkali, dann treten unerwiinschte Nebenreaktionen ein, die unter
Umstdnden, besonders in Gegenwart von Oxydationsmitteln, zu héher
oxydierten Anthrachinonderivaten fiihren (siehe unter Alizarin auf S. 298).
Das Chinizarin, d.i. das 1.4-Dioxyanthrachinon, gewinnt man heute am
besten aus Phthalsiureanhydrid und 1.4-Chlorphenol durch Kondensation
mit konz. Schwefelsiure, und zwar in Gegenwart von Borsdure, welche das
sich bildende Chinizarin in den Borsiureester iiberfithrt und so vor wei-
terer Verdnderung schiitzt.(siehe S. 226 und D.R.P. 255031, FRDL. XI, 588).
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Literatur: HouBeN, Das Anthracen und die Anthrachinone (1929).
1 Oder p-Chlorphenol (D.R.P. 255031, FroL. XI, 588).
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Bei der Weiterverarbeitung der oben erwdhnten Anthrachinonderivate
treten unter Umstdnden sehr komplizierte Verhiltnisse auf, so daB nur
ganz kurz darauf verwiesen werden kann.

Das a-Aminoanthrachinon 148t sich verhédltnismafig leicht in 2-Stel-
lung dadurch sulfurieren, dall man es mit rauchender Schwefelsdure in
Gegenwart von Bisulfat behandelt. Die 1-Amino-2-sulfosiure des Anthra-
chinons ist ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial fiir wertvolle saure
Anthrachinonfarbstoffe (siehe z. B. im Nachtrag Kiinstliche Organische
Farbstoffe von FIERz-DAVID, S. 77).

Man kann statt der Aminogruppe auch andere Aminreste einfiihren.
Besonders wichtig sind die Anthrimide, das sind Dianthrachinonylamine,
die durch Kondensation in braune Carbazol-Kiipenfarbstoffe des Anthra-
chinons tibergefithrt werden kénnen. Diese Kondensation erfolgt meist
mit Aluminiumchlorid, in seltenen Fallen mit Aluminium-Natriumchlorid,
oder auch mit Aluminiumchlorid und Pyridin. Dariiber informiere man
sich in dem interessanten Buch von GEoORG KRANZLEIN, ,,Aluminium-
chlorid in der organischen Chemie®, 2. Aufl. Berlin: Verlag Chemie. 1935.
Man findet darin eine grofle Anzahl von Synthesen beschrieben, die zum
Teil groBe technische Bedeutung erlangt haben, z. B. Dibenzpyrenchinon
(Indanthrengoldgelb GK) aus Benzanthron und Benzoylchlorid in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid und Sauerstoff.

Die Halogenierung des Anthrachinons erfolgt nur schwierig, dagegen
lassen sich die Amino- und die Hydroxylderivate leicht halogenieren, und
zwar am besten mit Brom. So entsteht aus dem «-Aminoanthrachinon
in Eisessig glatt das 1-Amino-2.4-dibromanthrachinon, ein wichtiges Aus-
gangsmaterial flir schéne saure Wollfarbstoffe (siehe S. 221).

Die sogenannte BorN-ScaMIDTsche Reaktion, das ist die Oxydation
des Anthrachinons mit rauchender Schwefelsiure (unter Umstidnden der
Nitroverbindungen unter Zusatz von Schwefel und Borsdure), soll der Voll-
standigkeit halber hier erwihnt'werden. Sie hat technisch heute nur noch
geringe Bedeutung (siehe dariiber Kiinstliche Organische Farbstoffe,
Hauptwerk, S. 5381f.).

Durch die erhohte Reaktionsfahigkeit des Anthrachinons gegen ver-
schiedene Agenzien gelingen in dieser Reihe Synthesen, die der Benzol-
und der Naphthalinreihe unbekannt sind. Es seien genannt die In-
danthrenschmelze, bei der zwei Anthrachinonmolekiile durch zwei NH-
Gruppen verkniipft werden, und dann die Dibenzanthronschmelze, wo
zwei Benzanthronmolekiile zu wichtigen Kiipenfarbstoffen zusammen-
treten.

4. Orientierung in der Carbazolreihe.

Das Carbazol verhilt sich bei der Substitution als Derivat des Di-
phenylamins, d. h. es werden zundchst die o- und p-Stellungen zur Imino-



Uber die Orientierungsregeln. 61

gruppe besetzt. Die Einfilhrung eines Substituenten in die m-Stellungen
zum Stickstoff kann nur indirekt erfolgen, entweder indem man zunichst
eine oder beide p-Stellungen durch energisch orientierende Substituenten
1. Klasse besetzt, die die neu eintretenden Substituenten in die m-Stel-
lungen zum N zwingen und die nachher wieder entfernt werden, oder indem
man vom Diphenyl ausgeht, in dieses die gewiinschten Substituenten und
aulerdem zwei Aminogruppen in die Stellungen 2 und 2’ einfithrt und
dann den Carbazolring schlieBt, z. B.:
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A. Verbindungen der Benzolreihe.

1. Chlorbenzol.

c <:> a
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Chlor wirkt auf Benzol nur in Gegenwart von Halogeniibertriagern sub-
stituierend ein. In ihrer Abwesenheit erfolgt bloB Addition unter Bildung

SN L O Na

_
N TN/ N

schickte gewohnliche

Abb. 5. Chlorierungsapparatur fiirs Laboratorium. Waschflaschen oder
besser eine  soge-

nannte ,,Spiralwaschflasche’ von geniigendem Fassungsvermégen, in
welcher die Gasblasen gezwungen sind, einen langen, spiralférmigen Weg
durch die Schwefelsiure zuriickzulegen, vorgeschaltet werden, ferner zur
Zurtickhaltung etwa mitgerissener Schwefelsduretropichen ein mit Bims-
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stein gefiillter Trockenturm oder eine etwas Glaswolle enthaltende, ,,ver-
kehrt“ geschaltete Waschflasche (vgl. Abb. 5, S. 62).

Als Chlorierungsgefi8 dient vorteilhaft ein verhiltnism&Big hoher und
enger Glaszylinder, in welchem das Chlor eine hohe Fliissigkeitssiule
durchstreichen muBl. Dieses Gefidl3 ist, zweckmiBig durch Schliff, mit
einem moglichst langen und wirksamen RiickfluBkiihler verbunden; steht
ein eingeschliffener Kiihler nicht zur Verfiigung, so stellt man die Ver-
bindung durch einen mit Cellonlack behandelten Korkstopfen her. Das
ChlorierungsgefiB steht in einem Wasserbad, durch welches man kaltes
Wasser zirkulieren lassen kann. Der aus dem Kiihler entweichende Chlor-
wasserstoff wird in einen mit Natronlauge oder auch nur mit kaltem
Wasser beschickten Rundkolben geleitet, der nicht luftdicht verschlossen
sein darf, damit die Luft aus dem Apparat entweichen kann. Das Einlei-
tungsrohr miindet unmittelbar iiber der Oberfliche der Absorptionsfliissig-
keit, darf aber nicht in diese eintauchen, um ein Zuriicksteigen zu verhiiten.

Die einzelnen Teile der Apparatur werden moglichst Glas an Glas
aneinandergesetzt und durch kurze Stiicke dickwandigen Gummischlauchs
(Vakuumschlauch) verbunden. Wo lingere Verbindungen unvermeidlich
sind, sollen sie nicht durch Gummischlauch hergestellt werden, der vom
Chlor rasch zerstért wird, sondern durch Glas- oder Bleirshren ; letztere sind
vor Gebrauch sehr sorgfiltig zu reinigen und durch Ausblasen zu trocknen.

In das 500 cm® fassende Chlorierungsgefd gibt man 312 g (4 Mol)
trockenes Benzol und 5g Eisenpulver und leitet einen ziemlich lebhaften
Chlorstrom ein. '

Erst nachdem sich eine erhebliche Menge Chlor im Benzol gelést hat,
kommt die Reaktion in Gang, was an einem plétzlichen Ansteigen
der Temperatur zu erkennen ist. Jetzt wird die Chlorzufuhr voriiber-
gehend verringert und die Kiihlwasserzirkulation in Gang gebracht,
worauf der Chlorstrom wieder soweit verstirkt werden kann, daB die
Reaktionstemperatur von ca. 30° dauernd eingestellt bleibt. Auch ein sehr
rascher Chlorstrom wird sozusagen restlos absorbiert. Durch gute Riickfluf-
kithlung muB dafiir gesorgt werden, daf das von der entweichenden Salz-
siure mitgerissene Benzol méglichst quantitativ wieder zurtickgefiihrt wird.

Die bei der Reaktion entstehende Salzsiure wird in einen Zweiliter-
kolben geleitet, der mit 300 cm® Natronlauge von 30° Bé und 700 cm®
Wasser oder auch mit Wasser allein beschickt ist.

Der Fortgang der Reaktion muB von Zeit zu Zeit durch Wigung
kontrolliert werden. Man kann entweder die Gewichtsabnahme der
Chlorbombe oder die Gewichtszunahme des Chlorierungsgefiles oder
diejenige des Absorptionskolbens bestimmen. In der Technik wigt man
gewohnlich die Chlorbombe. Im Laboratorium fehlt es oft an einer dafiir

1 Es ist dies die Menge, die sich im Laboratorium gerade noch bequem in einem
Tag chlorieren laBt.
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geeigneten Waage, die bei geniigender Tragkraft auf 1 g genau zu wigen
gestattet. Am bequemsten ist die Wagung des Absorptionskolbens; sie
ist aber natiirlich nur da anwendbar, wo, wie hier, das Chlor restlos ver-
braucht wird. Auf jeden Fall empfiehlt es sich, wenigstens am Schlu8,
zur Kontrolle auch die Gewichtszunahme des Chlorierungsgefifles zu
bestimmen. Man beachte dabei, daB8 die Aufnahme von 1 Grammatom
Chlor eine Gewichtszunahme des Chlorierungsgefifies von 34,5 g (C1—H),
eine solche des Absorptionskolbens von 36,5 g (CIH) und eine Gewichts-
abnahme der Chlorbombe von 71 g (Cly) bewirkt.

Man unterbricht die Reaktion, wenn 809 der fir die Bildung von
Monochlorbenzol berechneten Chlormenge aufgenommen sind, d. h. wenn
das Gewicht des Absorptionskolbens um 117 g zugenommen hat. Bei
weiterem: Chloreinleiten wiirde die Menge der héher chlorierten Neben-
produkte rasch zunehmen, wihrend die Ausbeute an Monochlorbenzol
kaum mehr steigt. Man 148t nun das Eisen absitzen, bringt die Fliissigkeit
durch Dekantieren in einen Scheidetrichter und wischt sie griindlich
mit verdiinnter Salzsiure, dann mit Sodaldsung und schlieBlich mit
Wasser. Darauf wird das Reaktionsprodukt, dessen Gewicht etwa 410 bis
420 g betragen soll, der fraktionierten Destillation, zweckmiBig zuletzt
im Vakuum, unterworfen. Man verwendet hierzu am besten eine min-
destens 60 cm hohe, mit Glasringen gefiillte und mit einem Dephlegmator
versehene Kolonne, wie sie S. 321 beschrieben ist, die die Trennung des
Gemisches in einem Arbeitsgang erlaubt. Man erhilt anniherungsweise
folgende Fraktionen:

Bei Atmosphirendruck:

1. 70—100° Benzol mit wenig Chlorbenzol ca. 70 g.

2. 120—130° fast reines Chlorbenzol ca. 295 g.

Bei gmm Vakuum:

3. bis 55° Mono- und Dichlorbenzol ca. 10g.

4. 55,5° o- und p-Dichlorbenzol ca. 40 g.

5. Hoher siedende Produkte und Riickstand sehr wenig.

Aus Fraktion 4 konnen durch Abkiihlen auf etwa 10° und Zentrifu-
gieren ca. 12 g chemisch reines p-Dichlorbenzol gewonnen werden.

Ausbeute an Monochlorbenzol: 295 g == 659%, auf angewandtes, bzw.
84Y%, auf tatsichlich verbrauchtes Benzol bezogen.

Technische Bemerkungen: Chlorbenzol ist ein wichtiges Zwischen-
produkt fiir eine ganze Reihe anderer Verbindungen geworden (siehe Abschn. 6 und
Tabellen 1—5). Es wird in Mengen von 2000 und mehr Kilogramm auf einmal
erzeugt, und zwar in GuBeisenkesseln mit Rithrwerk und RiickfluBkiihler.

Man leitet nur etwa 609, der theoretischen Menge Chlor ein, wodurch die Bildung
hoher chlorierter Produkte stark zuriickgedrangt und die Ausbeute an Monochlor-
benzol, auf wirklich verbrauchtes Benzol bezogen, bedeutend erhéht wird. Das un-

angegriffene Benzol kehrt immer wieder in den ProzeB8 zuriick. Die Rektifikation
wird sehr scharf ausgefiihrt. (Uber die fraktionierte Destillation vgl. auch S. 320 ff.)
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Die bei solchen Chlorierungen entstehende Salzsiure kondensiert man in den
bekannten Bonbonnes. Einen kleinen Chlorgehalt neutralisiert man durch Zugabe
von etwas Natriumbisulfit. Diese ,,Chlorierungssalzsiure“ spielt in den Farben-
fabriken eine betrachtliche Rolle. Sie stellt sich billig und ist sehr rein.

Das neben dem Monochlorbenzol immer in geringer Menge entstehende Dichlor-
benzol ist ein Gemisch der o- und der p-Verbindung. Letztere 148t sich, da sie bei
gewohnlicher Temperatur fest ist, leicht rein gewinnen; sie dient zur Herstellung einer
Reihe von weiteren Zwischenprodukten (siehe Abschn. 6 und Tabelle 1) und findet
unter dem Namen ,,Globol”“ auch Verwendung als Mottenmittel. Das fliissige o-Di-
chlorbenzol dagegen ist nur schwer von den letzten Resten des p-Isomeren zu be-
freien. Seine Weiterverarbeitung macht daher Schwierigkeiten, und man benutzt es
vielfach nur als hochsiedendes und schwer angreifbares Loésungmittel.

Eine interessante Chlorierungsmethode fiir Benzol besteht darin, da man das
Benzol mit Chlor versetzt und diese Lodsung durch eine Kontaktkolonne, die mit
Eisenspianen gefiillt ist, leitet (Poma-Cesano-Maderno).

Man kann die Bildung von Di- und Polychlorbenzolen weitgehend einschrinken,
wenn man das Chlor mit cinem groBen UberschuB von in einem Rohr kontinuierlich
herabflieBendem Benzol zusammenbringt und das Gemisch iiber den Katalysator in
ein SiedegefaB leitet, aus welchem das unveranderte Benzol durch eine gut wirkende
Fraktionierkolonne hindurch stindig abdestilliert und dem Chlorierungsgefal wieder
zugefithrt wird, wihrend das Chlorbenzol im Siedegefal zuriickbleibt. Es gelingt so,
bis zu 959, des Benzols in Monochlorbenzol iiberzufiihren.

Allgemeines diber Halogenierungen.

Die Chlorierung erfolgt technisch weitaus vorwiegend durch direkte Einwirkung
von gasférmigem Chlor. Substanzen, die bei der einzuhaltenden Temperatur fliissig
sind, werden meist unverdiinnt mit Chlorgas behandelt, wie es vorstehend fiir das
Benzol beschrieben ist; feste Kérper miissen dagegen in der Regel in einem geeigneten
Lésungsmittel geldst oder suspendiert werden. Es sind natiirlich nur solche Lésungs-
mittel verwendbar, die unter den in Betracht kommenden Bedingungen von Chlor
nicht oder nur schwer angegriffen werden. Von anorganischen Fliissigkeiten kommen
Wasser und konz. Schwefelsaure, von organischen hauptsichlich Tetrachlorkohlen-
stoff, Tetrachlorithan, Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol, Trichlorbenzol und Eisessig in
Betracht. Auf alle Fille ist fiir wirksames Riihren zu sorgen, um eine gute Ausnutzung
und gleichmaBige Einwirkung des Halogens zu sichern. Es ist vorteilhaft, das Chlor
in moglichst feiner Verteilung einzuleiten, z. B. durch einen Zylinder aus pordsem
Material (Filterstein). Ferner empfiehlt es sich, namentlich wenn das Chlor schwer
aufgenommen wird, ein hohes und verhaltnismaBig enges GetaB zu verwenden,
damit das Gas eine méglichst hohe Fliissigkeitsschicht durchstreichen mu8.

Viele Chlorierungen verlaufen nur dann glatt, wenn keine Spur von Wasser an-
wesend ist. In solchen Fillen ist sowohl die zu chlorierende Substanz als auch das
Lésungsmittet und das Chlor aufs sorgfaltigste zu trocknen. Auch in Fallen, wo das
Chlor nicht getrocknet zu werden braucht, leitet man es gleichwohl durch eine Wasch-
flasche mit konz. Schwefelsiure, um die Schnelligkeit des Gasstroms beobachten zu
koénnen. Den Fortgang der Chlorierung kontrolliert man einerseits durch Wagung der
Chlorbombe, anderseits durch Wagung des ReaktionsgefaBes oder auch des HCI-
AbsorptionsgefiBes, sofern kein unverbrauchtes Chlor in letzteres gelangt. Dabei
beachte man, daB nur die eine Hilfte des Chlors substituierend wirkt, die andere aber
in Form von HCI entweicht. Man beriicksichtige auch, da sowohl Chlor als auch
Chlorwasserstoff manchmal im Reaktionsgemisch erheblich 16slich sind, wodurch eine
zu hohe Chloraufnahme vorgetauscht wird. Anderseits kénnen durch den austreten-
den Salzsiurestrom leichtfliichtige Substanzen oder Losungsmittel mitgerissen

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 5
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werden. Man vermeide dies nach Moglichkeit durch Verwendung eines geniigend
groBen und wirksamen RiickfluBkiihlers.

Wegen der starken Giftigkeit des Chlors ist die ganze Chlorierungsapparatur
stets unter einem gut wirkenden Abzug aufzustellen und sorgfaltig auf ihre Dichtig-
keit zu priifen; man vermeide nach Moglichkeit lange Schlauchverbindungen, die
durch dasChlor rasch zerstort werden, und sichere alle Verbindungen durch Ligaturen.

Die bei jeder einzelnen Chlorierung einzuhaltenden Bedingungen hingen von der
Natur des Ausgangsmaterials ab und kénnen in weiten Grenzen schwanken. Aro-
matische Kohlenwasserstoffe sowie ihre Halogen- und Nitroderivate, werden meist
nur in Gegenwart eines Halogeniibertragers im Kern durch Chlor substituiert.! Als
Ubertriiger dient in der Technik vorwiegend Eisen, als solches oder in Form von
Ferrichlorid, manchmal auch in Verbindung mit Jod, seltener Jod fiir sich allein oder
Antimon, bzw. seine Chloride. Man arbeitet meist bei gewdhnlicher oder maBig er-
hohter Temperatur. Um bei den Homologen der aromatischen Kohlenwasserstoffe
den Eintritt des Chlors in der Seitenkette zu bewirken, mu man unter strengem
AusschluB der eben genannten Ubertrager, bei hoher Temperatur und zweckmaBig
unter Belichtung operieren; oft ist in solchen Fallen ein Zusatz von Phosphor oder
seinen Chloriden vorteilhaft.

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

NH, NH, NH,
) |
AN MN—a a—N\—a
‘ ! > ‘ P s ‘6 2‘
N \
NO,  NO, NO,

Meist mufl man die Aminogruppe durch Acetylierung oder Einfithrung eines anderen
Saurerestes schiitzen und zudem zur Vermeidung .von Nebenreaktionen unter
Kiihlung arbeiten. Das Chlor wird von solchen Verbindungen schon in Abwesenheit
von Ubertragern sehr leicht aufgenommen.

Noch leichter erfolgt die Halogenierung der Phenole, so daf es bei ihnen oft schwer
halt, durch direkte Einwirkung der freien Halogene zu Monohalogenverbindungen zu
gelangen. Um momnochlorierte Phenole zu gewinnen, muB3 man meist milder wirkende
Chlorierungsmittel verwenden. Als solche kommen in Betracht einerseits Natrium-
hypochlorit, das in alkalischer Lésung, in 4quimolekularer Menge angewandt, Phenole
glatt monochloriert, und zwar vorwiegend in o-Stellung zum Hydroxyl, anderseits
das Sulfurylchlorid (SO,Cl,), das bei Phenol selbst hauptsichlich zur p-Verbindung
fithrt (siehe S. 140). Sulfurylchlorid ist nicht nur fiir Phenole verwendbar, sondern
findet auch in anderen Fillen als sehr gleichm#Big wirkendes und leicht dosierbares
Chlorierungsmittel &fters Verwendung, besonders in der Anthrachinonreihe.

Manchmal erzielt man eine besonders energische und glatte Chlorierung, wenn man
das Chlor in statu nascendi zur Einwirkung bringt, indem man es im Reaktionsge-
misch selbst erzeugt aus Salzsiure und einem Oxydationsmittel, wie Hypochlorit
(z. B. bei der Chlorierung des Acet-o-toluidids), Chlorat oder auch Salpetersiure (z. B.
bei der Darstellung des Chloranils mit Kénigswasser, siehe S. 140).

Das Chlor kann unter Umstidnden nicht nur Wasserstoffatome ersetzen, sondern

1 In Abwesenheit von Ubertragern wird das Chlor nur addiert, oder es tritt bei
Vorhandensein einer Seitenkette in diese ein.
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auch Substituenten, wie die Sulfo-, Carboxyl-, Nitrogruppe u. dgl. verdringen. Von
solchen Reaktionen wird namentlich in der Anthrachinonchemie &fters Gebrauch
gemacht (siehe S. 225). Sie sind aber auch in der Benzolreihe nicht unbekannt. So
gibt p-Toluolsulfochlorid, wenn es bei hoher Temperatur in Abwesenheit von Eisen
und Antimon, aber in Gegenwart von PCly mit Chlor behandelt wird, das p-Chlor-
benzotrichlorid unter Ersatz der SO,Cl-Gruppe durch Chlor:

CIOZS—Q 1\——,CHs —> Cl—é 1\,—CC13
D.R.P. 98433, FrDL. V, 41.

Das fiir die Chlorierung Gesagte gilt fast durchwegs auch fiir die Bromierung. Nur
wird das Brom meist in fliissiger Form zum Reaktionsgemisch zugetroptt. In ver-
einzelten Fallen erhilt man aber bessere Resultate, wenn man es in Dampifform ein-
leitet. Die Bromierung verlauft, besonders bei empfindlichen Substanzen, oft glatter
als die Chlorierung und liefert einheitlichere, besser kristallisierende Produkte, so daB
unter Umstdnden der hohere Preis des Broms durch die bessere Ausbeute mehr als
ausgeglichen wird. Wenn man bei der Bromierung als Losungsmittel konz. Schwefel-
siure verwendet, wird der entstehende Bromwasserstoff durch die Schwefelsiure
mehr oder weniger weitgehend wieder zu Brom oxydiert. Man braucht daher in
solchen Fallen weniger als die berechnete Menge Brom, manchmal nur die Halfte
oder wenig mehr.

Jodierung und Fluorierung kommen in der Farbstoffchemie nur sehr selten in
Betracht.

Nicht immer gelingt es bei der direkten Halogenierung, das Chlor- oder Bromatom
einheitlich oder iiberhaupt an die gewiinschte Stelle zu bringen. So ist m-Dichlor-
benzol durch Weiterchlorierung von Monochlorbenzol nicht erhaltlich; o-Chlortoluol
entsteht bei der Chlorierung von Toluol immer nur neben der p-Verbindung, von der
es sich praktisch kaum trennen laBt. In solchen Fillen greift man meist zur Sanp-
MEYERschen Reaktion (Ersatz der Aminogruppe durch Halogen tiber die Diazover-
bindung), obschon sie technisch ziemlich teuer und umstindlich ist und selten ganz
glatt verlauft. Oder man bedient sich eines Kunstgriffes, indem man an die Stelle, die
das Halogen nicht einnehmen soll, eine Sulfogruppe einfithrt, die man nach erfolgter
Halogenierung wieder abspaltet (vgl. die Darstellung des o-Chlortoluols aus p-Toluol-
sulfosiure nach D.R.P. 264638, FrRpL. XII, 908; sieche S. 157).

2. Nitrobenzol.
NO,

Man bringt in einen Dreihalskolben, der mit einem gut wirkenden
Rilhrer sowie mit Thermometer und Tropftrichter versehen ist (vgl.
Abb. 6 aund b), 100 g Benzol und 148t unter energischem Rithren im Verlauf
von ca. 1/, Stunde ein erkaltetes Gemisch von 110 g Salpetersiure vom
spez. Gew. I,44 (= 44° Bé= 75%, HNO,) und 170 g konz. Schwefelsiure
(66° Bé) zutropfen. Man hilt dabei die Innentemperatur durch Aufen-
kithlung auf 50°. Statt eines Glaskolbens kann man auch einen Porzellan-
becher mit gut schlieBendem Deckel oder einen ebenfalls verschlieBbaren

5*
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emaillierten Kessel verwenden. Auf alle Fille achte man genau darauf,
dafl Thermometer und Riihrer von Anfang an in die Fliissigkeit eintauchen.
Will man ganz sicher sein, da8 die Nitrierung glatt verliuft, so kann
man auch Salpetersiure vom spez. Gew. 1,46 (= 46° Bé = 809/, HNO,)
nehmen; im groBen kommt man aber mit Sdure von 44° Bé gut aus. Nach
beendetem Zutropfen der Misch-

sdure riihrt man noch z Stunden bei

50° und geht zuletzt auf 60°. Das

Ende der Nitrierung 1483t sich durch

eine Nitrometerprobe feststellen:

die noch nachweisbare Salpeter-

sduremenge soll dem angewandten

kleinen UberschuB entsprechen.

Man trennt das auf der Siure

schwimmende Nitrobenzol im

Scheidetrichter ab, wischt zu-

nichst mit wenig Wasser, dann

mit Sodalésung und zuletzt wieder

mit Wasser. Das jetzt neutral

reagierende Nitrobenzol (Priifung

mit Lackmus!) wird direkt destil-

liert (siehe Abb.%).! Zuerst geht

etwas Wasser und ganz wenig Ben-

zol, dann reines Nitrobenzol 1iiber.

Auwusbeute: ca. 150 g reines Ni-

trobenzol, Siedep.205°= ca. 959,

der Theorie. ' i

Technische Bemerkungen. Das

Nitrobenzol ist eines der groBten Pro-

Abb. 6a. Dreihals-  Abb. 6b. Dreihals-  qukte der Farbentechnik. Es dient zur
kolbenmitgasdicht  kolbenmitgasdicht Gewinnung von Anilin und Benzidin,

eingesetztem Pro- eingesetztem sowie von einer Reihe weiterer Zwi-
pellerriihreg, Ther- Schaufelriihrer, schenprodukte, namentlich der Meta-
mometer und Ein- RickfluBkihler reihe (vgl. Tabelle 6); ferner werden

filltrichter. und Tropftrichter.  garaus die wichtigen Nigrosine darge-

stellt. Auch als Lésungsmittel findet Ni-
trobenzol vielfach Verwendung, manchmal auch als mildes Oxydationsmittel (Fuchsin-
schmelze, Chinolinsynthese). In der Technik setzt man zur Darstellung von Nitrobenzol
auf einmal bis 1500 kg Benzol an und erhilt Ausbeuten von 989,. Mit so groSen An-
sitzen dauert die Operation gegen 12 Stunden, die Salpetersaure wird bis zu 979,
verbraucht. Man kontrolliert den Verlauf der Nitrierung durch quantitative Be-
stimmung der in dem Sauregemisch verbleibenden Salpetersdure mit dem Lunge-
schen Nitrometer. Die Abfallsiure soll zum SchluB nur noch 19, Salpetersaure ent-

1 Mit diesem einfachen Apparat destilliert man allgemein hochsiedende Flussig-
keiten, also ohne LieBIigschen Kiihler, hdchstens berieselt man den Rezipienten mit

‘Wasser.
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Abb. 7. Destillationsapparatur fiir hochsiedende Fliissigkeiten.

Abb. 8. Nitrierkessel mit Schrauben-  Abb, 9. Scheidetrichter und Extraktions-
rithrer und AuBen- und Innenkiihlung. apparat mit Propellerrithrer und

1 Zulaufrohr fiir das Wasser der Innenkihlung; Schauglas.
2 Heiz- und Kiithlmantel.
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halten. Das Nitrobenzol wird meistens ohne weitere Reinigung verwendet, zur Rein-
darstellung wird es immer im Vakuum destilliert.

Die Abb. 8 und 9 zeigen einen Nitrierkessel mit Innenkiihlung, wie er fiir aro-
matische Kohlenwasserstoffe verwendet wird, sowie einen Scheidetrichter mit unten
angebrachtem Hahn aus Hartblei oder Steinzeug und Schauglas (sog. Lunette). Die
Nitrierungsapparate fiir Benzol miissen homogen verbleit sein, da die zum Schlusse
erhaltene Abfallsiure Eisen wegen der zu groBen Verdiinnung angreift.

Allgemeines tiber Nitrierungen.

Die Nitrierung der aromatischen Verbindungen erfolgt in der Technik in weitaus
den meisten Fallen vermittelst eines Gemisches von Salpetersiure und konz. Schwefel-
sidure (Mischsiure, Nitriersiure). Die Schwefelsaure bindet das bei der Nitrierung
entstehende, sowie etwa von vornherein in der Salpetersiure vorhandenes Wasser; sie
erhilt so eine geniigende Konzentration der letzteren bis zuletzt aufrecht und er-
moglicht dadurch ihre fast restlose Ausniitzung. Die Schwefelsiure ist auch ein aus-
gezeichnetes Losungsmittel fiir sehr viele Substanzen. Dank ihrer verhaltnism#Big
groBen Warmekapazitat eignet sie sich auBerdem gut zur Aufnahme der Reaktions-
warme und erleichtert dadurch die Erzielung eines ruhigen und gleichmaBigen Reak-
tionsverlaufs. In groBem Uberschuf angewandt, vermag sie sogar die freie primire
Aminogruppe vor dem Angriff durch die Salpetersiure zu schiitzen (vgl. 2-Nitro-4-
toluidin, S. 159).

Die Farbstoffabriken halten eine ganze Reihe von Nitriersauren vorratig, die durch
Vermischen von Salpetersiure verschiedener Konzentration mit konz. Schwefelsaure
oder mit Oleum unter Kiihlung hergestellt werden und in denen sowohl der Wasser-
gehalt als auch das Verhaltnis von Salpeter- zu Schwefelsiure den Erfordernissen
jeder einzelnen Nitrierung angepalt sind. Je schwerer nitrierbar eine Substanz ist,
desto wasserfreier muf3 die angewandte Mischsiure sein; ja, man verwendet in manchen
Fallen sogar Mischsduren, die noch freies SO, enthalten (vgl. auch S. 145).

Da die Nitrierung eine stark exotherme Reaktion ist, muB in der Regel fiir wirk-
same Kithlung gesorgt werden, zumal viele Nitrierungen nur bei tiefer Temperatur
glatt verlaufen, wahrend in der Warme Oxydationswirkungen oder sonstige Neben-
reaktionen iiberhandnehmen. Wenn bei der Nitrierung mehrere Isomere gleichzeitig
entstehen, hat die Temperatur einen gewissen, meist aber nicht sehr starken Einflufl
auf ihr Mengenverhaltnis. Um eine schidliche Temperaturerh6hung an der Einlauf-
stelle der Salpeter- oder Mischsiure zu vermeiden, ist es ferner bei jeder Nitvierung
unbedingt notwendig, anhaltend und kviftig zu viihven, ganz besonders dann, wenn, wie
im Falle des Benzols, die zu nitrierende Substanz sich in der Nitriersiure nicht 18st.
Ohne Riihren wiirden sich in diesem Falle zwei Schichten bilden, und, wenn an ihrer
Grenzzone die Reaktion einsetzt, kann sie sich durch die eintretende Uberhitzung bis
zur Explosion steigern. Es ereignete sich in der Anilinfabrik Rummelsburg bei der
Nitrobenzolfabrikation einmal eine furchtbare Explosion, als die Nitriersiure bei
abgestelltem Rithrer zulief und der Rithrer nachtraglich eingeschaltet wurde. Man
schiitzt sich seither in der Technik durch eine Vorrichtung, die den Siaurezulauf nur
ermoglicht, wenn Riihrer und Kiihlwasser eingeschaltet sind. Im Laboratorium sind
Unfélle schon dadurch vorgekommen, daB der Riihrer zwar im Gang war, sich aber
anfangs nur iiber dem Fliissigkeitsspiegel bewegte; im Augenblick, wo er in die
Fliissigkeit einzutauchen begann, erfolgte explosionsartige Reaktion. Man achte daher
auch im Laboratorium streng darauf — besonders bei Verwendung undurchsichtiger
ReaktionsgefaBe —, daB Riihrer und Thermometer schon von Anfang an richtig in die
Fliissigkeit eintauchen.

Die in vorstehendem Beispiel geschilderte Arbeitsweise — Einlaufen der Misch
séure in die zu nitrierende Substanz — wird nur bei verhiltnismaBig wenigen, tech-
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nisch allerdings sehr wichtigen Nitrierungen angewendet. Viel hiufiger 16st man die
zu nitrierende Verbindung in konz. Schwefelsdure und laBt dann Salpetersiure oder
Mischsidure unter Rithren und Kiihlung zutropfen. Die Beniitzung von Mischsiure
hat auch in diesem Fall den Vorteil, da8 die beim Vermischen von Salpeter- und
Schwefelsaure auftretende Warme schon vorher abgefiihrt werden kann und nicht zu
der Nitrierungswirme hinzukommt. Wenn die Nitrierung sich an eine Sulfierung an-
schlieBt, erfolgt sie in der Regel direkt im Sulfierungsgemisch (vgl. 2-Nitrochlorbenzol-
4-sulfosdure, S. 96).

Bei manchen Nitrierungen, z. B. derjenigen von primiren Aminen, ist die véllige
Abwesenheit von salpetriger Sdure in der Nitriersiure erforderlich; in solchen Fillen
muf die Salpetersaure vor ihrer Verwendung, bzw. vor ihrer Vermischung mit Schwe-
felsaure durch Ausblasen mit Luft von Stickoxyden beireit werden (vgl. Nitrierung
von p-Toluidin, S. 159). Man kann sich auch so helfen, daB man statt Salpetersiure
Salpeter in die schwefelsaure Losung eintragt; diese Arbeitsweise ist aber wenig
angenehm, weil sich der Salpeter in der Schwefelsiure bei tiefer Temperatur schlecht
16st und ein gleichmiaBiger Reaktionsverlauf schwer zu erzielen ist.

Man beobachtet 6fters, da eine zu lange Einwirkung des Nitriergemisches Aus-
beute und Reinheit des Produkts ungiinstig beeinflult; es empfiehlt sich daher, die
Nitrierung sofort nach ihrer Beendigung aufzuarbeiten. Mittels des LunGEschen
Nitrometers kann man leicht den Verbrauch der Salpetersiure kontrollieren und das
Ende der Reaktion feststellen.

Es sei noch daraui hingewiesen, daf3 die Gegenwart von konz. Schwefelsiure in
manchen Fillen aui den Ort, den die Nitrogruppe einnimmt, von EinfluB ist. Sie
schwacht z. B. die orientierende Wirkung der acetylierten oder formylierten, in noch
hoherem MaBe diejenige der freien Aminogruppe, so dal die andern vorhandenen
Substituenten fiir die Eintrittsstelle der Nitrogruppe mitbestimmend oder gar aus-
schlaggebend werden. Dieser EinfluB kann unerwiinscht sein und dazu zwingen, auf
die Verwendung von Mischsaure zu verzichten.

Auch Substanzen, die durch konz. Schwefelsiure sehr leicht sulfiert oder verseift
oder sonstwie verindert werden, kénnen nicht in schwefelsaurer Losung nitriert
werden. In all diesen Fillen ist man gezwungen, entweder wisserige Salpetersiure
geeigneter Konzentration anzuwenden oder die Nitrierung in einem organischen
Losungs- oder Suspensionsmittel, das seinerseits durch Salpetersiure unter den in
Betracht kommenden Bedingungen mdoglichst wenig angegriffen wird (z. B. Eisessig,
Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol), mittels konz. Salpetersiure durchzufiihren.

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

Das LUNGEsche Nitrometer

bietet ein einfaches und sehr bequemes Mittel zur Kontrolle der in konz.
schwefelsaurer Losung durchgefiithrten Nitrierungen. Seine Verwendbar-
keit zur Bestimmung der Oxysiuren des Stickstoffs, insbesondere der
Salpetersaure und der salpetrigen Siure, beruht auf der Eigenschaft
dieser Sduren (und auch ihrer Salze und Eéter), durch metallisches Queck-
silber in Gegenwart von konz. Schwefelsiure schon, bei gewdhnlicher
Temperatur rasch und quantitativ zu NO reduziert zu werden, das gas-
férmig entweicht und volumetrisch gemessen werden kann:
2 HNO; + 6Hg + 3 H,SO, = 2NO 4 3Hg,S0, + 4 H,0

Echte Nitroverbindungen werden dabei — im Gegensatz zu Salpeter-
saureestern -— nicht angegriffen.
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DasNitrometer (siche Abb. 10) besteht aus dem 50cm?® fassenden, in
1o cm® eingeteilten Reaktions- und MefBrohr 4, das durch einen soge-
nannten Patenthahn mit zwei schrigen Bohrungen entweder mit dem
Einfiillbecher ¢ oder mit der AuslaBkapillare 4 in Verbindung gebracht
werden kann, und dem Niveaurohr b, das durch einen dickwandigen

Schlauch mit dem MeBrohr 4 verbunden ist.

Zur Ausfihrung einer Bestimmung

wigt man z. B. in einem kleinen Reagenz-

glischen 1—2¢ (ungefihr rcm?) des Ni-

trierungsgemisches auf 0,0 g genau ab.

Man bringt diese Probe, nachdem man

das MefBrohr a bis zum Hahn mit Queck-

silber gefiillt hat, in den Einfiillbecher ¢

und 140t sie bei tiefgestelltem Niveaurohr

b durch vorsichtiges Offnen des Hahnes

in das MefBrohr eintreten, wobei natiirlich

darauf zu achten ist, daB keine I.uft mit

eingesaugt wird. Das zum Wégen benutzte

Glaschen spiilt man mit 1—2 cm?® konz.

Schwefelsdure nach, die man in gleicher

Weise in den Becher ¢ und von dort in

das MeBrohr « bringt. Dieses Nachspiilen

wird 3—4 mal wiederholt, bis die letzten

Reste der Probe aus dem Wigeglis-

chen und aus dem Einfiillbecher ins

MeBrohr gelangt sind. Die Gesamt-

menge der SAureschicht {iber dem

Quecksilber soll alsdann 6~—10 cm® be-

Abb. 1o, Nitrometer von Lunce. tragen. Man nimmt nun das MeBrohr a
bei geschlossenem Hahn — den man

zur Sicherheit mit der einen Hand festhidlt — aus der Klammer her-
aus und bringt es vorsichtig in annihernd horizontale Lage derart,
daB sich die Sdureschicht gegen den Schlauchansatz hin bewegt. Noch
bevor sie diesen erreicht, richtet man das Rohr unter leichtem Schiitteln
plotzlich wieder auf, so daB die Saure durch das Quecksilber hindurch
wieder zum Hahn steigt. Sobald sie sich dort gesammelt hat, wiederholt
man das Neigen und Wiederaufrichten des Rohres und setzt dieses
Schiitteln etwa 5 Minuten lang fort, wobei man darauf achtet, daB3 Saure
und Quecksilber in mdglichst innige Beriihrung miteinander kommen.
Ist in der Probe Salpetersiure vorhanden, so beginnt bald die Ent-
wicklung von Gasblischen, die sich iiber der Siure ansammeln. Wenn
ihre Menge nicht mehr zunimmt, spannt man das MeBrohr wieder senk-
recht in die Stativklammer ein und stellt das Niveaurohr so, daB das
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Quecksilber in ihm um etwa 1/,—/; der Héhe der Saureschicht hoher
steht als im MeBrohr (Verhaltnis der spez. Gew. von Quecksilber: Schwefel-
sdure = 13,6 : 1,84 = 7,4). Wenn sich das Gas vollkommen {iber der
Siure angesammelt hat, liest man dessen Volumen ab. Man setzt alsdann
das Schiitteln noch einige Minuten fort und wiederholt die Ablesung in
gleicher Weise, um sich zu iiberzeugen, daf keine Zunahme des Gas-
volumens mehr stattgefunden hat.

Ist in dem untersuchten Nitrierungsgemisch noch verhiltnismafig
viel Salpetersidure vorhanden, so beginnt beim Schiitteln die Gasentwick-
lung sehr bald und die Gasbliaschen unterstiitzen wirksam die Durch-
mischung von Quecksilber und Siure, so daf3 die Reaktion rasch zu Ende
geht. Ist aber nur noch sehr wenig Salpetersiure anwesend, so kann es
lingere Zeit dauern, bis die ersten Gasblischen auftreten. Man schiittle
in solchen Fillen mindestens 5 Minuten lang ununterbrochen, bevor man
auf die vollige Abwesenheit von Salpetersiure schlieB3t.

Aus dem abgelesenen NO-Volumen berechnet sich die im Nitrierungs-
gemisch noch vorhandene HNO,; wie folgt: Wenn es sich um exakte
Bestimmungen handelt, so muB3 man gleichzeitig mit dem NO-Volumen
auch Temperatur und Barometerstand ablesen und das Volumen auf o°
und 760 mm reduzieren; durch Multiplikation mit 1,3402 (Gewicht von
1 cm® NO bei 0° und 760 mm in Milligramm) erhélt man dann das Gewicht
des NO in Milligramm. Fiir die Kontrolle der Nitrierung ist eine so grofle
Prizision nicht notwendig; man kann daher auf die Korrektur des ab-
gelesenen Volumens verzichten und der Berechnung das Gewicht von
1cm3 NO bei der durchschnittlichen Laboratoriumstemperatur von 20°
und beim durchschnittlichen Barometerstand des Beobachtungsortes
zugrunde legen: Dieses Gewicht ergibt sich aus folgender kleiner Zahlen-
tafel:

| i
Barometerstand in mm 700 i 710 l 720 l 730 | 740 | 750 | 760 | 770

T

. . I
Gewicht von 1 cm?® NO bei 20° i
IN Mg ot eiieiiinnnennens 1,15 | 1,17 | 1,18 | 1,20 | 1,22 | 1,23 | 1,25 | 1,26

1 cm?® NO entspricht mg HNO; . | 2,41 | 2,45 ‘ 2,48 | 2,52 | 2,55 | 2,59 | 2,62 | 2,66

Das Gewicht des NO ist mit 2,T zu multiplizieren, um das Gewicht
der Salpetersiure zu finden, aus der es entstanden ist (HNO;: NO =
= 63:30 = 2,1). Die letzte Zeile vorstehender Zahlentafel gibt das so
berechnete Gewicht HNO,; an, das 1 e¢m3NO bei verschiedenen Baro-
meterstinden entspricht. Durch Multiplikation dieser Zahl mit dem ab-
gelesenen NO-Volumen erhilt man die Menge HNO;, die in der abge-
wogenen Probe enthalten war. Man braucht nur noch mit dem Gesamt-
gewicht des Nitrierungsgemisches zu multiplizieren und durch das Gewicht
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der Probe zu dividieren, um die insgesamt im Nitrierungsgemisch noch
enthaltene HNO; zu erhalten (in Milligramm).

Die Nitrometerprobe ist nur fiir Nitrierungen anwendbar, die in konz.
schwefelsaurer Losung erfolgen. Man beachte, dafl auch salpetrige Sidure,
bzw. Nitrosylschwefelsiure im Nitrometer NO entwickelt. Wenn eine
Nitrierung von Oxydationserscheinungen begleitet ist, wie das oOfters
vorkommt, so wird die dabei entstechende HNO, ebenfalls als HNO,
mitbestimmt. Anderseits erlaubt dieses Verhalten, mit dem Nitrometer
auch den Verlauf von Diazotierungen und Nitrosierungen, die in konz.
schwefelsaurer Losung durchgefiihrt werden, zu verfolgen.

3. Anilin aus Nitrobenzol.
1\02 \IHOH NH,

0-0-0)-C

Die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin erfolgt in einem kupfernen
oder eisernen, luftdicht verschlieBbaren Riihrkessel, dessen Riithrer bis auf
den Boden des Gefil3es reichen
mull. Man verwendet im La-
boratorium vorteilhaft einen
Kessel, wie ihn Abb. 11 zeigt.
In den Apparat, der mit Riick-
fluBkiihler und Tropftrichter
versehen wird, gibt man zoog
zu feinem Pulver gemahlene
Gupeisenspine, 300 cm® Wasser
und 20cm?® Salzsiure (30%ig).
Um das Eisen anzudtzen, kocht
man die Mischung wihrend
10 Minuten. Dann tropft man
unter stetem raschem Riihren
(das Eisen muB durcheinan-
der gewirbelt werden) innert
3/, Stunden bei Kochtemperatur
123 g (1 Mol) Nitrobenzol hinzu.
Unter starker Warmeentwick-
lung (sodaB die dulBere Wirme-

: zufuhr eingeschrinkt oder ganz
Abb. 11. Kupferner, geschlossener Reduk-

tionskessel mit Riihrer, Tropftrichter abgeSt,th werden kann) , wird
und RickfluBkithler fiir dampfﬂuchtlge das Nitrobenzol zu Anilin redu-

Substanzen. ziert und das Eisen im wesent-
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lichen zu Fe;O, oxydiert, das sich als dichter, gut filtrierbarer Niederschlag
absetzt. Man koche ununterbrochen unter Riickflu3, bis das im Kiihler her-
ablaufende Destillat farblos ist. Dann gibt man zu der Reduktionsfliissigkeit
vorsichtig (Schaumen!) 15g Soda und treibt das Anilin mit Wasserdampf
iiber. Den Dampf fithrt man durch einen der Nebenstutzen ein, den Kiihler
setzt man mittels eines gebogenen Glasrohrs — das mindestens so weit
sein soll wie das Dampfeinleitungsrohr — auf die Hauptdfinung auf,
den dritten Stutzen hilt man verschlossen.

Anilin ist in Wasser 16slich (3 g in 100 g Wasser). Daher gibt man zu
der wisserigen Suspension so viel Kochsalz, daB eine 20%ige Kochsalz-
l6sung entsteht, in welcher Anilin ganz unléslich ist. Nach mehrstiindigem
Stehen kann man darauf im Scheidetrichter trennen und das Anilin
iber freier Flamme destillieren (siehe Abb. 7, S. 69). Die ersten Anteile
enthalten Spuren von Benzol und etwas Wasser, die Hauptfraktion geht
zu 999, bei 182° iber. Die Ausbeute betrigt aus 123 g Nitrobenzol
ca. 85 g Anilin (= ca. 91%,).

Technische Bemerkungen: Im grofen wird das Anilin mittels Dampf
ibergetrieben, der schon mit Anilin gesattigt ist, d. h. man speist den Dampfkessel
mit dem Abwasser der Dampidestillation. WEILER-TER MEER dagegen extrahiert das
Anilinwasser einfach mit Nitrobenzol, wodurch die Base vollstindig aus der Fliissig-
keit entfernt wird. Das Nitrobenzol-Anilin wird dann direkt reduziert, wie oben an-
gegeben. Dadurch sind Dampfkessel mit Anilinwasser, welche immerhin gewisse
Unzutraglichkeiten mit sich bringen, unnétig.

Das Eisen wird im groBen allm#hlich zugegeben und auch weniger Wasser ge-
nommen.! Die technischen Ausbeuten kénnen als fast quantitativ bezeichnet werden,
man erhalt aus 1oo kg Benzol ca. 110 kg reines Anilin. Dieses wird in Mengen von
10000—30000 kg im Vakuum destilliert. Die Heizung erfolgt durch ein System von
Dampifschlangen, das im Innern des Kessels angebracht ist.

In neuerer Zeit hat auch die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin durch Wasser-
stoff oder Wassergas in Gegenwart geeigneter Katalysatoren Eingang in die Technik
gefunden; gegeniiber der Reduktion mit Eisen hat dieses Verfahren den Vorteil der
kontinuierlichen Arbeitsweise, die fiir die gleiche Produktion wesentlich kleinere
Apparate benétigt (siehe z. B. D. R. P. 436 820, FrorL. XV, 391; I.G).

DaB auch Schwefelalkalien als Reduktionsmittel verwendet werden kénnen, wo
sie besonders billig zuginglich sind, soll nur nebenbei erwdhnt werden.

Dagegen sei hier noch auf ein prinzipiell neues Vertahren der Anilingewinnung
hingewiesen, das von der amerikanischen Dow Company herrithrt und das grolie
technische Bedeutung crlangt hat. Die Dow Company erzeugt groBe Mengen von
Anilin (analog auch von Phenol, siehe S. 86) aus Chlorbenzol und Ammoniak, wobei
sehr hohe Drucke und Temperaturen angewandt werden, namlich bis zu 340 Atm.
und gegen 340°. Es bildet sich Anilin und Chlorammonium.

Mit der Einfithrung der Anilinfabrikation — zuerst in England — hat die Teer-
farbenindustrie ihren ersten Aufschwung genommen, und das Anilin ist eines ihrer
gréoBten Produkte geblieben. Ein bedeutender Teil davon wird heute noch zur Er-
zeugung von Anilinschwarz auf der Faser verbraucht. Weitere gro3e Mengen dienen,

1 Abbildungen der technischen Apparatur siche z. B. ULLMANN: Enzyklopadie der
technischen Chemie, 2. Aufl, Bd. 1, S. 465, 467. Berlin: Urban & Schwarzenberg.
1928.
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direkt oder nach Uberfithrung in zahlreiche weitere Zwischenprodukte (vgl.
Tabelle 7) zum Aufbau von Farbstoffen der verschiedensten Klassen. Auch fiir die
Fabrikation von pharmazeutischen Priparaten ist Anilin ein wichtiges Ausgangs-
material. Der wahrscheinlich grofte Konsument von Anilinderivaten ist jedoch in
jiingster Zeit die Kautschukindustrie, die gewaltige Mengen von Diphenylguanidin,
Thiocarbanilid und anderen schwefelhaltigen Anilinabkémmlingen als Vwulkani-
sationsbeschleuniger verwendet.

Anilin sowohl als auch Nitrobenzol und viele ihrer Homologen und Substitutions-
produkte sind starke Gifte. Sie erzeugen die sogenannte ,,Anilinvergiftung*‘, eine von
Cyanose (d.i. Blaufarbung der Haut durch CO,-Uberladung des Blutes, besonders
deutlich sichtbar an Lippen und Fingernageln) begleitete Blutvergiftung und sind
um so gefahrlicher als sie nicht nur durch den Magen, sondern auch durch die Atmungs-
wege und sogar durch die duBlere Haut aufgenommen werden kénnen. In allen Be-
trieben, die solche Produkte erzeugen oder verarbeiten, ist daher fiir gute Ventilation
und wirksames Absaugen von Staub und Dampfen sowie fiir groBte Reinlichkeit
(Waschen der Hande vor jeder Nahrungsaufnahme, Baden und Kleiderwechsel nach
jedem ArbeitsschluB) zu sorgen. Noch tiickischer als die mit Cyanose verbundene
akute Vergiftung ist der nach langjihriger Beschaftigung in Anilinbetrieben hiufig
auftretende Blasenkrebs,! der meist erst erkannt wird, wenn es fiir eine radikale Ab-
hilfe zu spat ist. Abgesehen von den schon genannten VorsichtsmaBnahmen miissen
die Arbeiter solcher Betriebe unter stindiger arztlicher Kontrolle stehen und beim
ersten Anzeichen einer Gefidhrdung in einen andern, ungefihrlichen Betrieb versetzt
werden.

Allgemeines tiber Reduktionen.

Die vorstehend beschriebene, von BtcHAMP und BrRIMMEYR herriithrende Reduk-
tionsmethode mit Eisen in Gegenwart ganz geringer Mengen von Siure ist die in
der Technik weitaus am haufigsten verwendete. Sie verliuft im allgemeinen sehr
glatt, vorausgesetzt, daf folgende Bedingungen eingehalten werden:

1. Das Reduktionsgefil muB aus Metall bestehen. Technisch kommt nur
Schmiedeeisen in Frage, im Laboratorium kénnen auch kupferne GefaBe mit Vorteil
verwendet werden. Dagegen sind Glas, Porzellan und Email unbrauchbar.

2. Das zur Reduktion verwendete Eisen muf3 Gupfeisen sein. Man benutzt Bohr-
oder Drehspine, die aber in der Kugelmiihle zu feinem Pulver gemahlen werden
miissen, zweckmaBig nachdem sie durch Extraktion mit einem organischen L&sungs-
mittel entfettet worden sind. Bei empfindlichen Reduktionen empfiehlt es sich,
das Eisenpulver durch Sieben von gréberen Teilen zu befreien. Schmiedeeisen-
abfille, Nagel u. dgl. sind unbrauchbar.

3. Der Rithrer muf3 den Boden des ReaktionsgefaBes fast streifen und so rasch
laufen, daf das Eisenpulver trotz seiner Schwere kraftig aufgewirbelt wird.

4. Esist dafiir zu sorgen, daB die Reduktionsstufe des Phenylhydroxylamins (siehe
obiges Schema) méglichst rasch durchlaufen wird. Zu diesem Zweck empfiehlt es
sich — wenigstens beim Arbeiten im LaboratoriumsmaBstab — die Nitroverbindung
langsam in das reduzierende Gemisch einzutragen, so daB jede einzelne Portion
moglichst sofort bis zur Aminostufe durchreduziert wird. Im groBen, wo mit viel
lingeren Reaktionszeiten zu rechnen ist, verfahrt man allerdings manchmal umgekehrt.

Die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin verlauft, wie obiges Schema zeigt,
iiber die Stufen des Nitrosobenzols und des Phenylhydroxylamms Wahrend die erst-
genannte Zwischenstufe so rasch durchlaufen wird, da8 sie sich kaum fassen 148t, kann
man unter geeigneten Versuchsbedingungen Phenylhydroxylamin als Hauptprodukt
in in guter Ausbeute erhalten. Auch diese Verbindung reduziert sich zwar leicht weiter

! Nach neueren Erfahrungen ist fiir die Entstehung von Blasenkrebs vor
allem das f-Naphthylamin verantwortlich zu machen.
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bis zur Aminostufe; ebenso leicht fallt sie aber anderen Umwandlungen anheim. So
kondensiert sie sich auBerordentlich leicht -— besonders in Gegenwart von Alkali —
mit dem voriibergehend entstehenden Nitrosobenzol zu Azoxybenzol (vgl. Darstellung
des Benzidins, S. 120) oder auch mit sich selbst zu Azobenzol (Gelbfarbung!). Zwar
gehen auch diese Verbindungen bei fortgesetzter Reduktion {iber Hydrazobenzol
schlieBlich in Anilin iiber; oft aber erfolgt diese Reduktion viel langsamer und weniger
glatt als der direkte Ubergang des Hydroxylamins ins Amin. Zur Vermeidung dieser
Nebenreaktion soll das Reduktionsgemisch stets deutlich, wenn auch nur schwach,
sauer bleiben. Anderseits kann Phenylhydroxylamin durch verdiinnte Schwefelsiure
zu p-Aminophenol umgelagert und durch Halogenwasserstoffsiuren in halogenierte
Aniline iibergefiihrt werden. Man erzielt daher am sichersten einen glatten Reduk-
tionsverlauf, wenn man zur Reduktion Essigsiure verwendet. In vielen Fillen geben
aber auch Salz- oder Schwefelsaure bei geniigender Verdiinnung ebenso gute Resul-
tate. Art und Menge der am vorteilhaftesten anzuwendenden Saure ist von Fall zu
Fall durch Versuche zu ermitteln.t

Die BfcuaMmp-BriMMEYRsche Reduktion wird meist bei Kochtemperatur, bei
besonders empfindlichen Substanzen (z. B. bei p-Nitrosodimethylanilin) bei etwa 80°
durchgefiihrt. Da bei der Reaktion Warme frei wird, reguliert man die Warmezufuhr
30, daf3 allzu heftiges Kochen vermieden wird. Bei manchen Reduktionen tritt starkes
Schaumen auf. In solchen Fillen fiille man das Reduktionsgefd3 héchstens zur Hilfte
und trage die Nitroverbindung sehr langsam und vorsichtig ein; wenn der Schaum
dennoch iiberzusteigen droht, schlage man ihn durch Aufspritzen einiger Tropfen
kalten Wassers nieder.

Die Aufarbeitung richtet sich nach der Natur des Reduktionsprodukts. Ist dieses
eine dampffliichtige Base, so treibt man es nach Alkalischmachen des Reduktions-
gemisches mit Wasserdampf iiber. Andernfalls saugt man, ebenfalls nach Alkalisch-
machen, den Eisenschlamm ab. Wasser- oder alkalilosliche Aminoverbindungen —
insbesondere Sulfo- und Carbonsduren — finden sich dann im Filtrat, aus dem sie
durch Ansiuern, durch Aussalzen oder durch Eindampfen isoliert werden koénnen;
alkaliunldsliche Basen bleiben im Eisenschlamm und miissen diesem durch geeignete
organische Losungsmittel entzogen werden. Oft kann die von Eisen befreite Reduk-
tionslosung direkt ohne Isolierung des Reduktionsprodukts weiterverarbeitet
werden.

AuBer Nitroverbindungen kénnen nach der geschilderten Methode auch Nitroso-
verbindungen, Azokérper u.dgl. zu Aminen reduziert werden.

Die Reduktion von Nitroverbindungen durch Eisen kann natiirlich auch in
Gegenwart von so viel Saure erfolgen, daB das ganze Eisen in Losung geht. Diese
Arbeitsweise wird in der Technik namentlich dann benutzt, wenn der in konz. schwefel-
saurer Lésung entstandene Nitrokdrper sich nicht auf einfache Weise von der Schwefel-
siure trennen liBt. Sie ist aber nur dann vorteilhaft, wenn das Reduktionsprodukt
aus der sauren Reduktionslssung direkt isoliert werden kann, ohne dafi eine Aus-
fallung des Eisens notig wire (vgl. Darstellung der H-Siure, S. 202). Bei dieser Art
der Reduktion verwendet man, im Gegensatz zu der erstbeschriebenen Methode, als
Eisen vorteilhaft Schmiedeeisenabfalle.

Endlich kann Eisen auchin Gegenwart von Atzalkali reduzierend wirken und Nitro-
benzol nacheinander in Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol iiberfithren. Zu diesem
Zweck muB besonders fein gemahlenes GuBleisenpulver benutzt werden, das zudem
vor dem Gebrauch in gesonderter Operation angeitzt werden mu@.

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

technischen Vorschriften angeben, bis etwa 1/, Aquivalent auf 1 Mol Nitroverbindung.
Zu weit darf man damit aber nicht gehen, weil sonst zu viel Eisen in Lésung geht und
dann beim Alkalischmachen als volumindses Eisenhydroxyd ausfallt, das die Fil-
tration sehr erschwert.
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neben der Nitrogruppe vorhandene Azogruppe unverandert bleiben, so ist Eisen als
Reduktionsmittel ungeeignet. Solche ,,partielle Reduktionen* werden technisch in
der Regel mit Schwefelwasserstoff durchgefiithrt, der meist in Form von Schwefel-
natrium (Na,S) oder von Natrium-
sulfhydrat (NaSH) zyr Verwendung
kommt. Diese Reduktionsmethode
ist micht auf partielle Reduktionen
beschrinkt; vielmehr findet sie
oOfters, namentlich in der Anthrachi-
nonrethe, auch Anwendung auf
Nitroderivate, die keine weitere
reduzierbare Gruppe enthalten. Sie
la3t sich nicht nur in wisseriger,
sondern auch in alkoholischer Lésung
durchfithren und eignet sich deshalb
zur Reduktion von Substanzen, die
wegen voélliger Unloslichkeit in wés-
serigem Medium schwer angreifbar
sind. Niheres sieche unter m-Nitra-
nilin (S. 109).
Von den vielen im wissenschaft-
lichen Laboratorium gebrauchlichen
Reduktionsmitteln findet eine ganze
Reihe auch in der Farbstoffabrika-
tion Anwendung. Zunichst sind
Zink und Zinkstaub zu nennen, die
zu den verschiedensten Reduktio-
nen, in saurer und in alkalischer Lo-
sung, in der Warme und in der Kilte,
brauchbar sind; wegen ihres ver-
haltnismaBig hohen Preises werden
sie aber in der Technik nur da be-
nutzt, wo die billigeren Mittel, wie
Abb.12. Hydraulische Presse mit automatisch Eisen und Schwefelnatrium, versa-
ausschaltender Pumpe. (Fabrikant: Bucher- gen oder weniger gute Resultate
Manz, Niederweningen, Kanton Ziirich.) geben (Naheres siehe bei Benzidin,
1 StahlguBzylinder; 2 PreBtisch; 3 Zuleitungsrshre des S. 120). Dies gﬂt in vermehrtem

PreBwassers (250 Atm.); ¢ Pumpe, die bei 250Atm. aus- ; :
schaltet (durch Verschieben des Gewichts kann der Druck MaBe auc,h vom n,OCh Wesnenthc,h
teureren Zinn und Zinnchloriir, die

reguliert werden; eine Pumpe kann mit Leichtigkeit
4—6 Pressen bedienen); 5 Kopfstiick aus Stahlgug. in der Technik nur ausnahmsweise

Anwendung finden.

Ein ebenfalls sehr brauchbares Reduktionsmittel ist das Natriumhydrosulfit,
Na,S,0, (siehe S. 151); auch hier ist jedoch eine allgemeinere technische Verwendung
aus Preisgriinden ausgeschlossen. Fiir spezielle Zwecke, namentlich bei der Dar-
stellung und Anwendung der Kiipenfarbstoffe, leistet aber das Hydrosulfit groBe
Dienste (vgl. S. 304). Die Verwendung von Hydrosulfiten und Sulfoxylaten zur Zer-
stérung von Farbstoffen im Atzdruck, zum Abziehen gefirbter Fasern und in der
Bleicherei sei hier nur nebenbei erwahnt.

Ein billiges, aber nur in besonderen Fallen brauchbares Reduktionsmittel ist die
schweflige Saure und ihre Salze. Oft fithrt sie gleichzeitig mit der Reduktion eine
Sulfierung herbei (vgl. Darstellung von 1-Naphthylamin-2.4-disulfosaure aus 1-Nitro-
naphthalin und von r.2.4-Aminonaphtholsulfosaure aus Nitroso-f-naphthol, S. 170
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und 192); auch bei der Reduktion von Diazobenzol zu Phenylhydrazin: entsteht
zuerst eine N-Sulfosiure, die durch energische Behandlung mit Salzsiure gespalten
werden mul (siehe S. 93 und 123).

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

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

4. Benzolsulfosiure.

SO,H 503%‘l SO,Na
|
‘/ N H,S0, ( \{ CaCO, ( Na,CO, &
— i _— _— T
\/I +505 | [od. Ca(OH)] | (od NaySO,) ()

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Rithrgefill aus Eisen,
Porzellan oder Emaille werden 200 g Benzol innert ungefihr 1/, Stunde
mit 450 g Oleum von 10%, SO, vorsichtig gemischt, wobei die Temperatur
nicht iiber 75° steigen soll. Erst wenn alles gemischt ist, erh6éht man die
Temperatur auf 110°. Héher zu gehen empfiehlt sich nicht, da sonst
leicht Disulfosdure entsteht!® Nach ungefihr 1'/,—2 Stunden ist alles
Benzol verschwunden. Man gieBt nun das Sulfurationsgemisch in 11
Wasser und neutralisiert kochend unter gutem Rithren mit ca. 450¢g
pulverisierter Kreide, die auch durch die entsprechende Menge an ge-
I6schtem Kalk ersetzt werden kann.? Die neutrale Losung der Kalksalze
wird auf einer groflen Nutsche (Abb. 13) vom Gips abfiltriert und letzterer
unter gutem Ausdriicken und Verstreichen mit Wasser ausgewaschen.
Die Gesamtlosung betrage etwa 1,51 Die Kalksalze werden nun in der

1 Benzoldisulfosiure entsteht viel leichter als die Literaturangaben vermuten
lassen. Vgl. Darstellung der Benzol-m-disulfosaure, S.138.

2 Im Laboratorium ist die Verwendung von Kalziumkarbonat vorzuzie-
hen, weil die CO,-Entwicklung eine gute Durchmischung bewirkt und ein etwaiger
UberschuB an Karbonat wegen seiner Unléslichkeit unschadlich ist. Bei Verwen-
dung geniigend groBer GefiBe und vorsichtigem Arbeiten laBt sich ein Uber-
schaumen unschwer vermeiden. Atzkalk dagegen neigt sehr zur Bildung zaher
Klumpen, die in den iiblichen Riihrapparaten des Laboratoriums nur langsam
zerfallen und durchreagieren, so daB man leicht verleitet wird, zu viel Kalk zu-
zusetzen, der nachtriglich zuriickneutralisiert werden muB.

Umgekehrt liegen die Verhaltnisse in der Technik. Hier ist die starke Schaum-
entwicklung viel stérender als im Laboratorium, wihrend die gleichmaBige Ver-
teilung des Kalkes bei der viel intensiveren Wirkung der technischen Riihrvor-
richtungen keine Schwierigkeiten macht. Man neutralisiert daher im grofen meist
mit geléschtem Kalk mindestens die Hauptmenge der Siure und — in Fallen,
wo eine alkalische Reaktion zu vermeiden ist — nur die letzten Reste mit
Kreide.
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Hitze durch Zusatz von Soda bis eben zur alkalischen Reaktion auf
Phenolphthalein (oder auch durch Glaubersalz) in die Natronsalze um-
gewandelt, wobei es fiir die spitere Verarbeitung
auf Phenol geniigt, wenn etwa 99% des Benzol-
sulfonats als Natronsalz vorliegen. Man braucht
ungefdhr 110g kalzinierte Soda. Die Losung der
Natronsalze wird vom ausgefallenen CaCO, heil3 ab-
filtriert, und das klare Filtrat wird iiber freier Flamme
so lange eingedampft, bis sich Kristalle von benzol-
sulfosaurem Natron auszuscheiden beginnen. Beim
Erkalten entsteht eine Paste von Salzen und Wasser,
die ungefihr 509, feste Bestandteile enthilt; diese be-
stehen (auf Trockensubstanz berechnet) aus etwa
90Y%, Benzolsulfonat, 79, Natriumsulfat und Soda und
wenig Kalziumsalzen. Die so erhaltene Paste kann zur
Darstellung von Phenol direkt mit Alkali verschmol-
zen werden (siehe nachstes Praparat).
Soll das benzolsulfosaure Natron als solches isoliert
Abb. 13. Labora-  werden, so dampft man auf dem Wasserbad zur
torfumsnutsche.  Trockne ein, Wenn auf méglichste Abwesenheit anor-
ganischer Salze Wert gelegt wird, kann man auch
den Brei absaugen und den Niederschlag trocknen, was allerdings einen
erheblichen Verlust verursacht.

Technische Bemerkungen: Man sulfuriert im groBen bis zu 1200 kg Benzol
auf einmal. Der Gips wird meist auf rotierenden Filtern, ahnlich jenen der Soda-
fabriken, von der Fliissigkeit getrennt. Das spezifische Gewicht der Natronsalzlésung
betragt ungefahr 8—10° Bé, und sie wird auf ungefihr 25° Bé konzentriert (Tempe-
ratur der Messung 100°).

Man kann auch ganz anders verfahren, um zur Benzolsulfosiure zu gelangen.
Statt das Benzol in fliissigem Zustande zu sulfieren, kann man Benzoldampfe durch
heiBe Schwefelsiure von 66° Bé bei 100—140° hindurchleiten. Dadurch wird das
sich bildende Wasser mit etwas unveriandertem Benzol fortlaufend abdestilliert, so
daB man zym Schlusse eine Losung von Benzolsulfosiure und ganz wenig Schwefel-
saure erhalt, die man ohne zu kalken nach der Neutralisation mit Soda direkt mit
Atznatron verschmelzen kann, Auch Toluol 148t sich auf diese Weise glatt sulfurieren.
Dieses neue Verfahren wurde von der amerikanischen Bakelite Company erfunden.

Allgemeines tiber Sulfierungen.

Wie die Halogenierung und die Nitrierung, ist auch die Sulfierung fiir die Farb-
stoffabrikation von allergréBter Bedeutung, wverdanken doch die wasserloslichen
Farbstoffe ihre Loslichkeit zum allergroBten Teil der Anwesenheit von Sulfogruppen.
Dariiber hinaus bilden Sulfosiuren auBerst wichtige Zwischenprodukte zur Her-
stellung der Phenole, ganz besonders derjenigen der Naphthalinreihe.

Die Sulfierung erfolgt in weitaus den meisten Fallen durch Behandlung mit
Schwefelsiure, die als gewohnliche konzentrierte Schwefelsiure, als Monohydrat oder
als rauchende Saure (Oleum) vom verschiedensten SO;-Gehalt zur Anwendung
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kommt. Auch die einzuhaltende Temperatur schwankt in weiten Grenzen zwischen o
und etwa 200°, je nach der Reaktionsfahigkeit des angewandten Ausgangsmaterials.
Die Sulfierung erfolgt leichter in der Naphthalin- als in der Benzolreihe, viel schwerer
dagegen beim Anthrachinon. Sie wird sehr erleichtert durch die Gegenwart pheno-
lischer Hydroxylgruppen; im gleichen Sinne wirken, wenn auch weniger stark,
Alkoxy-, Amino- und Acylaminogruppen, am schwachsten Alkyle. Dagegen wird die
Sulfierung erschwert durch Halogene, durch Carboxyl- und Carbonyl-, durch schon
vorhandene Sulfogruppen und ganz besonders durch Nitrogruppen. Dinitrierte
Kohlenwasserstoffe lassen sich meist nicht mehr sulfieren. Bei der Weitersul-
fierung von Sulfosauren ist es oft vorteilhaft, nicht die freien Sauren, sondern ihre
Alkalisalze anzuwenden; dariiber hinaus bewirkt ein Zusatz von Glaubersalz in ein-
zelnen Fallen einen glatteren Verlauf der Reaktion. Die Sulfierungstemperatur ist
haufig von EinfluB auf die Eintrittstelle der Sulfogruppe, namentlich in der Naphtha-
linreihe und bei Phenolen (Niheres dariiber siehe beim Kapitel iiber Orientierungs-
regeln). In solchen Fillen kénnen auch schon gebildete Sulfosiuren durch Erwirmen
mit Schwefelsaure mehr oder weniger weitgehend isomerisiert werden bis zur Aus-
bildung eines fiir die betreffende Temperatur charakteristischen Gleichgewichtszu-
stands. Diese Erscheinung ist namentlich in der Naphthalinreihe von gréBter prak-
tischer Bedeutung.! In der Anthrachinonreihe begiinstigt die Gegenwart von Queck-
silbersalzen die Sulfierung in «-Stellung (vgl. Kapitel iiber Orientierungsregeln).
Da bei der Sulfierung Wasser entsteht, das die Schwefelsaure verdiinnt, ist immer
ein erheblicher Uberschull an letzterer notig, damit die erforderliche Konzentration
bis zum SchlufB erhalten bleibt. Bei der Sulfierung mit Oleum kommt meist nur das
freie SO, zur Einwirkung, so daB nach beendeter Sulfierung auch hier ein groBer
UberschuB3 an Schwefelsaure vorhanden ist. Die Abtrennung dieses Schwefelsiure-
iiberschusses von der entstandenen Sulfosdure ist am einfachsten bei den Sulfosiuren
der Amine, die, soweit gleich viele Sulfo- wie Aminogruppen vorhanden sind,* meist
in Wasser und erst recht in verdiinnter Schwefelsdure so schwer 16slich sind, daB sie
sich beim Verdiinnen des Sulfierungsgemisches praktisch vollstindig abscheiden und
nur abfiltriert und gewaschen zu werden brauchen. Zur Isolierung aller anderen
Sulfosiauren kommen technisch zwei Wege in Betracht. Entweder neutralisiert man

! Man pflegt diese Umlagerungen durch die Annahme zu erkliaren, daf bei er-
hohter Temperatur immer wieder Sulfogruppen abgespalten werden, so daB ein
Gleichgewichtszustand besteht, wie z. B.:

SO,H

\
N /\/\ N —SO, 1
) s ] |=2]
AN NN VAN

Nun geht erfahrungsgemaB in der Naphthalinreihe die Abspaltung von Sulfogruppen
— sowohl bei ihrem Ersatz durch H unter dem EinfluB z. B. von wasserhaltiger, heiBer
Schwefelsaure als auch bei ihrem Austausch gegen OH in der Alkalischmelze — sehr
viel leichter, wenn sie in a- als wenn sie in f3-Stellung stehen. Dementsprechend geht
die scheinbare Wanderung vorwiegend, meist aber nicht vollstandig, von der a- in
die ﬂ-SteIlung. Es sei aber ausdriicklich betont, da auch Wanderungen von einer
«- in eine andere «-Stellung (z. B. Naphthylaminsulfosiure 1.8 — 1.4 —> 1.5) oder
von einer f- in eine andere f-Stellung (z. B. Naphthalindisulfosdure 2.7 — 2.6) beob-
achtet werden.

2 Polysulfosduren von Monaminen verhalten sich dagegen wie Kohlenwasser-
stoffsulfosduren; meist sind ihre sauren Salze, in denen eine Sulfogruppe frei, die
anderen an ein Alkalimetall gebunden sind, leicht aussalzbar. Monosulfosiuren
von Diaminen sind wie freie Amine in iiberschiissiger Mineralsiure 18slich (vgl. S. 34).

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 6
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das in Wasser aufgenommene Sulfierungsgemisch mit Ca(OH), (geloschter Kalk,
Kalkmilch) oder mit CaCO, (Kreide oder feingemahlener Kalkstein) und filtriert den
ausfallenden Gips ab. Im Filtrat, welches das Ca-Salz der gebildeten Sulfosiure ent-
halt, fiihrt man letzteres meist durch Soda oder durch Glaubersalz ins Na-Salz iiber,
filtriert nochmals vom CaCO,; bzw. CaSO, ab und verdampft schlieBlich bis zur
Kristallisation oder notigenfalls zur Trockne. Man kann auch das Sulfierungsgemisch
von vornherein mit der zur Bildung des Na-Salzes notigen Menge Glaubersalz ver-
setzen, worauf man nach Abfiltrieren des Gipses direkt eine Losung des sulfosauren
Natrons erhilt. Dieses technisch als ,,Kalken‘* bezeichnete Verfahren ist — bis auf
wenige Ausnahmen, wo schwerlésliche Ca-Salze gebildet werden — bei allen Sulfo-
siuren anwendbar; es ist aber wegen der benétigten grofen Flissigkeitsmengen, die
zuletzt wieder eingedampft werden miissen, unbequem und nicht billig. Man zieht
daher oft vor, das mit Wasser verdiinnte Sulfierungsgemisch mit einem anorganischen
Alkalisalz [meist NaCl oder Na,SO,, seltener KCl oder (NH,),SO,] zu versetzen, um
das entsprechende Salz der entstandenen Sulfosiure auszusalzen. Diese Methode ist
meistens, doch nicht immer brauchbar, da nicht alle Sulfosiuren sich so geniigend
vollstandig fallen lassen. Auch ist zu berticksichtigen, da die so isolierten sulfosauren
Salze in der Regel durch das zu ihrer Fallung beniitzte anorganische Salz verunreinigt
bleiben, was jedoch bei ihrer Weiterverwendung sehr oft nicht stort.

Aromatische Amine lassen sich hdufig mit Vorteil nach einer besonderen, nur fiir
diese Substanzgruppe anwendbaren Methode sulfieren, namlich durch trockenes Er-
hitzen ihres sauren (auf jede Aminogruppe genau 1 Mol H,SO, enthaltenden) Sulfats
auf Temperaturen von etwa 170—220°, zweckmaiBig im Vakuum. Bei diesem so-
genannten ,,Backverfahren tritt die Sulfogruppe — auch bei mehrkernigen Sub-
stanzen — immer nur in o- oder p-Stellung zur Aminogruppe ein. Man erhalt daher
einheitliche Sulfosauren auch in Fillen, wo die anderen Methoden zu Gemischen von
Isomeren fiihren (z. B. gibt a-Naphthylamin nach dem Backverfahren ausschlieSlich
1.4-Naphthylaminsulfosiure, nach anderen Methoden ein Gemisch von 1.4- und 1.3-
Naphthylaminsulfosiure) oder das gewiinschte Isomere fiberhaupt nicht liefern (z. B.
beim m-Xylidin, das nach dem Backverfahren in o-, nach anderen Methoden wegen
des orientierenden Einflusses der beiden Methyle in m-Stellung zur Aminogruppe
sulfiert wird).

CH, CH, CH,
Back- /‘ andere Sulfie- N
q verfahren | 1 rungsmethoden HO,S—g 't
i < _— .
Hoss—b\4 /3—CH3 L4 3—CH, + 3—CH,
i [
NH, NH, NH,

Naheres iiber das Backverfahren siehe bei Sulfanilsiure (S. 122) und bei Naphthion-
saure (S. 173).

Der, wie oben erwihnt, unvermeidliche UberschuB an Schwefelsaure bei der
Sulfierung mit Schwefelsaure oder mit Oleum fiihrt unter Umstanden zu unerwiinsch-
ten Nebenreaktionen wie Weitersulfierung oder Umlagerung der zuerst entstandenen
Sulfosdure. Diese lassen sich dadurch vermeiden, daB man die Sulfierung mit der
berechneten Menge Chlorsulfonsiure in einem von diesem Reagens nicht angreif-
baren organischen L&sungsmittel (meist wird Nitrobenzol beniitzt) durchfiihrt.
Niheres iiber diese Art der Sulfierung siehe Darstellung der 2.1-Naphtholsulfosaure
(S. 190).

Sulfiert man mit einem groBen Uberschuf3 von Chlorsulfonsaure ohne Lsungs-
mittel, dann entsteht in der Regel statt der freien Sulfosdure das entsprechende Sulfo-
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chlorid. So werden z. B. aus Toluol groB8e Mengen des Gemisches von o- und p-Toluol-
sulfochlorid dargestellt:
CH,

/ '—sozcl
E %

N +

| [+ 2SOHCl= ) cH, + H,S0,4 + HCI

N/ |
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von denen das erstere zur Saccharinfabrikation dient, wihrend die p-Verbindung,
die friiher ein lastiges Nebenprodukt war, in neuerer Zeit mannigfache Verwendung in
der Farbstoffabrikation und in der pharmazeutischen Industrie findet.

Bei der letztgenannten Reaktion, wie auch bei der Sulfierung mit konz. Schwefel-
saure oder mit Oleum treten oft als Nebenprodukt geringe Mengen von Sulfonen auf,
die aus schon gebildeter Sulfosdure und noch unverindertem Ausgangsmaterial unter
dem wasserentziehenden EinfluB des Sulfierungsmittels entstehen:

SN SN SN RN
C omsou+ S = > soz_<“/ + H,0

Neben der direkten Sulfierung spielt die indirekte Einfithrung von Sulfogruppen
in der Farbstoffchemie eine verhaltnismiBig bescheidene Rolle; sie fiihrt immerhin
zu einigen technisch wichtigen Verbindungen. Die technisch beniitzten Ausfithrungs-
formen sind:

1. Ersatz eines ,beweglichen‘‘ Halogenatoms durch die Sulfogruppe durch Be-
handlung mit Natriumsulfit. Das ,,bewegliche” Halogenatom kann aliphatisch ge-
bunden sein wie im Benzylchlorid, oder es kann im aromatischen Kern stehen, aber
durch negative Substituenten, insbesondere durch Nitrogruppen, reaktionsfahig
gemacht werden. Vgl. Darstellung der 2.4-Dinitrobenzolsulfosaure aus 2.4-Dinitro-
chlorbenzol (S.99) und der Nitrobenzol-2.5-disulfosdure aus o-Nitrochlorbenzol-p-
sulfosdure (S. 102).

2. Einwirkung von Bisulfit auf eine Nitroverbindung oder auf ein Chinon oder
Chinonoxim (Nitrosophenol), wobei die Nitro- bzw. Nitrosogruppe gleichzeitig zur
Aminogruppe reduziert wird. Beispiele sind die Darstellung von 1-Naphthylamin-
2.4-disulfosaure aus x-Nitronaphthalin und Bisulfit (wobei als Nebenprodukt Naph-
thionsaure entsteht) und die Fabrikation von 1.z.4-Aminonaphtholsulfosiure aus
Nitroso-f-naphthol und Bisulfit (S. 192).

3. Oxydation einer Sulfinsiure, eines Merkaptans oder eines Disulfids. Z. B. ist
im o-Nitrochlorbenzol das Chlor nicht beweglich genug, um sich nach 1. direkt durch
die Sulfogruppe ersetzen zu lassen; wohl aber gelingt durch Na,S, ziemlich glatt die
Uberfiithrung in o0.0’-Dinitrodiphenyldisulfid, das durch Oxydation in o-Nitrobenzol-
sulfosaure iibergeht:!

1 Helv. Chim. Acta 12, 663ff.
6*
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¢ \—(‘,1 + Na—S§—S—Na 4+ c— -
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4. Einwirkung von Eormaldehydbisulfit auf Amine oder Phenole, wodurch die
Gruppe CH,SO,H eingefiihrt wird, im ersteren Fall in die Aminogruppe, im letzteren
in den Kern, in o- oder p-Stellung zum Hydroxyl. Wahrend die so entstehenden Deri-
vate der Phenole auBerst bestandig sind, 1aBt sich die am N sitzende CH,SOzH-
Gruppe durch verseifende Mittel leicht wieder abspalten. Uber die Benutzung dieses
Verhaltens zum Aufbau von Azofarbstoffen siehe bei letzteren, S. 239.

5. Phenol.
SOgNa ONa
|
N N
|| 4 2NaOH = | | 4 Na,S0; + H0
NS NS

Man benutzt als Ausgangsmaterial die rohe, etwa 50%ige Paste von
benzolsulfosaurem Natron, wie sie nach Abschnitt 4 (S. 80) erhalten wird.
In einer Probe derselben bestimmt man den Trockengehalt und nimmt
willkiirlich an, daB diese Trockensubstanz reines benzolsulfosaures
Natron sei. Es ist theoretisch moglich, mit 1 Teil Atznatron 2,25 Teile
benzolsulfosaures Natron zu schmelzen, aber man kann praktisch nur
1,65 Teile in die Schmelze eintragen.

Schmelzapparat (siehe Abb. 14a). Das beste Material fiir einen Schmelz-
apparat im Laboratorium ist Kupfer,® es spart seiner guten Leitfahigkeit
wegen viel Gas und ist daher sehr billig im Betrieb. Die hohe Schmelz-
temperatur macht es nétig, daB der Rithrer die ganze Fliche des Schmelz-
kessels bestreiche (siehe die Skizze!). Das Thermometer steckt in einem
Kupferrohrchen, das unten hart verlétet und mit trocknem Zylinderdl
so weit gefiillt ist, da das Thermometer mindestens 1o cm davon bedeckt
ist. Auch ist es praktisch, das Thermometer einfach in die hohle Achse
des Rithrers zu stecken (Abb. 14b).

Der Schmelzapparat wird direkt auf einen kleinen FLETCHER-Ofen
gestellt und mit 200 g festem chloratfreiem Afzmatron in groben Stiicken
und 100 cm® Wasser beschickt (Schmelzen mit chlorathaltigem Natron
erniedrigt die Ausbeute und ist zudem sehr gefihrlich; Explosionen!).
Man schmilzt das Natron mit groBer Flamme, die Schmelze wird wasser-
hell, und unter Aufschiumen der Fliissigkeit steigt die Temperatur bis

1 Wichtig ist, daB die Schmelze nicht mit zwei verschiedenen Metallen in Beriih-
rung kommt, weil sonst eine galvanische Kette entsteht, die zu schidlichen Oxy-
dations- und Reduktionserscheinungen fiihrt.
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auf 270°, worauf das Schiumen aufhért. Man erhitzt weiter auf 29o° und
gibt in die gut bewegte Schmelze in kleinen Portionen die 330 g Trocken-
substanz entsprechende Menge der Benzolsulfonaipaste, die durch
Erhitzen auf ungefihr 100° fliissig gehalten wird (Vorsicht, Schutz-
brillel). Die Zugabe wird so
reguliert, dal3 die Temperatur

Abb. 14a. Schmelzkessel fiir Alkalischmelzen. ~ Abb. 14b. Schmelzkessel mit zen-
tralem Thermometerrohr.

des Kesselinhalts immer auf 29o bis ﬁe‘;‘geg;‘;’ie;eg;nﬁ;g?;fm %‘;ﬁeiiﬁtggf‘z‘as‘;ﬁ
300° bleibt, und erfordert ungefihr z. B. bei Indigoschmelze; C Fiilloch.
45 Minuten.

Wenn alles gemischt ist, erhéht man die Temperatur innert !/, Stunde
auf 325°, wo man 40 Minuten unter stetem Rithren belaBt. Darauf giefit
man die Schmelze noch hei auf ein Blech mit niedrigem Rand. Nach
dem Abkiihlen gibt man die zerschlagene Schmelze in den Kessel zuriick
und {iberschichtet das Ganze mit 1/,1 Wasser. Durch vorsichtiges Er-
wirmen gelingt es leicht, einen grofen Teil zu 16sen, es bleibt aber immer

eine Kruste von Natriumsulfit zuriick. Daher gieBt man den ersten Teil
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der Lésung ab und gibt so lange frisches Wasser zu, bis die ganze Schmelze
gelost ist. Mehr als 2 1 Wasser sollten nicht benstigt werden. Nun wird die
Gesamtlosung in einer Porzellanschale auf offenem FrercHER-Ofen zum
Kochen erhitzt und mit 50%,iger Schwefelsiure oder mit konz. Salzsdure
so lange versetzt, bis die Reaktion auf Thiazolpapier fast verschwunden
ist. Die etwas abgekiihlte Losung wird durch eine groBe Nutsche in einen
vorgewirmten Kolben gesaugt. Das klare Filtrat wird noch warm unter
Rithren mit konz. Salzsiure versetzt, bis Kongopapier deutlich und
bleibend gebliut wird. Nach dem Erkalten extrahiert man das Phenol
dreimal mit je 400 cm® Benzol. Man destilliert das Benzol ab und fraktio-
niert zum SchluB3 das Phenol bei gewéhnlichem Druck oder besser im
Vakuum. Die Ausbeute kann leicht bis zu 859, der theoretisch iiberhaupt
moglichen Menge betragen, oder man bekommt aus 100 Teilen Benzol
9o—r100 Teile Phenol vom Schmelzpunkt ca. 38°C. '

Technische Bemerkungen. Die Schmelze erfolgt in Kesseln mit direkter
Feuerung, die bis zu 24001 Inhalt haben. Der Kraftbedarf des Riihrers ist 5 HP.
Eine Schmelze mit 1000 kg Benzol, in der Form von Sulfosalz, dauert im grofSen
inklusive Mischen rund 6 Stunden.

Das Phenol wird nicht extrahiert, sondern man fillt dasselbe mit Schwefelsaure
von 40° Bé aus, trennt von der salzhaltigen Mutterlauge, die im Liter weniger als
0,4 g Rohphenol enthalt, und destilliert das Phenol mit Wasserdampf, wobei man es
in einer hohen Kolonne dephlegmiert. Besonders praktisch haben sich die RaAscHIG-
Kolonnen erwiesen (s.d.). Man verdampft so das nasse Phenol, welches ungefahr
75%ig ist, auf einen Phenolgehalt von 959, der Rest ist Wasser und ,,Salz*.

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

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

Phenol kann man aber noch auf ganz andere Weise technisch herstellen, namlich
indem man Chlorbenzol bei sehr hoher Temperatur (ca. 340° C) unter hohem Druck
(gegen 320 Atm.) mit Natronlauge in Gegenwart von etwas Kupfer reagieren 1a3t. Es
entsteht so Phenolat und Kochsalz. Auch dieses Verfahren wird im ganz groBen aus-
geiibt, und zwar von der amerikanischen Dow Company.! Da man an Stelle von
Phenol auch Anilin analog (aus Ammoniak und Chlorbenzol) fabriziert, wurde unter
Anilin bereits erwahnt (S. 75).

Allgemeines iiber Alkalischmelzen.

Die Alkalischmelze erlaubt den Ersatz der am aromatischen Kern sitzenden
Sulfogruppe durch Hydroxyl und damit die Synthese zahlreicher, technisch wichtiger
Phenole und Phenolderivate. Insbesondere in der Naphthalinreihe ist die Alkali-
schmelze neben der Sulfierung und der Nitrierung und Reduktion die am meisten
angewendete Operation.

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

1 Vgl. Ind. engin. Chem. 1928, 114—124 (W. J. Hale & E. C. Britton).



Allgemeines iiber Alkalischmelzen. 87

fast oder ganz wasserfreies Atzalkali im offenen Gef48, oder man bedient sich einer
wasserigen Alkalildsung, deren Konzentration in weiten Grenzen schwanken kann,
und erzeugt die notige hohe Temperatur durch Arbeiten im Autoklaven (vgl. Tempe-
raturdruckkurve, Abb. 15). Die letztere Arbeitsweise bietet den Vorteil, daB man die
Reaktion besser regulieren und durch geeignete Wahl der Alkalikonzentration und der
Temperatur die fiir jede einzelne Sulfosiure giinstigsten Bedingungen einhalten kann.
Zudem wird durch das Arbeiten im Autoklaven der bei der hohen Temperatur oft
schadliche EinfluB des
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Bei Di- und Polysulfosiuren kann die Reaktion meist so geleitet werden, daB der
Austausch der Sulfogruppen gegen Hydroxyl schrittweise erfolgt (partielle Alkali-
schmelze). So erhalt man aus Benzol-m-disulfosiure unter milden Bedingungen
Phenol-m-sulfosaure, bei energischerer Einwirkung Resorcin (vgl. S. 139); ebenso gibt
Naphthalin-1.5-disulfosaure zundchst 1-Naphthol-5-sulfosdure, dann 1.5-Dioxynaph-
thalin, beides wertvolle Azofarbstoffkomponenten. In der Naphthalinreihe treten bei
der partiellen Alkalischmelze durchwegs die a-stindigen Sulfogruppen zuerst in Reak-
tion. Die technischsehr wichtigen Aminonaphtholmono- und -disulfosauren 2.5.7,2.8.6,
1.8.4, 1.8.3.6, 1.8.4.6, 1.8.2.4 entstehen auf diese Weise leicht aus den entsprechenden
Naphthylamindi- bzw. -trisulfosiuren.

Als Nebenreaktionen, die bei der Alkalischmelze 6fters auftreten, sind zu beachten:

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

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

8

N

Abb. 15. Temperaturdruckkurve fiir wisserige
Natronlauge.
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sauren in der Regel nicht glatt. Man kann dieser Reduktionswirkung manchmal,
besonders in der Anthrachinonreihe, durch Zusatz eines Oxydationsmittels oder eines
Erdalkalihydroxyds entgegenwirken; letzteres fillt das Sulfit in unldslicher Form
aus und macht es dadurch unschidlich.

c) Umgekehrt kann das schmelzende Alkali oxydierend wirken. So erhilt man
bekanntlich aus Anthrachinon-§-sulfosdure nicht -Oxyanthrachinon, sondern Ali-
zarin (1.2-Dioxyanthrachinon). Durch Zusatz eines Oxydationsmittels 148t sich
dieser Reaktionsverlauf noch férdern und einheitlich gestalten.

d) AuBer der Sulfogruppe kénnen auch andere Substituenten, besonders Amino-
gruppen, gegen Hydroxyl ausgetauscht werden. Sofern diese Reaktion unerwiinscht
ist, muB man sie durch Einhaltung milder Bedingungen, namentlich durch Vermei-
dung unnétig hoher Temperaturen, méglichst einschrinken.

‘Wie oben schon erwahnt, kann dhnlich wie die Sulfogruppe auch Halogen —
praktisch kommt nur Chlor in Frage — mittels der Alkalischmelze gegen Hydroxyl
ausgetauscht werden. Diese Reaktion wird durch die Gegenwart von Kupfer er-
leichtert. Ob ein bestimmtes Phenol besser aus der Sulfosiure oder aus dem Chlor-
derivat hergestellt wird, hingt davon ab, welches von beiden leichter und billiger
zuginglich ist.

Die Alkalischmelze dient nicht nur zur Darstellung von Phenolen, sondern auch zu
mannigfachen Kondensationsreaktionen, namentlich zu Ringschliissen. Es sei hier
nur an die Indigosynthese aus Phenylglycin oder Phenylglycin-o-carbonsaure, ferner
an die Herstellung des Indanthrens aus f-Aminoanthrachinon, des Dibenzanthrons
aus Benzanthron usw. erinnert. Bei solchen Kondensationsreaktionen durch Alkali-
schmelze ist es zur Erzielung guter Ausbeuten oft wesentlich, daB keine Spur von
Wasser zugegen sei und daf3 auch das bei der Reaktion entstehende Wasser sofort ge-
bunden werde. Man erreicht dieses Ziel z. B. durch Zusatz von Natriumamid oder von
gebranntem Kalk zur Schmelze. In letzterem Fall tritt kein eigentliches Schmelzen,
sondern nur ein Sintern des Reaktionsgemisches ein (Sinterschmelze). Die Entfernung
des Reaktionswassers kann auch durch Vakuum oder durch Durchleiten eines in-
differenten Gases beschleunigt werden.

6. Derivate des Chlorbenzols.
o- und p-Nitrochlorbenzol.

SN
( -
| N

<_m\—-01 HNO%{ 4+ MO,

| 0.N—" i

N

Die Nitrierung des Chlorbenzols fiihrt stets zu einem Gemisch von (ca. 1/;) o- und
(ca. %/g) p-Nitrochlorbenzol. Die Hauptmenge des letzteren kristallisiert beim Ab-
kithlen aus und kann durch einfaches Zentrifugieren gewonnen werden. Das ver-
bleibende Gemisch 148t sich wegen der zu geringen Differenz der Siedepunkte durch
fraktionijerte Destillation allein nicht in seine Bestandteile zerlegen. Wohl aber ge-
lingt es, durch sorgfaltige Fraktionierung mit einer gut wirkenden Dephlegmations-
kolonne in den ersten Fraktionen die p-, in den letzten die o-Verbindung so weit an-
zureichern, daf3 sie beim Erkalten auskristallisieren und durch Abschleudern isoliert
werden kénnen.! Im groBen kehren die nicht kristallisierenden Zwischenfraktionen und

1 D.R.P. 97013, FRDL.V, 47.
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das abgeschleuderte Eutektikum immer wieder in den Betrieb zuriick, so daB die
Trennung schlielich eine vollstindige wird. Im Laboratorium mufB man sich mit
der Gewinnung der Hauptmenge des p- und eines Teiles des o-Nitrochlorbenzols
begniigen.

112 g Chlorbenzol (1 Mol), die sich in einem Emailnitrierkessel oder
auch in einem Rundkolben befinden, werden mit einem Warmwasserbad auf
40° C erwarmt. Ist diese Temperatur erreicht, so wird bei kraftigem Riihren
eine Mischsdure von 60 g H,SO, (66° B¢é) und 68 g HNO, (spez. Gew.
1,52) so zutropfen gelassen, daB3 die Reaktion zwischen 40° und 50°C
verlduft. Wird letztere Temperatur stark iberschritten, so bilden sich
etwas Dinitroprodukte. Nach ungefihr 10 Minuten ist alle Mischsiure
zugegeben. Es wird noch etwa 2 Stunden weitergeriihrt. Das Reak-
tionsgemisch kiihlt sich langsam ab. Nun wird es auf E7s gegossen und
von Zeit zu Zeit mit einem Glasstab kriftig umgerithrt. Durch Zusatz
von Eis wird die Temperatur auf o° gehalten. Nach lingerem Stehen
wird der ganze Brei filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und méglichst
gut abgenutscht. Der Rickstand wird in eine Zentrifuge gebracht und bei
etwa 15° C so lange abgeschleudert, bis sich keine Fliissigkeit mehr ab-
scheidet. Es werden schlieBlich ungefiahr 8o g praktisch reines p-Produkt
erhalten.

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

Man unterwirft es dann einer sorgfiltigen fraktionierten Destillation
im Vakuum unter Verwendung einer Dephlegmationskolonne, wie sie
S. 321 beschrieben ist. Nach Abtrennung eines kleinen, aus Wasser und
Spuren von Chlorbenzol bestehenden Vorlaufs beginnt man, sobald das
Thermometer ca. 105° (bei 10 mm Druck) erreicht hat, mit dem Auffangen
der ersten Hauptfraktion und fihrt damit fort, bis ungefahr drei Funftel der
Gesamtfliissigkeit iibergegangen sind. Diese erste Fraktion ergibt nach Ab-
kithlung durch Schleudern bei 15° noch einige Gramm p-Nitrochlor-
benzol. Die letzten zwei Fiinftel destilliert man zweckmifBig ohne Kolonne
im Vakuum ab. Nach Abkiihlung erhilt man daraus durch Zentrifugieren
bei 15° etwa 10 g o-Nitrochlorbenzol.

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

Die erhaltenen Produkte sind bereits sehr rein. Will man sie chemisch
rein haben, so blist man wihrend der Schleuderung mit einem Zerstduber
1—2 cm® Benzol in die Zentrifuge. Die reinen Verbindungen zeigen
folgende Schmelz- und Siedepunkte:
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Zwischenprodukte.

Schmelzpunkt Siedepunkt Siedepunkt

(10 mm) (727 mm)
p-Nitrochlorbenzol. . . .. .. 82,5° 106° k. 234° k.
o-Nitrochlorbenzol . . . . ... 32,5° 109,5° k. | 241° k.

Eine genaue Schmelzpunktskurve der Gemische von o- und p-Nitrochlorbenzol,
mit deren Hilfe sich der Gehalt eines Gemisches an o- und p-Produkt direkt bestim-
men 148t, findet sich Rec. 19, 192 (HoLLEMAN und DE BRUYN).

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

cl NH, Cl NH,

i 1 | No, | No,
AN N NS SN
|4+ 2NHy = | 4 NHCL | { + 2NH,; = | + NH,C1
\,‘/ \‘/ AV /

NO, NO,

1 Mol p-Nitrochlorbenzol (oder o-Nitrochlorbenzol) wird mit 1o Mol
Ammoniak im Autoklaven auf 170° wihrend 1o Stunden erhitzt. Das
Ammoniak ist 25%ig, der Druck steigt auf gegen 35 Atm. Nach dem
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Abb. 16. Druckkurve wisserigen Ammoniaks.

Erkalten des Autoklaven-
inhalts 148t man den Druck,
der meist noch vorhanden
ist, abblasen. Das Nitranilin
hat sich in kristalliner Form
ausgeschieden. Meist enthalt
es noch Spuren von unver-
dndertem Nitrochlorbenzol.
Man kristallisiert daher das
Nitranilin aus siedendem
Wasser um. Man achte dar-
auf, daf die Nitraniline et-
was dampffliichtig und stark
giftig sind, weshalb man
unter Rickfluf kocht. Die
Ausbeuten betragen rund
059, der Theorie.

Technische -Bemerkun-

gen: Im groBen verfahrt man
etwas anders. Man blast, so-

wie die Reaktion beendet ist, das iiberschiissige Ammoniak in eine Konden-
sationsanlage (Wasser) ab. Darauf driickt man den Autoklaveninhalt, welcher bei
150° alles Nitranilin gelést enthalt, durch eine geniigend starke eiserne Filterpresse.
Das Nitranilin hat keine Gelegenheit auszukristallisieren, sondern es wird direkt in
kaltes Wasser einlaufen gelassen. Dadurch scheidet es sich feinkristallisiert aus, was
erwiinscht ist, damit es sich schon in der Kilte glatt diazotiere.



Derivate des Chlorbenzols. 91

Analog stellt man aus dem 1.4-Dichlor-5-nitrobenzol und 4hnlichen Verbindungen
die entsprechenden Nitraniline dar. Je mehr ,,negative’ Substituenten vorhanden
sind, desto leichter geht diese Umsetzung.

Als Beispiel sei auf die Darstellung der p-Nitranilin-o-sulfosiure hingewiesen
(siehe S. 96).

Vorliegendes Verfahren hat die dltere Methode zur Darstellung des p-Nitranilins
(Nitrierung von Acet- oder Formanilid; vgl. S. 126) groBenteils verdringt, obschon der
Gestehungspreis nach beiden Verfahren ziemlich gleich ist. Die neuere Arbeitsweise
erlaubt aber, leichter: ein von Isomeren vollig freies Produkt zu erhalten, und vor
allem bietet sie eine oft sehr willkommene Verwertungsmoglichkeit fiir das p-Nitro-
chlorbenzol, das bei der Nitrierung des Chlorbenzols in wesentlich gréBerer Menge als
das o-Isomere entsteht (vgl. S. 88). Der groBe Bedarf an letzterem zur Herstellung
von o-Nitranisol (o-Anisidin, Dianisidin; vgl. S. 95) hat zur Folge, daB mehr p-Nitro-
chlorbenzol anfallt, als man fiir andere Zwecke als die p-Nitranilinfabrikation ver-
wenden konnte.

p-Nitranilin dient vor allem zum Aufbau zahlreicher Azofarbstoffe, in Substanz
oder auf der Faser (Pararot). Man stellt daraus auch p-Phenylendiamin und Derivate
desselben her (siehe nachstes Praparat). o-Nitranilin findet ebenfalls zur Azofarbstoff-
herstellung Verwendung, jedoch in viel bescheidenerem Umfang. Durch Konden-
sation mit Benzaldehyd und Sulfierung liefert es einen wertvollen gelben Wollfarb-
stoff (D.R.P. 289111, FRDL. XII, 308).

p-Nitrophenyloxaminsiure und p-Aminophenyloxaminsdure.!

NH, NH——CO——COOH l\IIH~CO——COOH
O+ - (0 - 0
\i/ COOH \i/ \l/
NO, NO, NH,

p-Aminophenyloxaminsdure

In einem Reaktionskessel, wie er auf Abb. 36a und b dargestelit ist,
erhitzt man 138 g (1 Mol) p-Nitranilin und 225g (2'/, Mol) trockene
(wasserfreie!) Oxalsiure unter gutem Riihren auf 110°. p-Nitranilin und
Oxalsiure miissen vorerst innig und fein gemischt werden. Um eine gute
Mischung zu erzielen, gibt man in den Kessel 6 Stahlkugeln von 25 mm
Durchmesser, die fiir die feine Verteilung sorgen. Zuerst steigert man die
Temperatur langsam auf 100° (innerhalb 2 Stunden), wobei sich das oxal-
saure p-Nitranilin bildet. Wahrend 12 Stunden belifit man die Mischung,
immer unter gutem Riihren, auf 110°. Das sich bildende Wasser wird mittels
einer Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Es wird etwas Oxalsaure mitgerissen.
Das Ende der Reaktion erkennt man daran, daB der Kesselinhalt wasser-
unloslich geworden ist. Wenn das der Fall ist, digeriert man das Roh-
produkt in 1/, 1 kaltem Wasser und filtriert von der Oxalsdurelosung ab.

1 Vgl. Diss. C. Curtls, Ziirich-Weida 1929. Dort ist auch die Darstellung der
1-Anthrachinonoxaminsiure und des Indanthrenrot 5 GK beschrieben.
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Auf der Nutsche wird der Nie-
derschlag dreimal mit je 250 cm3
kaltem Woasser ausgewaschen.

Die Ausbeute an technisch
reiner p-Nitrophenyloxaminsaure
erreicht 959, der Theorie. Schmp.
205—207°. Aus Wasser umkri-
stallisiert 210°.

Reduktion. Ein Viertel des
erhaltenen  Reaktionsprodukts
(= 1/, Mol) wird wie folgt redu-
ziert. 200g Gufeisenpulver (siehe
S.74 und 76) werden mit 11
Wasser und 50 cm® konz. Salz-
saure aufgekocht und die p-Nitro-
phenyloxaminsiure im Laufe von
40 Minuten hinzugegeben. Die
Lésung muf immer kochen und
in starker mechanischer Bewe-
gung gehalten werden (vgl
Abb. 17). Die Reduktion ist be-
endet, wenn der Auslauf der Re-

Abb. 17. Reduktionsapparat mit Propeller ~ duktionsfliissigkeit auf Filterpa-
fir die Reduktion nach BtcmAMP- pier farblos ist. Nun versetzt

BRIMMEYR.

Abb. 18. Reduktions-
kessel mit Schrau-
benrthrer.

1 Filloch mit Biigelver-
schluB; 2z Abdrickstutzen
fiir Abdriickrohr.

man bei Kochtemperatur mit
30 g Schlimmkreide und kocht !/, Stunde lang
(Uberfithrung in das Kalziumsalz!). Darauf gibt
man ca. 45 g kalzinierte Soda portionenweise hin-
zu, um alles Eisen auszufillen, und filtriert die
deutlich alkalische Losung vom Eisenoxydschlamm
ab. Der Riickstand wird mit zoocm® 29%iger
Sodalésung heill ausgewaschen. Das klare Filtrat
sduert man mit konzentrierter Salzsiure bis eben
zur kongosauren Reaktion an. Die p-Aminophenyl-
oxaminsiure fillt kristallin und wei aus. Nach
dem Erkalten wird sie filtriert und mit etwas kal-
tem Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen
erhilt man rund 42 g p-Aminophenyloxaminsiure,
d. s. ungefihr 939, der Theorie.

Die p-Aminophenyloxaminssure ist ein wichtiges Zwi-
schenprodukt zur Herstellung von Polyazofarbstoffen. Der
Oxalsdurerest 1aBt sich, im Gegensatz zu der Acetylgruppe,
leicht durch Verseifung abspalten, wodurch die Aminogruppe
wieder frei und diazotierbar wird.
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p-Nitrophenylhydrazin.!

OZN—\/_>—NH2 + NaNO, 4 2 HCl = 02N~<_\/LN5;N + NaCl + 2H,0
— —

al
OzN—< >_ng + Na,SO, + NaHSO, =
cl
- ogN—\/\ >~N—NH~ SO,Na + NaCl

SOsNa
0,N— M\ N—NH-SO,K + HCI + 2H,0 —
TN
SO,K

= OzN—< >—NH—NH2, HCl + 2KHSO,

34,58 (/4 Mol) p-Nitranilin werden nach der S.235 angegebenen
Vorschrift diazotiert. In die von auflen durch ein Gemisch von Eis und
Kochsalzlosung gekiihlte Diazolésung (die nicht filtriert zu sein braucht)
streut man unter bestindigem mechanischem Rithren langsam kalzinierte
Soda ein, bis Kongopapier nur noch spurenweise gebliut wird (Verbrauch
18—20 g). Dabei achte man sorgfiltig darauf, dal sich die Soda sofort
verteilt und daB3 nicht stellenweise alkalische Reaktion auftritt; die Tem-
peratur soll moglichst bei 0° bleiben und darf keinesfalls iiber 5° steigen.
Den letzten Rest der freien Siure neutralisiert man mit wenig Natrium-
bicarbonat. Man filtriert nun durch ein Faltenfilter von einigen braunen
Flocken ab und 148t die klare, hellgelbe Losung unter stindigem Riihren
in ein durch AuBenkithlung unter 10° gehaltenes Gemisch von 135g
(0,55 Mol) Natriumbisulfitiosung von 38° Bé und 21 cm® (t/, Mol) Natron-
lauge von 40° Bé einlaufen. Es entsteht eine klare, intensiv griinstichig
gelbe, kongoneutrale Losung. Man gibt nun 120 g Kaliumchlorid zu,
wodurch das schwerlgsliche K-Salz der Nitrophenylhydrazindisulfosiure
gefillt wird, und riihrt, bis das Chlorkalium vollstindig in L&sung ge-
gangen ist. Zur Vervollstindigung der Abscheidung 1it man tiber Nacht
an einem kiihlen Orte stehen. Der dicke, gelbe Brei wird alsdann unter
gutemn Verstreichen und Ausdriicken scharf abgesaugt und mit gekiihlter,
10%,iger Chlorkaliumlgsung gedeckt. Den Saugkuchen, der bei richtigem
Absaugen hochstens 170 g wiegen darf, iibergieBt man in einer Porzellan-
schale mit 140 cm?® konz. Salzsdure (21° Bé), die man unter Verriihren
mit dem Pistill allmihlich zufiigt. Man rithrt, bis ein vollig homogener
Brei entstanden ist, den man 4 Stunden bei gewshnlicher Temperatur

1 Vgl. E. BAMBERGER und Kraus: Ber. 29, 1834.
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stehen laf3t. Dann wirmt man auf dem Wasserbad auf, indem man wieder-
um mit dem Pistill griindlich verriihrt, bis der feinkristallinische gelbe
Brei in eine grobkristallinische, blafrote Suspension von p-Nitrophenyl-
hydrazinchlorhydrat {ibergegangen ist. Man setzt das Erwirmen auf
dem Wasserbad noch 1/, Stunde fort, wobei weder Verharzung noch
Nitrobenzolgeruch auftreten darf. Nach Stehen iiber Nacht, zweckmaBig
im Kiihlschrank, saugt man ab und deckt mit einem gekiihlten Gemisch
gleicher Volumina konz. Salzsiure und Wasser. Den Saugkuchen 16st
man in 300 cm® lauwarmem Wasser, filtriert von einem geringfiigigen
Riickstand brauner Flocken ab und neutralisiert den Hauptteil der Salz-
sdure durch Zugabe von 25 cm?® 25%;igem Ammoniak (Lackmus muf3 noch
gerdtet werden, andernfalls miiBte man mit Essigsiure wieder ansiuern);
man beendet die Fallung durch Zusatz einer Loésung von 15 g krist.
Natriumacetat in 40 cm® Wasser. Nach vélligem Erkalten wird der schén
kristallinische, orangegelbe Brei abgesaugt -— man iiberzeuge sich, daf
das Filtrat auf Zusatz von weiterem Acetat keine Fillung mehr gibt —,
mit kaltem Wasser ausgewaschen und im Dampftrockenschrank bei
ca. 80° getrocknet. '

Ausbeute: ca. 30 g oder 75—809, der Theorie. Schmp. 156—157°
{einige Grade vorher sinternd). Dieses Rohprodukt ist fiir die meisten
Zwecke ohne weiteres verwendbar. Durch Umkristallisieren aus der
zwanzigfachen Menge Alkohol liefert es véllig reines p-Nitrophenyl-
hydrazin in Form brauner, schmaler Bliattchen mit bliulichem Ober-
flachenschimmer, die bei 157—158° scharf schmelzen.

In ganz analoger Weise erhilt man aus o-Nitranilin' das o-Nitro-
phenylhydrazin; nur mull man hier zur Abscheidung des K-Salzes der
Sulfosiure nach dem Zusatz von Chlorkalium noch mit konz. Salzsidure
stark ansduern.?

Technische Bemerkungen: Die Nitrophenylhydrazine dienen zur Her-
stellung von Nitrophenylpyrazolonen,? die nach Reduktion der Nitro- zur Amino-
gruppe wertvolle Endkomponenten fiir substantive Azofarbstoffe darstellen, welche
auf der Faser weiter diazotiert und gekuppelt oder auch mit Formaldehyd nach-
behandelt werden kénnen (vgl. z. B. D.R.P. 278 871/2, 287071, 289350, FrRDL. XII,
334—339; D.R.P. 296 141, Fror. XIII, 527).

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

! Die Diazotierung erfolgt in diesem Fall zweckmiBig nach der S. 236 fir
3-Nitro-4-toluidin angegebenen Methode unter Verwendung von 100 cm? konz. Salz-
sdure und 120 g Eis auf 1/, Mol o-Nitranilin.

2 Vgl. H. MULLER, C. MoNTIGEL und T. REicHSTEIN: Helv. 20, 1472.

3 Vgl. S. 124.



Derivate des Chlorbenzols. 95

o-Nitroanisol aus o-Nitrochlorbenzol.

cl OCH,
'/\;No2 | NaOCH, o,
u 280 |
NS N

In einen Autoklaven von 11 Fassungsvermoégen ohne Rithrwerk mit
Olbad fiillt man 600 cm? trockenen Methylalkohol, in welchem man zuvor
23,0 g met. Natrium gelost hat (RiickfluBkiihler!). Dazu gibt man 158 g
reines o-Nitrochlorbenzol vom Schmp. ca. 32°, Siedep, 243° und erhitzt in
wohlverschlossenem Autoklaven innert 1 Stunde auf 120°, 148t bei dieser
Temperatur 3 Stunden und geht am Schlusse noch 1 Stunde auf 128°.
Druck 8—10 Atm. Nach beendeter Reaktion blist man den Methyl-
alkohol durch-das Ventil in einen guten Kiihler ab. Der wiedergewonnene
Methylalkohol kann ohne weiteres fiir eine folgende Operation verwendet
werden. Das Reaktionsprodukt wird aus dem Autoklaven herausge-
nommen, und dieser mit heifem Wasser nachgespiilt, um das ausgeschie-
dene Kochsalz herauszulésen. Das Rohprodukt wird zweimal mit dem
Fiinffachen seines Volumens an heiBem Wasser gewaschen, von der wisse-
rigen Fliissigkeit getrennt und im Vakuum destilliert.

Ausbeute: 136 g = 889, der Theorie, Siedep. 141°/15 mm.

Technische Bemerkungen: In analoger Weise kann man eine ganze Reihe
von Alkyl- und Phenylithern der Benzolreihe (aber auch der Naphthalin- und
Anthrachinonreihe) darstellen. Wihrend beim Nitroanisol wasserfreies Methylat
befriedigende Resultate ergibt, so zeigt es sich anderseits, dal es oft giinstiger ist, mit
Atzkali zu arbeiten (z. B. Dinitroatisol aus Dinitrochlorbenzol), wobei der kleine
Wassergehalt nichts schadet. Es zeigt sich ferner, da8 es in vielen Fiallen giinstiger ist,
nur 909%, der theoretisch berechneten Alkalimengen anzuwenden.

Als technisch interessantes Beispiel sei die Darstellung des 1-Amino-2.4-dimethoxy-
s-chlorbenzols genannt. Die Formelbilder erliutern den Reaktionsgang:

Cl Cl Cl
| |
3 i
N J/\i_CI 2 NaOCH, / \\"OCHs
B | | _— | ;
N/ 0=/
1 ‘
Cl Cl OCH,
1.2.4-Trichlorbenzol 1-Nitro-2.4.5- 1-Nitro-z.4-dimethox y-
trichlorbenzol 5-chlorbenzol
Cl OCH
!, N N\—om ;e
|
/\—ocH, ’ —co—NH— \,
- ——> \/ [ |
| -
HN— | —OCH,
| Y
OCH, Cl

1-Amino-2.4-dimethoxy-5-chlorbenzol ~ Naphthol AS ITR
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Das 1-Amino-2.4-dimethoxy-s-chlorbenzol dient zur Darstellung des wichtigen
Naphthol AS ITR, welches zur Erzeugung tiirkischroter Nuancen auf Baumwolle
Verwendung findet. Die oben notierten Reaktionen verlaufen analog, wie jene bei
der Darstellung des o-Nitroanisols, so daB es sich eriibrigt, niher darauf einzutreten.

o-Nitranisol dient zur Herstellung der beiden namentlich fiir die Azofarbstoff-
fabrikation wichtigen Basen o-Anisidin und o-Dianisidin. Erstere Base erhalt man
durch Reduktion nach BECHAMP-BRIMMEYR, wie sie beim Anilin beschrieben ist (vgl.
S. 74). o-Dianisidin entsteht analog dem Benzidin (vgl. S. 120), wenn man o-Nitranisol
mit alkoholischer Lauge und Zinkstaub oder geldstin Solventnaphtha mit Natron-
lauge und Zinkstaub in das Hydrazoanisol iiberfiihrt und letzteres der ,,Benzidin-
umlagerung* unterwirft.

Uber die Darstellung von o-Nitranisol durch Methylieren von o-Nitrophenol siehe
S. 143.

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

cl cl NH,
.
AN NysoE 0y s0,(NH)
‘ [ —> ‘ ,‘ -—>
NN N
NO,  NO, NO,

Man mischt 100 g p-Nitrochlorbenzol bei 50° mit 100 g Schwefelsiuremonohydvat
und 148t unter Rithren 280 g Oleum von 25%, SOz-Gehalt einlaufen. Man erwarmt so
lange auf 100—110°, bis das Nitrochlorbenzol verschwunden ist. Dann gieBt man das
Gemisch auf 300 g Ezs und 300 g Wasser und salzt mit 200 g Kochsalz aus. Nach
24 Stunden wird filtriert und gepreBt. Die dusbeute betragt rund 280 g feuchten
PreBkuchen. Zur Umsetzung zur p-Nitranilinsulfosdure erhitzt man den zerkleinerten
Kuchen mit dem gleichen Gewichte an konz. Ammoniak (209, NH,) im Autoklaven
wihrend 8 Stunden auf 150°. Der Druck steigt bis etwa 6 Atm. (Stahlrohr-
Manometer!). Beim Erkalten scheidet sich das Ammoniaksalz der gewlinschten Sulfo-
sdure in groBen, harten, bernsteinfarbigen Wiirfeln aus. Diese wiegen nach dem
Isolieren ca. 100 g. Die Mutterlauge des Ammoniaksalzes wird im groBen mit Kalk
auf Ammoniak verarbeitet.

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

Die p-Nitrochlorbenzolsulfosiure findet ausgedehnte Verwendung zur Gewin-
nung der Diaminodiphenylaminsulfosiure sowie der Aminodiphenylaminsulfosaure.
Die nachstehenden Formelbilder erlautern deren Bildungsweise:

1. Diaminodiphenylaminsulfosiure.

cl cl NH,
AN /1\ SO.H AN und MgO (oder CaCO,)
“ t g ’ Z; A ; in wasseriger Losung; kochen.
Ny NV Holzkufe
NO, NO, NH,
p-Phenylendiamin
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NH
Haupt- 2 Reduktion nach . o 1s
reaktion Btcuamp / leichtl6sliches
> N Natronsalz
NH @
N s0,H / \ SO,H
‘ l Diaminodiphenyl-
A4 aminsulfosaure
NO, NH,
NO, NH,
Nebenreaktion 7 \\( /\
T ' | SO,H U SO,H (I
ANV 3
NH NH
7
’ N 1 schwerlésliches Natron-
‘ salz; leichte Trennun,
AN \ €
NH NH
7 \‘ SO,H !/ w SO,H
/
NO, NH,

Dieses Zwischenprodukt (I) gibt, mit Aminonaphtholsulfosiuren zu Azofarben
ikombiniert, wertvolle dunkle Baumwollfarbstoffe.

2. Awminodiphenylaminsulfosiuve (I1I), bzw. Amino-Phenyl-Tolylamin-Sulfo-
sdure.

7 \l e w
i
a | b
AN SO.H  + Anilin (oder o-Toluidin) \/
\f l 3 im Autoklaven bei 140°; NH Reduktion NH (III)
N/ Rithren; MgO 4 Wisser /\l SO,H BECHA}E; ‘ SO,H
NO, K
/
NO, NH,
Aminodiphenyl-
aminsulfosiure

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

Es sei hier daran erinnert, daB nicht nur Halogenatome, sondérn
auch Nitrogruppen und Sulfogruppen durch Phenyl- bzw. Arylamine
ersetzt werden koénnen. Die leichte Beweglichkeit der Nitrogruppen
ganz besonders im Anthrachinonkern erméglicht es, wichtige Anthra-
chinonverbindungen zu gewinnen, auf welche wir hier nicht eintreten
konnen. Auch geben viele hochnitrierte Benzolderivate Anlaf zu inter-
essanten Kondensationsprodukten.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 7
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2.4-Dinitrochlorbenzol aus Chlorbenzol.

cl cl
N /\xo
K | +2HN03:| P 4+ 2HO
/ AV
NO,

Man bringt in ein Nitriergefall aus Eisen (Abb. 19) 280 g Mischsdrre
von 509% HNOz' und tropft in diese unter sehr gutem Rilhren 113 g
(1 Mol) Chlorbenzol, wobei die Temperatur

unter 5° gehalten wird. Wenn alles einge-

Abb. 19. Sulfier- und Nitriergefa.

Becher aus Eisenblech oder besser aus Gufieisen (Porzellan,
Glas) von ca. 11 cm Durchmesser und zocm Ho6he. Auf den
Becher paBt genau eine Bleischeibe, die Durchbohrungen fiir
den Riihrer, das Thermometer und das Einlaufrohr besitzt. Als
Form des Riihrers habe ich die abgebildete sehr praktisch be-
funden. Er kann im Laboratorium und tberall da, wo die me-
chanische Beanspruchung nicht zu groB ist, aus einem Glasstabe
hergestellt werden. Im allgemeinen ist jedoch Eisen vorzuziehen.
Das Fiihrungsrohrchen wird am besten aus Kupfer gemacht, da
sowohl Eisen als Glas in kleineren Verhiltnissen sehr gut auf
Kupfer laufen und nicht fortwihrend Grund zu den unange-
nehmen ,,Anfressungen** geben. Das Schnurrddchen wird zweck-
miBig aus Bronze hergestellt, da auch diese sehr gut auf Kupfer
lauft (Schmiermittel: Vaseline). Das Thermometer mit oberer
Skala soll moglichst weit herunterreichen. Ferner mdochte ich
bemerken, daB man iiberall da, wo das Einlaufen einer Flissig-
keit sorgfiltig {iberwacht werden mu8, einen Tropftrichter mit
Tropfspitze anwenden sollte. Der Becher wird auf einen guten
DreifuB gestellt und das Fithrungskupferrohr mittels einer star-
ken Klammer festgehalten. Ebenso befestigt man das Thermo-
meter und den Tropftrichter, jedoch so, daB der Riihrer nie an
die hereinragenden Glasrohren stoSen kann.

Abb. 19.

tragen ist, rithrt man noch 1 Stunde bei 5—10°. Dann geht man
langsam auf 50° und beliBt eine weitere Stunde auf dieser Tempera-
tur. Darauf tropft man sehr vorsichtig noch 350 g konz. Schwefelsdure
zu dem immer stark gerithrten Gemische und erwdrmt zum SchluB
1/, Stunde auf 115°. Nach dem Erkalten wird die Nitriermasse in 21
Wasser gegossen, wo sie sofort zu einem hellgelben Kuchen erstarrt.
Dieser wird von der Mutterlauge getrennt, unter Wasser geschmolzen,
damit alle Saure:entfernt wird, und ist dann fast chemisch rein.2
Die Ausbeute ist 200 g aus 113 g Chlorbenzol, Schmp. 51°.

Technische Bemerkungen: Die Fabrikation des Dinitrochlorbenzols hat
groBe Dimensionen angenommen. Es dient zur Darstellung des Schwefelschwarz T

1 Gemisch von 140 g Monohydrat und 140 g Salpetersiure (spez. Gew. 1,52).

2 Ich méchte vor den sehr unangenehmen Eigenschaften des Dinitrochlorbenzoles
warnen. Es erzeugt, und ganz besonders ist das bei seinen Losungen der Fall, Ekzeme
und unertragliches Jucken.
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(s. d.) und anderer wichtiger Farbstoffe. Ferner ist es das Ausgangsmaterial fiir eine
ganze Reihe von Kondensationsprodukten, welche dadurch gewonnen werden, daB
man das leicht bewegliche Chloratom durch basische und andere Reste ersetzt.
Man kann daraus das Dinitroanilin, das Dinitrophenol sowie auch die Pikrinsiure,
das Dinitroanisol usw. leicht herstellen. Die im folgenden gegebenen Formeln stellen nur
einen ganz kleinen Teil der wirklich benutzten Moglichkeiten dar (vgl. auch Tabelle 5).

NH, OH
‘/1\2|N02 . OzN'/ \lNO2
4 » '
égw o g %O NS
X / NO, Q NO,
P Dinitranilin J/ Pikrinsaure
,/ /,,
Cl OH OH
/T\NO,  NaOH /1\N0o,  H,S /U\NH,
| on (e B (5
NS V4 N
NO, NO, NO,
N Dinitrophenol Nitroaminopheno
N Of& (siehe S. 110)

Y; — NH-—— NH —
om{t} 7 \1 HNO, ON \No, ozNi\jNoz
YR / /
NO,

NO, NO,
Dinitrodiphenylamin Hexanitrodiphenylamin!

Wir haben gesehen, daB man im Laboratorium, zwecks glatter Nitrierung, einen
UberschuB von 10%, an Salpetersiure anwendet. In der Technik gelingt es, mit einem
viel kleineren UberschuB auszukommen, und dieser wird zudem schlieBlich voll-
kommen wiedergewonnen, indem man die Abfallsaure in Denitriertiirmen mit Wasser-
dampf in Schwefelsiure und Salpetersdure trennt.

m-Phenylendiaminsulfosdure aus 2.4-Dinitrochlorbenzol.?

cl SO,Na SO.H
1 I !
1—NO, AN—No, /1)—NH,
|7 + Na,80; — ‘ -
4 4/ 4
i |
NO, NO, NH,

202 g (1 Mol) 2.4-Dinitrochlorbenzol (S. g8) werden mit 500 g techni-
schem Alkohol gemischt (der nicht mit Pyridinbasen denaturiert sein
darf). Vorsicht wegen der unangenehmen Eigenschaften des Dinitro-
chlorbenzols! (Vgl. Anm. 1, S. 98.) Dazu gibt man 64 g (x Mol) SO, in
Form einer mdglichst konzentrierten Loésung von Nafriumsulfit. Diese

1 CARTER: Ztschr. ges. Spreng- u. SchieBwesen 8, 205 u. 251 (1913).
2 Vgl. D.R.P. 65240, FroL. III, 41.

7*
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konzentrierte Losung stellt man aus der technischen Natriumbisulfit-
16sung her, indem man zu der genau berechneten Menge eine konzentrierte
Lésung von Atznatron gibt. Man fiigt so lange 40%iges Atznatron hinzu,
bis die gelbliche Farbe der Losung verschwindet und Phenolphthalein-
papier ganz schwach gerStet wird. Das Sulfit scheidet sich sogar in der
Hitze zum Teil aus, was aber ohne Bedeutung ist. Die Mischung von
Dinitrochlorbenzol, Sulfit, Wasser und Sprit wird nun unter gutem Riihren
wihrend 5 Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Dann kiihlt
man durch Einstellen in kaltes Wasser auf moglichst niedrige Temperatur.
Das Natronsalz der Dinitrobenzolsulfosiure scheidet sich in prichtigen,
glinzenden, gelben Blittern aus. Es wird auf einer Nutsche abfiltriert
und unter der Spindelpresse kriftig ausgepret. Dann reduziert man
genau wie bei der Reduktion des m-Dinitrobenzols (siehe S. 1TI) an-
gegeben ist. Die auf diese Weise erhaltene Losung der m-Phenylen-
diaminsulfosdure ist aber nicht gentigend rein fiir die Zwecke der Azo-
farbenindustrie. Man mul} daher die Losung noch auf ca. 400 cm? ein-
dampfen und mit 100 g Kochsalz versetzen. Beim Ansiuern mit Salz-
sdure fillt die freie Sulfosdure schon kristallisiert aus. Wichtig ist es,
daf die richtige Menge an Siure genommen werde, da sich die Sulfosidure
in einem UberschuB wieder auflést. Kongopapier soll nicht rein blau,
sondern gerade deutlich schwach violett werden. Nach 2 Tagen wird ab-
filtriert und mit ganz wenig Wasser ausgewaschen.

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

Technische Bemerkungen: Derartige Reaktionen mit Sulfit nimmt man am
besten in homogen verbleiten Eisenkesseln vor (s. d.). Wichtig ist, daB keine Spur eines
anderen Metalls in die Fliissigkeit gelange. Wenige Milligramm von Kupfer oder Eisen
bewirken, dafl keine Spur der gewiinschten Verbindung erhalten wird. Die Dinitro-
benzolsulfosdure sowohl als die fertige m-Phenylendiaminsulfosiure werden nicht in
Filterpressen filtriert, sondern besser zentrifugiert. Den Rest des Alkohols entfernt
man durch hydraulisches Pressen, er wird in der Spritkolonne rektifiziert und kann
immer wieder verwendet werden. Bei sorgfiltiger Arbeit verliert man nicht mehr als
5% an Alkohol bei einer Operation.

Vorstehendes Verfahren ist ein Beispiel fiir die indirekte Einfiihrung der Sulfo-
gruppe unter Ausniitzung der Beweglichkeit des Chlors in negativ substituierten
aromatischen Chlorverbindungen (vgl. auch das nachste Priparat).

Man kann die m-Phenylendiaminsulfosiure auch leicht durch Sulfierung von

reinem m-Phenylendiamin gelgst in Monohydrat mit Oleum bei 160° herstellen.
Sie dient als Komponente fiir Azofarbstoffe.

Anilin-2.5-disulfosdure aus Chlorbenzol.

cl cl al SO,H SO,H
l | |
4 \] Oleum HNO, (" \—NO, Na,$0, " \—NO, Red. " \—NH,
() Qe () 200y (70 oy (-0, 1,
N J /

SO,H SO.H SO,H SO,H
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a) 2-Nitrochlorbenzol-4-sulfosidure aus Chlorbenzol.
(Vgl. D.R.P. 116759, FrDL. V, 931.)

In einen Sulfurationskessel oder in einen Rundkolben, der mit einem
gut wirkenden Riihrer, mit Thermometer und Tropftrichter versehen ist
(vgl. Abb. 6 und 20) und der in einem gréferen, zur Aufnahme von
Kithl- und Heizwasser dienenden GefdB8 steht, bringt man 220g

Monohydrat und 125 g 20%,iges Oleum.
Dann 148t man unter Riihren in-
nert etwa 1/, Stunde 112,5 g (1 Mol)
Chlorbenzol zutropfen. Die Tempera-
tur steigt dabei von selbst auf 70
bis 80°. Wenn sie nach beendetem
Zutropfen zu sinken beginnt, fillt
man das 4uBere GefdB mit heillem
Wasser und bringt dieses zum Kochen.
Man rithrt im kochenden Wasserbad

Abb.zo. Autogen geschweiBter Sulfu-  Abb. 21. Spindelpresse mit schmiedeeisernem
rationsapparat besonders fiir Oleum. Biigel von Preiswerk & Esser in Basel.
Die PreBplatte ist mit Kupferblech iiberzogen; die Pro-
. . dukte werden zwischen Brettchen aus Hartholz gelegt.
etwa 2 Stunden weiter, bis
eine Probe beim Verdiinnen
mit Wasser keine olige Abscheidung mehr gibt und beim Kochen
der verdiinnten Probe kein Chlorbenzolgeruch mehr auftritt. (Eine
vollig klare Losung erhilt man in der Regel nicht, da bei der Reaktion
in ganz geringer Menge Dichlordiphenylsulfon entsteht, das aber nicht
als 0], sondern in kristallinischen Flocken ausfillt.)
Nach dem FErkalten 146t man unter Eiskithlung und Rithren 65g

Salpetersdure (spez. Gew. 1,52) innert 1'/;—2 Stunden derart zutropfen,
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daf3 die Temperatur zwischen 15 und 20° bleibt. Man entfernt dann die
Kiihlung und rithrt zur Beendigung der Reaktion noch 3—4 Stunden bei
gewohnlicher Temperatur. Die gebildete Nitrochlorbenzolsulfosdure
kristallisiert zum Teil aus und verwandelt die ganze Masse in einen steifen
Brei, den man notigenfalls mit einem Glasstab oder einem Spatel zer-
driickt, um das weitere Riihren zu erméglichen. Nachdem man sich durch
eine Nitrometerprobe tiberzeugt hat, daf3 die Salpetersiure bis auf den
angewandten geringen UberschuB (ca. 2 g) verbraucht ist, gieBt man das
Reaktionsgemisch in eine Mischung von 1 1 gesittigter Kochsalziosung
und 1/, 1 Wasser, man 148t unter Riliren erkalten, saugt dann ab, wischt
mit 20%jger Kochsalzlésung und preBt in der Spindelpresse (Abb. 21).
(Gewicht des feuchten PreBkuchens ca. 370 g; Trockengehalt ca. 729,.)

Durch Umkristallisieren aus wenig heiBem Wasser oder auch aus verdiinnter

Kochsalzldsung oder aus verdiinntem Alkohol kann das’ z-nitrochlorbenzol-4-sulfo-
saure Natrium in reinem Zustand gewonnen werden.

b) Nitrobenzol-2.5-disulfosiure.
(Vgl. D.R.P. 77192, FrDL. 1V, 37.)

Der nach a) erhaltene PreBkuchen von 2z-nitrochlorbenzol-4-sulfo-
saurem Natriwm wird noch feucht in 400 cm® kochendem Wasser geldst
und von einem ganz geringen Riickstand abfiltriert. Im Filtrat 16st man
300 g kristallisiertes, neutrales Nafriumsulfit (Na,SO,, 7aq.) auf, iiber-
zeugt sich, dal die Losung Phenolphthaleinpapier nicht rétet (wenn
letzteres der Fall sein sollte, gibt man vorsichtig einige Tropfen Salzsdure
zu bis eben zum Verschwinden der dtzalkalischen Reaktion), und kocht
2 Stunden am RiickfluB3kiihler. Die Losung farbt sich dabei intensiv gelb.
Man versetzt sie noch heifl mit 100 g festem Kochsalz und 148t, nachdem
dieses vollig gelost ist, iiber Nacht erkalten, zweckmiBig im Eisschrank.
Der entstandene dicke Kristallbrei wird alsdann abgesaugt und unter
gutem Zerdriicken des Saugkuchens mit kalter, gesittigter Kochsalz-
1osung gewaschen, bis das Filtrat nur noch ganz schwach gelb gefirbt
ablduft. Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol kann das nitro-
benzol-2.5-disulfosaure Natrium rein gewonnen werden. Zur Reduktion
ist der Saugkuchen ohne weiteres verwendbar.

c) Anilin-2.5-disulfosiure.

Die Reduktion erfolgt in der bei der Darstellung des Anilins (S. 74)
néher beschriebenen Weise, indem man den nach b) erhaltenen feuchten
Saugkuchen in kleinen Portionen innert etwa 1 Stunde in ein siedendes
und lebhaft geriihrtes Gemisch von 200 g FEisenpulver, 11 Wasser und
20 cm?® Eisessig eintrégt (Abb. 17). Man riihrt noch etwa 1/, Stunde unter
Kochen und unter Ersatz des verdampfenden Wassers weiter, macht
dann mit ca. 30 g kalz. Soda deutlich alkalisch und saugt den Eisern-
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schlamm heill ab. Man kocht ihn zweckmiBig nochmals mit Wasser aus,
saugt wiederum ab und wischt mit heiBem Wasser nach, bis eine Probe
des Filtrats nach dem Diazotieren mit alkalischer g-Naphthol- oder
R-Salzlésung keine nennenswerte Farbstoffbildung mehr gibt. Die ver-
einigten Filtrate werden mit wenig konz. Salzsiure so weit angesiuert,
daB Lackmuspapier eben gerétet wird, dann unter Rithren auf etwa
800 cm® eingedampft. Man gibt darauf noch 6og festes Kochsalz zu,
sduert mit 200 cm?® konz. Salzsiure stark an und 148t iiber Nacht erkalten.
Der farblose dicke Brei wird abgesaugt, mit gesittigter Kochsalzlésung ge-
waschen, gepreBt, getrocknet und gepulvert. Man erhilt 210—220 g Mo-
nonatriumsalz der Anilin-z.5-disulfosiure in Form eines weillen Pulvers,
wovon I g ca. 3 cm?® n-Nitrit verbraucht. Ausbeute demnach etwa 45¢g
Nitrit = ca. 659, der Theorie (auf Chlorbenzol bezogen).

Die 2-Nitrochlorbenzol-4-sulfosiure kann, statt durch Nitrierung von Chlorbenzol-
p-sulfosaure, auch durch Sulfierung von o-Nitrochlorbenzol dargestellt werden (vgl.
Tabelle 3). Letzterer Weg ist, da das o-Nitrochlorbenzol isoliert und vom gleich-
zeitig entstehenden p-Isomeren getrennt werden muf, bedeutend umstandlicher und
daher an und fiir sich teurer als die vorstehend geschilderte Methode. Trotzdem kann
er unter Umstanden technisch wertvoll sein, wenn namlich der Bedarf an p-Nitro-
chlorbenzol so grof ist, daB eine Verwendungsmaoglichkeit fiir das daneben gebildete
o-Nitrochlorbenzol willkommen ist. Gegenwirtig sind die Verhaltnisse allerdings
eher umgekehrt: die Fabrikation des o-Nitranisols verbraucht so viel o-Nitrochlor-
benzol, daB die anfallende p-Verbindung teilweise auf p-Nitranilin verarbeitet werden
mubB.

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

Zu diesen Austauschreaktionen gehért auch der durch die Einwirkung von neu-
tralem Sulfit erfolgende Ersatz des Chlors durch die Sulfogruppe, der zur durch
direkte Sulfierung nicht erhaltlichen Nitrobenzol-2.5-disulfosdure fiihrt.

Die daraus durch Reduktion entstehende Anilin-2.5-disulfosaure dient als An-
fangskomponente zur Herstellung von Azofarbstoffen, insbesondere von sekundéren
Dis- und Trisazofarbstoffen vom Typus des Siriuslichtblaus (sieche letzteres, S.264ff.).

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

cl cl OH OH
/TN HNO, (1)NO, NaOH (1yNo, Fe /1) NH,
| e 1

L, | (CH.son | — ] g )
& (4 H,S0,) Kﬂt/ N4 NS
Cl Cl Cl Cl
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a) Nitro-p-dichlorbenzol aus p-Dichlorbenzol.

cl cl
PN /N NO
| |+ENO, = | TP 4 HO
NS NS

cl o}

In einem mit Rithrer, Thermometer und Tropftrichter versehenen
Dreihalskolben werden 147g (1 Mol) grobgepulvertes p-Dichlorbenzol
(Nebenprodukt der Benzolchlorierung, sieche S. 64) mit 300 g Monohydrat
ubergossen. Man 148t dann unter gutem Riihren ein Gemisch von 68 g
Salpetersiure (spez. Gew. 1,52) und 68 g Monohydrat (das man durch
langsames EingieBen des letzteren in die Salpetersiure unter Kiihlung
bereitet hat) innert 1—1'/, Stunden zutropfen. Sobald die Temperatur
30° erreicht, kithlt man gelinde mit Wasser und reguliert das Zutropfen
so, da die Temperatur zwischen 30 und 35° bleibt. Die Kristalle des
Dichlorbenzols verfliissigen sich allmédhlich und, wenn etwa die Hilfte
des Nitriergemisches eingelaufen ist, ist eine zusammenhingende, fast
Kklare Olschicht entstanden (Eutektikum aus p-Dichlorbenzol und seiner
Nitroverbindung). Durch lebhaftes Rithren ist fiir geniigende Durch-
mischung zu sorgen. Im weiteren Verlauf der Reaktion beginnt das
Nitro-p-dichlorbenzol auszukristallisieren. Dies erfolgt manchmal, nament-
lich bei schlechtem Riihren, ziemlich plotzlich unter erheblicher Wirme-
entbindung. Man lasse deshalb den Versuch in dieser Phase der Reaktion
keinesfalls ohne Awufsicht. Sobald man ein stirkeres Ansteigen des
Thermometers bemerkt, stellt man den Zulauf der Nitriersiure zeitweilig
ab und verstiarkt nétigenfalls die Kithlung, um eine Temperaturerhéhung
iiber 50° hinaus auf jeden Fall zu vermeiden. Nach beendetem Zutropfen
hat man einen dicken, blaBigelben, véllig kristallinischen Brei. Man riihrt
noch 3—4 Stunden und iiberzeugt sich durch eine Nitrometerprobe, daf3
die Salpetersiure bis auf den angewandten UberschuB verbraucht ist.
Man kann auch durch Bestimmen des Schmelzpunkts (56—57°) einer
mit Wasser verdiinnten und abgesaugten Probe das Ende der Nitrierung
feststellen. Man gieBt nun in ein Gemisch von 700 g Eis und 300 cm?
Wasser, saugt den grobkristallinischen Niederschlag ab und wischt mit
kaltem Wasser aus. Um die letzten Reste der anhaftenden Siure zu ent-
fernen, schmilzt man das Produkt mit etwa 1/,1 heilem Wasser, riihrt
gut durch und 148t dann zu einem zusammenhingenden Kuchen er-
starren. Nach dem Erkalten gieBt man das Wasser ab und wiederholt diese
Operation noch einmal. Der nunmehr vollig sdurefreie, blaBgelbliche Kri-
stallkuchen wird auf Filtrierpapier bei gewShnlicher Temperatur getrocknet.

Ausbeute : 186—188 g = ca. 97—989%, der Theorie. Schmp. 56—57°.

Bemerkungen: Das Nitro-p-dichlorbenzol 148t sich in iiblicher Weise mit
Eisen und wenig Saure zum p-Dichloranilin reduzieren. Anderseits ist das zur
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Nitrogruppe o-standige Chlor ,,beweglich®“. Es kann — weniger leicht als im
2.4-Dinitrochlorbenzol, aber leichter als im o-Nitrochlorbenzol — gegen die ver-
schiedensten Substituenten ausgetauscht werden. Der Ersatz durch OH unter dem
EinfluB wisseriger Natronlauge ist im folgenden beschrieben. Die Einwirkung von
methylalkoholischem Natron fithrt zum 4-Chlor-2-nitroanisol, das durch Reduktion
in 4-Chlor-2-anisidin (Chloranisidin P, Echtrot R-Base) iibergeht. Mit Ammoniak
unter Druck erhilt man 4-Chlor-2-nitranilin (Echtrot 3 GL-Base). Alle genannten
Basen sind wichtige Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von Azofarbstoifen,
insbesondere von Pigment- und Lackfarbstoffen und von Eisfarben.

b) 4-Chlor-2-nitrophenol aus Nitro-p-dichlorbenzol.

Cl ONa
N, N\wo,
l + 2NaOH = ] + NaCl + H,O
NS
Cl Cl

48 g (*/4 Mol) Nitro-p-dichlorbenzol werden im eisernen Riithrautoklaven
mit 86 g (3/4 Mol = 509, UberschuB) Natronlauge von 40° Bé und 600 cm?
Wasser unter gutem Riihren etwa 15 Stunden auf 145° Innentemperatur
(Olbad 186—190°) erhitzt. Der Druck bleibt unter 3 Atm. Nach dem
Erkalten enthilt der Autoklav einen Brei gut ausgebildeter roter Kristalle,
die das schwerldsliche Na-Salz des p-Chlor-o-nitrophenols darstellen.
Man saugt diese ab, wischt mit verdiinnter Salzlssung nach, 16st den
Niederschlag in etwa !/,1 kochendem Wasser, filtriert von einem ganz
geringen Riickstand ab und siuert noch warm mit konz. Salzsdure stark
an. Nach vélligem Erkalten saugt man den grobkristallinischen Nieder-
schlag von freiem Chlornitrophenol ab, wischt mit kaltem Wasser aus
und trocknet auf Filtrierpapier bei gewohnlicher Temperatur. Bei richtig
durchgefithrter Reaktion ist dieses Produkt hellgelb und zeigt direkt den
richtigen Schmelzpunkt von 87—88°. Es kann ohne weiteres zur Re-
duktion verwendet werden. Das urspriingliche alkalische Filtrat gibt
beim Ansiduern mit Salzsiure noch einige Gramm des gleichen Produkts
in weniger reiner Form; durch Destillation mit Wasserdampf erhilt man
auch diesen Anteil vollig rein.

Gesamtausbeute : ca. 37 g = 859, der Theorie.

Zur Erzielung eines guten Resultats ist es unbedingt nétig: 1. so rasch zu rithren,
als es im Autoklaven méglich ist, wobei der Riihrer bis ganz auf den Boden gehen muB
(der S. 338 beschriebene Drehautoklav ist in diesem Fall ungeeignet); 2. die vorge-
schriebene Temperatur genau einzuhalten, 3. die Natronlauge nicht konzentrierter zu
nehmen als vorstehend angegeben ist. Ist die Lauge zu konzentriert oder die Tempe-

ratur zu hoch, so tritt unter Ammoniakabspaltung Verharzung ein, und die Ausbeute
geht ganz wesentlich zuriick.

c) 4-Chlor-2-aminophenol aus 4-Chlor-z-nitrophenol

Da das p-Chlor-o-nitrophenol mit Wasserdampfen leicht fliichtig ist, muB der
Reduktionskessel mit einem gut schlieBenden Deckel und mit einem RickfluBkiihler
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versehen sein (vgl. Abb, 11). Es empfiehlt sich, letzteren mit einem ganz schwachen
Vakuum zu verbinden, damit beim Eintragen keine Dampfe aus der Einfiill6ffnung
austrcten, sondern etwas Luft dort eingesaugt wird. Trotz dieser MaBnahme schmilzt
das Chlornitrophenol, wenn man es pulverférmig eintragt, leicht am Léffel an. Es ist
daher bequemer, es in Form erbsen- bis haselnugroBer Brocken einzutragen, die man
herstellt, indem man das Produkt in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad
schmilzt und zu einem zusammenhingenden Kuchen erstarren 148t, den man dann
grob zerschligt. Im groBen liBt man die Nitroverbindung aus einem heizbaren
Gefal in fliissiger Form einlaufen.

Man beschickt den Reduktionskessel mit 50 g feingemahlenen Guf-
eisenspinen (vgl. S. 76), 200 cm® Wasser und 25 cm® 2#-Salzsdure und
heizt im kochenden Wasserbad. Dann trigt man unter lebhaftem Riihren
34,7 8 (f1p Mol) 4-Chlor-z-nitrophenol innert 1—1t/, Stunden ein. Nach
beendetem Eintragen riihrt man noch mindestens !/, Stunde im kochenden
Wasserbad, nachdem man das in den Kiihler destillierende Chlornitro-
phenol sowie die Anteile, die sich etwa am Deckel oder am Riihrer an-
gesetzt haben kdnnten, heruntergespiilt hat. Die Reduktion ist beendet,
wenn kein Chlornitrophenol mehr in den Kiihler destilliert, auch sein Ge-
ruch véllig verschwunden ist und wenn ein Tropfen der Reaktionsfliissig-
keit auf Filtrierpapier einen fast farblosen Auslauf gibt, der beim Be-
tupfen mit Natronlauge nicht nach gelb umschligt. Man 6ffnet nun den
Kessel und gibt unter weiterem Rithren zunichst sehr vorsichtig 25 cm?
2n-Sodaldsung zu, um das geloste Eisen zu fillen, dann noch 25 cm?
Natronlauge 40° Bé, um das Chloraminophenol zu 1¢sen. Man saugt den
Eisenschlamm heill ab und wischt ihn unter sorgfiltigem Verstreichen
und Ausdriicken mit heiflem Wasser gut aus, bis eine angesiuerte Probe
des Filtrats sich auf Zusatz von Nitritlésung nur noch ganz schwach
gelb farbt. Das Filtrat wird nun noch warm mit konz. Salzsdure (Ver-
brauch ca. 25—28 cm?) versetzt, bis eben zur lackmussauren Reaktion;
den kleinen Siuretiberschufl stumpft man durch einige Tropfen einer
konzentrierten Natriumacetatlosung ab. Es entsteht schon in der Wirme
ein reichlicher Niederschlag glitzernder Blattchen, der sich beim Erkalten
noch vermehrt. Durch Zusatz von Kochsalz kann die Abscheidung ver-
vollstindigt werden. Man laBt iiber Nacht verschlossen stehen, saugt
dann ab, wischt zuerst mit 15%jger Kochsalzlésung, dann mit kaltem
Wasser aus und trocknet im Dampftrockenschrank.

Ausbeute: ca. 26 g = ca. 909, der Theorie.

Bei richtiger Durchfithrung der Reduktion und Verwendung reiner Nitrover-
bindung ist das Produkt ganz hell grau gefarbt, und sein Schmelzpunkt liegt nur
wenige Grade unter dem des reinen 4-Chlor-2-aminophenols (140—141°). Es kann im
allgemeinen ohne weiteres auf Azofarbstoffe verarbeitet werden. Notigenfalls kann
man es durch Umkristallisieren aus heifem Wasser oder durch Losen in heiBer, ver-
diinnter Salzsdure, Filtrieren und genaues Neutralisieren mit Sodalésung vollig
reinigen.

Bemerkungen: Die Reduktion kann auch mit Schwefelnatrium durchgefiihrt
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werden, genau nach der fiir die Aminophenoldisulfosiure (S.148) angegebenen
Methode. Die Isolierung erfolgt durch Neutralisation der sauren, vom Schwefel
abfiltrierten Losung mit Soda.

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

7. Derivate des Nitrobenzols.

m-Dinitrobenzol aus Nitrobenzol.

NO, NO, NO, NO,
| |
i/ j HNO, 1 N 7 \l-—NO2+ \|
in H,50, L =1 { |
o (o, T ) N
|
NO,

In einem Nitriergefi aus Glas oder Eisen mit Rithrwerk und Thermo-
meter werden unter guter duBerer Kiithlung zu 500 g Schwefelsduremono-
hydrat 70 g wasserfreie Salpetersiure (d = 1,52) oder die &dquivalente
Menge einer mindestens 85%igen Siure zuflieBen gelassen. Statt dessen
kann auch eine entsprechende Menge einer 30%jgen Mischsdure ver-
wendet werden. Zu dem gut bewegten Siduregemisch tropft man im Ver-
lauf einer halben Stunde 123 g trockenmes, reines Nitrobenzol und sorgt
durch duBere Kiihlung mit Eis, daB die Temperatur nicht iiber 15—20°
steigt. Nachdem alles Nitrobenzol eingetragen ist, rihrt man 1 Stunde
bei gewohnlicher Temperatur. Durch Erwérmen auf ca. 35° bringt man
das abgeschiedene Dinitrobenzol wieder in Losung und gieB3t unter gutem
Rithren auf 1 kg Ejis, filtriert das ausgefillte Dinitrobenzol ab und wascht
es mit kaltem Wasser. Das Rohprodukt wird zweimal mit je ca. 400 cm®
Wasser umgeschmolzen, wobei man das erstemal mit Soda bis zur deut-
lich lackmusalkalischen Reaktion versetzt. '

Das so erhaltene Dinitrobenzol enthilt noch betrichtliche Mengen an
1.2- und 1.4-Derivat, die leicht entfernt werden konnen. Das 1.2- sowohl
als das 1.4-Derivat reagieren nimlich in wisseriger Emulsion mit Natrium-
sulfit und gehen dabei in leichtlosliche Nitrosulfosiuren {iber, wihrend
das 1.3-Derivat unter den angegebenen Bedingungen praktisch nicht an-
gegriffen wird.

NoO, 1}102
x
N\—no, d )—SOsNa )
| + Na,S0; — 1 NaNO,

NV
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NO, NO,

e N
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NO, SOzNa

Zur Reinigung des Rohprodukts schmilzt man dieses in 500 cm® Wasser
bei ca. 80° unter Zugabe von 5 g eines Netzmittels (Kernseife, Tiirkisch-
rotsl, Igepon T, Nekal BX usw.). Unter sehr gutem Riihren setzt man
der oligen Suspension im Verlauf einer halben Stunde 20 g kristallisiertes
Natriumsulfit zu und riihrt darauf noch 2 Stunden bei ca. g0—95°. Die
wiasserige Losung ist nun dunkelbraun geworden und die beiden un-
erwiinschten Isomeren sind in Losung gegangen. Man 148t unter dauern-
dem Riihren auf Zimmertemperatur abkiihlen und filtriert den festen
Niederschlag von der Mutterlauge. Das Produkt wird nun noch einmal
mit 500 cm® reinem Wasser geschmolzen und unter fortwidhrendem
Riihren erkalten gelassen. Das in fast weilen, kleinen Kristallen erhilt-
liche m-Dinitrobenzol wird unterhalb go° getrocknet.

Ausbeute: 140-—150 g reines m-Dinitrobenzol vom Schmp. 90,7—91,4°
(Erstarrungspunkt 9o0,5—91°), das sind 83-—q09%, der Theorie.

Bemerkungen: Das Dinitrobenzol ist recht giftig. Man soll daher beim Um-
schmelzen und bei der Reinigung die ReaktionsgefiBe sorgfaltig zudecken. Besonders
alkoholische Losungen konnen Cyanose und langwierige Ekzeme verursachen. Alle
drei isomeren Dinitrobenzole sind merklich 18slich in heiBem Wasser.

Bei der Weiternitrierung des Nitrobenzols entstehen immer neben dem m-Dinitro-
benzol gewisse Mengen (5—159%,) der o- und p-Verbindung, und zwar um so mehr, je
hoher die Nitrierungstemperatur ist.! Diese Isomeren miissen unbedingt entfernt
werden, wenn man bei der nachfolgenden Reduktion ein haltbares und gute Farb-
stoffausbeuten lieferndes m-Phenylendiamin erhalten will. Das fertige m-~Phenylen-
diamin 148t sich nur schwierig von etwa vorhandenen Isomeren befreien. Es geniigt
aber eine ganz geringe Beimischung von o- und p-Phenylendiamin, um die Haltbarkeit
des Produkts wesentlich herabzusetzen. AuBerdem wirken diese Isomeren infolge
ibrer stark reduzierenden Eigenschaften zersetzend auf Diazoverbindungen. Ver-
wendet man derart verunreinigtes m-Phenylendiamin als Komponente fiir Azofarb-
stoffe, so tritt bei der Kupplung sehr lastiges Schaumen durch Stickstoffentwicklung
auf; durch die Zersetzungsprodukte der Diazoverbindung wird der entstehende Farb-
stoff verunreinigt und die Ausbeute verschlechtert (vgl. S. 273 und 277).

m-Dinitrobenzol dient hauptsichlich zur Herstellung von m-Nitrapilin und
m-Phenylendiamin.

m-Nitranilin aus m-Dinitrobenzol.

NO, NO,

A PO
3 —_>| 3| N
NO, \/1\H2

1 Vgl. O. WYLER: Helv. 15, 23ff. (1032).
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Man {iibergieBt 110g kristallisiertes Schwefelnatrium (NaoS - 9aq.)
mit 8o cm3 Wasser und leitet Schwefelwasserstoff bis zur volligen Sittigung
ein. Es entsteht dabei eine klare Losung von Natriumsulfhydrat (NaSH),
Anderseits 16st man in einem zweilitrigen Becher aus Eisen oder Glas
4 g Nekal BX (oder ein dhnlich wirkendes Emulgierungsmittel) und 10 g
Ammoniumchlorid in 420 cm® heilem Wasser und gibt bei 9go° 84¢g
(*/; Mol) reines m-Dinitrobenzol zu, wobei man so kriftig riihrt, daf
eine moglichst feine Emulsion entsteht (Vorsicht wegen der sehr giftigen
Diampfe!). Man 1Bt dann die Temperatur auf 85° zuriickgehen und
tropft unter fortwahrendem stirkstem Riihren innert 1/, Stunde obige
Natriumsulfhydratlssung derart zu, daf die Temperatur immer zwischen
80 und 85° bleibt. Da bei der Reaktion Wirme frei wird, muf} man die
Flamme verkleinern oder zeitweilig ganz entfernen. Nach beendetem Zu-
tropfen rithrt man ohne weiteres Erwérmen noch 5 Minuten und kiihit
dann durch Einwerfen von Eis auf 20° ab. Nach etwa einstiindigem
Riihren bei gewohnlicher Temperatur saugt man das in gelben Kristallen
abgeschiedene m-Nitranilin ab und wéscht mit kaltem Wasser aus. Den
noch feuchten Saugkuchen kocht man mit 250 cm® Wasser und 8o cm®
konz. techn. Salzsiure, bis alles m-Nitranilin in Lésung gegangen ist.
Darauf 148t man wieder erkalten, damit etwa noch vorhandenes m-Di-
nitrobenzol, das in heiBem Wasser merklich léslich ist, sich abscheidet.
Nun filtriert man vom Ungelosten (das hauptsichlich aus Dinitroazoxy-
benzol besteht) ab, warmt auf und versetzt heiB mit Amsmoniak bis zur
stark alkalischen Reaktion. Nach volligem Erkalten saugt man das ge-
reinigte m-Nitranilin ab, wischt mit Wasser aus und trocknet. Ausbeute:
62 g, Schmp. 110—112° Dieses Produkt ist fiir viele Zwecke rein genug.
Chemisch rein erhilt man es durch Umkristallisieren aus etwa 4 1 kochen-
dem Wasser, wobei ein ganz geringer harziger Riickstand zuriickbleibt.
Das umkristallisierte m-Nitranilin bildet goldgelbe Nadeln, die bei 114°
schmelzen.

Man kann auch das Rohprodukt ohne vorheriges Umlésen direkt aus ‘Wasser um-
kristallisieren ; falls es aber noch unverandertes Dinitrobenzol enthalt, kristallisiert
etwas davon mit aus.

Allgemeines diber partielle Reduktionen.

Will man von mehreren vorhandenen Nitrogruppen nur die eine reduzieren, so
ist die sonst iibliche Reduktionsmethode mit Eisen sowohl in stark saurer als auch in
fast neutraler Losung unbrauchbar. Das gleiche gilt, wenn im Molekil neben der
Nitrogruppe andere leicht reduzierbare Gruppierungen vorhanden sind, wie z.B.
die Azogruppe.! In all diesen Fallen wiirden durch Eisen alle reduzierbaren Gruppen
gleichzeitig angegriffen. Man benutzt fiir solche ,,partiellen Reduktionen® in der
Technik meist Schwefelnatrium oder andere Salze des Schwefelwasserstoffs. In
vielen Fallen muB man aber, um eine zu weit gehende Reduktion zu verhiiten, auch

1 Vgl S. 274.
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mit solchen Reduktionsmitteln recht vorsichtig arbeiten, sie nur allméhlich zusetzen
unter Vermeidung eines Uberschusses und die Temperatur nicht héher halten, als
fiir die Durchfilhrung der Reaktion unbedingt notwendig ist. Die giinstigste Tempe-
ratur ist von Fall zu Fall verschieden; sie kann von o—100° variieren und mu@, wie
auch die anderen Reaktionsbedingungen, fiir jede einzelne Substanz durch besondere
Versuche ermittelt werden. Man arbeitet meist in wasseriger, nétigenfalls in wasserig-
alkoholischer Losung.
tehen in einer partiell zu reduzierenden Dinitroverbindung die beiden Nitro-

gruppen in 2.4-Stellung zu einer Alkyl-, Hydroxyl-, Alkoxy- oder Aminogruppe,
so wird in der Regel die in 2 stehende Nitrogruppe reduziert.

Das Schwefelnatrium geht bei der Reaktion zur Hauptsache in Natrinmthiosulfat
iiber gemif der Gleichung:

4 X—NO, + 6 Na,S + 7H,0 = 4 X—NH,; 4 6 NaOH + 3Na,5,0,

Man braucht demnach fiir jede zu reduzierende Nitrogruppe ungefihr 11/, Mol Na,S.t
Das bei der Reaktion frei werdende Atznatron ist oft schadlich. In solchen Fallen
wendet man besser Natriumsulfhydrat (NaSH), d.i. eine mit Schwefelwasserstoff
gesattigte Schwefelnatriumldsung, an. In der Technik fallen solche Losungen bei
der Absorption von H,S aus Schwefelschmelzen an. Die Reaktion verlauft dann
ohne Bildung von Atzalkali nach der Gleichung:

4 X—NO, 4 6 NaSH + H,0 = 4 X-—NH, + 3 Na,5,0,

Wenn die zu reduzierende Substanz eine saure Gruppe enthilt, kann diese zur
Abstumpfung des Alkalis dienen (vgl. z. B. die Darstellung der Pikraminsdure, S. 146).
Man kann sich auch so helfen, daB man der zu reduzierenden Lisung von vornherein
MgSO, zusetzt, das mit dem entstehenden NaOH sofort unter Abscheidung von
Mg(OH), reagiert; entsprechend der sehr geringen Lgslichkeit des letzteren kann die
Losung nur ganz schwach alkalische Reaktion annehmen.

Einzelne Nitrokérper mu8 man in ammoniakalischer Losung mit der genau
berechneten Menge Schwefelwasserstoff reduzieren. Oft geniigt nicht einmal das
exakte Abwigen des Schwefelwasserstoffes, so da3 man sich mit besonderen Kunst-
griffen behelfen muB. So wird das Dinitrophenol nur dann befriedigend zu Nitro-
aminophenol reduziert, wenn man es in der Form seines sehr fein ausgeschiedenen
Natronsalzes, wie man es direkt bei der Verseifung aus Dinitrochlorbenzol erhilt
(siehe Schwefelschwarz T), in ammoniakalischer Lésung mit der genau berechneten
Menge Schwefelwasserstoff bei ca. 60° reduziert. Das erhaltene Nitroaminophenol
wird dann am besten aus kochendem Wasser umkristallisiert.

Die Kombination der schwerldslichen Diazoverbindung mit der auf S. 99 be-
schriebenen m-Phenylendiaminsulfosdure ergibt das billigste Chrombraun des Han-
dels fiir Wolle. Man kuppelt méglichst konzentriert in vollkommen neutraler Losung
bei 28° wihrend 2—3 Tagen.

OH NH,

St

R
NO, SO.H

Chrombraun R von KALLE

! Die Reduktion erfolgt nicht immer geraw nach der angegebenen Gleichung,
so daB die giinstigste Schwefelnatriummenge etwas von der theoretischen abweichen
kann und von Fall zu Fall durch Versuche bestimmt werden muB.
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m-Phenylendiamin aus m-Dinitrobenzol.
NO, NH,
/i AN
[\/ NO, | jNHz

Man bringt in den Reduzierkessel (vgl. S.74 und Abb. 17) 1/,1
Wasser und 4o0 g feine Eisenspine (vgl. S.74). Das Eisen wird mit
20 cm® konz. Salzsiure angeitzt und das Gemisch mindestens 5 Minuten
zum Sieden erhitzt. Darauf gibt man unter ununterbrochenem Riihren
168 g reines Dinitrobenzol in kleinen Portionen von nicht mehr als 2 g zu.
Man beobachtet, daBl die Fliissigkeit zuerst gzlb wird, was auf die Bildung
von m-Nitranilin zuriickzuftihren ist. Sie schiumt bei jeder Zugabe auf,
und manchmal so heftig, daB man Wasser auf die Oberfliche spritzen
muB. Die Temperatur soll fir den richtigen Verlauf der Reduktion immer
auf dem Siedepunkt erhalten werden. Zwischen je zwei Zugaben von
Dinitrobenzol muB man auch abwarten, bis ein Tropfen auf Filterpapier
farblos geworden ist. Verfihrt man zu rasch, so wird die Flissigkeit
braun, was der Bildung von Azoxyverbindungen zuzuschreiben ist. Diese
verhindern den Fortgang der Reduktion, sie ist mifiraten und mul unter-
brochen werden. Diese Erscheinung gehért zu den unangenehmsten der
Reduktionstechnik. Sie tritt auch bei schlechten Eisensorten auf, und
daher miissen die Eisenmuster vor dem Einkauf stets sorgfaltig auf ihre
Wirksamkeit gepriift werden. Bei einiger Routine ist es aber ein leichtes,
das Dinitrobenzol in 40 Minuten befriedigend zu reduzieren. Man erhilt
zum SchluB eine Losung, welche schwach briunlich, oft fast farblos er-
scheint und rasch nachdunkelt. Man kocht dann noch mindestens 5 Mi-
nuten und ersetzt dabei das verdampfende Wasser, damit das Volumen
immer rund 2 1 betrigt, was einem Gehalt von ca. 45 g¢ Diamin im Liter
entspricht.

Nun versetzt man die kochende L&sung sehr sorgfiltig in kleinen
Portionen mit fester kalz. Soda (ca. 10g). Wenn die Reaktion auf
Lackmus sehr deutlich geworden ist, kocht man weitere 5 Minuten, um
die lsslichen Eisenverbindungen der etwa vorhandenen Hydroxylamine
vollstindig zu zersetzen. Erst wenn eine Probe auf Filterpapier mit
Schwefelnatriumlésung (1 : 10) keinen dunklen Fleck erzeugt, darf filtriert
werden. Diese Priifung sollte auch im groBen nie unterlassen werden, da
sie viel Arger erspart.! Dann filtriert man in einen vorgewdrmten Kolben
und stumpft das klare Filtrat mit Salzsdure so weit ab, daB Lackmus
schwach gerdtet wird. Eine derartige Losung von m-Phenylendiamin ist
gut haltbar. Ausbeute: ca. 95 g 100%ig. Die analytische Bestimmung
erfolgt mit diazotiertem Anilin in sehr verdiinnter Losung bei 0°, jener

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

Diese technische Lésung ist fir viele Zwecke gentigend rein, aber
meistens ist reineres Diamin vorzuziehen, damit die Ausbeuten besser
sind. Zu diesem Zweck verdampft man die (nicht angesduerte) wisserige
Losung zuerst iiber freier Flamme, dann vorteilhaft im Vakuum, bis ihr
Gehalt an Base auf 409, steigt. Sie kann nun im Vakuum fertig ein-
gedampft und destilliert oder eleganter einfach bei 0° ausgefroren werden,
Um die Kristallisation bei diesem ,,kalten‘* Verfahren einzuleiten, mufl
aber die Losung mit einem Phenylendiaminkristall geimpft werden. Das
gereinigte Diamin erscheint in schénen weiBlen Prismen, welche 1/, Mol
Wasser enthalten. Es ist im Gegensatz zum unreinen vollkommen
haltbar.

Auf dem gleichen Weg wie m-Phenylendiamin erhilt man das homo-
loge 1.2.4-Toluylendiamin. Genau gleich lassen sich 2.4-Dinitrochlor-
benzol, 2.4-Dinitroanisol, p-Nitranilin und andere unlésliche Nitrokérper
reduzieren.

m-Chlornitrobenzol aus Nitrobenzol.

NO, NO,
AN AN
I .+(312:' 3; o -+ HCL
NS NS

Die Chlorierung von Nitrobenzol im Laboratorium erfordert sehr sorgfaltiges
Arbeiten und gelingt nur, wenn die Reaktion unter vollstindigem AusschluB von
Feuchtigkeit durchgefiihrt wird. Schon Spuren Wasser verhindern die Chlorauf-
nahme oder verzégern sie unverhiltnismafBig stark. Vorbedingung fiir guten Erfolg
ist daher peinliche Trocknung der Apparatur und der Ausgangsmaterialien.

Als Chloriibertrager dient am besten wasserfreies FeCl,. Das kaufliche Produkt
wird zweckmdBig im Vakuum, in einem Rundkélbchen, durch welches ein leichter
Strom getrocknetes Chlor oder HCl gesaugt wird, einige Zeit bis zu beginnender
Sublimation erhitzt und dann sofort in eine Flasche mit gut schlieBendem Glas-
stopfen abgefiillt.

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

Fiir einen Ansatz von 246 g Nitrobenzol (2 Mol) kann die gleiche Apparatur ver-
wendet werden, wie sie fiir die Darstellung von Chlorbenzol (S. 62, vgl. Abb. 5)
empfohlen ist. Ein RiickfluBkiihler ist jedoch wegen des bedeutend hoheren Siede-
punkts von Nitrobenzol gegeniiber Benzol nicht notwendig; dagegen muB der Kolben,
bis die Reaktion in Gang kommt, leicht angeheizt werden konnen, am besten durch
Erwarmen des Wasserbades, das nachher eventuell zur Kiihlung gebraucht werden
kann. Die entweichende Salzsaure wird zunachst durch einen CaCly,-Trockenturm
geschickt und erst dann in gleicher Weise wie bei der Darstellung von Chlorbenzol
absorbiert.

Als Ubertrager geniigen 5¢ des vorbereiteten Eisenchlorids. Die Reaktions-
temperatur soll zwischen 40° und 45° C liegen, da auch bei der Chlorierung von Nitro-
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benzol die Menge der sich bildenden Nebenprodukte mit dem Ansteigen der Reak-
tionstemperatur wichst. Die Intensitit der Chloraufnahme ist viel geringer als beim
Benzol. Es wird nur ein schwacher Strom absorbiert. Die Dauer der Reaktion betragt
fiir obigen Ansatz mindestens 6 Stunden. Der Fortgang derselben wird durch Wigen
des Kolbens verfolgt. Es soll bis zu einer Gewichtszunahme von 85 g chloriert werden.
Das entspricht wegen der bedeutenden Léslichkeit von Chlor und HCl im Reaktions-
gemisch annihernd einer tatsichlich umgesetzten Menge von 2 Mol Chlor.

Ist diese Zunahme erreicht, so wird der Chlorstrom abgestellt, das Reaktions-
produkt einige Zeit stehen gelassen und hierauf durch Dekantation in einen Scheide-
trichter gegossen, wo es griindlich mit HCl, Sodaldsung und Wasser gewaschen wird.
Ist nicht bereits ein Teil weiB, kristallin ausgefallen, so wird das Gemisch rasch in
ein Becherglas gegossen, wo nach einiger Zeit ein Teil davon erstarrt, woraus nach
Filtration, Abkiihlen auf etwa 10° C und Zentrifugieren ca. 95 g praktisch reines
m-Chlornitrobenzol gewonnen werden kénnen. Der nicht erstarrte Teil wird zusammen
mit der aus der Zentrifuge abgeschleuderten Fliissigkeit der fraktionierten Destillation
im Vakuum unterworfen. Zur Ausfiihrung dieser Operation verwendet man am besten
eine etwa 8o cm hohe, mit Dephlegmator versehene Kolonne (vgl. S. 321).

Es werden anniherungsweise folgende Fraktionen erhalten:

1. 85°—106°C (9 mm) ca. 40 g fliissig,
2. 106°—108° C (9 mm) ca. 130 g erstarrend,
3. iiber 108° C 4+ Riickstand fliissig.

Fraktion I besteht aus Nitrobenzol und etwas Chlornitrobenzol.

Fraktion 2 ergibt nach Abkiihlen und Zentrifugieren etwa 100 g reines m-Chlor-
nitrobenzol. Der aus der Schleuder abgezogene, fliissige Anteil ergibt bei nochmaliger
Destillation nur noch Spuren Chlornitrobenzol und besteht aus den entstandenen
Nebenprodukten, die sich gegenseitig ineinander 16sen (3,6-Dichlornitrobenzol, p-Ni-
‘rochlorbenzol, o-Nitrochlorbenzol usw.).

Fraktion 3 und der Riickstand bestehen ebenfalls aus den erwahnten Nebenpro-
dukten. Eventuell ist im Riickstand Hexachlorbenzol so stark angereichert, da8 es
nach lingerem Stehen teilweise ausfallt.

Die Ausbeute an m-Nitrochlorbenzol betragt etwa 609, oder mach Abzug des
zuriickgewonnenen Nitrobenzols 759, der theoretisch mdglichen.

Das reine Produkt siedet im Vakuum von ¢ mm bei 107° C und schmilzt bei
445°C.

2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd.

CH, CH, (lle <]3H3
CH, \
- 1 \t-——SO:,H In / W—SOSH ‘/ \}5031{ 4 \.—SOaNa
NO \\/ - K‘/ \f/ ‘/
h \
: NO, NHOH 1y N om NH:
O Feso, CH o CHO
/Na ‘/ \1 ct ‘/ \‘—c1 ‘/ \’-—Cl - ‘\'—01
| ——> B > i
Yo Y Y YR
: NH2 N(CH,), N(CH,), N(CH,),

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 3
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a) p-Tolylhydroxylaminsulfosiure.

47,8 g (/1o Mol) p-nitrotoluol-o-sulfosaures Natrium 100%ig! und 8 ¢
Ammonsumchlorid werden in 200 cm® Wasser heill gelost und mit Awmmo-
niak genau neutralisiert. Die Losung wird in einen eisemen Reduzier-
becher gegossen und unter Rithren auf 25° gekiihlt. Die Luft wird durch
Kohlensdure verdrangt. Dann gibt man innerhalb 3—4 Minuten durch
eine grobe Diise 40 g Zinkstaub zu. Er soll fein verteilt auf die Reaktions-
masse fallen. Wihrend der ganzen Reduktion wird am Elektromotor
rasch gerthrt und mit Eis von auBlen gekiihlt. Die Reaktion beginnt
plétzlich, die Temperatur steigt rasch an. Sie nimmt ungefahr folgenden
Verlauf:

Zeit (in Minuten) ... o 1 2 3 4 5 6 7 8 o
Temperatur (in °C).. 25 26 38 46 40 32 28 22 18 15

Man saugt nun sofort ab, preft und wischt das Zinkoxyd viermal mit
je 20 cm® Wasser aus. Filtrat und Waschwasser werden in einem Mef-
zylinder vereinigt. Ihr Volumen betrigt 240 cm?

Dieser Losung entnimmt man eine Probe von 2 cm?, um den Gehalt
an p-Tolylhydroxylaminsulfosiure mit FEHLINGscher Lisung zu be-
stimmen.

Die Probe wird verdiinnt auf 50 cm3® und mit 30 cm® FEHLINGSscher
Losung? versetzt. Man treibt mit der rauschenden TEcLU-Flamme zum Sie-
den und kocht genan 2 Minuten (Kontrolle mit der Stoppuhr}. Hernach wird
durch Eintauchen in kaltes Wasser abgekiihlt und durch einen Glasfilter-
tiegel filtriert. Das Kupferoxydul wird zweimal mit je 25cm® Wasser aus-
gewaschen. Das Filtrat wird ausgegossen und der Saugkolben gut ge-
spiilt. Den Tiegelinhalt 16st man mit einem Uberschuf an Schwefelsiure-
Ferrisulfat.? Das Kupferoxydul 16st sich nach der Gleichung:

Cu0 -+ H,SO, + Fey(SO,); = 2CuSO, + 2FeSO, + H,0

Man saugt ab, wischt mit Wasser nach und titriert das entstandene
Ferrosalz mit 1/;, normaler Kaliumpermanganatlgsung.

Die Oxydation mit FenLiNGscher Lésung erfolgt nicht stochiometrisch.
Auf umstehender Kurve (Abb.22) liest man den dem Permanganat
entsprechenden Hydroxylaminwert ab und berechnet darnach die Kon-
zentration und Awusbeute.

1 Dargestellt aus p-Nitrotoluol, genau wie die m-Nitrobenzolsulfosdure aus Nitro-
benzol; siche S. 116.

% Hergestellt durch Vermischen gleicher Teile I und II. I. 69,278 g chemisch
reines Kupfersulfat krist. mit Wasser zu 1 Liter gelost. II. 346 g Seignettesalz, 130 ¢
Natronhydrat mit Wasser zu 1 Liter gelost.

3 50 g Ferrisulfat und 200 g konz. Schwefelsiure mit Wasser zu I Liter geldst.



Derivate des Nitrobenzols. 115

fosaure

p-=Tolythydroxylaminsul

~

e
0

, S L S
2Z KMn0,

Abb. 22. Kurve zur Bestinmung von p-Tolylhydroxylaminsulfosaure.

Man verbraucht z B. 7,9 cm® n/1o-Kaliumpermanganat. 7,9 cm®
n/10-KMnO, entsprechen 11,1 cm® n/1o-Hydroxylaminsulfosdure.
71—2%2;;;717 = 0,133 Mol Hydroxylaminsulfosdure.
Die Ausbeute betrigt somit 66,5%. 0,125 Mol p-Tolylhydroxylamin-
sulfosdure sind enthalten in 225 cm® unserer Lésung.
8*
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b) 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd.

15,6 g m-Chlordimethylanilin® (*;, Mol) werden geldst in 40 cm3 konz.
Salzsiure und nach dem Erkalten mit 7,7 cm® 399%igem Formaldehyd
versetzt. Die Mischung gibt man in die gut geriihrte Losung von 0,125 Mol
p-Tolylhydroxylaminsulfosdure, d.h. 225 cm?® der oben bestimmten
Losung. Unmittelbar nach dem Vereinigen setzt man 70 cm® einer
20%,igen Ferrosulfatlosung zu. Die Reaktionsmasse erwirmt sich auf 40°
und nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung von Kristallen. Die
Losung verdickt sich bald zu einem zihen Brei, der durch Rithren leichter
filtrierbar wird. Die Benzylidenverbindung wird nach 12 Stunden ab-
gesaugt und mit 209iger Kochsalzlssung gewaschen. Die Mutterlauge
wird mit Natronlauge alkalisch gestellt und daraus durch Wasserdampf-
destillation 3,6 g Chlordimethylanilin regeneriert.

Zur Verseifung wird die Benzylidenverbindung in 300 cm® 2%,iger Soda-
I6sung warm gelost, von den Resten von Eisencarbonat filtriert und mit
5 cm? konzentrierter Natronlauge (40° Bé) 1 Stunde auf dem Wasserbad
verrithrt. Die Lésung triibt sich, der Aldehyd wird in Oltrépfchen ab-
geschieden, die beim Erkalten erstarren. Sie werden in Salzsdure 1 :1I
gelost und der Aldehyd mit 2n-Sodalosung gefillt. Man erhdlt 13.2¢g
trockenen Aldehyd vom Schmelzpunkt 81°. Die Ausbeute belduft sich
somit auf 72%, berechnet auf angesetzte Base, 949, die regenerierte Base
eingerechnet. Der Aldehyd kann aus Ligroin umbkristallisiert werden.

m-Nitrobenzolsulfosdure und Metanils'aiure aus Nitrobenzol.

NO, NO, NOZ
8 /
i SO H und wenig 3; SO
\/ S \/
Sulfon

In einem Kessel aus GuBeisen 1iBt man 123 g (1 Mol) Nitrobenzol vor-
sichtig in die dreifache Menge Oleum von 259, SO; bei 70° einlaufen.
Die Mischung erwidrmt sich rasch auf 100—110°, darf aber nicht heifler
werden, da sonst plétzlich Verkohlung eintreten kann. Wenn alles ein-
getragen ist, erwirmt man noch so lange auf 110—115° bis eine kleine
Probe in Wasser gegossen keine Spur von Nitrobenzolgeruch mehr zeigt.
Sollte die vollkommene Sulfurierung nicht innert !/, Stunde nach dem
Mischen eingetreten sein, so fehlt es an SO5;. Man gibt daher noch einmal
tropfenweise 50 g Olewm zu und wenn notig nach !/, Stunde wieder so viel.
Wenn aber das Oleum wirklich 259, SO; enthalten hat, sollte ein
weiterer Zusatz iiber das Dreifache der Nitrobenzolmenge nicht notwendig

1 Erhiltlich aus m-Chloranilin nach der fiir die Darstellung des Dimethylanilins
gegebenen Vorschrift (siehe S. 128). Das m-Chloranilin stellt man aus m-Nitrochlor-
benzol (S. 112) her, genau wie Anilin aus Nitrobenzol (siehe S. 74); es ist sehr giftig.
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sein. Dann 148t man erkalten und gieBt die Mischung auf 500 g Eis unter
gutem mechanischem Rihren. Die Nitrobenzolsulfosiure geht bis auf
eine kleine Menge Sulfon in Lésung.

Die Aufarbeitung der Siure kann auf verschiedene Art erfolgen, so
z. B. wie fiir die Benzolsulfosiure auf S. 79ff. angegeben. Wir ziehen aber
vor, die Sulfosiure auszusalzen, denn das Natronsalz derselben ist in ge-
sattigter Kochsalzlosung praktisch unléslich. Unter fortwihrendem
mechanischem Riihren streut man 200 g Kochsalz in kleinen Portionen
ein. Das Natronsalz der Nitrobenzolsulfosiure scheidet sich als dicker
Brei aus, und man muB lingere Zeit rithren, damit die Masse wieder diinn-
fliissig wird. Nach ca. 10 Stunden filtriert man auf einer groBen Nutsche
durch Papier und preSt das Salz unter der Spindelpresse in Baumwoll-
stoff mehrere Stunden kriftig aus. Das Natronsalz ist technisch so ohne
weiteres verwendbar, durch Umkristallisieren aus Wasser wird es rein
erhalten.

Die Reduktion erfolgt in der beim Anilin (S. 74) angegebenen Weise nur mit dem
Unterschied, daB man das Eisen nicht anzu#tzen braucht, da die freie Mineralsiure
des PreBkuchens zum Einleiten der Reaktion geniigt. Man gibt also in einen etwa 2 1
fassenden, eisernen oder kupfernen Reduktionsbecher 250 g fein pulverisiertes graues
Gufeisen und 11 Wasser. Man erhitzt iiber freier Flamme zum Kochen und tragt
unter lebhaftem Riihren und stindigem Kochen den zerkleinerten PreBkuchen in
kleinen Portionen im Verlauf von 1 Stunde ein. Das verdampfende Wasser wird von
Zeit zu Zeit ersetzt, so daB das Volumen immer ungefahr 11betragt. Nach beendetem
Eintragen kocht man noch 20 Minuten und priift durch Tupfproben auf Filtrierpapier,
ob die Losung nahezu entfarbt ist; sie darf nur ganz schwach braunlich, keineswegs
aber tiefbraun oder tiefgelb sein. Ist Entfarbung eingetreten, so streut man sehr vor-
sichtig, um Uberschaumen zu vermeiden, kalz. Soda in die Fliissigkeit, bis rotes
Lackmuspapier stark gebliut wird und der Auslauf einer Tupfprobe auf Filtrierpapier
durch Schwefelnatriumlésung nicht mehr geschwirzt wird. Man saugt dann den
Eisenschlamm auf der Nutsche ab und wéscht ihn mit heiBem Wasser gut aus.
Durch Verdampfen des Filtrats auf 600 cm3 und Ansiuern mit Salzsdure bis zur
Kongoaciditat wird die Metanilsaure als feinkristallisierter Niederschlag ausgefalit.
Viele Fabriken ziehen es vor, die konzentrierte Losung direkt zu verwenden, da die
Metanilsiure sehr leicht 16slich ist und durch Abscheiden immer 10—15%, verloren-
gehen. Dieser Verlust wird aber durch héhere Farbstoffausbeute wieder ausgeglichen.
Die Bestimmung der Ausbeute erfolgt durch einfaches Titrieren der mineralsauren
Lésung mit Natriumnitrit; sie betragt gegen 9o% = ca. 155 g 100%ige Saure.

Bemerkungen: Statt die m-Nitrobenzolsulfosaure mit Kochsalz auszufillen,
kann man in diesem Falle vorteilhaft Ferrosulfat verwenden. Das Eisensalz
der m-Nitrobenzolsulfosiure ist in 209iger Schwefelsiure recht schwer l6slich
und kann ohne weiteres abfiltriert werden. Die Reduktion erfolgt im iibrigen genau
gleich wie oben angegeben. Sulfuriert man dagegen Benzol mit Monohydrat und
nitriert die Benzolsulfosiure bei 100° C, dann bildet sich nach den Untersuchungen
von OBERMILLER (siehe D.R.P. 281176, FRDL. XII, 125) neben der meta-Sulfosaure
eine betriachtliche Menge ortho- und para-Sulfosiure, die man iiber die Magnesium-
salze verhaltnismﬁBig leicht trennen kann, so daB man auf diese Weise zur wertvollen
ortho-Aminobenzolsulfosiure gelangt. Man informiere sich dariiber in den Helv.
Chem. Acta 12, 663ff., wo die Darstellung der Orthanilsiure vom o-Nitrochlorbenzol
ausgehend beschrieben ist.
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Es sei erwidhnt, da3 auch andere meta-Nitrosulfosiuren recht schwerldsliche
Ferrosalze geben. Ich nenne die 2-Nitro-4.8-naphthalindisulfosiure, die man auf
diese Art leicht rein gewinnen kann. Siehe Franz.P. 734616 (J. G.). Diese Art der
Trennung war iibrigens dem Techniker schon lange bekannt. Uber die 2-Naphthyl-
amin-4.8-disulfosiure informiere man gich auf S. 208ff. dieses Buches.

Analoge Sulfurationen. Genau gleich sulfuriert man: p-Nitrochlorbenzol,
p-Nitrotoluol, o-Nitrochlorbenzol, Chlorbenzole u. a. m. Dagegen ist es meist nicht mog-
lich, Dinitrokérper auf diese Weise zu sulfurieren. Dinitrochlorbenzol zersetzt sich
bei der Behandlung mit rauchender Schwefelsiure explosionsartig, ebenso die
Dinitrotoluole. Will man z. B. Dinitrochlorbenzolsulfosaure darstellen, so geht man
vom p-Nitrochlorbenzol aus. Dieses wird, wie eben angegeben, sulfuriert und die
Sulfosaure erst dann mit Mischsaure (509, HySO, -+ 509, HNO,) bei niedriger Tem-
peratur in Dinitrochlorbenzolsulfosiure tibergefithrt. Sie liefert durch Austausch des
Chlors gegen OH und partielle Reduktion die 4-Nitro-z-aminophenol-6-sulfosiure
(Nitrosiure I1I), die zur Darstellung von Chromierfarbstoffen dient.

Dinitronaphthaline werden durch Oleum in Naphthazarin iibergefithrt.!

Technische Bemerkungen: Derartige Sulfurationen werden im groBen in
Kesseln mit Dampfmantel ausgefiihrt, in die man je nach Wunsch Kithlwasser oder
Heizdampf einstromen 1aB3t. Die Substanzen erhitzen sich oft sehr stark, so da3 man
vorsichtig arbeiten muB, weil sonst gefihrliche Uberhitzungen, ja sogar Explosionen
eintreten konnen. Das Aussalzen nimmt man in Holzkufen vor, das Pressen des
Niederschlages erfolgt in Filterpressen mit nachtriglichem hydraulischem Pressen
in Haartiichern bei 250 Atm. Reduktion, Verdampfen und Aufarbeitung wird, wie
schon angegeben, ausgefiihrt.

2.2’-Benzidindisulfosdure aus Nitrobenzol.

NO, NO, NHOH Ne=—=
NN N AN N
J\/{—* K/’ SO,H !\)SO3H 7 HO3SU ‘\)5031{ und
b Hydroxylamino- Azobenzoldisulfosdure
I benzolsulfosiure
Ne==== NH—NH o
‘ AN o (" sown
Hoas\/‘ i\ SO,H Hoask/ |\/’ SOH L |

NH, NH,
Azoxybenzoldisulfosaure Hydrazobenzoldisulfosdure 2.2'-Benzidindisulfosiaure

Die Darstellung der Nitrobenzolsulfosiure wurde bei der Beschreibung
der Metanilsiure eingehend besprochen. Das Reduktionsverfahren unter-
scheidet sich nur insofern von dhnlichen Reaktionen, als man hier absicht-
lich in verdiinnt wisseriger Losung arbeitet und die Reduktion in drei
Stufen vornimmt. Es ist méglich, mit einem Minimum an Atznatron und
Zinkstaub zur Benzidindisulfosiure zu gelangen.

Wenn das verwendete Natronsalz nicht ganz rein war, 16st man den
PreBkuchen von nitrobenzolsulfosaurern Natron, entsprechend 100 g

! Vgl. W. Stockar: Diss. E. T. H. Ziirich 1942.
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Nitrobenzol, in Wasser unter Zusatz von ca. 30 g Soda, so daB die Losung
genau lackmusneutral ist. Man stellt auf 1'/,1 und 10°, gibt dann 10g
Chlorammontum zu und riihrt die Fliissigkeit mit einem Propellerriihrer
energisch. Darauf werden innerhalb 2 Minuten 120 g Zinkstaub teelstfel-
weise zugegeben. Durch hineingeworfenes feinzerschlagenes Eis hilt man
die Temperatur unter 20° und rithrt 20 Minuten lang. Dann gibt man
auf einmal 120 g Natronlauge 30%%g zu und erwirmt, ohne zu riihren,
auf 70°. Die Losung, die farblos war, firbt sich jetzt sofort infolge der
Bildung von Azo- und Azoxybenzoldisulfosiure orangegelb. Dann 148t man
mindestens 3 Stunden stehen, am besten aber {iber Nacht."

Am anderen Tag neutralisiert man vorsichtig, tropfenweise mit ca. go g
konz. Salzsdure, bis die Reaktion auf Thiazolpapier verschwunden ist.
Dann erwiarmt man unter Rithren auf 80° und gibt wieder 40 g Zinkstaub
zu. Sollte nach 5 Minuten keine Entfirbung eingetreten sein, so tropft
man langsam immer bei 75—80° weitere Salzsiure ein. Die Entfirbung,
d. h. der Umschlag von einem schmutzigen Braun zu reinem hellem Grau,
erfolgt, wenn der Neutralisationspunkt eingetreten ist, in weniger als
5 Sekunden. Die Losung enthilt nun die Hydrazosulfosiure, ihr Volumen
soll ca. 1,8 1 betragen. Man filtriert sofort ab, um weitere Reduktion zur
Metanilsiure zu verhindern, und wischt den Zinkstaub gut aus. Dann
kithlt man ab und versetzt bei 20° mit 120g konz. Salzsdure. Nach
wenigen Minuten bildet sich ein gldnzender Niederschlag von farblosen,
harten Kristallen der 2.2’-Benzidindisulfosiure, und die L6sung wird durch
teilweise Disproportionierung in Azobenzoldisulfosiure und Metanilsdure
gelb. Man versetzt sie daher, um sie zu entfirben, mit einigen Gramm
Zinkstaub. Obschon die Benzidindisulfosiure in Wasser aullerordentlich
schwer 18slich ist (x 1 Wasser 16st weniger als 1 g), scheidet sich dennoch
das Produkt sehr langsam aus. Man mufB daher 2 Tage stehenlassen,
um abfiltrieren und mit kaltem Wasser auswaschen zu kénnen.

Ausbeute: ca. 65 g.

Technische Bemerkungen: Die Kristallisation der 2.2’-Benzidindisulfosdure
dauert im groBen, wo man mit Volumina von 4000—j5000 1 zu rechnen hat, mindestens
3 Tage. Um eine rasche Abkiihlung zu erreichen, fiihrt man in die Holzkufe einfach
eine Bleischlange, durch welche kaltes Wasser zirkuliert, ein. Die Sulfosiure muB
wegen ihrer Schwerldslichkeit indirekt diazotiert werden. Man 1&st sie zu diesem
Zwecke in der nétigen Menge Soda und Wasser, mischt die neutrale Losung mit
Natriumnitrit und 1aBt das Gemisch in diinnem Strahle in Salz- oder Schwefelsiure
flieBen.

Wie alle in o-Stellung zur Diphenylbindung substituierten Derivate des Ben-
zidins liefert die Benzidin-2.2'-disulfosiaure keine substantiven Bauwmuwollfavbstoffe,
sondern im allgemeinen saure Wollfarbstoffe von bemerkenswerter Wasch- und Walk-
echtheit (z. B. Saureanthracenrot G, Agfa, siehe dort). Ihre Kombination mit 2 Mol
Salicylsaure ist als Farbstoff fiir Chromdruck auf Baumwolle wertvoll (Chromo-
citronin, D. H., siehe dort).
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Benzidin aus Nitrobenzol.
NH,(HCl) NH,(HC))

|
VN NN
Ifoz NH - NH N NH, (HCD

/\7 Zn 4 NaOH (\‘ ‘/w 2HC1¢> \’/ NS
2 ‘ "—H‘O-—" ca. 15 9%, Diphenylin

ot % I/\i

oyl nd N

Azobenzol
NH,(HCl)

ca. 859, Benzidin

125 g Nitrobenzol werden mit 250 cm® o-Dichlorbenzol (man kann auch
,,Solventnaphtha, Siedepunkt ca. 170° verwenden) gemischt und in einen
Glaskolben mit gut wirkendem Rithrer und RiickfluBkithler gebracht.

Zu der Mischung werden nun abwechselnd Zinkstaub, der mit o-Di-
chlorbenzol zu einem diinnen Brei angertihrt ist, und Natronlauge von 509,
zugegeben. Man erwidrmt das Nitrobenzol-o-Dichlorbenzolgemisch auf
115—125° und gibt zuerst 5 cm® Natronlauge (50%ige) hinzu und darauf
10 g Zinkstaubaufschlemmung. Die Reduktion soll rasch eintreten,
andernfalls erwdrmt man auf 130°. Wenn die Reaktion im Gang ist, fiigt
man, immer abwechslungsweise, die genannten Reagenzien hinzu, so dal
die Temperatur immer auf 115—120° bleibt. Man mufl dafiir Sorge
tragen, dafl nicht etwa unverbrauchter Zinkstaub am Boden des Riihr-
gefiles liegen bleibt, weil sonst die Reaktion plétzlich heftig werden kann.
Das Zugeben der Lauge und des Zinkstaubs wird so bemessen, daB im
Verlauf von 3 Stunden alles zugesetzt ist. Der Verbrauch an 509 iger
Lauge betrigt ca. 250 g, jener an Zinkstaub ca. 260 g. Die Lésung wird
zuerst rot und nach und nach farblos, bzw. durch das Zinkoxydnatron-
hydrat weil.

Man rithrt so lange, bis die Entfirbung eingetreten ist, was, je nach
der Arbeitsweise und der Qualitit des Zinkstaubs, 4—10 Stunden dauern
kann. Sollte die Entfirbung nach lingerer Zeit noch nicht eingetreten
sein, so gibt man vorsichtig einige Kubikzentimeter Wasser hinzu und,
wenn auch dann die Reduktion zum Hydrazobenzol unvollstindig bleibt,
noch ein wenig Zinkstaub und Natronlauge.

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

Umlagerung des Hvydrazobenzols in Benzidin. Man mischt die o-Di-
chlorbenzollssung des Hydrazobenzols mit der gleichen Menge fein-
zerschlagenem Eis, dem 300 cm® konz. Salzsdure zugemischt wurden
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Das Dichlorhydrat des entstehenden Benzidins (neben dem mitgebildeten
Diphenylin) geht in die wésserige Schicht. Nach 3 Stunden erwirmt man
auf 80° und gibt noch 500 cm® heilles Wasser hinzu, worauf man das
o-Dichlorbenzol abtrennt. Dieses wird noch zweimal mit etwas Wasser
extrahiert, damit man sicher ist, daf3 kein Benzidin verloren gehe. Ist
die Losung triibe, dann wird sie warm filtriert.

Die Losung des Benzidinchlorhydrats wird nun mit einer Lésung von
100 g wasserfreiem Natriumsulfat (oder der entsprechenden Menge kristal-
lisiertem Salz) unter gutem Rithren versetzt. Das sozusagen unlsliche Ben-
zidinsulfat f4llt sofort aus, wihrend die Nebenprodukte in Lésung bleiben.

Nach einer Stunde filtriert man das Sulfat ab und wischt es mit Wasser
gut aus. (Bemerkung: Sollte sich bei der Umlagerung die L&sung rot
farben [Bildung von Azobenzol], so gibt man einige Gramm Eisenspine
zur vollstindigen Reduktion hinzu.)

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

Man erhilt eine Ausbeute von rund 759%, der Theorie, der Rest ist
Diphenylin und Nebenprodukte.

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

Der abfallende Zinkstaub und das Zinkoxyd sind, wenn sie trocken sind, selbst-
entziindlich, weshalb man die Riickstande nicht einfach ins Kotfa3 werfen darf.

Neben der beschriebenen Methode, die iiberall verwendet wird, gibt es noch jene,
bei der man mit Eisenspanen reduziert, aber sie ist schwer auszufithren. Ferner gibt
es die elektrolytische Methode, die darin besteht, da man Nitrobenzol in Suspension
mit Natronlauge an der Kathode zu Hydrazobenzol reduziert. Diese Methode wird
meines Wissens nur von der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel ausgefiihrt.
Sie ist vom Zinkstaub unabhingig und gibt gute Ausbeuten. Am besten geht die
Reduktion in diesem Falle, wenn das spezifische Gewicht des Nitrobenzols und das
der Natronlauge gleich grof sind.

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

Bei den Fabrikationsansitzen der Technik werden meist 200—500 kg Nitrokdérper
auf einmal reduziert, was ziemlich groBe Apparaturen erfordert. Ferner kommt man
im groBen mit weniger Losungsmittel aus, da man besser rithren kann als im Labora-
torium. Die Reduktion dauert dagegen bis zu-24 Stunden.
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8. Derivate des Anilins.

Sulfanilsdure aus Anilin (BackprozeB).

NH, I\‘THs NH,
|
N / )
||+ HS0, — || HSO, — | |
NS N \T/
SO,H

Man mischt in einer Eisenschale 1 Mol (= 105 g) Schwefelsdure 66° Bé
und 1 Mol dnilin (= 93 g). Die Base wird in das Gefil} gebracht und die
Schwefelsdure in diinnem Strahl unter gutem Riihren zugegeben. In der
Technik wird in einem eisernen Kessel gearbeitet und auch von Hand
mit einer eisernen Kriicke durchgerithrt. Der entstehende dicke Brei
wird sofort in noch heiBlem Zustand auf ein Blech aus Eisen (15X 15 cm)
mit gebogenem Rand (2 cm) gestrichen. Die Schicht sei ungefihr 1 cm
dick, im groflen gut 8 cm. Die Masse wird nun im Trockenschrank, min-
destens 5cm von der Heizfliche entfernt, iiber dem Bunsenbrenner
mit Pilzaufsatz wihrend 8 Stunden bei einer Lufttemperatur von 1g9o°
erwirmt. Dann nimmt man den Kuchen aus dem Ofen und klopft die
fertige Sulfanilsiure aus dem Blech heraus. Sie ist ca. g09%,g und hellgrau.
Neben Sulfanilsdure enthidlt sie noch rund 39, unverindertes Anilin,
neben wenig Kohle. Fiir viele Zwecke kann man diese Rohsulfanilsiure
direkt verwenden, indem man sie in so viel Soda 16st, da§ Lackmus sehr
stark gebliut wird; in unserem Falle ca. 60 g Soda und 500 cm® Wasser.
Dann erhitzt man so lange zum Kochen, unter Ersatz des verdampfenden
Wassers, bis die Wasserdimpfe das leicht fliichtige Anilin weggefiihrt
haben. Darauf filtriert man durch ein Baumwollfilter und hat in der
Losung eine Sulfanilsiure, die den meisten Anforderungen der Technik
ohne weiteres entspricht. Um aus der Losung reine Sulfanilsiure zu
gewinnen, kann man sie mit Schwefelsiure ansiuern, bis sie stark auf
Kongopapier reagiert. Die Sulfanilsiure fillt in groBer Reinheit aus,
gentigt aber noch nicht fiir analytische Zwecke (siehe dariiber im Ana-
lytischen Teil).

Die Ausbeute an roher Substanz betrigt rund 175g, an gereinigter,
umgefillter Ware ca. 140 ¢.

Allgemeines iber den Backprozef.

Wie das Anilin 1aBt sich auch eine Reihe anderer aromatischer Basen (z. B.
Toluidine, Xylidine, Chloraniline, x-Naphthylamin, Benzidin, Aminoanthrachinone,
Dehydrothiotoluidin u. v. a.) nach dem vorstehend beschriebenen sogenannten Back-
proze8 in Sulfosiuren iiberfiihren.! Weil hierbei, im Gegensatz zum sonst iiblichen

1 Vgl. HuBer: Diss. Ziirich 1931.
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Sulfierungsverfahren mit iiberschiissiger Schwefelsiure oder Oleum, nur genau die
theoretische Menge von Schwefelsiure zur Anwendung kommt, ist die Bildung héher
sulfierter Produkte ausgeschlossen. Zudem bilden sich in der Regel keine Isomeren.
Vielmehr tritt die Sulfogruppe fast immer einheitlich in die p-Stellung oder, wenn
diese besetzt ist, in die o-Stellung zur Aminogruppe ein, niemals aber in m-Stellung
oder in einen etwa vorhandenen anderen Xern. Dies wird gew6hnlich so erklirt,
daB beim Erhitzen des sauren Sulfats zuerst durch Wasserabspaltung eine Sulfamin-
siure entsteht, die sich dann zur Aminosulfosiure umlagert. Diese Erklarung kann
jedoch nicht zutreffen, da auch tertidire Basen, wie z. B. Dimethylanilin, bei denen
die Bildung einer Sulfaminsiure unméglich ist, sich nach dem Backverfahren
sulfieren lassen.

Zur Erzielung eines glatten Reaktionsverlaufs ist es sehr wichtig, daB3 das saure
Sulfat vollig homogen sei, also nicht in einzelnen Teilen zu viel, in anderen zu wenig
Schwefelsiure enthalte. Praktisch ist dies nicht immer leicht zu erreichen, da sich
beim Vermischen der Basen mit Schwefelsiure gern Klumpen bilden, welche die
gleichmaBige Durchmischung sehr erschweren. Man hilft sich oft so, daB man
wisserige Schwefelsdure anwendet, auch etwa feste Basen durch ein Lsungsmittel
verfliissigt (vgl. Darstellung der Naphthionsaure, S. 173); in solchen Fallen muf aber
das Wasser sehr griindlich unterhalb der Reaktionstemperatur wieder ausgetrieben
werden. Um ein gleichmaBiges Durchheizen des Backgutes sicherzustellen, breitet
man dieses nur in diinner Schicht aus.

Die giinstigsten Reaktionstemperaturen liegen zwischen 170 und 220°; sie sind von
Fall zu Fall verschieden und miissen fiir jede Base durch Versuche festgestellt werden.

Es ist von groBem Vorteil, die Reaktion im Vakuum durchzufiihren; dadurch
wird die Gefahr von Verkohlungen vermieden, und die Sulfierung verlauft nicht nur
glatter, sondern auch rascher. In modernen Betrieben benutzt man daher ausschlieB-
lich Vakuumbackdfen, die entweder direkt mit Feuer oder besser mit heiBem Dampf
geheizt werden. Auch elektrisch kann man die gewiinschte Temperatur erreichen,
was den Vorteil der leichten Regulierbarkeit hat und zugleich bedingt, da8 man
keine stark gebauten Dampfplatten bendtigt. Eine fiir das Laboratorium geeignete
Vakuumapparatur ist S. 173 abgebildet (Abb. 30).

1-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon aus Sulfanilsédure.
a) Phenylhydrazin-p-sulfosiure.

N
i1l
I . N
NH, Ne—— I\II:—N-—-SO3Na NH-NHSO,Na NH—NH,
| | |
/N HNO, N

| |
| M) E Ne,SO |/ w SO, ( W HCI d \{
% N J '\‘/ (@n) N kl/

|
SO,H SO, SO,Na SO,Na SO,H

Man lost die 104 g 100%iger Swulfanilsiure (0,6 Mol) entsprechende
Menge des technischen Produkts in 400 cm® heifem Wasser und 33¢
kalz. Soda, filtriert, kithlt ab und versetzt unter Rithren langsam mit
70 g konz. Schwefelsiure. Dann kithlt man in Eis ab und 143t unter gutem
Rithren innert 1/, Stunde eine Losung von 42 g Natriumnitrit in 100 cm?
Wasser zutropfen, wobei die Temperatur 12° nicht iibersteigen darf.
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Man 14t noch '/, Stunde rithren und iiberzeugt sich, daB Kongopapier
kraftig, Jodkaliumstédrkepapier ganz schwach gebliut wird. Sollte
letzteres nicht der Fall sein, so miiBte man noch einige Tropfen Nitrit-
16sung zugeben. Man saugt nun die kristallinisch abgeschiedene Diazo-
verbindung auf der Nutsche scharf ab und wischt zur Entfernung der
iiberschiissigen Schwefelsiure mit wenig gekiihltem Wasser nach.

Die noch feuchte® Diazoverbindung trigt man unter lebhaftem Riihren
in eine von auBen mit Eis gekihlte Losung von 340 g kristallisiertem
Natriumsulfit (NaySOg, 7aq.)in 500 cm® Wasser langsam ein derart, daB
die Temperatur unter 5° bleibt. Die Losung firbt sich orange, soll sich
aber nicht triiben. Auf Phenolphthaleinpapier soll sie ganz schwach
alkalisch reagieren. Man rithrt noch 1 Stunde in Eis, bringt dann zum
Kochen und 148t unter bestindigem Kochen und Rithren innert 1/, Stunde
400 cm® konz. Salzsdure (21° Bé) einlaufen. Die Losung hellt sich auf
und ist am Schlul3 nur noch hellgelb. Zur vélligen Entfarbung fiigt man
noch etwas Zinkstaub hinzu. Die Phenylhydrazinsulfosiure fillt groBen-
teils schon in der Hitze in weilen glinzenden Schuppen aus. Man 148t
iiber Nacht erkalten, saugt ab, wischt mit kaltem Wasser und trocknet
im Dampftrockenschrank.

Ausbeute : 106 g = ca. 949, der Theorie,

Durch Eindampfung der Mutterlauge auf das halbe Volumen lassen
sich noch einige Gramm Phenylhydrazinsulfosiure gewinnen.

b) p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon.

CH,—COOC,H TN CH,—C0 —
CH,—CO H,N CH;—C——N o
+ H,0 + C,H,OH

Man l6st 18,8 g (1/;o Mol) Phenylhydrazinsulfosdure in 50 cm3 kaltem Wasser unter
Zusatz von 6 g calc. Soda. Man filtriert und neutralisiert einen etwaigen Uberschuf
an Soda durch verdiinnte Salzsiure, bis die Ldsung auf Lackmus neutral reagiert,
Man 148t nun unter Riihren in der Kilte 13 g Acetessigester langsam zutropfen, er-
warmt dann auf 100° und riihrt 3/, Stunden bei dieser Temperatur. Man 1aB8t unter
Riihren erkalten, sauert mit 18 cm? konz. Salzsdure an, saugt die ausfallende Pyrazo-
lonsulfosiure ab und wischt mit kaltem Wasser aus. Man erhilt nach dem Trocknen
etwa 24 g eines schwach gelblichen Pulvers = ca. 949, der Theorie.

Technische Bemerkungen: Die Phenylmethylpyrazolonsulfosiure dient z. B.
zur Herstellung des Echtlichtgelb G von BAYER (s. d. S.252). Auch das Phenyl-
methylpyrazolon selbst f{aus Phenylhydrazin wund Acetessigester) sowie zahl-
reiche seiner Derivate sind wertvolle Komponenten zum Aufbau von namentlich
gelben Azofarbstoffen, die groBenteils durch sehr gute Echtheitseigenschaften aus-
gezeichnet sind.

Phenylmethylpyrazolon ist auferdem ein duBerst wichtiges Ausgangsmaterial
fiir pharmazeutische Produkte (Antipyrin, Pyramidon usw.).

! Trockene Diazosulfanilsaure kann heftig explodieren!
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p-Aminoacetanilid aus Anilin.
<:>— NH, — <‘>— NHCOCH, —» O,N — H>— NHCOCH, —
H,N ~< ™ NHCOCH,

a) Acetanilid aus Anilin.

/\_>_ NH, + CH,CO0H <‘—>—— NHCOCH, 4 H,0

Apparatur: Im Olbad stehender, halblitriger Rundkolben, der durch eine gut
wirkende Fraktionierkolonne hindurch mit einem absteigenden Kiihler verbunden
ist. Die Kolonne ist zweckmiBig von der S. 321 beschriebenen Art; sie enthilt eine
mindestens 20 cm hohe Schicht von Glasringen, ist im unteren Teil isoliert und oben
mit einem Dephlegmator versehen, der durch einen durchgesaugten oder durch-
geblasenen Luftstrom gekiihit werden kann.

Man vermischt im Reaktionskolben 186 g (2 Mol) Anilin mit 180 g
(3 Mol) Ezsessig, gibt ein Siedesteinchen dazu — das Gemisch neigt sehr
zu Siedeverzug — und bringt im Olbad zum gelinden Sieden (Olbad-
temperatur 150—160°). Sobald die Kolonne durchwirmt ist und die Dampfe
bis zum Dephlegmator gelangen, leitet man durch letzteren einen ziemlich
raschen Luftstrom, damit ein erheblicher Teil der Ddmpfe kondensiert
wird und in die Kolonne zuriicktropft und nur eine ganz langsame
Destillation erfolgt bei einer héchstens 2° iiber dem Siedepunkt des Wassers
liegenden Temperatur. Nach etwa einer Stunde hort die Destillation
unter den genannten Bedingungen fast génzlich auf. Man steigert nun die
Temperatur des Olbads langsam innerhalb 1 Stunde auf 19o° und hilt
sie auf dieser Hohe, bis auch bei dieser Temperatur die Destillation bei
héchstens 102° praktisch authért. Es sind bis dahin etwa 45—50 g Destillat
iibergegangen, das aus 30—409%iger Essigsiure besteht. Man gibt nun
weitere 60 g (1 Mol) Eisessig in den Kolben und hilt die Temperatur des
Olbads weiter auf 180—190°. Es tritt wiederum eine langsame Destillation
bei 100—102° ein, die etwa T Stunde anhilt. Die Acetylierung ist dann
zur Hauptsache vollzogen. Um sie ganz zu Ende zu fithren, erh6ht man
die Temperatur des Olbads langsam weiter, schlieSlich bis auf 2207
wobei auch die Temperatur der iibergehenden, immer wasserdrmer
werdenden Dampfe schlieBlich etwa I10° erreicht. Man setzt das Er-
wirmen so lange fort, bis in einer Probe des Reaktionsgemisches keine
Spur Anilin mehr nachweisbar ist. Zur Priifung nimmt man einen Tropfen
des Reaktionsgemisches mit dem Glasstab in ein Reagenzglas, verrihrt
mit einem Stiickchen Eis und einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure
und fiigt einige Tropfen einer verdiinnten Nitritlssung zu. Ist noch
Anilin vorhanden, so entsteht daraus Diazobenzol, das beim EingieSen
in eine sodahaltige R-Salzlésung eine intensive orangerote Farbung gibt.
Sobald bei dieser Probe gar keine Farbung mehr auftritt, 148t man das
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Olbad auf etwa 180° erkalten, entfernt die Fraktionierkolonne und destil-
liert den Rest der Essigsiure im Vakuum bei einer Olbadtemperatur von
180° vollstindig ab, wobel man zweckmdBig durch die Kapillare etwas
Luft einsaugt. Nach beendeter Destillation giefit man den Riickstand
noch hei in eine Porzellanschale oder auf ein Kupferblech, wo er beim
Erkalten zu einem festen Kristallkuchen erstarrt, der farblos ist, wenn
es das angewandte Anilin auch war, und der den richtigen Schmelzpunkt
von I14—115° zeigt. Ausbeute mindestens 265g= 98%, der Theorie.

Zur Nitrierung kann das Rohprodukt direkt verwendet werden.
Fiir pharmazeutische Zwecke, wo ganz besondere Reinheit verlangt
wird, kann es durch Umkristallisieren aus kochendem Wasser in vollig
farb- und geruchlosen glinzenden Blattchen erhalten werden.

b) p-Nitroacetanilid aus Acetanilid
\— NHCOCH, + HNO; = O,N — > NH—COCH, 4 H,0

P _
<+ \_<¥ NHCOCH3)
NO,

1358 (x Mol) feinstgemahlenes, trocknes Acetanilid werden unter
Riihren in 540 g konz. Schwefelsiure (66° Bé) eingetragen, die sich in
einem mit gut schlieBendem Deckel sowie mit Thermometer und Tropi-
trichter versehenen GuBeisenbecher (vgl. Abb. 19) oder auch in einem
Dreihalskolben befinden. Die Temperatur soll nicht tiber 25° steigen, da
sonst Verseifung eintreten kann. Das Acetanilid 16st sich in 7—2 Stunden
vollstindig klar auf. Erst wenn dies eingetreten ist, 148t man aus dem
Tropftrichter unter lebhaftem Rithren und unter sehr guter Kithlung mit
Eis-Kochsalz-Gemisch? 105 g Salpetersiure von 62%, (40° Bé), gemischt
mit 1058 Schwefelsdure 66°Bé, innert etwa 1 Stunde zutropfen. Die
Nitrierungstemperatur darf 2—3° nicht {iibersteigen; zweckmaBig hilt
man sie noch tiefer, auf etwa —5°, da sich um so weniger o-Nitrover-
bindung bildet, je tiefer die Temperatur ist. Bei richtigem Arbeiten kommt
man, wie hiufig in der Farbentechnik, mit der theoretischen Menge
Salpetersiure aus. Ein klesner UberschuB schadet aber nicht, weil eine
zweite Nitrogruppe verhiltnismaBig schwer in das Molekil eintritt. Wenn
alles gemischt ist, 1468t man noch etwa 3 Stunden bei ungefdhr o° riihren
und priift dann mit dem Nitrometer (vgl. S. 71), ob die Salpetersidure bis
auf den angewandten minimalen UberschuB verbraucht ist. Ferner iiber-
zeugt man sich, daB eine Probe des Gemisches, in Wasser gegossen und
mit Natronlauge gekocht, keinen Anilingeruch mehr zeigt.

Sobald dies der Fall ist, gieBt man die Reaktionsfliissigkeit unter

! Um eine gut wirkende Kaltemischung zu erhalten, ist es unbedingt nétig, die
Bestandteile (3 Teile zerkleinertes Eis auf 1 Teil Kochsalz) abzuwiegen und gut durch-
zumischen.

‘
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gutem Riihren auf ein Gemisch von 350g Wasser und 350 g Eis. Das
Nitroacetanilid fillt sofort aus, und man kann es schon nach 1 Stunde,
ohne etwas zu verlieren, abfiltrieren. Man wischt es sehr griindlich mit
Wasser aus, schlemmt es dann mit %700 cm® Wasser wieder an, versetzt
mit so viel Soda, daB Lackmuspapier deutlich gebldut wird und kocht auf.

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

Die Ausbeute an so behandeltem Produkt betrigt gegen 909, der Theorie.

Die Verseifung des Acetylderivats erfolgt immer mit Natronlauge.
Man schlemmt das Nitroacetanilid als feuchten PreBkuchen mit dem
gleichen Gewicht an Wasser an und kocht die Suspension mit 200g
Natronlauge von 359, Die Reaktion soll immer deutlich alkalisch sein.
Nach ungefdhr 3 Stunden 16st sich eine Probe Klar in 15%iger Salzsiure,
was vollstindige Verseifung anzeigt. Dann 1ift man auf 40° erkalten
und filtriert ab. Das Produkt wird sorgfiltig mit kaltem Wasser aus-
gewaschen und ist chemisch rein.

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

c) p-Aminoacetanilid aus p-Nitroacetanilid.

Diese Azokomponente wird aus dem Nitroacetanilid durch neutrale
Reduktion, auf fast gleiche Weise, wie wir schon einige Male sahen,
erhalten. In einem Eisenbecher mit Schranbenrithrer (vgl. Abb. 17)
werden 250 g gemahlene Gufspdne mit 15 cm?® Essigsdure von 409, und
500 cm3 Wasser einige Minuten lang kriftig gekocht. Dann gibt man das
aus I Mol Acetanilid erhaltene, feuchte Nifroacetanilid in kleinen Por-
tionen unter stetem Quirlen und Kochen so langsam zu, daf die Losung
auf Filterpapier immer farblos erscheint. Ist alles eingetragen, so kocht
man noch 10 Minuten und ersetzt immer das verdampfende Wasser.
Dann gibt man sehr vorsichtig bei 70° so viel Sodz hinzu, dal eine mini-
male alkalische Reaktion entsteht. Man kann die ganze, aus 93 g Anilin
erhaltene Menge leicht in 20 Minuten reduzieren. Kocht man beim Ab-
stumpfen oder gibt man zu viel Soda zu, so wird das Aminoacetanilid
leicht verseift. Es gelingt bei 70° aber nicht, das in Lésung gegangene
Eisen vollkommen zu fillen, wie es durchaus nétig ist. Daher fillt man den
Rest des Metalls mit moglichst wenig Schwefelammonium, bis ein Tropfen
auf Filterpapier mit Schwefelalkali farblos bleibt. Erst dann darf man
abfiltrieren.

Die von Eisen und Eisenoxyd getrennte Lésung wird nun auf offener
Flamme auf 400 cm® verdampft. Beim Abkiihlen scheidet sich das Amino-
acetanilid in prichtigen langen Nadeln aus. Die Ausbeute aus 93 g Anilin
betrigt rund 75g reine Base. Die Mutterlauge, welche immer ca. 15%
unreinere Ware enthilt, wird nach eintigigem Stehen weiter eingedampt
und noch einmal zur Kristallisation gestellt.
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Das so erhaltene Produkt ist fiir die Technik geniigend rein. Will
man es aber ganz reinigen, so kann man es noch einmal aus der sechs-
fachen Menge Wasser umbkristallisieren, vorteilhaft mit etwas Tierkohle.
Die im grofen im Vakuum eingedampften Brithen geben aber ohnehin
ein reineres Aminoacetanilid.

Durch Verseifung des Aminoacetanilids, genau wie beim Nitranilin,
erhilt man das ebenfalls viel verwendete p-Phenylendiamin. Es ist stark
oxydabel und wird daher entweder bei vélligem Luftabschlul oder durch
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure verseift. Es kann auch durch
Reduktion des p-Nitranilins gewonnen werden und dient hauptsichlich
zur Erzeugung brauner Téne durch Oxydation auf der Faser.

Technische Bemerkungen: In.der Technik verwendet man zur Darstellung
des p-Nitranilins statt des Acetanilids das billiger einstehende Formanilid, das bei
sehr tiefer Temperatur (— 20°) nitriert wird, um die Bildung des o-Isomeren moglichst
zuriickzudriangen. Das als Nebenprodukt entstehende o-Nitranilin wird natiirlich
auch gewonnen; es findet in der Azofarbenfabrikation beschrinkte Anwendung,
besonders fiir Pigmentfarbstoffe (Hansagelb 5 G, Litholechtgelb R). Die Verseifung
des Nitroformanilids erfolgt mit der berechneten Menge Natronlauge; aus dem dabei
entstehenden Natriumformiat wird die Ameisensaure zuriickgewonnen. In dieser
Form deckte das Verfahren friiher allein den sehr grofen Bedarf an p-Nitranilin.
Heute ist es durch die Darstellungsmethode aus p-Nitrochlorbenzol und Ammoniak

(siche S. 90) fast ganz verdringt worden. Je nach der Marktlage ist das eine oder das
andere der beiden Verfahren vorteilhafter.

Dimethylanilin.
(Diathyl- und Athylbenzylanilin.)

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

a) b) H SO, C,H,
N-C,H; N-C,H,
AN VAN
o Lo l
NH, N(CHy), NH, // V% v
)/\1 N e Mono- p-Toluol-
- | l I < athylanilin sulfoathylanilid
NS N
Dimethylanilin N\(\Csz)z
N

Diathylanilin
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93 g reines Anilin werden mit 105 g reinem Methylalkohol und 9,4 g
04 iger (66° Bé) Schwefelsiure gemischt. Man verschliet den Autoklaven
und heizt das Olbad auf 200°. Der Druck steigt auf ca. 30 Atm., und man
beliBt wihrend 6 Stunden auf 215°, Dann 148t man erkalten und versetzt
das Gemisch mit 25 g 30%ger Natronlauge. Um die teilweise gebildeten
Sulfate von Ammoniumbasen, welche sich erst bei hoherer Temperatur
in Schwefelsdure, Alkohol und tertiires Amin zersetzen, spalten zu konnen,
muB noch einmal wihrend 5 Stunden im Autoklaven auf 170° erhitzt
werden.! Nachher wird der Autoklaveninhalt mit Wasserdampf {tiber-
getrieben, das Dimethylanilin mit Kochsalz ganz aus der wisserigen
Lésung abgeschieden, im Scheidetrichter getrennt und darauf mit einer
kleinen Kugelkolonne destilliert. Es wird fast chemisch rein als farblose
Fliissigkeit erhalten, enthilt jedoch immer wenig Monomethylanilin.

Die Awusbeute betrigt 117 g, Siedep. 192°.

Die Reinheit kann gepriift werden, indem man 4 cm?® des Dimethyl-
anilins mit 2 cm3 Essigsdureanhydrid mischt. Dabei darf die Temperatur
hochstens um 1° steigen (Essigsdureanhydridprobe).

Didthylanilin. Die Darstellung von Diathylanilin ist im Laboratorium ebenfalls
sehr einfach. Sie darf jedoch nur im Emailleautoklaven vorgenommen werden, weil
an Stelle von Schwefelsiure Salzsaure tritt. Athylalkohol wird namlich durch
Schwefelsaure einfach in Wasser, Kohle und Athylen gespalten.

130 g trockenes, salzsaures Anilin werden mit 140 g 95%igem Alkohol im emaillier-
ten Autoklaven wihrend 8 Stunden auf 180° erhitzt. Der Druck steigt bis 30 Atm.
Hat man einen sehr starken Autoklaven, so kann mit Vorteil auf 200° erhitzt werden,
dabei entstehen aber Drucke bis zu 55 Atm. Dann wird der Autoklaveninhalt in einen
Glaskolben gebracht, Sprit und Athylather abdestilliert und das verbleibende Ge-
misch von Mono- und Diathylanilin mit 110 g Natronlauge von 309, versetzt. Nach-
her verrithrt man diese Masse mit ca. 40 g p-Toluolsulfochlorid kraftig bei gewohn-
licher Temperatur. Dadurch wird das Monoéthylanilin in das Toluolsulfoathylanilid
tibergefithrt, welches nicht dampfflichtig ist. Man kann also das Diathylanilin voilig
rein abtreiben. Durch die Essigsaureanhydridprobe wird auf Reinheit gepriift und die
Toluolsulfonierung, wenn nétig, wiederholt.

Ausbeute ca. 120 g.

Das zuriickbleibende Toluolsulfoderivat kann mit konz. Schwefelsiure verseift
und das Mono#thylanilin gewonnen werden.

Die oben angegebene Methode fiir die Gewinnung des Dimethyl- und des Diathyl-
anilins ist nicht sehr befriedigend, aber fiir einfache Betriebe empfehlenswert. Eine
billigere und rationellere Herstellungsweise besteht darin, weniger Alkohol und Saure
zu verwenden und das erhaltene Gemisch direkt mit Natronlauge zu verseifen. Das
Monoalkylderivat wird dann, ohne es von der dialkylierten Base zu trennen, mit
Benzylchlorid in das Alkylbenzylderivat verwandelt. Dieses siedet viel hoher als das
Dialkylderivat und 148t sich von ihm leicht durch einfache fraktionierte Destillation
im Vakuum trennen. Man kann z. B. wie folgt verfahren:

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

1 Die Bildung von quaterniren Ammoniumbasen wird ganz besonders bei der
Darstellung von Athylbenzylanilin und Methylbenzylanilin beobachtet.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 9
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mit p-Toluolsulfochlorid) auf. Das erhaltene Basengemisch wiegt 230 g; es ist prak-
tisch frei von Anilin und enthélt etwa 38%, Diathyl- und 629, Monoithylanilin.

100 g dieses Gemisches werden in einem mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermo-
meter und Tropftrichter versehenen, halblitrigen Dreihalskolben mit 60 g kalz. Soda
vermischt, die man mit einigen Tropfen Wasser anfeuchtet. Unter lebhaftem Riithren
warmt man auf 50° auf und 148t bei dieser Temperatur aus dem Tropftrichter lang-
sam 68 g Benzylchlovid zutropfen (ca. 59 UberschuB, berechnet auf die vorhandene
Menge Monoithylanilin; letztere ist durch Bestimmung der Dichte des Gemisches
zu ermitteln; siche Zahlentafel S. 131). Nachdem alles Benzylchlorid zugesetzt ist,
steigert man die Temperatur auf 100° und 148t dabei so lange rithren, bis gar keine
Gasentwicklung mehr zu sehen ist (ca. 3 Stunden). Man gieBt dann in Wasser, um
die anorganischen Salze zu entfernen, hebt die Olschicht ab und fraktioniert im
Vakuum. Beim groBen Unterschied der Siedepunkte gelingt die Trennung leicht.
Man erhilt die im Ausgangsgemisch vorhanden gewesenen 38 g Didthylanilin fast
quantitativ zurick und daneben etwa 100 g Athylbenzylanilin.

Die Trennung des Mono- und Diithylanilins kann auch derart erfolgen, daB man
das Gemisch der Basen mit konz. Salzsiure versetzt. Das Chlorhydrat des Mono-
athylanilins kristallisiert aus und wird zentrifugiert; daraus wird die Hauptmenge
des Monoathylanilins als solches gewonnen. Das iibrigbleibende Gemisch kann
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren mit Benzylchlorid und Soda in
Disthylanilin und Athylbenzylanilin iibergefiihrt werden.

Technische Bemerkungen: Das Anheizen eines grofen Autoklaven im Fabrik-
betriebe, das 4—6 Stunden dauert, darf nur sehr vorsichtig geschehen. Sowie eine
Temperatur von ca. 190° erreicht ist, steigt der Druck von selbst rasch von 10 auf 30
Atm. Nach beendeter Reaktion wird der iiberschiissige Methylalkohol samt dem
Ather abgeblasen, und die Dampfe werden kondensiert. Die Spaltung der quartaren
Ammoniumbase erfolgt in sehr grofen Kesseln in Mengen von 3000—35000 kg Di-
methylanilin.

Es gibt verschiedene Methoden, um zu bestimmen, wieviel Monoidthyl- und Di-
dthylanilin in einem gegebenen Gemische enthalten sind. Die eine Methode findet
man in LuNGEs Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. IV, S. 625. Sie beruht auf der
Bestimmung der Temperaturerh6hung beim Vermischen einer vorgeschriebenen
Menge des Basengemisches mit einer genau gemessenen Menge reinen Essigsiure-
anhydrids. Sicherer und genauer ist dagegen die Ermittlung des spez. Gew. der zu
untersuchenden Base. Die kleine nachfolgende Tabelle erlaubt es, sofort aus dem
Volumgewichte (bei 15° C) die Mengenverhdltnisse mit absoluter Sicherheit zu er-
mitteln. Bedingung ist natiirlich, daB8 gar kein unverindertes Anilin vorhanden sei.
Dies ist bei der S. 129 beschriebenen Arbeitsweise der Fall.

Die Trennung erfolgt auch im Laboratorium bei groBeren Mengen (von 1 kg an)
verhiltnismaBig glatt durch fraktionierte Destillation. Man verwende z. B. eine
Kolonne von 1 m Ho6he und 5 cm lichter Weite, die mit Glasrshrchen (nach
Rascuig) gefiillt ist, die 1 cm lang und breit sind. Die Réhrchen ruhen auf einem
moglichst weiten Drahtnetz, damit die Flissigkeit ungehindert zuriickflieBen kann.
Die Kolonne ist bis zu den obersten 1o cm mit Asbestpapier isoliert. Als Destillations-
gefiB verwendet man eine Kupferflasche, da diese ein ruhiges Sieden gestattet.

Die spezifischen Gewichte des Mono- und des Di4thylanilins sind:

Monoathylanilin bei 15° C 0,9643 Siedepunkt 204°;
Diithylanilin ., 15°C 0,9389 " 214°.

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

Dichte Diathylanilin Dichte Diathylanilin Dichte Diithylanilin
% % %

0,9646 o 0,9565 33,2 0,9470 70,0
0,9643 1 0,9560 35,2 0,9465 71,9
0,9640 2,3 0,9555 37,2 0,9460 73:8
0,9637 3,7 0,9550 39,1 0,9455 75,6
0,9634 4,8 0,9545 41,0 0,9450 77:5
0,9630 6.4 0,9540 43,0 0,9445 79,4
0,9626 8,2 0,9535 45,0 0,9440 81,3
0,9622 9,8 0,9530 47,0 0,9435 83,2
0,0618 11,6 0,9525 48,9 0,0430 | 85,0
0,9614 13,3 0,9520 50,8 0,9425 86,7
0,9610 15,0 0,9515 52,7 0,9420 88,4
0,9605 17,0 0,9510 54,7 0,9415 ( 90,2
0,9600 19,1 0,9505 56,7 0,9410 \ 92,1
0,9595 21,2 0,9500 58,6 0,9405 | 93,9
0,9590 23,3 0,9495 60,4 0,9400 95,6
0,9585 25,3 0,9490 62,3 0,9395 97:4
0,9580 27,3 0,9485 64,2 0,9390 99,2
0,9575 29,2 0,9480 66,1 0,93875 100,0
0,9570 31,2 0,9475 68,0

Athylbenzylanilinsulfoséure.!
C,H; C,H; /SO3H
\ _— ! L
N——CH2—< > — N-CH2~< m>

( (\\‘ Oleum <w -+ wenig p-Saure
|
NS S

In einen Glaskolben mit Riithrer gibt man 150 g Monohydrat und
tropft dazu vorsichtig im Laufe von 15 Minuten 150 g Athylbenzylanilin,
wobei die Temperatur durch AuBenkiihlung unter 50° C gehalten werden
soll. Darauf tropft man 150 g Olewm von 609, SO;-Gehalt hinzu und
erwirmt so lange auf 60°, bis eine kleine mit Wasser verdiinnte Probe
mit verdiinnter Sodaldsung keine Triibung mehr ergibt. Dies dauert
ungefahr 3 Stunden. Darauf gieBt man die Reaktionsmasse in 11 Wasser.
Nach 12 Stunden hat sich die freie Sulfosiure ausgeschieden. Diese wird
abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Man erhilt auf diese Weise
eine reine Fraktion von ungefihr 729, der Theorie. Die schwefelsiure-
haltige Mutterlauge kann mit Kalé neutralisiert, in das Natriumsalz
umgewandelt (Zusatz von Glaubersalz) und nach Filtration des Gipses
auf 400 cm3 eingedampft werden. Beim Ansduern erhdlt man — oft erst
durch Kratzen an der Glaswand oder durch Impfen — eine zweite

1 Vgl. BLANGEY, FiErz und STAMM, Helv. chim. Acta 25, 1162.

9*
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Fraktion der gleichen Sulfosiure, die ungefihr 5%, der Theorie aus-
macht. Aus der dann verbleibenden Mutterlauge 148t sich durch Koch-
salz das Na-Salz der isomeren p-Sdure abscheiden (ca. 15% der Theorie).

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

Y N— >4 0 + < H-NeHy, =
g N— St~ S—N(CHy), + HO

242¢ (2 Mol) Dimethylanilin werden mit 9o g 40%igem wisserigem Form-
aldehyd (1 Mol -+~ 209, UberschuB) und ca. 1 g reiner Sulfanilsdure unter
starkem Rithren 8 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Es tritt
keine sichtbare Verdnderung des Reaktionsgemisches ein. Nach 8 Stunden
wird eine Probe der hellgelben Emulsion herauspipettiert und erkalten
gelassen. Das Ol soll véllig erstarren und beim Kochen kaum mehr nach
Dimethylanilin riechen. Andernfalls muf3 noch linger unter Riickflu8
gekocht werden.

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

Die Base stellt so einen harten, gelblichweilen Kristallkuchen dar.
Der Schmelzpunkt des Produkts liegt zwischen 80° und 9o°. Durch ein-
maliges Umkristallisieren aus 500 cm3 Alkohol erhilt man die Base rein
in fast weilen Kristallflitterchen vom richtigen Schmp. g1°.

Die Ausbeute an Rohprodukt ist quantitativ, dle]emge an umkristal-
lisierter Base iiber 0%,

Das Tetramethyldiaminodiphenylmethan (in der Technik , Methanbase‘‘ genannt)
ist das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Auramins (s. d.)." Durch Oxydation
mit Bleisuperoxyd liefert es das Tetramethyldiaminobenzhydrol (kurz ,,Hydrol),
s. nichstes Priaparat.

‘Tetramethyl-p.p’-diaminobenzhydrol.

MICHLERS Hydrol.
(CH3)2N~—\/ N CHg—\ ——N(CH3)2 + PbO, =

H
! o
— <CH3>2N—<_>—.C—<*>~N(CH3)2 + PbO

OH
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Man oxydiert das Tetramethyldiaminodiphenylmethan in verdiinnt saurer
Losung mit genau der berechneten Menge Bleisuperoxyd in Pastenform. Einmal
getrocknetes Bleisuperoxyd laft sich nicht mehr in geniigend feine Verteilung
bringen und ist fiir solche Oxydationen unbrauchbar. Der Oxydationswert der Blei-
superoxydpaste mufl unbedingt durch Titration bestimmt werden (vgl. Analytischen
Teil, S. 374). Man kann sich aber fiir den Gebrauch im Laboratorium auch ohne
Analyse eine Bleisuperoxydpaste von genau bekanntem Gehalt herstellen, wenn man
eine abgewogene Menge von Bleinitrat in Wasser 16st und unter stindigem Kochen
so lange mit einer kalt hergestellten und filtrierten Chlorkalklésung! versetzt, bis
alles Blei ausgefallt ist. Man erkennt dies daran, daB der farblose Auslauf einer
Tupiprobe auf Filtrierpapier durch Natrium- oder Ammoniumsulfidlésung nicht mehr
geschwarzt wird. Man kocht das Gemisch noch kurze Zeit, bis es nicht mehr nach
Chlor riecht, saugt dann das abgeschiedene Bleisuperoxyd auf der Nutsche ab,
wascht es mit Wasser griindlich aus und riihrt es, ohne es trocknen zu lassen, mit
etwas Wasser zu einer gleichméfigen Paste an.

25,4 8 (/10 Mol) Tetramethyldiaminodiphenylmethan werden in einem
Gemisch von 1400 cm3 Wasser und 60 cm?® Salpetersiure von 40° Bé
gelost. Die Losung wird mit 600 g E#s und darauf unter sehr starkem
Rithren awuf esnmal mit einer aus genau 1/ Mol = 33,1 g Bleinitrat her-
gestellten Bleisuperoxydpaste versetzt. Nach etwa /,—3/,stiindigem
Rithren ist eine vollig klare, gelbe Losung entstanden. Man gibt nun
20 g wasserfreies oder 4o g kristallisiertes Natriumsulfat za, wodurch das
Blei als unlosliches Sulfat gefallt wird. Dieses wird abfiltriert und mit
Wasser gewaschen. Das klare Filtrat 148t man unter Riithren langsam
in eine L&sung von 100 g calc. Soda in 8oo cm® Wasser eintropfen. Die
durch die ersten Tropfen erzeugte, meist 6lige Fillung bringt man durch
Kratzen mit dem Glasstab an der GefiBiwand oder durch Impfen mit
etwas festem Hydrol zum Kristallisieren. Beim weiteren Zutropfen
scheidet sich dann das Hydrol direkt in schwach grauen, kristallinischen
Flocken ab. Nach beendeter Fillung werden diese sofort abfiltriert, mit
kaltem Wasser griindlich ausgewaschen und bei gewohnlicher Temperatur
getrocknet.

Ausbeute: 26 g = ca. 96%, der Theorie. ,

Das so erhaltene, hellgraue, bei go—g2° schmelzende Rohprodukt
kann im allgemeinen direkt zur Farbstoffherstellung dienen.? Durch
Umkristallisieren aus der 2ofachen Menge niedrigsiedendem Ligroin 1aBt
es sich vollig reinigen und bildet dann fast farblose Nadeln oder Prismen,

1 Chlorkalk ist in Wasser sehr 18slich, wie CaCly; der unlésliche Riickstand beim
Verrithren mit Wasser ist Calciumcarbonat und -hydroxyd.
2 Der im Rohprodukt meist enthaltene Dihydrylather
(CHg),N—CgH, CeH,—N(CHy),
>CH—O—CH
(CH;),N—C.H, C.H,—N(CH;),
(farblose Prismen, Schmp. 200—201°, die in kaltem Ather fast unloslich sind) kon-
densiert sich wie das freie Hydrol und stort deshalb nicht.
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die bei 101—103° schmelzen. In Essigsdure 16sen sie sich mit tiefblauer
Farbe, in iiberschiissiger Mineralsiure farblos.

Das Hydrol 1aBt sich auch, wenn auch weniger vorteilhaft, durch alkalische
Reduktion von MicHLERs Keton erhalten. Die Hydroxylgruppe des Hydrols ist
auBerordentlich reaktionsfihig; sie wird z. B. schon durch Kochen mit Alkohol
athyliert. Die technische Bedeutung des Hydrols beruht auf seiner leichten Kon-
densierbarkeit mit den wverschiedensten aromatischen Verbindungen zu Leuko-
verbindungen von Triphenylmethanfarbstoffen. Vgl. Darstellung von Wollgriin S,
S. 291.

Tetramethyl-p.p’-diaminobenzophenon.

MicurLErs Keton.

(CHy), (CHs)z (CH3)2 (CHy),  (CH,),HCI

N N N

| | l

| me, /\ AN

/ +coc1-»| O O+0)

NV NV AV
COCl - Isomere

Die Kondensation von Dimethylanilin mit Phosgen verlduft nicht
einheitlich, indem sich neben dem p.p’-Produkt betrichtliche Mengen an
0.0’- und o.p’~-Kondensationsprodukt bilden. Das zu dieser Reaktion
bendtigte Phosgen wird einer Phosgenbombe entnommen.?

Man nimmt einen kleinen UberschuB an Dimethylanilin, um sicher
zu sein, daB alle gebildete Salzsiure an das Dimethylanilin gebun-
den wird.

In 4,3 Mol reines trockenes Dimethylanilin (520 g) werden in einem
Glaskolben unter gutem Riihren 1 Mol Phosgen (99 g) eingeleitet, wobei
die Temperatur nicht iiber 24° steigen soll. Man iiberzeugt sich durch
regelmaBige Waigungen, wieviel Phosgen aufgenommen wurde. Nach
beendetem Einleiten rithrt man wihrend 24 Stunden bei 24—28° und
priift dann, ob der Geruch des Phosgens verschwunden ist. Falls noch
Phosgen vorhanden ist, gibt man weitere 10 g Dimethylanilin hinzu und
wartet einige Stunden.

Nun gibt man 40 g feinkérniges Chlormzink hinzu und rithrt wihrend
2—3 Stunden, damit alles Chlorzink in Losung geht. Darauf erhoht man
die Temperatur vorsichtig im Laufe von 2 Stunden auf 55° und liSit
dann 12 Stunden bei dieser Temperatur stehen. SchlieBlich rithrt man
noch 2 Stunden bei 80°.

Die Kondensation ist nun beendet. Man verdiinnt die Reaktionsmasse
mit 51 Wasser und versetzt vorsichtig mit konz. Salzsgure (ca. 40§),
bis der Geruch wvon Dimethylanilin eben verschwunden ist. Un-
verandertes Dimethylanilin und etwas Nebenprodukte gehen in

1 Siehe z. B. HEuMANN: Die Anilinfarbstoffe.
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Lésung. Da das Keton von MICHLER bedeutend weniger basisch ist als
das Dimethylanilin, bleibt es ungelodst zuriick. Die kristallinische Aus-
scheidung wird nun abfiltriert und ausgewaschen. Darauf kocht man den
Niederschlag mit der fiinffachen Menge Wasser auf und setzt, falls der
Geruch von Dimethylanilin wieder auftreten sollte, noch wenig konz.
Salzsiure hinzu. Man filtriert nun ab und trocknet das MiCHLERsche
Keton bei 100°.

7 Abb. 23a. Apparatur zum Destillieren mit iiberhitztem Wasserdampf
im Laboratorium.

1 Dampfentwickler; z Wasserabscheider mit Steigrohr; 3 Dampfiiberhitzer; ¢ Destillations-

gefaB im Olbad; 5 Kiihler mit weitem Rohr; 6 Vorrichtung zum AbstoBen von an der

Kiihlerwand abgesetzter fester Substanz; 7 Sammelgeti fir Destillat; 8 Gaszuleitung;
¢ Kiihlwasser.

Ausbeute: 1778, d.s.
ungefahr 669, der Theorie.

Man kann das tech-
nisch-reine Keton gege-
benenfalls aus Schwer-
benzin, Siedep. 180°, um-
kristallisieren. Im grofen
erhitzt man es damit auf
140° und 14Bt erkalten.
Der Schmelzpunkt des so

erhaltenen MICHLERschen . o
Ketons ist 170—172°. Abb. 23b. Destillationsgefa fir die Destillation
mit iiberhitztem Wasserdampf im ILaboratorium.

Analog stellt man das
e g . . 1 Kupferkessel; 2 Olbad mit Thermometer; 3 Anschluf an den
Tetraathyldlamanbenzo' Dampfiiberhitzer; 4 Kihler; 5 AbstoBvorrichtung.
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phenon dar. Die Reinigung dieses Ketons erfolgt iiber das saure Sulfat,
welches schon kristallisiert.

Technische Bemerkungen: Das MicHLERsche Keton und das Homologe
sind wichtige Ausgangsmaterialien zur Darstellung von wertvollen Triphenylmethan-
farbstoffen, wie Vikioriablau B und Viktoriareinblaw BO.

Diphenylamin aus Anilin und Anilinsalz.

NH, NH,1Cl NH—
AN/ AN N
k | + k =| |+ mHC

/ N NS

Man erhitzt 93 g Anilin und 93 g Amnilinchlorhydrat (Anilinsalz) in
einem emaillierten Autoklaven mit emailliertem Thermometerrohr
wihrend 20 Stunden auf 230°. Der Druck steigt auf rund 6 Atm. Wenn
man kein emailliertes Thermometerrohr hat, geniigt es auch, einfach auf
Druck zu heizen und die AuBentemperatur des Olbads zu beobachten.
Diese ist ca. 25° hoher als die wirkliche Innentemperatur. Nach 2 Stun-
den wird durch das Ventil vorsichtig das vorhandene Wasser abgeblasen,
da schon Spuren davon die Reaktion sehr ungiinstig beeinflussen.
Man wiederholt das Abblasen innerhalb T Stunde dreimal, dabei entweicht
auch etwas Anilin und Ammonijak. Linger als 2o Stunden zu erhitzen
hat keinen Wert, da sich die Ausbeute sonst nur verringern koénnte.
Nach dem Erkalten bringt man den Inhalt des Autoklaven in eine Por-
zellanschale und versetzt mit 11 Wasser. Dann erwarmt man auf 8o°
und gibt Salzsdure von 309, hinzu, bis eben Kongoaziditit eintritt.
Darauf 146t man {iiber Nacht wieder erkalten. Das rohe Diphenyl-
amin scheidet sich als fester Kuchen aus, der leicht von der Mutterlauge
getrennt werden kann, denn das Diphenylamin bildet mit der verdiinnten
Salzsiure kein Salz. Nach dem Abfiltrieren wird es noch einmal mit
etwas Wasser geschmolzen, mit wenig Salzsiure ausgelaugt und mit
verdiinnter Sodalésung gewaschen. Das so erhaltene Diphenylamin ist
duferst unrein.

Deshalb muB es nun mit iiberhitztem Wasserdampf destilliert werden.
Hierfiir bringt man es in das ungefihr 500 cm? fassende Destillationsgefa8
und stellt die Apparatur nach Abb. 23a und b zusammen. Das Olbad heizt
man auf 250° und setzt dann den Uberhitzer mit einem gewd&hnlichen
FrLeTcHER-Ofen in Betrieb. Der Dampf muB sorgfiltig entwissert werden
und die Temperatur des iberhitzten Dampfes soll gegen 300° betragen.
Bei guter Destillation ist es ein leichtes, mit I Teil Wasser !/, Teil Base zu
destillieren. Das Diphenylamin wird als fast farblose Fliissigkeit erhalten,
die zu schwach gelblichen Kuchen erstarrt. Durch Abgiefen des Wassers
erhdlt man es vollkommen rein in einer Ausbeute von ca. I00g,
Schmp. 51°.
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Aus der sauren Mutterlauge kénnen rund 35 g Anilin regeneriert werden.

Technische Bemerkungen: Die Autoklaven miissen nicht nur unten, sondern
auch am Deckel emailliert sein. Spuren von Eisen oder Kupfer verringern die Aus-
beute an Diphenylamin um 30—509%,, wobei Harze entstehen. Die Extraktion mit
Salzsiure erfolgt in Holzkufen, die Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf in
Apparaten wie durch Abb. 24 dargestellt ist. Zum Uberhitzen verwendet man mo-
derne Einrichtungen, wie den ausgezeichneten ,,HEITzMANN-Uberhitzer” u. a. m.
Es ist moglich, mit einem Teil Wasser bei 230° bis einen Teil Diphenylamin iiber-
zutreiben.

Abb. 24. Apparatur zur Destillation mit iiberhitztem Wassetdampf im groBen.
Fiir «-Naphthylamin, Diphenylamin usw.

1 Zuleitung des iiberhitzten Wasserdampfes; 2 Destillationsgefi8 mit langsam gehendem Riihrer; 3 Kiihl-
gefa mit Schlange.

Acetessiganilid.
NH—CO—CH,—CO—CH,
NH, !
N
O + CHy—CO—CH,—COOC,H; —| |+ CH,OH
/ N

Acetessiganilid
Dieses reagiert mit NaOH zu:

NH—C—CH*~-C—CH,

AN !
bl o ONa

|

\/
Bei der Kupplung mit Azokomponenten wird das H* durch —N-—~N—R ersetzt.
In einem Kolben mit absteigendem Kiihler erhitzt man 1,2 Mol

(156 g) frischdestillierten Acetessigester (Siedep. 65° bei 12 mm), 500 cm®
trockenes Toluol und 0,5 cm® Pyridin auf 135°. Zu der schwachsiedenden
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Fliissigkeit tropft man im Laufe von 5 Stunden 1 Mol frischdestilliertes
Anilin (93 g), das mit 250 cm® Toluol und 0,5 cm® Pyridin gemischt ist,
derart hinzu, daB immer ungefihr gleich viel Toluol abdestilliert wie
zugegeben wird. Nachdem alles gemischt ist, kocht man noch 2 Stunden
unter Riickfluf3. Die Losungsfarbe soll schwach griinlich und nicht rot
sein. Die noch heiBe Fliissigkeit 148t man in einem Becherglas erkalten,
wobei sich das reine Acetessiganilid schon weill ausscheidet. Man filtriert
nach 12 Stunden ab und wischt mit 50 cm?® Toluol nach. Darauf trocknet
man bei 60°. Die Ausbeute betrigt ungefahr 150¢, d. s. rund 859, der
Theorie. Es kann vorkommen, daB sich neben dem gewiinschten Anilid
einige Prozente Nebenprodukte bilden. Man erkennt das ohne weiteres
daran, daB sich das Acetessiganilid nicht ganz in verdiinnter Natronlauge
auflost. Beim Fillen des klaren Filtrats mit verdiinnter Salzsdure erhilt
man das Anilid chemisch rein. Schmp. 85°.

Technische Bemerkungen: Das Acetessiganilid dient zur Herstellung wich-
tiger unloslicher Pigmentfarbstoffe, die unter dem Handelsnamen ,,Hansagelb"
bekannt sind. Vgl. S. 254 (siehe auch Diss. EDW. Z1EGLER: Ziirich 1928 sowie FiERz-
Davip-BLANGEY : Nachtrag zu den Kiinstlichen Organischen Farvbstoffen, S. 58).

g. Derivate der Benzolsulfosiure.

Benzol-m-disulfosiure.
SOH
[

N\ /
(Jaaso={ )

SO.H

Zu 78 g (x Mol) Benzol la3t man unter gutem Riihren innert 2 Stunden
250 g 20%iges Oleum derart zutropfen, daB die Temperatur nicht iiber
40—45° steigt. Dann setzt man in gleicher Weise wihrend weiterer
2 Stunden 200 g 66Y,iges Oleum zu, wobei die Temperatur auf ca. 75°
steigt. SchlieBlich erwirmt man noch 1 Stunde auf go°. Man gieBt das
Reaktionsgemisch in 2 | Wasser und neutralisiert heiB unter Rilhren mit
ca. 400g Kreide. Man saugt den Gipsniederschlag auf der Nutsche ab und
wascht mit Wasser griindlich aus. Das Filtrat wird dann hei mit calc.
Soda versetzt (ca. 100 g Na,CO,), bis Phenolphthaleinpapier ebeén schwach
gerdtet wird. Nach Abfiltrieren und Auswaschen des Niederschlags von
CaCO; wird das Filtrat zur Trockne eingedampft und der Riickstand
schlieBlich bei 130—140° getrocknet.

Ausbeute: ca. 250¢g oder rund 909, der Theorie.

Die Benzol-m-disulfosdure dient zur Herstellung von Phenol-m-sulfosdure und
von Resorcin. Die Weitersulfierung der Benzol-m-disulfosiure zur Trisulfosiure
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gelingt, wenn man ihr Na-Salz in Gegenwart von Hg mit 669%,igem Oleum einige
Stunden auf ca. 250° erhitzt.

Resorcin.
SO4Na ONa
l
N N
K | + 4NaOH = | 1 2Na,S0; + 2 H,O0.
N NN
SO, Na ONa

Im Einsatz des in Abb. 30 dargestellten Vakuumbackapparats werden
32g (0,8 Mol) festes Natriumhydroxyd mit 20cm® Wasser unter Er-
wirmen auf 200° geldst, dann werden 28,2 g (0,1 Mol) des wie vorstehend
erhaltenen benzol-m-disulfosauren Natriums eingetragen und der ent-
stechende Brei zu einer homogenen Masse verrilhrt. Der Einsatz wird
dann in den Backapparat eingesetzt. Zuerst wird bei 200° im Vakuum
das Wasser entfernt, dann wird die Temperatur auf 320° gesteigert und
unter einem Druck von 12—15 mm 6 Stunden auf dieser Hoéhe gehalten.
Nach dem Erkalten lost man den erhaltenen Kuchen in wenig heiflem
Wasser, sduert mit konz. Salzsdure bis zur starken Bliuung von Kongo-
papier an und vertreibt das in Freiheit gesetzte SO, durch Kochen.
Die — wenn notig filtrierte — Lésung wird dann im KUTSCHER- STEUDEL-
schen Extraktionsapparat erschépfend mit Ather extrahiert, d.h. bis
eine Probe mit FeCl; keine Firbung mehr gibt. Der Atherextrakt wird
mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verjagen des
Losungsmittels der Riickstand im Vakuum destilliert. Unter 12 mm
Druck gehen bei etwa 80° ca. 0,5 g Phenol iiber, das man fiir sich auf-
fangt, dann bei 156—159° ca. 8,5 g rein weilles Resorcin vom Schmp.
109—II0°.

Ausbeute: ca. 75—80%, der Theorie.

Die Alkalischmelze der Benzol-m-disulfosaure filhrt nur in Abwesenheit von
Wasser zu Resorcin. Mit wasseriger Natronlauge unter Druck erhalt man Phenol-
m-sulfosiaure und, wenn man die Temperatur weiter steigert, Phenol und Zersetzungs-
produkte, aber kein Resorcin. Die Bildung von etwas Phenol als Nebenprodukt 1a8t
sich nicht vollig vermeiden.

Die Schmelze erfolgt am besten im Vakuum, zweckmifBig in dem zum Sulfieren
von Aminen nach dem Backverfahren gebriuchlichen Vakuumbackapparat. Beim
Eindampfen der wasserhaltigen Schmelze schaumt die Masse; damit das Abzugsrohr
dabei nicht verstopft wird, soll es geniigend weit sein, und der Einsatz darf nicht
mehr als zur Halfte gefiillt werden. Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es notwendig,
etwa das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge an NaOH, also 8 Mol auf
1 Mol benzoldisulfosaures Natrium, zu verwenden.

1 Vgl. Fierz und Stamm: Helv. chim. Acta 25, 364.
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10. Derivate des Phenols.

o- und p-Chlorphenol aus Phenol.

OH c‘m OoH
? c }
N soc, Y VAN
L0 4+ |+ 80, + HO
NS N \’/
cl

Die beiden Isomeren werden nach der Methode von DuBo1s (1866)
nebeneinander bei der Einwirkung von iiberschiissigem Sulfurylchlorid
auf Phenol erhalten. Sie werden durch fraktionierte Destillation getrennt.

380 g Phenol (4 Mol).
610 g Sulfurylchlorid (4 1/;Mol).

In einem mit Rithrwerk, Thermometer, Tropftrichter und Gasabzugs-
rohr versehenen Dreihalskolben von 11 Inhalt wird zum geschmolzenen
Phenol innerhalb 12 Stunden das Sulfurylchlorid zugetropft. Die Tem-
peratur wird dabei auf 20—25° gehalten. Man riihrt noch 5 Stunden bet
10° und bldst 12 Stunden lang Druckluft durch das Gemisch.

Dieses wird hierauf unter Benutzung eines Fraktionieraufsatzes im
Vakuum destilliert. Unter 20 mm Druck geht bei 75—90° das o-Chlor-
phenol, bei 110—115° das p-Isomere tiber. Man erhilt ungefdhr 130¢g
o-Chlorphenol (259%) und 320 g p-Chlorphenol (ca. 62%).

Bemerkungen: Freies Chlor wirkt auf Phenol so energisch ein, daB sofort
Trichlorphenol (neben unverindertem Phenol) entsteht.  Monochlorphenol kann
man auch erhalten, wenn man zu einer L&sung von Phenol in Natronlauge
unter Kithlung die berechnete Menge Natriumhypochloritlosung zutropft und
dann ansiuert; dabei entsteht aber hauptsichlich o-Chlorphenol.

Die Chlorphenole haben einen widerwdriigen anhaftenden Geruch, weshalb man
damit vorsichtig umgehen mu8!

Chloranil.*

OH OH O
| ‘:‘

f \f~CI
‘\/ N L HC Cl— JCI
f i 1

cy cl o)

(ChH Cl, Clﬁ/\\,f——Cl HNO, Cl—r—‘/
R

Man bringt 47 g (1), Mol) Phenol oder 65 g o- oder p-Chlorphenol und
11 konz. techn. Salzsiure (21°Bé) in einen mit gasdicht eingesetztem
Riihrer (Sperrfliissigkeit konz. Schwefelsdure oder Paraffinél), Gas-
einleitungsrohr und RiickfluBkiihler versehenen zweilitrigen Dreihals-

1 Vgl. D.R.P. 256034, Fror. XI, 193, R. KEMPF und H. MOEHRKE.
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kolben. Der RiickfluBkiihler wird durch ein Glasrohr direkt mit dem Ab-
zug verbunden. Unter lebhaftem Riihren, das das Ausgangsmaterial
in feinste Tropfchen zerteilen soll, leitet man einen ziemlich kriftigen
Chlorstrom ein, der nicht besonders getrocknet zu werden braucht, der
aber zur Beobachtung seiner Geschwindigkeit doch durch eine Wasch-
flasche mit konz. Schwefelsiure geleitet wird. Die Temperatur steigt
von selbst auf etwa 40°. Nach 4 Stunden stellt man den Chlorierungs-
kolben in ein auf 70° erwirmtes Wasserbad und leitet bei dieser Tem-
peratur weiter Chlor ein bis zur voélligen Sittigung, was etwa 20 Stunden
erfordert. Mit der Zeit scheiden sich oben an der Kolbenwand und im
Kiihler helle Kristalle ab. Wenn kein Chlor mehr absorbiert wird, ersetzt
man das Gaseinleitungsrohr durch einen Tropftrichter und 148t aus diesem
bei einer Temperatur von 80—85° unter fortwdhrendem Riihren innert
3 Stunden 250 cm?® Salpetersiure von 40° Bé zutropfen. Am Anfang tritt
ziemlich heftige Reaktion ein, die jedoch bald nachla3t. Die Fliissigkeit
firbt sich rot und die vorher abgeschiedenen Kristalle verfliissigen sich.
Nach beendetem Zulaufen der Salpetersiure rithrt man noch 20 Stunden
bei einer Wasserbadtemperatur von 85°. Es scheiden sich allméhlich
schwere, bléttrige, gelbe Kristalle ab. Diese werden nach dem Erkalten
abgesaugt, erst mit 21 Wasser, dann noch mit 250 cm® Alkohol gewaschen,
der eine rétliche, 6lige Verunreinigung entfernt. Das Produkt wird dann
bei 80° getrocknet. Es sclimilzt bei 285—286° und stellt praktisch reines
Chloranil dar.

Ausbeute : 70—75 g = ca. 609, der Theorie.

Bemerkungen: Bei der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise gehen alle
Chlorderivate des Phenols in Chloranil iiber. Das Verfahren bietet daher eine
Verwertungsmoglichkeit fiir Nebenprodukte der Phenolchlorierung (vgl. S. 140),
die wegen ihrer Giftigkeit urd ihres intensiven Geruches oft schwer zu beseitigende
Abfallprodukte bilden.

Im Chloranil sind zwei (zueinander p-stindige) Chloratome sehr reaktionsfihig

und durch die verschiedensten andern Substituenten ersetzbar. Man erhilt z. B.
mit Anilin leicht das 2.5-Dianilino-3.6-dichlorchinon

i
a—N—xa< O
/7\w‘ NH 7“ Hm, Cl \7‘“/
N \/
O

das an sich schon die Eigenschaften eines Kiipenfarbstoffs fiilr Wolle besitzt und
durch Schweflung in kraftigere, sehr echte Kiipenfarbstoffe iibergefithrt werden
kann.! Auch mit Schwefelderivaten wie Schwefelnatrium, Thiosulfat, Rhodan-
kalium u. dgl. reagiert Chloranil sehr leicht, und die dabei entstehenden schwefel-

! Vgl. D.R.P.263382, 265195/6, 270401, FroL.XI, 257f.; D.R.P.236074,
Fror. X, 282, R. LrEssER.
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haltigen Verbindungen lassen sich z. B. mit der Thiosulfosdure des Dimethyl-p-
phenylendiamins (vgl. bei Methylenblau, S.295) zu blauen Schwefelfarbstoffen
kondensieren.! Diese Reaktion ist dadurch besonders interessant, daB sie schon in
der Kilte und nach stochiometrischen Verhdltnissen vor sich geht, gerade wie die
Bildung der Azofarbstoffe.

Es sei noch erwahnt, daf3 Chloranil im Laboratorium sehr gute Dienste leisten
kann als mildes Oxydationsmittel, z. B. zur Uberfithrung von Leukoverbindungen
der Triphenylmethanreihe in die zugehérigen Farbstoffe, da es, auch im Uberschu
angewandt, die letzteren nicht wieder zerstért. Technisch ist es fiir solche Zwecke
allerdings zu teuer (vgl. S. 378).

o- und p-Nitrophenol und deren Alkylither.

OH 0-Alkyl
S (R
| T Ve
1 ’ OH O-Alkyl
YO0
% /
NO, NO,

Man schmilzt 94 g Phenol mit 20 cm® Wasser und 1ifit das fliissige
Gemisch in 150 g Natronsalpeter, der in 400 cm?® Wasser und 250 g konz.
Schwefelsiure gelost wurde, eintropfen. Wihrend des Eintropfens wird
sehr gut gertthrt und die Temperatur unter 20° gehalten. Wenn alles
gemischt ist, rithrt man noch 2 Stunden. Dann schiittet man die Mutter-
lauge von dem harzigen Gemisch der Nitrokorper ab und schmilzt das
Harz mit 500 cm® Wasser unter Zusatz von so viel Kreide, da3 die Reak-
tion auf Lackmus vollkommen neutral wird. Die Waschflissigkeit wird
weggegossen und das Waschen wiederholt. Nun destilliert man das rohe,
von Salpetersiure befreite Nitrophenol mittels Wasserdampf mit weitem
Kiihler. Es gehen ca. 40 g reines o-Nitrophenol iiber. Der Kolbenriickstand
wird dann abgekiihlt und nach 24 Stunden von der Mutterlauge abfiltriert.
Dann kocht man den Riickstand mit 1 1 29iger Salzsiure aus und filtriert
durch ein Faltenfilter ab. Aus der heiBen L&sung kristallisiert das reine
p-Nitrophenol in fast weiBlen, langen Nadeln aus. Die Extraktion kann,
wenn nétig, wiederholt werden.

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

Technische Bemerkungen: Fiir die Destillation verwendet man im groBen ent-
weder Schlangenkiihler, die in warmem Wasser stehen, damit sie nicht ,,einfrieren”,

1 Vgl. D.R.P. 167012, FroL. VIII, 752, P. Jurius u. E. MUNCH.
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oder gerade Kiihler, die mit warmem Wasser gespeist werden. Man erhitzt den Dampf
am zweckmaBigsten auf 110°, da man dann sehr wenig braucht.

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

Alkylierung der Nitrophenole.

Nitrophenole werden ganz allgemein, wie folgt, in die Ather iiber-
geftihrt:

Man 16st 1 Mol des Phenols in 400 cm® Wasser, 1 Mol Natronlauge
und 8o g Soda. Zu dieser Lésung gibt man 500 cm?® Alkokol (Methyl- bzw.

Abb.25a. Wie man Chloralkylein einen ~ Abb. 25b. Hilfsbombe aus Gasrohr zum
Laboratoriumsautoklaven einfiillt. Einfiillen von Chloralkylen.

Athylalkohol) von go% und kiihlt auf 10° ab. Dann fiigt man 1,75 Mol
Chlormethyl oder Chlorithyl hinzu.l Das Gemisch wird im Autoklaven
bei 4—5 Atm. Druck unter Rithren oder Drehen 8 Stunden lang auf 100°
erwirmt. Die Alkylierung ist dann beendet. Man gieBt in Wasser, trennt
von dem Alkyldther und rektifiziert den Sprit. Das Alkylderivat, das nun
noch mit wenig Lauge und Wasser gewaschen wird, soll kein Nitrophenol
mehr enthalten.

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

1 Man kann, besonders fiir Nitrokresole, auch folgenden Ansatz mit Vorteil ver-
wenden: 1 Mol ,,Phenol”, 600 cm® Alkohol, 1,8 Mol NaOH, 1,75 Mol Chloralky!.
Kein Wasser und keine Soda!
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Gemisch von Nitrophenol, Soda und Lauge mit wisserigem Alkohol
wird in den Autoklaven eingefiillt und dieser verschlossen. Es ist nicht
notig, die Substanzen zu I6sen. Dann wird der Autoklav mit der Wasser-
strahlpumpe evakuiert und mit dem Ventil wieder verschlossen. Die
Verbindung mit einer kleinen Chloralkylbombe, welche aus einem Gas-
rohr (1) von 2 Zoll Durchmesser mit SchraubenverschluBl (3) besteht,
wird dann durch ein Kupferrohr (#) und einen sogenannten Raccord (2)
hergestellt (Abb. 25b). Das Chloralkyl hat man schon vorher aus einem
kalten MeBzylinder in die Bombe eingefiillt, welche zu diesem Zweck
in Eiswasser gestellt wurde! Sowie die Hilfsbombe an den Autoklaven
angeschlossen ist (r), dreht man sie um (ra), damit das Chloralkyl in
das Verbindungsrohr ablaufen kann. Nun erwirmt man sie mit einem
sehr heiBen, nassen Tuch, bis man sie gerade noch berithren kann, und
6ffnet dann erst das Autoklavenventil 4 (Abb. 25a). Das warme Chloralkyl
stiirzt sozusagen in das Vakuum des Autoklaven, dessen Ventil schon
nach wenigen Sekunden geschlossen wird. Versuche haben ergeben, daf
auf diese Weise mindestens ¢8%, des Chloralkyls in den Apparat hinein-
gehen. Die Bombe, in der gar kein Druck vorhanden ist, kann nun entfernt
werden, und der Autoklav wird im Olbad erwirmt, wie oben angegeben.

In der Technik alkyliert man in groBen liegenden oder stehenden
Kesseln (siehe Chrysophenin). Die Chloralkyle werden aus Salzsdure und
Chlorzinkalkohol? dargestellt. Sie werden in groflen eisernen Zylindern
verschickt und in Reservoirs aufbewahrt. Zum Gebrauche fiillt man sie
in gewogene Stahlflaschen ab, aus denen man sie dann in das Reaktions-
gefdl pumpt oder durch Erhitzen in das Steigrohr einpreBt.

Die Alkylather des o- und p-Nitrophenols kénnen auch aus o- bzw. p-Nitrochlor-
benzol mit alkoholischem Natron dargestellt werden. Vgl. S. 95.

Trinitrophenol (Pikrinsdure).

OH OH OH
K\ (jsosH 0,N ¢ 1\No,
J - —
NS
SO,H NO,

Phenol Disulfosdure  Trinitrophenol

In den Sulfurierkessel aus Glas, Eisen oder Porzellan bringt man
94 g Phenol erster Qualitit. Man erwarmt es unter Rithren auf 100° und
tiigt 300 g Monohydrat zu, in der Weise, daBl die Temperatur unter 110°
bleibt. Dann erwarmt man wihrend 1 Stunde auf 100—110°, damit alles
Phenol vollstdndig sulfuriert werde. Der grofite Teil des Phenols wird

1 Bei Verwendung von Chlormethyl 16st man dieses in der gleichen Menge von
gekiihltem Methylalkohol und fiillt diese L&sung in die Hilfsbombe ein.
? Man kann auch an Stelle des Chlorzinkes ebensogut Eisen-I1I-chlorid verwenden.
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auf diese Weise in die Disulfosiure verwandelt. Durch duBere Kiihlung
mit Eis und Salz 1iBt man den Becherinhalt auf 0° erkalten und tropft
innert ca. 3 Stunden 3,5 Mol Salpetersdure in der Form von 509iger
Mischsiure zu.

Mischsaure wird fiir den Handel aus sehr konz. Salpetersiure und ebenfalls héchst
konz. Oleum dargestellt. Gewohnlich mischt man Salpetersiure vom spez. Gew.
1,48 mit Oleum von 409, in groBen eisernen Kesseln mit Wasserkiihlung. Im Labo-
ratorium sollte dieses Verfahren wegen der groBen Gefahr nicht ausgefiihrt werden.
Es geniigt aber fiir Laboratoriumszwecke auch, Salpetersiure vom spez. Gew.
1,50—1,52 mit dem gleichen Gewicht Monohydrat zu mischen.

Wenn alle Salpetersiure zu der Phenolsulfosiure getropft ist, it man
iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen und erwdrmt am anderen

Abb. 26. Steinnutsche fiir stark saure Niederschlage.

7 VakuumanschluB; z Abdriickrobr firr das Filtrat; 3 Abluftstutzen; ¢ AnschluB an das Waschwasser oder
an die Kanalisation zum Entleeren; 5 Stiiper.

Tag sehr langsam unter Rilhren auf dem Wasserbad 1 Stunde lang auf
30°. Dann geht man auf 45°, aber nicht hoher, da sich sonst die Masse
plotzlich selbst erhitzen kann. Es wird dabei, wenn auch keine Explosion
eintritt, alles aus dem Kessel getrieben. Bei 45° kann aber die Reaktion
nicht zu Ende gefiihrt werden. Man bringt daher einen kleinen Teil des
Nitriergemisches (ca. 50 cm®) in einen Porzellanbecher von 1'/,1 Inhalt
und erwirmt ihn unter Rithren auf dem Sandbad. Die Temperatur steigt
rasch auf 110—125° Dann erst tropft man unter stetem Riihren den
Rest der Mischung zu dem vorgewarmten Teil, und zwar so langsam, daf3
kein Uberschdumen vorkommen kann. Man wirmt noch */, Stunde auf
‘T10—120° und tropft dann immer bei 120° so viel Wasser zu, daf} eine
Schwefelsdure von ca. 409, entsteht. Man braucht ca. 700 cm?® Wasser,
wie man sich durch einfache Rechnung iiberzeugen kann. Es entweichen
Stickoxyde, aber bei guter Nitrierung nur wenige. Nach dem Erkalten
ist die Pikrinsiure quantitativ ausgefallen, sie ist in 409%,iger Schwefel-
siure unldslich. In der Mutterlauge findet sich etwas Harz und andere
Zersetzungsprodukte. Man filtriert kalt durch ein Baumwollfilter und

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 10
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wischt mit kaltem Wasser aus. Die Pikrinsdure ist nach dem Auswaschen
chemisch rein. Wir erhalten eine dusbeute von ca. 210 g reinem Produkt.

Auf gleiche Weise stellt man das Martiusgelb (Dinitronaphthol 1.2.4)
und das Naphtholgelb S (Dinitronaphtholmonosulfosiure 1.2.4.7), ferner
das Dinitrokresol und andere Polynitrokorper dar. Bei gentigender Kon-
zentration des Nitrierungsgemisches kommt man fast mit der theore-
tischen Menge an Salpetersiure aus.

Technische Bemerkungen: Alle soeben besprochenen Fliissigkeiten sind
stark sauer und miissen daher durch siurefestes Material filtriert werden. In Betracht

Abb. 27. Transportabler , Bockfilter* fiir grobkristallisierte Niederschlage.

kommen also nur Steinnutschen (Abb. 26) oder Filtertiicher aus SchieBbaumwolle
(Nitrofilter). Die bei der Nitrierung entweichenden salpetrigen Gase werden in
Tiirmen mit RascHiG-Ringen zu Salpetersiaure kondensiert.

Pikramins&dure.
OH OH
o,N/ \No, O,N ’/\f NH,
|

[
N/ N
NO, NO,

In einem GefaB aus Glas oder Eisen, welches mindestens 2%/, 1 fafit,
werden 10 g Ptkrinsdure und 10 g Natronlauge von 35%, in 600 cm?® Wasser
gelost. Man erwidrmt auf 55° rithrt kriaftig und gibt innert ro Minuten
in diinnem Strahl 40 g kristallisierfes, in 100 cm® Wasser gelostes Schwefel-
natriwm hinzu. Wenn es eingelaufen ist, trigt man teeloffelweise 127,5 ¢
pulverisierte Pzkrinsiure ein und 1Bt gleichzeitig noch einmal 220g
Schwefelnatrium in 400 cm® Wasser innert 10 Minuten einlaufen. Die
Pikrinsdure soll zu gleicher Zeit wie das Schwefelnatrium fertig ein-
getragen sein. Wenn die Temperatur 65° iibersteigen sollte, mul} etwas
Eis zugegeben werden. Wenn alles gemischt ist, rithrt man noch 10 Mi-
nuten weiter. Dann gibt man auf einmal 400g Eis zu, wodurch das
pikraminsaure Natron sofort vollstindig ausfillt. Nach rostiindigem
Stehen filtriert man es ab und wischt es mit 10%jiger Salzlosung aus. Die
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freie Pikraminsiure erhilt man, indem man das Natronsalz unter Riihren
mit 500 cm® Wasser auf 80° erwidrmt und mit verdiinnter Schwefelsiure
ansiuert. Die Reaktion soll eben kongosauer sein. Man 148t erkalten,
filtriert nach 10 Stunden ab und erhilt eine Ausbeute von ca. 100g
100%,iger Ware.

Vartante: Man kann natiirlich die partielle Reduktion der Pikrin-
siure auf verschiedene Arten ausfiihren. Statt sie allmahlich einzutragen,
also sozusagen mit dieser Sdure das entstehende Alkali abzustumpfen,!
kann man auch das Natronsalz reduzieren und gleichzeitig die nétige
Menge Salzsiure einfliefen lassen.

Man 16st z. B. 8/, Mol (= 137,5 g) Pikrinsiure in 1200 cm® Wasser
und 36 g Soda bei 50°. Es tritt keine vollkommene Lésung ein. Ist die
Kohlensdure ausgetrieben, so 148t man unter gutem Riihren innert
Y, Stunde 1 Mol (= 240g) Natriumsulfid, als kristallisiertes Salz in
450 cm® Wasser gelost, einlaufen. Gleichzeitig flieBt eine Mischung von
108 g 30%iger Salzsiure und 300 cm® Wasser ein, und zwar so, daf} die
Saure ca. T Minute linger braucht als das Schwefelnatrium. Wenn alles
gemischt ist, rithrt man noch, ohne zu erwirmen, !/, Stunde lang und
filtriert nach 12 Stunden ab. Den Niederschlag wischt man mit 100 cm?
gesittigter Kochsalziosung. Darauf 16st man das rohe pikraminsaure
Natron in 2z 1 Wasser und gieBt die filtrierte Loésung in eine Mischung
von 70 cm® Salzsdure von 309, und 400 cm® Wasser von 9o°. Die reine
Pikraminsdure fillt innert 24 Stunden vollstindig aus. Sie wird ab-
filtriert und mit wenig Wasser gewaschen. Man pret wund trocknet
bei 80° und erhilt eine Ausbeute von rund 100 g = 839, der Theorie.

Von den beiden angegebenen Verfahren eignet sich das erste besser fiir den Gro3-
betrieb, weil man das allmihliche Eintragen der Substanzen besser regulieren kann.

Die Pikraminsiure hat in neuerer Zeit als Azokomponente gr6Bere Bedeutung er-
langt. Ihre Diazoverbindung ergibt mit unsulfierten Endkomponenten sehr echte
Chromierfarbstoffe fiir Wolle, die sich vor anderen dadurch auszeichnen, daB sie bei
gleichzeitigem Zusatz der Chromsdure zum Firbebad gefirbt werden koénnen: Meta-
chromfarben der A. G.f{. A., z. B. Metachrombraun:

oH NH,
NN N
OZNJ J N, Q > NH,
N Cl
NO,

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

! Reaktionsgleichung:
4 X—NO, - 6 Na,$ + 7 H;0 = 4 X—NH, + 6 NaOH -+ 3 Na,S,0;.
Vgl. auch S. 110.
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Der Diazokdrper der Pikraminsdure ist der iiberhaupt zuerst entdeckte derartige
Korper. Er gab die Veranlassung zu den wichtigen Arbeiten von PETER GRIESS.

2.4.6- Aminophenoldisulfosdure aus Phenol.

1. Man schmilzt 94 g reines Phenol in einem eisernen Sulfurations-
kessel bei 50° und vermischt unter gutermn Riihren innert o Minuten
damit 300 g Monohydrat. Man erhitzt 1 Stunde auf 100°. Darauf kiihlt
man auf 50° und gibt noch 300 g Oleum von 609, SO, hinzu.! Nun er-
hitzt man noch I Stunde auf 100°, worauf man mit Eis-Kochsalz auf
—5° kithlt und zwischen —5 und 0° 100 g HNO; von 65%, gemischt
mit 100 g Monohydrat, zutropft. Die Nitrierung dauert ungefihr 3 Stun-
den. Man darf nicht zu rasch arbeiten, da sonst Pikrinsiure entsteht.
Nach 10 Stunden gief3t man auf 500 g Ezs und 11 Wasser und salzt die
Nitrophenoldisulfosdure mit 300 g NaCl aus. Gesamtvolumen ungefihr
2 1. Die Sulfosdure, bzw. ihr Natronsalz, fillt schon hellgelb aus. Es
wird nach 10 Stunden filtriert, auf dem Filter mit 200 cm® gesdttigtem
Salzwasser gedeckt und gepreft. Ausbeute ungefihr 380-—400 g Pref-
kuchen.

2. Reduktion. Man zerkleinert den feuchten Prefkuchen in bohnen-
groBe Stiicke und trigt diese innert 1/, Stunde ein in 480 g kristallisiertes
Schwefelnatrium (Na,S + g Hy,0), das man mit ungefshr 50 cm® Wasser
bei 100° geschmolzen hat. Die Temperatuf steigt gegen 108°, und man
ersetzt das verdampfende Wasser, so daf3 das Volumen immer konstant
bleibt. Die Masse wird zuerst braun, dann rotbraun und scheidet kristalli-
sierte rote Krusten ab. Nach ungefihr 1 Stunde wird die Lésung etwas
heller. Man erhitzt im ganzen 2!/, Stunden immer auf 105°, wobei man,
wie erwdhnt, das Wasser, das verdampft, ersetzt. Nun sduert man mit
so viel Salzsdure an, dafl die Reaktion deutlich bleibend , kongosauer”
ist und laBt tiber Nacht stehen. Darauf filtriert man vom Schwefel und
der Aminosulfosiure ab; man lost den ganzen Niederschlag kochend in
700 cm® Wasser und filtriert kochend ab. Die farblose Losung wird nun
vorteilhaft mit 120 g KCl versetzt und erkalten gelassen. Schon bei 9o°
kristallisiert das saure Kaliumsalz der Aminophenoldisulfosdure pracht-
voll ganz farblos aus und wird nach 1o Stunden filtriert und gepreBit.

Die Ausbeute betrigt ungefihr 230 g trockene Substanz.

Salicylsdure aus Phenol

OH [ 0:CO-OH OH
NN l_é "\ coon

SuOEERe
NN NS

! Man kann auch nur die Hilfte dieser Menge Oleum nehmen, was bei groBen
Mengen angeht. Im Laboratorium ist es besser, die angegebene Menge zu verwenden.
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Man stellt die Salicylsiure heute ausschlieBlich nach der Methode
von KOLBE-SCHMITT dar, indem man absolut trockenes Natriumphenolat
mit trockener Kohlensiure zuerst bei gewshnlicher Temperatur, dann bei
125° und einem Druck von 4—7 Atm. behandelt. Die Darstellung ver-
lduft fast quantitativ, wenn das Salz vollstindig trocken und staubfein
verteilt ist. Diese feine Verteilung erreicht man durch Trocknen und
Mahlen des Guts im Vakuum.

Man bringt in einen Riihrautoklaven mit Ventil fiir das Einleiten der
Kohlensdure 94 g reines Phenol und vermischt dasselbe mit T Mol (40,1 g
1009,igem) kohlensiurefreiem, in ca. 100 g Wasser gelostem A'fznatron.t
Die Lésung wird bei 100° unter vermindertem Druck und stetem Riihren
verdampft, bis kein Wasser mehr ibergeht. Dann nimmt man das
trockene Phenolat aus dem Druckgefdll und pulverisiert es méglichst
rasch in einer vorgewirmten Porzellanschale. Um es vor Feuchtigkeit
zu schiitzen, wird es sofort wieder in den Autoklaven eingefiillt, zu-
sammen mit 5—10 Kugeln aus Eisen oder Stein von ca. 14 mm Durch-
messer, welche es wihrend des Riihrens im Vakuum weiter zerkleinern.
Man erhitzt wieder im Vakuum auf 165°, bis die Masse absolut trocken ist.
Dies dauert 5—6 Stunden, dann kiihlt man auf 30° ab und leitet unter
stetem Riihren Kohlensiure aus einer Bombe in den Apparat. Mit dem
Reduzierventil an der Bombe sorgt man dafiir, da8 der Druck nicht héher
als T Atm. steigt. Nach 2 Stunden erhéht man den Druck langsam auf
5 Atm. und die Temperatur auf 125°. Dann wird nach einer weiteren
Stunde das Einleitungsrohr entfernt und der Druck abgelassen. Nach
dem Erkalten kann man das gelbliche, pulverige Salicylat in 400 cm?
Wasser 16sen und mit 125 g Salzsdure von 309, fillen. Die Salicylsiure
fallt fast rein aus, sie wird bei 30° filtriert und das restierende Phenol
mit wenig Wasser weggewaschen. Zur Reinigung kann sie mit iiber-
hitztem Wasserdampf von 140° destilliert oder aus heiem Wasser um-
kristallisiert werden, nachdem man vorher die Unreinigkeiten mit 59,
des Gewichts an Zinnchloriir ausgefallt hat.?

Die Auwusbeute an reiner destillierter Salicylsiure erreicht 125g aus
94 g Phenol.

Technische Bemerkungen: Die Apparatur der Technik ist der Laborato-
riumsapparatur nachgebildet, nur verwendet man von Anfang an ein sehr starkes
Rithrwerk und Mahlkugeln, damit man das Salz zum Pulverisieren nicht aus dem
Autoklaven herausnehmen muB. Es gibt auch fiir diesen Zweck besondere Riihr-
werke mit ineinandergreifenden Armen, die die Kugeln entbehrlich machen. Zur

Reinigung kann die Salicylsaure auch im HeiBluftstrom sublimiert werden, man er-
halt dann wohl ein schénes, jedoch kein ganz reines Produkt. Die Ausbeute an Farb-

1 Das Atznatron wird von der Kohlensiure vollkommen befreit, wenn man es im
gleichen Gewicht Wasser l6st und einen Tag bei 50° stehen 1aBt. Die durch Asbest
filtrierte Losung wird mit Phenolphthalein als Indikator titriert.

* D.R.P. 65131 (1892, FroL. I1I, 826).
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stoffen ist mit der destillierten Siure immer besser. Die Operation verlauft fast
quantitativ, indem man bis 137 kg Salicylsiure aus 94 kg Phenol erhalt.

Auf shnliche Weise stellt man die ortho-Kresotinsaure aus ortho-Kresol dar. Hier
muB jedoch die Operation immer mit einem Male zu Ende gefiihrt werden, weil das
Natronsalz des ortho-Kresols selbstentziindlich ist. Man erhilt ca. 209, des o-Kre-
soles unverdndert zuriick und muf} die Kresotinsiure aus Wasser umfallen.? Trotz-
dem ist sie nicht teurer als Salicylsiure, weil die schlechtere Ausbeute durch den
billigeren Einstand des Kresols ausgeglichen wird.

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

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

p-Aminosalicylsiure.

Da sich die Salicylsdure nicht einheitlich nitrieren und auch nicht glatt nitro-
sieren 148t, stellt man die p-Aminosalicylsiure meist durch Reduktion des aus
diazotiertem Anilin und Salicylsiure erhaltlichem Azofarbstoifs dar:

(" NCNH, 4 2HCO 4 NaNO, = ¢ D> Ne=N - NaCl 4+ 2 H,0

N =7
al
e N e N .
O D= DN N H—OH 4+ NaCl
cl COONa COONa
<::> _N-N ,;\/:), OH - 2 Na,5,0, - 4 NaOH =
COONa
— <i> CNH, + HN m<“>—— OH + 4 Na,50,

COONa

a) Darstellung des Azofarbstoffs.

18,62 (?/;0 Mol) Awnilin werden in einem Gemisch von 45 cm® Zonz.
Salzsiure (21° Bé) und 45 cm® Wasser geldst. Man kithlt in einem Ge-
misch von Eis und Kochsalzlésung auf o° ab und 1iBt unter gutem
Riihren eine Lésung von 14 g Natriummnitrit in 40 cm?® Wasser so langsam
zutropfen, daB3 die Temperatur nicht iiber 2° steigt. Nach beendetem
Einlaufen 148t man noch 10 Minuten rithren, tiberzeugt sich, dal3 1 Tropfen
der Losung Kongopapier kriftig blaut und auf Jodkaliumstarkepapier
eine schwache Nitritreaktion gibt,? und trégt nun vorsichtig unter Riihren
4 g kalz. Soda ein, um die Hauptmenge der iiberschiissigen Salzsiure
abzustumpfen. Die Losung soll dann auf Kongo noch ganz schwach sauer

1 Man 16st in Soda, fallt kochend mit verdiinnter Salzsiure und filtriert hei3 ab.

2 Sollte dies nicht der Fall sein, so miiBte man noch einige Tropfen Nitritlésung
zufiigen; vgl. S. 232.
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reagieren. Man l4Bt sie nun unter Riihren eintropfen in eine auf o° ab-
gekiithlte Lésung von 28 g Salicylsdure (2[;yMol + 0,4 g UberschuB) in
33 cm® Natronlauge von 40° Bé und 67 cm® Wasser, der man noch 2 g
kalz. Soda zugesetzt hat. Durch AuBenkiihlung hilt man die Temperatur
unter 5°. Die Kupplung beginnt sofort unter intensiver Gelbfirbung, und
anfangs verschwindet die Diazoverbindung momentan. Wenn etwa die
Hailfte eingelaufen ist, beginnt der Farbstoff sich abzuscheiden, und bald
ist ein dicker, braungelber Brei entstanden. Die Kupplung verlduft jetzt
langsamer, und man muB} nach beendetem Einlaufen der Diazolésung
noch 5—6 Stunden bei 0—5° riithren, bis keine Diazoverbindung mehr
nachweisbar ist. Der Farbstoff ist fast vollstindig in feinkristallinischer
Form ausgefallen; er kann gewiinschtenfalls durch Absaugen und Waschen
mit verdiinnter Kochsalzldsung leicht rein gewonnen werden. Fir die
Reduktion ist diese Isolierung jedoch nicht notwendig.

b) Reduktion.

Man versetzt vielmehr den sehr dicken Farbstoffbrei mit 8o cm?
Natronlauge von 40° Bé und erwédrmt auf 80°. Dabei entsteht eine klare
Loésung. In diese trigt man unter Riihren und unter Awufrechthaltung
einer Temperatur von 80—go° innert !/, Stunde 8o g Natriumhydrosulfit
in Pulver ein.? Die Lésung hellt sich auf und ist schon wenige Minuten
nach beendetem Eintragen vollig entfirbt. Sollte nach 1/, Stunde die
Entfirbung noch nicht eingetreten sein, so war das angewandte Hydro-
sulfit? nicht einwandfrei. Man muf} dann noch etwas mehr davon zugeben,
bis schlieBlich die Entfirbung erfolgt. Notigenfalls fiigt man dabei auch
noch etwas Natronlauge zu, damit die Lésung bis zuletzt auf Phenol-
phthaleinpapier kriftig alkalisch reagiert. Sobald die Entfirbung der
Loésung das Ende der Reduktion anzeigt, destilliert man das entstandene
Anilin mit Wasserdampf ab, wobei man den Destillationskolben derart
erwarmt, daf3 das Fliissigkeitsvolumen darin annihernd konstant bleibt
(ca. /3 1). Wenn kein Anilin mehr {iibergeht, filtriert man den Kolben-
riickstand durch ein Faltenfilter, und man versetzt das noch heie Filtrat
unter gutem Rithren langsam mit konz. Salzsiure, bis eine Probe der
Flissigkeit auf Lackmus eben schwach sauer reagiert. Man braucht dazu
etwa 80 cm?® Salzsiure von 21° Bé, wenn die oben angegebenen Mengen-
verhiltnisse eingehalten worden sind. Die Aminosalicylsdure filit als
deutlich kristallinischer, grauweiBBer Niederschlag aus. Ein Uberschuf an
Salzsdure ist zu vermeiden, da sich das Produkt darin wieder 16sen wiirde.

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

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

Ausbeute: 26—28 g = ca. 85—909, der Theorie. Das Produkt ist so-
wohl in stark verdiinnter Salzsiure als auch in Alkalien klar 16slich.

Bemerkungen: Die Salicylsdure gehtrt zu den schwer kuppelnden Komponen-
ten. Zur Erzielung einer verhéltnism48ig raschen und glatten Kupplung ist es daher
wichtig, in moglichst konzentrierter Lésung zu arbeiten (vgl. S. 240). Deshalb wird —
entgegen dem sonstigen Brauch —sowohl bei der Diazotierung alsauch bei der Kupp-
lung kein Eis zur Reaktionsfliissigkeit zugefiigt, sondern nur von auBen gekiihlt.

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

Die Aminosalicylsaure dient zur Herstellung von Azofarbstoffen, denen sie, wie
die Salicylsiure, beizenfirbende Eigenschaften wverleiht.

11. Derivate des Toluols.

Benzalchlorid und Benzaldehyd aus Toluol.
a) Benzalchlorid

In der durch Abb. 5, S. 62, dargestellten Chlorierungsapparatur
erhitzt man 460 g (= 5Mol) trockenes Toluol und 10 g Phosphor-
pentachlorid zum Kochen und leitet so lange trockenes Chlor ein, bis
die Gewichtszunahme 345 g betrdgt.r Dies dauert ungefihr 6 Stunden.
Das entstandene Gemisch von unverindertem Toluol, Benzyl-, Benzal-
und Benzotrichlorid wird in der Glasperlenkolonne rektifiziert und die
Fraktion von 160—225° gesondert aufgefangen. Sie enthilt in der Halipt-
sache Benzalchlorid vom Siedepunkt 204°, ferner wenig Benzyl- und
Benzotrichlorid. Durch genaue Fraktionierung gelingt es, besonders in
der Technik, diese einzelnen Bestandteile befriedigend zu trennen.

CHCI, CHO

‘ w H,0+Fe N

[ ]t
CH, [ CH,CI CHCl - cc1 N A4

‘ W / w Benzaldehyd

| k CcCly CO,H
Taosre (3
% N4

Benzoesiure

! Sonnenlicht oder das ,,Uviollicht** erleichtert die glatte Chlorierung in der
Seitenkette ungemein, ganz besonders bei Chlortoluolen (siche S. 156). Man benutzt
im Laboratorium mit Vorteil eine Starklichtlampe von 600—r1000 Watt.
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b) Benzaldehyd

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

161 g (= 1 Mol) Benzalchlorid, welches etwas Benzotrichlorid enthilt,
wird in einem kleineren Glaskolben mit o,5 g Eisenpulver wihrend einer
1/, Stunde unter Riihren auf 30° erwidrmt. Dann gibt man 25 cm? Wasser
hinzu und erhitzt sorgfiltig, bis bei ca. 100° die Entwicklung von Salz-
siure beginnt. Die Reaktion geht nun einige Zeit von selbst weiter und
wird durch gelindes Erwirmen zu Ende gefiihrt. Dann gibt man so viel
Soda hinzu, daBl Lackmus deutlich blau wird, und treibt den Benzaldehyd
mit Wasserdampf tiber. Nach dem Filtrieren versetzt man den Kolben-
riickstand bis zur bleibenden mineralsauren Reaktion mit Salzsiure,
worauf die gebildete Benzoesiure beim Erkalten rein weil ausfillt. Das
Dampidestillat enthilt neben Benzaldehyd noch einige andere Produkte,
welche durch fraktionierte Destillation nicht vollstindig entfernt werden
konnen. Daher 16st man das ganze Dampfdestillat durch Zusatz von techn.
Natriumbisulfitlgsung auf und trennt nach ldngerem Stehen von den dligen
Bestandteilen. Man braucht je nach der vorhandenen Wassermenge 230 bis
350 g Natriumbisulfitlisung von 25%, SO,. Die geklirte Fliissigkeit versetzt
man so lange mit Soda oder Natronlauge, bis deutlich alkalische Reaktion
eintritt, trennt wieder im Scheidetrichter und destilliert schliefllich bei
gewShnlichem Druck.

Die Ausbeute an Benzoesiure betrigt ca. 12 g, jene an Benzaldehyd
bis 80 g (Siedep. 178—179°).

Technische Bemerkungen: Das Toluol kann im Gegensatz zum Benzol nicht
in eisernen GefaBen chloriert werden, weil in Gegenwart von Eisen das Chlor in den
Benzolkern eintritt. Daher ist man genotigt, Emaille, Porzellan oder Glas fiir solche
Chlorierungen zu verwenden (siehe unter Dichlorbenzaldehyd S. 156). Den Zusatz
von Phosphorpentachlorid 148t man haufig weg, da er nur beschleunigend wirkt, also
nicht wesentlich ist. Die Zersetzung des Benzalchlorids erfolgt in Apparaten aus
Kupfer und die Trennung des Benzaldehyds in groBen verbleiten Scheidetrichtern
mit Schauglas. Die oben beschriebene Darstellungsmethode (D.R.P. 85493, FRDL.
1V, 145) hat die alte, bei welcher man von Benzylchlorid ausging und dieses mit
Wasser und Bleinitrat in Benzaldehyd iiberfiihrte, ganz verdrangt.

Es wird aber ein anderes Verfahren, welches die Bildung von Benzoesiure, dem
kostbareren Produkt, in weitgehendem MaBe begiinstigt, ebenfalls in groBem MaB-
stabe ausgeiibt. Es besteht in der Oxydation von Toluol in konz. Schwefelsiure mit
Braunstein oder Manganit (siche Xylenblau VS). .

Eine weitere Methode besteht darin, daB man Toluol in Benzylchlorid iiberfiihrt,
dieses bei 120° mit wisserigem Natriumcarbonat zu Benzylalkohol verseift, worauf
man letzteren in 80%iger Schwefelsaure mit Bichromat in Benzaldehyd iberfiihrt.

Der Benzaldehyd ist nicht nur ein Zwischenprodukt fiir verschiedene Triphenyl-
methanfarbstoffe, sondern er wird in noch starkerem MaBe zur Parfiimierung der
sogenannten Mandelmilchseife verwendet. Billigere Sorten derartiger Seifen werden
aber mit Nitrobenzol (Mirbansl) verfilscht; man erkennt diese Falschung an dem
Gelbwerden der Seife.
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2.6-Dichlorbenzaldehyd aus o-Nitrotoluol.

CH CH, CH3 CH( Cl CHO
Ole/\J ON/NCI HN/l\wCI Cl/ Cl Cl/\Cl NCI
\ N . K

a) Chlornitrotoluol aus o-Nitrotoluol?

Die Chlorierung des o-Nitrotoluols ergibt ungefihr ?/; 2.6- und !/, 2.4-Nitrochlor-
toluol. Da der aus letzterem entstehende 2.4-Dichlorbenzaldehyd keinen wertvolien
Farbstoff liefert, ist es zweckmaiBig, die isomeren Nitrochlortoluole zu trennen, was
durch sorgfiltige fraktionierte Destillation im Vakuum mdglich ist.

Als Chlorierungsgefil benutzt man mit Vorteil einen verhiltnismiBig
hohen und schmalen Glaszylinder (vgl. Abb. 5), der mit Chloreinleitungs-
rohr, Thermometer und RickfluBkiithler versehen ist. In dieses Gefill
bringt man 5 g E¢senpulver und 0,5 g Jod, dann leitet man Chlor ein zur
Bildung von Eisenjodchlorid. Nach einigen Minuten gibt man 548 g
(4 Mol) vollstindig trockenes o-Nitrotoluol in den Apparat und leitet einen
kriftigen Strom von trockenem Chlor ein. Das Eisenjodchlorid geht nach
kurzer Zeit mit dunkelbrauner Farbe in Losung, und die Temperatur
steigt sehr rasch. Um eine zu starke Erwirmung zu vermeiden, stellt
man das Chlorierungsgefal in Wasser von 50—60°. Man unterbricht die
Chlorzufuhr, wenn 959, der berechneten Menge (= 131 g) aufgenommen
sind, was nach etwa 4 Stunden der Fall ist. Da sowohl Chlor als auch
Chlorwasserstoff im Reaktionsgemisch reichlich gelést bleiben, ist es nétig,
sie vor der Wiagung durch Evakuieren zu entfernen. Das erhaltene,
dunkel gefirbte Chlorierungsprodukt wird mit verdiinnter Salzsdure,
dann mit Wasser im Scheidetrichter griindlich gewaschen und schlieBlich
mit Lauge von der Siure befreit. Dann fraktioniert man im Vakuum mit
einer gut wirkenden, mit Dephlegmator versehenen Kolonne, wie sie
S. 321 beschrieben ist, indem man die Kiihlung des Dephlegmators so
einstellt, daB3 auf 1 iibergehenden Tropien 15-—20 Tropfen in die
Kolonne zuriickfliefen. Zuerst geht etwas unverindertes o-Nitrotoluol
(ca. 50—60 g) iiber, dann steigt das Thermometer rasch auf 114,6° bei
einem Druck von 11 mm Hg. Die erste Fraktion (ca. 250 g) ist chemisch
reines 2.6-Nitrochlortoluol (Schmp. 37°). Aus den spiteren Fraktionen
kann durch Abschleudern in einer Porzellanzentrifuge ein Teil des 2.4-
Nitrochlortoluols (ca. gog; Schmp. ebenfalls 37°) auch rein erhalten
werden. Das abgeschleuderte Eutektikum (ca. 260 g) kann durch erneute
Fraktionierung weiter in seine Bestandteile zerlegt werden. Im Betrieb
wird es mit der nichsten Partie zusammen verarbeitet.

b) 2.6-Chlortoluidin.
Die Reduktion des Nitrochlortoluols erfolgt nach BEcHAMP. Man
tropft 100 g NNiétrokorper innert 2 Stunden bei Kochtemperatur unter

1 L. GINDRAUX: Helv. chim. Acta XII, g27ff.
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stetem Riihren auf 100 g feinstes Ezsen, 200 cm® Wasser und 2o g rohe
Salzsdure. Dann setzt man den Apparat in ein Olbad, gibt 2o g Soda zu,
erhitzt mit absteigendem Kiihler auf eine Badtemperatur von 200° und
destilliert das Chlortoluidin mit Wasserdampf von 140°. Es gelingt leicht,
mit héchstens 3 Teilen Wasser alle Base iiberzutreiben. Dann trennt man
im Scheidetrichter. Zur Reinigung destilliert man im Vakuum, Siedep.
bei 10 mm Druck 105—110°, bei gewohnlichem Druck 240°.

Die Destillation ist nicht dringend nétig, sondern nur fiir die Ent-
fernung allen Eisens empfehlenswert.

Die Awusbeute betrigt gegen 94%, der Theorie.

¢) 2.6-Dichlortoluol.

Man 16st 1 Mol = 141,5 g 2.6-Chlortoluidin in 11 Wasser und 450 g Salz-
sdure von 309, bei 80° und liBt die Losung unter Umriithren auf 30°
erkalten. Dann gibt man so viel Eis zu, dafi die Temperatur weiter auf
5° fallt. Ein Teil des Chlorhydrats fallt aus. Man diazotiert mit 70g
100%igem Natriummnitrit, gelést in 200 cm3 Wasser (siche Allgemeines iiber
Diazotierung, S. 230 ff.). Die Temperatur darf bis 16° steigen, das Volumen
soll rund 1,4 1 betragen. Wenn die Reaktion auf Nitritpapier auch nach
10 Minuten bestehen bleibt, kann man die Diazotierung als beendet an-
sehen. Die Diazoniumlésung lduft nun in 1/, Stunde in eine Kupferchlortir-
1ssung, die man aus 200 g Kupfervitriol, gelost in 8oo cm® Wasser und
200 g Kochsalz durch Einleiten von schwefliger Siure darstellt. Das iiber-
schiissige SO, muf zuerst aids der Chloriirlésung weggekocht werden!

Die Kupferchloriirlssung erhitzt man am besten in einem Steinguttopf
durch Einleiten von Dampf und 148t unter mechanischem Riihren die
Diazoniurnl(')'éung zulaufen. Damit kein Dichlortoluol verloren geht, mufl
das GefaB3 gut zugedeckt sein, auch darf die Temperatur g5° nicht iber-
steigen. Dann bringt man die zersetzte Lisung in einen Glaskolben von
41 Inhalt und treibt das Dichlortoluol mit Dampf ab. Es gehen rund
141 g iiber, also 889, der theoretischen Menge. Das so erhaltene Produkt
ist nicht rein genug. Es wird daher im Scheidetrichter zuerst mit 5%
Schwefelsdure von 66° Bé durchgeschiittelt, dann mit Wasser gewaschen
und darauf zweimal mit Natronlauge von 409, gereinigt. Zum Schlufl
wird es destilliert. Es geht bei 185—192° iiber.

1 Kupferchloriirlésung kann auch folgendermaBen erhalten werden: Man 1ost
100 g Kupfersulfat in!/,1 Wasser, gibt ca. 50 g Zinkstaub hinzu, wodurch alles Kupfer
gefallt wird, und schiittet die obenstehende Fliissigkeit ab. Dann erwarmt man das
Zementkupfer so lange mit verdiinnter Salzsiure, bis alles Zink herausgelost ist, gibt
100 g Kochsalz und nochmals eine Lésung von 100 g Kupfervitriol zu und erwarmt
eine Viertelstunde auf 80°.

Oder man kocht eine salzsaure Ldsung von Kupferchlorid mit Kupferabfallen
(z. B. Drehspanen) am RickfluBkiihler bis zur Entfarbung und gieBt vom iber-
schiissigen Kupfer ab.
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d) 2.6-Dichlorbenzalchlorid.

Die Chlorierung des Dichlortoluols zum Dichlorbenzalchlorid ist im
Laboratorium sehr einfach. Man leitet in das siedende, trockene Dichlor-
toluol, wenn moglich im Sonnenlicht, so lange Chlor ein, bis die Gewichts-
zunahme auf 161 g genau 69 g betrigt. Die Chlorierung ist mit dieser
Menge in 2 Stunden leicht zu bewerkstelligen. Das Gefil muf3 mit einem
sehr guten RuckfluBkiihler versehen sein, damit die entweichende Salz-
siure kein Benzalchlorid mitreift. Man destilliert das Produkt im
Vakuum. Es gehen bei 16 mm bei 116—119° ca. 1%, bei 120—130°
ca. 95% Dichlorbenzalchiorid iiber, der Rest sind Harze und hoher chlo-
rierte Produkte. Bei gewohnlichem Druck siedet 2.6-Dichlorbenzalchlorid
bei 250°.

e) Verseifung des 2.6-Dichlorbenzalchlorids

verliuft viel schwieriger als jene des gewdohnlichen Benzalchlorids. Im
Gegensatz zu diesem 148t es sich weder mit Wasser und Eisen noch mit
Kalk oder Kaliumhydroxyd, selbst unter Druck bei 150°, verseifen.
Durch konz. Schwefelsdure dagegen gelingt es, den gewiinschten Aldehyd
zu gewinnen. Dabei verharzt allerdings ein betrichtlicher Teil.

Man verrithrt 100 g 2.6-Dichlovbenzalchlorid mit 200 g Schwefelsiure
von 66° Bé wahrend 12 Stunden bei 55°. Dann schiittet man die Losung
in 11 Wasser, giefit von der verdiinnten Schwefelsiure ab und destilliert
mit Wasserdampf. Man erhilt so ca. 30 g reinen 2.6-Dichlorbenzaldehyd
vom Schmp. 71°,

Technische Bemerkungen: Der 2.6-Dichlorbenzaldehyd ist in den letzten
Jahren ein ziemlich wichtiges Zwischenprodukt geworden, da er das Ausgangs-
material fiir mehrere Farbstoffe der Aurinreihe bildet (Eriochrom-Azurol usw.). Er
ist auch technisch recht interessant, weil er durch drei Arten von Chlorierung entsteht.
Die beiden ersten Chlorierungen bieten auch im groBen keinerlei Schwierigkeiten,
wogegen die dritte micht leicht zu bewerkstelligen ist. Sie scheitert oft an der Unzu-
langlichkeit groBer Glasgefale; Eisen, Kupfer, Zinn usw. kénnen nicht gebraucht
werden; Emaille springt bei so hohen Temperaturen. Man verwendet daher Pyrex-
glas- oder PorzellangefaBe, die man mit tiberhitztem Wasserdampf auf einem Sand-
bade heizt. Auch Gasheizung ist anwendbar. Die Dampfheizung bietet bei etwaigem
Bruche des Glases den besten Schutz gegen Feuersgefahr, jedoch entstehen in den
mit Dampf geheizten Stahlrohren so hohe Drucke (200 Atm), daB Explosionen nicht
ausgeschlossen sind. Man zieht daher doch das einfache Sandbad vor.

Spuren von Eisen (Fabrikstaub!) oder von Antimon (aus Gummistopfen oder
-schlduchen) konnen derartige Chlorierungen in der Seitenkette verunmoglichen.

Die Darstellung von 2.6-Dichlortoluol isu eines der wenigen technischen Beispiele
von der Anwendung der SANDMEYERschen Reaktion. Frither fabrizierte man auf
diesem Wege auch das o-Chlortoluol (zur Weiterverarbeitung auf o-Chlorbenzal-
dehyd) aus o-Toluidin. Man kann in diesem Fall aber auch vorteilhaft nach dem
D.R.P. 294638, Frov. XII, 908, verfahren. Die Formeln erliutern den Reaktions-
verlauf:
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cH, CH, CH, cH,
i |«
[’ \} Ho \f Cl, in konz. H,SO, ,/ \|/ pampt
l

\/ konz. H,SO, \/ + Fe 4 bei 120~—160° K/[
( 1
SO,CL SO.H SO,H

Steht billiges p-Toluolsulfochlorid zur Verfiigung, dann verseift man dieses zuerst
mit konz. Schwefelsaure, worauf man in Gegenwart von Eisen als Katalysator, in
schwefelsaurer Losung in ortho-Stellung zur CH;-Gruppe glatt chlorieren kann.
Zum SchluB spaltet man die Sulfogruppe durch Einblasen von Wasserdampf ab, wo-
durch das gewiinschte o-Chlortoluol in ausgezeichneter Ausbeute entsteht. Diese
Methode eignet sich weniger fiir das Laboratorium, gibt aber in der Technik die
besten Resultate.

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

Im groBen verzichtet man auf die Destillation der verschiedenen Zwischenstadien.
Einzig das Dichlortoluol muB zur vollstandigen Trocknung destilliert werden,

Bei den anderen Verbindungen geniigt es, sie in homogen verbleiten Scheide-
trichtern von den Mutterlaugen zu trennen. Die Kupferldsungen werden immer wieder
mit Zinkstaub oder Eisen auf Kupferchloriir verarbeitet, und der Verlust bei einer
Operation iibersteigt selten 29,.

2.6-Chlornitrotoluol und 2.6-Chlortoluidin besitzen auch ihrerseits technische
Bedeutung. Ersteres ist das Ausgangsmaterial fir die Herstellung des 4.4'-Di-
chlorindigos, der durch weitere Chlorierung oder Bromierung die sehr griinstichigen
4.5.4".5"-Tetrahalogenindigo (z. B. Brillantindigo 4 G) liefert. Das 2.6-Chlortoluidin
findet als Echtscharlach-T R-Base Verwendung zur Erzeugung von Eisfarben (Naph-
thol AS). Auch das isomere 4-Chlor-2-toluidin, das durch Reduktion des als Neben-
produkt anfallenden 4-Chlor-2-nitrotoluols entsteht, dient als Echtroi-K B-Base dem
gleichen Zweck.

Benzidin-3.3'-dicarbonsdure aus o-Nitrobenzoesdure,

/CH3 /COOH COOH CQOH
CN MmO, TN A TN NENE—C D
N9 1 H,s0, N\~ NO: Neow \__ o NHTNH—C

HOOC COOH
R D N

NN

Man 16st 33,4 g (31, Mol) reine o-Nitrobenzoesiure! in 120 cm3 Natron-
lauge von 40° Bé und 40 cm® Wasser unter Erwirmen auf 100°, dann
streut man unter lebhaftem Riithren in ganz kleinen Portionen Zinkstaub

1 Erhaltlich aus o-Nitrotoluol durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelsiure.
Vgl. D.R.P. 179589, Fror. VIIT, 151.
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derart ein, daB3 die Temperatur ohne weiteres Erwirmen von selbst
zwischen 100 und 105° bleibt, und fahrt damit fort, bis die anfangs tief-
braungelb gewordene Losung sich wieder ganz entfirbt hat. Man braucht
je nach der Qualitit des Zinkstaubs 40—50 g davon; die Dauer des Ein-
tragens betrigt etwa 1/, Stunde. Sobald die Lésung farblos geworden ist,
verdiinnt man mit 600 cm® heilem Wasser, saugt den iiberschiissigen
Zinkstaub auf der Nutsche ab und wischt ihn mit heifem Wasser aus.
Das noch warme Filtrat versetzt man mit 20 cm® 2n-Essigsdure und
einigen Tropfen Bisulfitlosung (zur Verhiitung von Oxydation), dann 1ift
man unter gutem Riihren 140 cm® Salzsdure von 21° Bé zutropfen. Lack-
muspapier soll dann stark gerdtet, Kongo aber noch nicht geblaut werden,
damit nicht jetzt schon Umlagerung eintritt. (Die vorher zugesetzte
Essigsdure erleichtert die Einstellung der richtigen Aciditit.) Man tiber-
zeugt sich, dal3 eine filtrierte Probe auf Zusatz von Essigsiure keine
Fillung mehr gibt — nétigenfalls wire noch etwas Siure zuzusetzen —,
1aBt dann erkalten, saugt die in kristallinischer, gut filtrierbarer Form
abgeschiedene Hydrazobenzoesiure ab und wischt mit kaltem Wasser
grindlich aus. Der gut ausgedriickte, blaBgelbbriunliche Saugkuchen
(Gewicht ca. 50 g) wird mit 8o cm® Wasser zu einer gleichmédBigen Paste
verrithrt, mit 60 cm?® Salzsiure von 21° Bé versetzt und unter Riihren
und Ersatz des verdampfenden Wassers 1/, Stunde auf 9g5—100° erwarmt.
Es ist dann alles in Losung gegangen bis auf einen geringfiigigen, dunklen
Riickstand, den man heif3 abnutscht und mit einem heiBen Gemisch von
15 cm?® konz, Salzsdure und 30 cm® Wasser nachwischt. Das violett ge-
farbte Filtrat warmt man wieder auf 70-—80° auf, man neutralisiert unter
Rithren mit Ammoniak (ca. 50—60 cm? 25%,ig) bis eben zum Verschwinden
der kongosauren Reaktion und beendet die Fillung durch Zusatz einer
Lésung von 30 g kristallisiertem Natriumacetat in 70 cm® Wasser. Eine
filtrierte Probe soll dann weder mit Essigsdure noch mit Acetatlosung
einen weiteren Niederschlag geben. Die abgeschiedene Benzidindicarbon-
sdure wird noch warm abgesaugt, mit warmem Wasser gut ausgewaschen
und im Dampftrockenschrank getrocknet.

Ausbeute: ca. 26 g blaBgriingraues Pulver = ca. 95%, der Theorie.

Ein besonders reines, blaBgelbgriinliches Produkt kann man erhalten, wenn man
nach der Umlagerung das salzsaure Filtrat erkalten liBt und das dabei groBenteils
auskristallisierende Chlorhydrat absaugt, mit heiBem Wasser wieder verriithrt und
durch Zusatz von Natriumacetat in die freie Benzidindicarbonsaure iiberfiihrt. Aus
der Mutterlauge des abgesaugten Chlorhydrats kann der Rest des Produkts wie oben
angegeben abgeschieden werden.

Technische Bemerkungen: Die tetrazotierte Benzidindicarbonsaure gibt mit
2 Mol 1.8-Aminonaphthol-2.4-disulfosaure (Chicagosiure, vgl. S. 207) einen Disazo-
farbstoff, der in Form seiner Kupferverbindung auf Viscoseseide ein leuchtendes
Blau von auBBergewdhnlicher Lichtechtheit liefert.
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2-Nitro-4-toluidin aus p-Toluidin.

n, - cn,
- ™
NS NS

L\?IH2 1\‘IH2

Man trigt 53,5g (/;Mol) p-T'oluidin unter Rithren in 1000 g konz.
Schwefelsdure (66° Bé) ohne zu kiihlen derart ein, daB die Temperatur
auf etwa 40°, aber nicht wesentlich dariiber steigt. Unter diesen Be-
dingungen tritt rasch Losung ein. Wenn alles gelést ist, kiithlt man durch
Eis-Kochsalz-Mischung? auf —5° ab und 148t unter Rithren ein Gemisch
von 34 g 93%ger, stickoxydfreier Salpetersiure und 66 g kownz. Schwefel-
sdure (66° Bé) langsam derart zutropfen, daf die Temperatur unter o°
bleibt. Hat man keine stickoxydfreie Salpetersiure oder Mischsiure
zur Verfiigung, so stellt man sie sich selbst her, indem man durch még-
lichst konz. Salpetersiure unter Erwirmen auf 40—50° einen trockenen
Luftstrom durchblist, bis die Sdure vollkommen farblos geworden ist.
Man kiihlt dann unter weiterem Luftdurchleiten ab, bestimmt in einer
Probe den Prozentgehalt durch Titration mit Normalnatronlauge, wiegt
die 31,5 g HNO, entsprechende Menge ab und fiigt langsam unter Kiihlung
etwa die doppelte Menge konz. Schwefelsiure hinzu. Es ist natiirlich
darauf zu achten, daB sowohl die zum Lésen des Toluidins als auch die
zum Vermischen mit Salpetersdure verwendete Schwefelsiure frei von
SO, sei, weil sonst wieder HNO, bzw. Nitrosylschwefelsiure entstehen
wiirde.

Nach beendetem Zutropfen des Nitriergemisches rithrt man noch 5 bis
6 Stunden, wobei die Temperatur nicht iiber 0° steigen darf, und iiber-
zeugt sich dann durch eine Nitrometerprobe, dal die Salpetersdure ver-
braucht ist. Ist dies der Fall, so gieBt man das Reaktionsgemisch unter
Rithren auf 2500 g E7s. Das schwerl@sliche Sulfat des o-Nitro-p-toluidins
scheidet sich grofenteils in rétlichweilen Kristallen ab. Nach einigem
Stehen saugt man diese auf der Nutsche scharf ab und deckt mit kaltem
Wasser zur Entfernung der anhaftenden Siure. Man 16st dann den
Niederschlag in kochendem Wasser wieder auf, filtriert von einem ganz
geringen harzigen Riickstand ab und versetzt noch warm mit Ammoniak
bis zur alkalischen Reaktion. Nach vélligem Erkalten nutscht man den
orangegelben, kristallinischen Niederschlag der freien Base ab, wischt
mit kaltem Wasser griindlich aus und trocknet bei gewd&hnlicher Tem-
peratur.

Ausbeute: 60—62 ¢ = ca. 809 der Theorie. Schmp. 76—77°.

1 Vgl. FuBnote S. 126.
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Man kann noch eine weitere Menge des Produkts gewinnen, wenn man die
schwefelsaure Mutterlauge mit Ammoniak neutralisiert. Es empfiehlt sich, dabei
zunichst nur so weit abzustumpfen, dal die L.osung Kongopapier gerade noch schwach
bliut. Beim Erkalten der heil gewordenen IL&sung scheiden sich einige Gramm
Nitrotoluidinsulfat, vermischt mit etwas Harz ab. Man filtriert den Niederschlag ab
und fithrt ihn wie die Hauptmenge in die freie Base iiber. Das Filtrat versetzt man
dann weiter mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion, wodurch noch einige Gramm
der Base gefallt werden. Diese 2. und 3. Fraktion schmelzen nur etwa 1° tiefer als
die Hauptfraktion. Sie machen zusammen 7—§8 g = rund 109, aus, so dafB die
Gesamtausbeute etwa 909, erreicht.

Allgemeine Bemerkungen: Primare aromatische Amine, deren basische
Eigenschaften nicht durch negative Substituenten allzustark geschwicht sind, lassen
sich oft ziemlich glatt nitrieren, ohne da die Aminogruppe durch Acetylierung od. dgl.
geschiitzt zu werden brauchte, wenn man sie in sehr viel (mindestens der zehnfachen
Menge) konz. Schwefelsiure 16st und die Nitrierung bei méglichst tiefer Temperatur,
jedenfalls unter o°, durchfiihrt unter Verwendung einer von HNO, ganz freien
Nitriersiure.

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

Nur selten ist das Sulfat der nitrierten Base so schwer ldslich, daf3 es sich beim
Verdiinnen des Reaktionsgemisches zur Hauptsache direkt abscheidet wie bei vor-
stehendem Beispiel. Manchmal kann durch Kochsalz das Chlorhydrat gefallt werden.
Oft ist man aber zur Isolierung des Produkts gezwungen, die ganze groB3e Schwefel-
sauremenge zu neutralisieren. Dies kann nicht mit dem billigen Kalk geschehen, weil
der entstehende Gips mit der Base ausfallen wiirde. Man benutzt in der Technik
Magnesia, von der wegen ihres sehr kleinen Aquivalentgewichts eine verhaltnismaBig
geringe Menge genﬁ’gt, oder man neutralisiert mit Ammoniak, das sich aus dem Filtrat
durch Kalk austreiben und wieder verwenden 148t. Es empfiehlt sich, die Neutrali-
sation stufenweise vorzunehmen, weil meistens die Verunreinigungen zuerst ausfallen
und die spateren Fraktionen sofort rein sind.

Dinitrostilbendisulfosdure und Diaminostilbendisulfosdure aus
p-Nitrotoluol.
(Zusammenoxydieren von zwei Molekiilen.)
CH==CH CH—=CH

CH,
(\ HOS/w 10,57\ 7\ so,H 1410351/\I N so.H
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a) Dinitrostilbendisulfosidure.

100 g p-Nitrotoluol werden genau wie Nitrobenzol (siehe S. 116)
sulfuriert und als Natronsalz abgeschieden. Den PreBkuchen 16st man
in Soda und 500 cm® Wasser bei 60°. Der Verbrauch an Soda betrigt
ca. 50 g, sollte er hoher sein, so wurde zu schwach abgepre3t. Die Lisung
wird vom Eisenoxyd, das fast immer vorhanden ist, filtriert und auf
2] und 50° gestellt.

Die Erwarmung erfolgt im Wasserbad, und zwar stellt man, um lokale Uber-
hitzungen zu vermeiden, das Oxydationsgefafl im Wasserbad auf eine Stoffunterlage,
weil so eine gleichmiBige Warmeiibertragung stattfindet. Zu der bewegten Fliissig-
keit tropft man innert !/, Stunde 160 g Natronlauge von 35%, wobei sich kein Natron-
salz der Sulfosiure ausscheiden darf. Dann gibt man ebenfalls tropfenweise innert
3 Stunden eine Mischung von etwa 1700 g einer ca. 5%igen Natriumhypochloritiosung
und 300 g Natronlauge von 35%, hinzu. Der Gehalt an Hypochlorit ist titrimetrisch
mit As,O, genau zu bestimmen und die 85 g NaOCl entsprechende Menge der Losung
zu verwenden. Es darf nicht vergessen werden, daB nur solche Hypochloritlésungen
haltbar sind, welche mindestens 5% NaOH im UberschuB enthalten, was bei der
Herstellung der Hypochloritlésung besonders zu beachten ist. Die Temperatur darf
nicht hoher als 60° steigen, da sich sonst gelbe Farbstoffe der Mikadoreihe bilden.
Man 148t nun bei 55° mindestens 4 Stunden stehen, und es soll wihrend der ganzen
Zeit mit Jodkaliumstirkepapier deutlich aktives Chlor (Hypochlorit) nachzuweisen
sein. Dann kiihit man die Losung auf 15°, gibt noch 400 g Kochsalz zu und laBt einen
Tag stehen. Das dinitrostilbendisulfosaure Natron scheidet sich als gelber, kristalli-
sierter Niederschlag aus, wird filtriert und mit ganz wenig Salzwasser gewaschen.

Die Awusbeute betrigt ca. 100 g rohes Salz.

b) Reduktion zur Diaminostilbendisulfosaure.

Man lést das schwerlésliche Natronsalz in 300 cm® heilem Wasser,
indem man gleichzeitig die freie Natronlauge mit wenig verdiinnter
Salzsdure neutralisiert. Diese Losung lduft in !/, Stunde auf 200 g Eisen-
spine, die mit 2o cm® Essigsiure von 409, angeitzt sind. Die Reduktion
erfolgt nach bekanntem Schema (siehe z. B. S. 74).

Die mit Soda neutralisierte und vom Eisenschlamm abfiltrierte
Lésung wird mit Salzsiure stark kongosauer gemacht, worauf die Dia-
minostilbendisulfosiure als gelblichweiBer, feinkristallisierter Niederschlag
ausfillt. Er wird nach 10 Stunden abfiltriert und griindlich ausgewaschen.

Die Ausbeute an Sulfosiure betragt auf 100g p-Nitrotoluol ca. 70g
100%iges Produkt. Sie kann, im Gegensatz zu der analog zusammen-
gesetzten 2.2’-Benzidindisulfosdure, nicht gut indirekt diazotiert werden.

Technische Bemerkungen: Die hier beschriebene Darstellungsmethode der
Diaminostilbendisulfosiure wurde zuerst von GREEN angegeben und hat mit dem
Sinken des Chlorpreises jene von LEONHARDT vollkommen verdrangt. Die alte Me-
thode bestand in der Reduktion der Mikadogelb, welche durch Einwirkung von konz.
Natronlauge auf p-Nitrotoluolsulfosaure erhalten werden. Dabei entstehen aber im
allerbesten Falle nur 48% der theoretischen Menge an Diaminosdure, und man ver-

braucht groBe Mengen von Zinkstaub oder auch Schwefelammonium zur Reduktion.
Auch ist das GREENsche Produkt viel reiner; es enthilt, wenn nicht zu konzentriert

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. i1
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gearbeitet wird, gar keine Diaminodibenzyldisulfosdure, durch welche das Chryso-
phenin bedeutend schwécher wird. Einen Gehalt an Dibenzylderivat erkennt man
leicht an zwei Reaktionen. Erstens ist der Farbstoff aus H-Siure und Dibenzylsaure
viel réter als derjenige aus dem Stilbenderivat, und zweitens wird das ,,Chrysophenin®
aus Dibenzylderivat mit Mineralsiuren nicht rein blau, sondern fast rotviolett. Einen
verhaltnismaBig kleinen Gehalt an Diaminodibenzyldisulfosiure kann man durch Ver-
gleich mit einwandfreiem Farbstoff sofort erkennen. Die Oxydation zur Dinitrosiure
erfolgt in Betonkufen. Es ist zu beachten, daB ein sehr kleiner Gehalt an Eisen oder
gar Kupfer die Hypochloritlésung sofort zersetzt, auch Holz kann aus diesem Grunde
nicht verwendet werden.

6-Chlor-3-aminobenzoesiure.

Cl Cl Cl
/\ COOH [/\\’ COOH ‘/\\' COOH
1 i - { - )
NS NS N
NO, NH,
Schmp. 165°

Man verwendet zu dieser Reaktion z. B. die o-Chlorbenzoesiure,
welche bei der Darstellung von o-Chlorbenzaldehyd abfillt. Vorteilhaft
ist es jedenfalls, das technische Produkt vor der Verarbeitung in ver-
diinnter Natronlauge zu l6sen, abzufiltrieren und wieder zu fallen.

32 g reine o-Chlorbenzoesiure werden in einem Porzellan- oder Eisen-
gefall in 160 g Schwefelsiuremonohydrat unter Rithren gelést und durch
Kochsalz-Eisktihlung die Temperatur unter o° gehalten. Dazu tropft
man innert ca. I Stunde eine Mischung von 16g 80%;iger Salpetersiure
vermischt mit 40 g 100%ger Schwefelsdure. Die Temperatur soll unter o°
bleiben, da sonst unerwiinschte Nebenprodukte entstehen. Gegen das
Ende der Reaktion scheidet sich ein Teil des Nitrokérpers aus, und man
laBt 10—12 Stunden im Zimmer stehen. Am andern Tage wirmt man
langsam auf 60° und gieBt das Gemisch auf 400g Eis. Dann wird
die Nitrochlorbenzoesiure abfiltriert und am besten zweimal aus 11l
kochendem Wasser umkristallisiert, wodurch etwas unverinderte Chlor-
benzoesiure entfernt wird. In der Technik hat man auf die Operation
verzichtet, sie ist aber im Laboratorium zu empfehlen. Man erhilt so
ein Produkt vom Schmelzpunkt 164—165°.

Die Ausbeute ap ganz reinem Produkt erreicht gegen 929, der Theorie
oder ca. 37,5 g.

Reduktion: 20,2g (Y Mol) Chlornitrobenzoesiure werden in 35,5¢
Soda und 70 cm3 Wasser gelést und mit 10 cm? 40%sger Essigsiure an-
gesduert. Diese Losung tropft man zu einer Suspension von 100 g Zink-
staub in 250 cm? siedenden Wassers, zu der man 4 cm?® Essigsd@ure von 409,
gegeben hat. Unter stetem Rilhren kocht man ununterbrochen, wobei
die Masse oft stark schiumt, so daB3 man ein groBes Gefill verwenden
mufl (Emailletopf von 31).
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Man arbeite langsam, so daB die ganze Reduktion gegen 2 Stunden dauert.
Darauf streut man 5g Soda in die Lésung und filtriert ab. Durch Eindampfen auf
200 cm3 erhalt man direkt eine Lésung, die ohne weiteres zur Herstellung von Azo-
farbstoffen verwendet werden kann, so dafl man die Chloraminobenzoesiure nicht
abzuscheiden braucht. Die Ausbeute an titrierbarer Substanz betragt gegen 92%,
der Theorie.

Will man die Chloraminobenzoesaure als solche isolieren, so kann dies durch
Ansiuern mit Salzsiure unter Vermeidung eines Uberschusses geschehen.

12. Gallamid und Gallussidure aus Tannin.
OH

HO N OH
l ‘ Gallussaure

N
(NH,),SO; 4+ NH, COOH
OH
HO /\ OH )
v} l Gallamid
NS
CO-NH,

Tannin oder andere Gallusgerbstoffe

Die wichtigsten Ausgangsmaterialien fiir Gallamid und Gallussdure
sind Gallapfel und Sumach (rhus coriaria). Thr Gerbstoff wird entweder
durch Natronlauge in Zucker und Gallussiure gespalten oder durch die
Einwirkung von Ammoniumsulfit in Zucker, Gallussdure und Gallamid
verwandelt. Es entstehen dabei ungefahr gleiche Teile an Amid und Séure.

Man erhitzt 200 g Tannin mit 200 cm® Wasser, 400 g 209sigem Ammoniak
und 100 g Natriumbisulfitlisung (25%, SO,) in einer Mineralwasserflasche
mit Kautschukverschluf wihrend 12 Stunden im Wasserbad auf 50°.
Damit vollkommene Lisung eintrete, muB einige Male geschiittelt werden.
Dann wird die Losung in einem gerdumigen Glaskolben' unter vermin-
dertem Druck auf 400 cm® konzentriert. ‘

Nach dem Erkalten wird sehr vorsichtig so viel Salzsdure zugegeben,
daB die Reaktion genau lackmussauer ist. Das Gallamid fallt innert
24 Stunden vollstindig aus. (Man ist im Laboratorium oft genstigt,
eine kleine Probe stark abzukithlen und zu kratzen, um den Beginn der
Kristallisation zu bewirken.)

Man filtriert die schwer l6sliche Gallaminsdure ab und wéscht sie gut
aus. Die Mutterlauge wird mit 100 g Natronlauge von 30%, versetzt
und das Ammoniak im Vakuum entfernt. Dann konzentriert man wieder
auf 300 cm3 und versetzt mit so viel konzentrierter Salzsédure, dal Kongo-
papier eben gebldut wird. Das Natriumsalz der Gallussdure scheidet sich
im Laufe von einigen Tagen als fein kristallinischer Niederschlag aus,
der abfiltriert und ohne Waschen gepreBt wird. Er wird in 100 cm?® Wasser
gelost und aus der Losung die Gallussiure mit Salzsaure gefallt.

Ausbeute an Gallamid und Gallussdure je ca. 60 g.

¥
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Technische Bemerkungen: Im groBen werden Gerbstofflssungen verwendet,
die durch Extraktion der gerbstoffhaltigen Materialien mit heiBem, weichem Wasser
im Gegenstromprinzip gewonnen wurden. Sie werden im Vakuum auf 30° Bé ein-
gedampft. Die Umwandlung erfolgt in groBen Betonkufen, die auf verminderten und
erhohten Druck berechnet sind. Die Kristallisation der Gallaminsiure dauert
10—~14 Tage, die des Gallats ncch langer. Gerbstofflssungen neigen stark zur
Garung und miissen besonders im Sommer rasch verarbeitet werden. Man bestimmt
den Reinheitsgehalt des Gallamids, indem man aus einem gewogenen Teil mit
Natronlauge das Ammoniak abdestilliert und in Normal-Salzsiure auffangt und
zuriicktitriert. Gutes Gallamid ist 929)ig.

Das Gallussaureamid und die Gallussaure werden in groBen Mengen zur Dar-
stellung von Oxazinen verwendet (siche Gallaminblau).

13. Benzolderivate aus Naphthalin.
Phthalsdureanhydrid aus Naphthalin durch katalytische Oxydation.

Literatur: D.R.P. 347610, 379822, Wohl-Danzig. Frdl. 14, 450. J. Ind. Chem.
Soc. 11, 185—196 (1934), 14, 638—643 (1937).

NN N

—CO
: — >~
L e | >0
NN s
Verbrennungswirme Verbrennungswirme von
von Naphthalin Phthalsdureanhydrid

+ 1234 K. Cal. pro Mol. + 450 K. Cal. pro Mol.

Die katalytische Oxydation des Naphthalins kann im Laboratorium
leicht ausgefiihrt werden, aber die Mengen, die man in einer Operation
herstellen kann, sind an sich nicht bedeutend. Wichtig ist vor allem die
Innehaltung der giinstigen Temperatur und die Verwendung eines ge-
eigneten Katalyten. Der Apparatur muB, wenn die Operation im Labo-
ratorium gelingen soll, besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden.
Auch ist es angezeigt, zur vollstindigen Gewinnung der Reaktions-
produkte eine Entstaubungsanlage nach CoTrTREL zu verwenden. Da-
durch werden auch die fein verteilten Partikel restlos zuriickgehalten.
Ohne diese Apparatur geht immer ein Teil des Reaktionsproduktes
verloren.

Darstellung des Katalysators.

Bimsstein wird in ungefdhr 3 mm groBe Stiicke zerschlagen und durch
ein Sieb gesiebt, welches die Stiicke von 3 mm Durchmesser zurtickhalt.
Je regelmaBiger die Stiicke sind, um so giinstiger. Die weiter nicht ge-
reinigten Bimssteinstiicke (200 g) werden nun in eine moglichst konzen-
trierte, heiBe Losung von Ammoniumvanadat eingetragen. Nachdem sie
vollsténdig impréagniert sind, nimmt man sie aus der Lésung und trocknet
sie in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad. Es sollen ungefihr 3 g
Vanadium auf 200 g Bimsstein kommmen. Nun erhitzt man die getrocknete
Masse auf 400°, bis die Kérner eine rotbraune Farbe aufweisen. Wichtig
ist es, daf3 der Katalyt nicht iiber die Temperatur erhitzt werde, bei der
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er spiater Verwendung findet. Dies ist in sehr vielen Fillen katalytischer
Reaktionen iiberhaupt angezeigt.
Regel: Ein Katalyt soll nicht diber die Reakiionstemperatur erhitzt
werden.
Ausfithrung der Reaktion. Apparatur.

Die Zeichnung (Abb. 28) erldutert die Ausfihrung am besten. Das
Naphthalin wird in das GefiBl B eingefiillt, welches man auf 110° erhitzt.
Durch das Gaszufithrungsrohr A leitet man einen feuchten Luftstrom.
Die Anwesenheit von Wasserdampf bei der Oxydation ist wichtig. Den
benétigten Luftstrom erzeugt man am einfachsten mit einer Wasserstrahl-

Abb. 28. Schema der katalytischen Oxydationsapparatur zur Darstellung von
Phthalsaureanhydrid.

A Luftzuleitung, B Naphthalin, geschmolzen, C Graphitbad, D elektrische Heizung, E Erdung,

F Funkeninduktor, G Glaswolle, H Katalysator, I Kugelvorlage, K Aluminiumfolie, geerdet, L Ab-

gase, M Temperaturmessung mit Thermoelement, N Metalldraht, méglichst starr. Der eine Pol des
Funkeninduktors wird mit N verbunden, der andere wird geerdet.

pumpe, wie das im Laboratorium iiblich und allgemein bekannt ist
(Wasserstrahlgeblise). Die Menge der durch die Apparatur getriebenen
Luft miBt man mit den bekannten Laboratoriumsgerdten, die hier nicht
weiter beschrieben zu werden brauchen. Der Luftdurchsatz soll so be-
messen werden, daf3 in der Stunde 2oo 1 Luft und 5 g Naphthalin durch
die Apparatur getrieben werden. Wichtig ist es, dall das Verhaltnis von
Luft zu Naphthalin so bemessen wird, daff keine explosiven Gemenge
entstehen, was einen Verlust an Phthalsiureanhydrid bewirken wiirde.
Die so gemischten Gase (Luft und Naphthalindampf) strémen nun in das
Katalysatorenrohr, das ungefihr 5 cm inneren Durchmesser haben soll
und auf eine Linge von 10 crn mit dem Katalyten dicht beschickt ist.
Durch Glaswolle hilt man die Bimssteinstiicke zusammen. Die Heizung
erfolgt elektrisch, wie man das im technischen Laboratorium zu tun pflegt.

Die von dem Katalyten kommenden Gase werden zuerst in eine runde
Vorlage, [, geleitet, und gehen dann durch die Entstaubungsanlage.
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Diese bildet ein Glasrohr von ca. 8 cm lichter Weite. Die Innenwand wird
mit einer glatten Aluminiumfolie belegt, die man leicht herausziehen kann.
Sie wird mit einem Metalldraht gut geerdet (Wasserleitung!). In dieses
Rohr ragt nun ein Metalldraht oder ein versilberter Glasstab, an den eine
Spannung von 10000 Volt angelegt wird. Diese Spannung, die in diesem
Falle ohne weiteres auch Wechselstrom sein kann, erzeugt man auf be-
liebige Art, am einfachsten mit einem Funkeninduktorium oder auch
mit einem Transformator mit Stromunterbrecher. Wichtig ist es, daB die
Funkenstrecke des Induktoriums mindestens 25 mm betrigt. Dabei muf}
die lichte Weite des Rohres, in welches die Entstaubungsanlage kommt,
so grof sein, dafd unter keinen Umstinden von dem Metalldraht auf die
Metallfolie Funken tiberspringen, weil sonst leicht Explosionen auftreten
konnen. Gefihrlich sind diese nicht, aber es verbrennt dabei leicht ein
Teil des Reaktionsprodukts.

Sowie die Apparatur, der man gréBte Aufmerksamkeit schenken muB,
richtig betriebsbereit ist, kann man mit der Oxydation beginnen. Zu
diesem Zweck erhitzt man das Katalysatorenrohr auf 450° (Thermo-
element). Dann 148t man Luft-Naphthalin-Dampfgemisch einstrémen.
Die Oxydation erfolgt in dem MaBe, wie die Gase durch den Katalyten
strémen, wobei sich ein Teil des Phthalsiureanhydrids in der Kugel-
vorlage niederschligt, aber der groBte Teil erst durch die Cottrel-
entstaubung abgeschieden wird. Das Phthalsiureanhydrid wird schon
ganz am Anfang der elektrischen Entstaubungsanlage auf einem kleinen
Raum abgeschieden, wobei es oft in schonen, bis 5cm langen Nadeln
erhalten wird. Man kann nach Belieben die Operation weiterfiihren,
wobei der Katalyt wochenlang unverindert wirksam ist, vorausgesetzt,
daB man reines Naphthalin verwendet. Die Ausbeute betrigt rund go
bis 959%, der theoretischen. Wenn die Oxydationstemperatur richtig be-
messen wurde und der Durchsatz nicht zu hoch war, ist das erhaltene
Phthalsdureanhydrid praktisch chemisch rein. Hat man zu viel Naphtha-
lin in der Zeiteinheit durchgesetzt, dann wird das Produkt gelblich bis
gelb durch beigemischtes 1.4-Naphthochinon. Von Zeit zu Zeit nimmt man
das Reaktionsprodukt durch Herausziehen der Aluminiumfolie heraus,
worauf man weiterarbeiten kann. In 5 Stunden kann man im Labora-
torium leicht 20 g reines Phthalsiureanhydrid herstellen.

Phthalimid aus Phthalsidureanhydrid.

VAN C/CC{

k | 0+ NH, = | \WH 4 H,0.
A/ N/
CO co

In einem mit Thermometer, Gaseinleitungsrohr und einem weiten, ab-
wirts gerichteten Abzugsrohr versehenen Drejhalskolben bringt man
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148 g (1 Mol) reines Phthalsiureanhydrid zum Schmelzen und erhitzt
weiter auf etwa 170° Bel dieser Temperatur beginnt man mit dem Ein-
leiten eines lebhaften Ammoniakstroms in die geschmolzene Masse. Das
Ammoniakgas wird restlos absorbiert und es entweicht Wasserdampf,
das etwas sublimierendes Phthalsiureanhydrid mitnimmt. Das am
Kolbenhals sich etwa ansetzende Sublimat wird von Zeit zu Zeit herunter-
geschmolzen.” Wihrend des Ammoniakeinleitens erh6ht man die Tem-
peratur langsam weiter bis auf schlieBlich 240°, damit das entstehende
Phthalimid, dessen Schmelzpunkt bei 230° liegt, nicht erstarrt. Wenn
Ammoniak zu entweichen beginnt, ist die Reaktion annidhernd zu Ende.
Man setzt zur Sicherheit das Einleiten noch 10 Minuten lang fort und
gieBt dann die Schmelze sofort in eine Porzellanschale aus, wo man sie
erstarren 1aBt. Man erhilt etwa 130—135¢g Phthalimid vom Schmelz-
punkt 223° (unkorr.), das als Verunreinigung héchstens Spuren von un-
verdndertem Phthalsiureanhydrid enthilt.

Anthranilsdure aus Phthalimid.

. Cco NH,
NN N
s NH + NaOCl 4 3 NaOH = { | + NaCl 4 Na,C0, + H,0.
N/ NN
co COONa

73,5 g (/s Mol) fein gepulvertes Phthalimid werden mit 250 cm® Wasser
und 125 g Eis angerithrt und durch Zusatz von 55 cm3 Natronlauge von
40° Bé in Losung gebracht. Sobald alles geldst ist, fiigt man weitere 250 g
Eis und auf einmal die 37 g akt. Chlor entsprechende Menge einer chlorat-
freien, im Liter ca. 8o—qo g akt. Chlor und auf 1 Mol NaOCl 2z Mol NaOH
enthaltenden Natriumhypochloritldsung® hinzu, die man vorher noch mit
20 cm?® Natronlauge von 40° Bé versetzt hat. Ein Tropfen des Reaktions-
gemisches soll einige Tropfen Anilinwasser ganz schwach violett farben.
Nach gutem Durchmischen 148t man die Lésung 3—4 Stunden in Eis
stehen, dann gibt man einige Tropfen Natriumbisulfitlésung zu, um den
kleinen Uberschuf an Hypochlorit zu zerstéren, und erwérmt auf 80°.
Bei dieser Temperatur neutralisiert man vorsichtig (Schaumen!) mit konz.
Salzsdure, bis Lackmuspapier eben nicht mehr gebliut wird (Verbrauch
ca. 130 cm?), filtriert hei von etwaigen anorganischen Verunreinigungen
ab und siuert das Filtrat noch heiB mit 40 cm? konz. Salzsdure und 12 cm®
Eisesstg an. (Ein Uberschuf3 an Salzsiure ist zu vermeiden, da sich An-
thranilsiure darin wieder 16sen wiirde.) Schon in der Warme beginnt die

1 Eine solche Losung kann man sich leicht bereiten, indem man in ein Gemisch
von 400 cm3 Natronlauge 40° Bé und 400 g Eis unter Eiskithlung 71 g Chlor einleitet.
Der Gehalt an aktivem Chlor ist jodometrisch zu bestimmen. Kdiufliche Hypo-
chloritldsung, die linger gestanden hat, enthilt reichliche Mengen von Chlorat und
ist fiir vorliegenden Zweck unbrauchbar.
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Abscheidung eines kristallinischen, hellbraunlichen Niederschlags, der sich
beim Erkalten betréchtlich vermehrt. Nach Stehen iiber Nacht saugt man
ihn ab, widscht mit kaltem Wasser und trocknet im Dampftrockenschrank.
Ausbeute: 57—58 g = ca. 84%, der Theorie. Schmp. 144—145°.
Die im Filtrat gelost bleibende Anthranilsiure kann durch Zusatz von
Kupferacetat in Form ihres fast unléslichen Kupfersalzes abgeschieden
werden, das man abfiltriert, dann in Wasser wieder suspendiert und durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach dem Abfiltrieren vom
Kupfersulfid engt man die Losung auf ein kleines Volumen ein, worauf
beim Erkalten noch einige Gramm Anthranilsiure auskristallisieren.

B. Verbindungen der Naphthalinreihe.

Fiur die Darstellung aller Naphthalinderivate ist es zur Erzielung
guter Ausbeuten unumgingliches Erfordernis, daf das als Awusgangs-
material verwendete Naphthalin duBerst rein sei. Hat man kein gutes
Naphthalin zur Hand, so empfiehlt es sich daher, dasselbe zuerst durch
Destillation, eventuell durch Erwdrmen mit 5%, seines Gewichts an
konz. Schwefelsdure, zu reinigen. Heute ist allerdings von den Teer-
destillerien reines Naphthalin meist ohne weiteres erhiltlich.

14. o«-Nitronaphthalin und «-Naphthylamin.?

NO, NH,
CO-(0)-(0)
| -—> - | ’

AN NN NN

Naphthalin reagiert allgemein viel leichter als Benzol. Auch die
Nitrierung verlduft sehr energisch, so daf3 man leicht mehrfach nitrierte
Produkte erhilt. Anderseits werden, da man unter dem Schinelzpunkt
des Naphthalins arbeiten mufi, gréoBere Korner unter den anzugebenden
Bedingungen von der Salpetersiure gar nicht angegriffen. Es ist daher
notig, das Naphthalin so fein zu pulverisieren, dafl es durch ein Sieb
von 400 Maschen pro Quadratzentimeter hindurchgeht.?

Man trigt in eine Mischung von 103 g Salpetersiure von 629, HNO,
(40°Bé) und 300 g Schwefelsiure von 809, H,SO, 128 g Naphthalin
ein. Man riihrt ununterbrochen 6 Stunden lang bei 50° und steigert
schlieflich die Temperatur wihrend 1 Stunde auf 60°. Dann kiihlt
man ab. Das Nitronaphthalin schwimmt als poroser Kuchen auf der

Chem. 10 145 (1897).

% In Blattchen kristallisiertes Naphthalin 148t sich sehr schwer pulverisieren.
MuB man ein solches Material benutzen, so empfiehlt es sich, es zuerst zu schmelzen
und zu einem zusammenhingenden Kristallkuchen erstarren zu lassen. Dieser 148t
sich viel leichter pulvern als die blittrigen Kristalle,



a-Nitronaphthalin und «-Naphthylamin. 169

Oberfliche der Siure. Es besteht aus ca. 90—92%, «-Nitroprodukt,
ca. 4—59%, (-Nitronaphthalin, 2—39, Dinitroderivat und ca. 0,5%, 2.4-
Dinitro-1-naphthol (Martiusgelb).

Man schmilzt nun das Rohprodukt mehrmals mit kochendem Wasser,
wodurch die Saure vollstindig entfernt und zugleich das Naphthalin
von den Wasserdimpfen weggefiihrt wird. Dann gieBt man das ge-
schmolzene Produkt- in kaltes, gut be-
wegtes Wasser, in welchem es sich in der
Form wvon kleinen Kugeln ausscheidet.

Will man Nitronaphthalin vollstandig rein
erhalten, so trocknet man es durch Schmel-
zen bei 120° im Luftofen. Dann versetzt man
es mit 109, seines Gewichtes an Ligroin vom
Siedep. ca. 150° (auch Rohxylol oder Cumol
kann verwendet werden). Darauf wird es durch
ein glattes Filter warm filtriert und wahrend
einiger Zeit wverschlossen stehengelassen. Es
entsteht ein Kristallkuchen, den man in einem
Baumwolltuch kraftig auspreft. Diese Reini-
gungsoperation soll wiederholt werden, bis
das Nitronaphthalin den Schmelzpunkt von 61°
zeigt. Wir erhalten es dannin Form von gel-
ben glinzenden Kristallen. Ein betrachtlicher  Abb. 29. Reaktionskessel aus GuB-
Teil des Nitronaphthalins bleibt immer in  eisen mit Rithrer fiir 1 Atm. Uber-
den Mutterlaugen zuriick und kann durch druck: Gewicht 12 kg; Olbad aus
Abtreiben des Losungsmittels wieder gewon- Kupfer.
nen werden.

Rohes Nitronaphthalin reduziert man nach BfcHamP mit Eisen und
wenig Salzsdure.

In den Reduzierbecher aus Eisen mit Ankerrithrer (Abb. r1) bringt man
200 g Eisemspdne und gibt 100 g Wasser und 10 cm® komz. Salusiure
von 309, dazu. Man erwdrmt im kochenden Wasserbad und fiigt das
Nitronaphthalin in kleinen Portionen zu, am besten in der S. 106 fiir die
Reduktion des p-Chlor-o-nitrophenols beschriebenen Weise. Unter stetem
Rilhren reduziert man innert 4 Stunden 1 Mol == 173g Nitro-
naphthalin, auf lufttrockene Substanz berechnet. Schneller vorzugehen
ist nicht ratsam, da sonst unerwiinschte Azoverbindungen entstehen
kénnen. Das Gemisch wird nun mit so viel Soda versetzt, daf deutlich
alkalische Reaktion eintritt; dann kann der Inhalt des Reduziergefilles
in eine Schale geschopft werden. Die Trennung desgebildeten x-Naphthyl-
amins erfolgt auch im Laboratorium am besten durch Destillation mit
itberhitztem Wasserdampf. Zu diesem Zweck bringt man das Recuktions-
produkt samt Wasser, Eisen und Eisenoxyd in den auf Abb. 29 abge-
bildeten Kessel mit Olbad. Das Wasser wird unter stetem Riihren durch
Erhitzen des Olbads auf ca. 200° vollstindig abdestilliert und nachher
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iiberhitzter Wasserdampf von gut 250° eingeblasen (Abb. 23a).1 Bei flotter
Destillation gelingt es leicht, mit einem Teil Wasser einen halben bis
einen Teil Naphthylamin tiberzutreiben. Mit der Base geht auch immer
eine kleine Menge an sehr feinem Eisenpulver, Graphit aus dem GuBeisen
und Eisenoxyd iiber. Wenn trotz einer gemessenen Wasserdampftempera-
tur von 260° nichts mehr oder nur noch gefirbte Produkte iibergehen,
ist die Destillation beendet. Sie dauert je nach der Art des Erhitzens
1—1/, Stunden. In-dem Kessel bleibt eine schwarze, schr feine Masse
zurtick, welche pyrophor ist, also nicht einfach weggeworfen werden kann.
Das Naphthylamin wird nach dem Erkalten von der Mutterlauge getrennt,
geschmolzen und bei 110° im Luftofen getrocknet. Erst dann schreitet
man zur Vakuumdestillation. Die Base wird als vollstindig farbloses
kristallisiertes Produkt erhalten.

Die Ausbeute aus einem Mol Naphthalin betrigt ca. 110g reines
a-Naphthylamin, Schmp. 50°.

Die Aufarbeitung kann auch in nachfolgender Art erfolgen: Nach beendeter
Reduktion neutralisiert man das Reaktionsgemisch mit Soda und. verdampft alles
‘Wasser im Vakuum. Daraufextrahiert man den Riickstand dreimal mit Benzol, destil-
liert dieses bei gewohnlichem Druck ab und darauf das a-Naphthylamin im Vakuum.

Technische Bemerkungen:

a) Nitronaphthalin. Die Abfallsiure der Nitrierung wird zum Teil immer wieder
gebraucht. Sie wird mit starker Schwefelsaure einfach wieder auf 809( gestellt.
Den verbleibenden Teil verwendet man zum Aussiuern von Alkalischmelzen u. a. m.
Bei richtiger Mahlung (Desintegration bei 60°) ist es mdglich, die Nitrierung zu einer
fast quantitativen zu gestalten. Das Nitronaphthalin wird auch zur Darstellung
des 1.5- und 1.8-Dinitronaphthalins verwendet. Ferner ist das Nitronaphthalin
zuerst von der B. A.S.F. zur Darstellung des Diazokérpers der Aminonaphtholsulfo-
sdure 1.2.4 gebraucht worden. Es gibt, mit Natriumbisulfit erhitzt, die Naphthyl-
amindisulfosdure 1.2.4 neben etwas Naphthionsiure. Erstere kann diazotiert und mit
Natriumbikarbonat und Natriumhypochlorit in den Diazokérper obengenannter Sul-
fosdure verwandelt werden. Die Formeln geben schematisch diesen bemerkenswerten
Reaktionsverlauf wieder (siche D.R.P. 160536, 157325, 156440, FRDL. VIII, 656/7).

NO, NH,
(/\/ \! + NaHSO, / \ \ SOgNa HCl+ NaNOy /\/ w SO,
N \/ \/ \/ \/ NS

o SO;Na SO;Na
T NH, 14— HOCI
L '/\/ \! | NaHCO;
()
NN
So,H /\/\\
A
SO3Na

! Die Abb. zeigt eine schematische Apparatur, ohne Rithrer. Damit sich Eisenoxyd
und Naphthylamin leicht trenne, empfiehlt es sich zu rithren.
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Durch das billigere Verfahren von SANDMEVYER ist dieses ebenfalls gute Ver-
fahren verdrangt worden (vgl. S. 192).

b) ax-Naphthylamin. Die Reduktion wird in ahnlichen Apparaten vorgenommen,
wie sie schon wiederholt beschrieben wurden. Dagegen kann man wegen der breiigen
Konsistenz der Reduktionsfliissigkeit keine Schaufel- oder Propellerrithrer ver-
wenden, sondern solche, welche Ankerform haben, wie z. B. einer in Abb. 31 wieder-
gegeben ist. Die Wasserdampfdestillation erfolgt in Apparaten, wie sie die Skizze
auf Abb. 24 verdeutlicht. Der einstromende Dampf wird fast immer in einem Uber-
hitzer besonders erwirmt. Derartige Apparate werden von verschiedenen Fabriken
in guter Ausfithrung geliefert.

Im groBen kann man einen groBen Teil des a-Naphthylamins direkt fliissig ab-
ziehen. Der verbleibende Rest von Eisen, Eisenoxyd und «-Naphthylamin wird
mit Holzsagemehl gemischt und mit Benzol einige Male extrahiert. Das Gemisch
von Eisen, Eisenoxyd und Sigemehl wird mit Wasserdampf vom Benzol befreit;
der Riickstand geht dann in di¢ EisengieBereien, wo er als Bindemittel zur Briket-
tierung von Eisenspinen fiir den Kupolofen dient.

Das «-Naphthylamin dient als Anfangs-, End- und besonders als Mittelkom-
ponente bei vielen wichtigen Azofarbstoffen; auch zum Aufbau von Farbstoffen
anderer’ Klassen wird es benutzt. Ferner bildet es das Ausgangsmaterial fiir eine
Reihe weiterer Zwischenprodukte, von denen im folgenden einige beschrieben sind.
Wie das Anilin hat es auch eine neue interessante Verwendung auBerhalb des Farb-
stoffgebiets gefunden. Man braucht es, besonders in Nordamerika und Australien,
zur Aufbereitung armer Erze nach dem Schwimmprozel (englisch floating-process),
der darin besteht, daB man die feingepochten Mineralien mit je 1/,9( ihres Gewichts
an Naphthylamin und rohem Xylol und viel Wasser energisch durcheinanderriihrt
(emulgiert). Dadurch wird das schwere Erz, trotz seines hohen spezifischen Gewichts,
mit dem Schaum an die Oberfliche getragen und kann leicht abgeschopft werden.

Phenyl-x-naphthylamin.

J
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In einem mit Thermometer und Steigrohr versehenen Rundkolben er-
hitzt man 143 g (1 Mol) a-Naphthylamin, 175 g Anilin und 3 g technische
Sulfanilsdure 42 Stunden lang zu lebhaftem Sieden. Es entweicht
Ammoniak und der Siedepunkt des Gemisches steigt von ca. 195° am
Anfang bis auf 215° am Ende des Versuchs. Nachdem die Reaktion be-
endet ist, fraktioniert man das Reaktionsgemisch sorgfiltig im Vakuum.
Man erhilt drei Fraktionen, nidmlich: rund 8og Anilin, ca. 10 g einer
Zwischenfraktion, die neben etwas Anilin und ganz wenig «-Naphthyl-
amin hauptsichlich Phenyl-a-naphthylamin enthdlt, und I190—200¢g
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Phenyl-x-naphthylamin, welches bei ungefihr 53° erstarrt. Der
Riickstand ist wertlos und wird verworfen. Diese Methode, die heute
allgemein angewandt wird, gibt ein reineres Phenyl-x-naphthylamin,
als wenn man mit Salzsiure kondensiert. Man erhilt kein oder nur ganz
wenig Diphenylamin und kann im groBBen ohne weiteres in einem eisernen
GefiB arbeiten. Der Siedepunkt des Anilins ist bei 12 mm Druck ungefihr
73°, jener des Naphthylamins ungefdhr 160° derjenige des Phenyl-
o-naphthylamins ungefihr 224°.

Das Phenyl-x-naphthylamin dient, wie auch die Alkylderivate des «-Naphthyl-
amins, hauptsdchlich zur Darstellung von basischen Diphenylnaphthylmethanfarb-
stoffen (Victoriablau).

«-Naphthol aus «-Naphthylamin.

NH;]SO,H OH
A\ H,0 (\[/\'

\ T
k/ N NN
«-Naphthol

143 g o-Naphthylamin werden mit 110 g Schwefelsiure von 66° Bé
und 11 Wasser bei 14 Atm. Druck auf 200° erhitzt. Das Naphthylamin
soll zuerst in dem heilen Wasser geschmolzen und die Sdure dann in
diinnem Strahl unter gutem Riihren zugegeben werden. Der Autoklav
soll entweder verbleit oder emailliert sein. Der Deckel kann aus Eisen
bestehen, da die Schwefelsiure nicht fliichtig ist. Auch hier ist es noétig,
daB der Autoklav in Ol stehe, damit jede Uberhitzung vermieden werde,
sonst schmilzt, besonders im Betrieb, mit Sicherheit das Blei.

Nach 8 Stunden 1iBt man erkalten und trennt das Naphthol von
der Mutterlauge, deren Ammoniumsulfat gewonnen wird. Das «-Naphthol
wird mit wenig Wasser geschmolzen und nach dem Erstarren von der
Flissigkeit getrennt. Es ist fast chemisch rein. Man kann es zur volligen
Reinigung im Vakuum destillieren.

Ausbeute 94—g5Y%, der Theorie. Schmp. 94°.

Technische Bemerkungen: Das oben beschriebene Verfahren ist das beste
und billigste. Es gibt jedoch noch ein anderes, bei welchem die Darstellung jener
des f-Naphthols analog ist. Man schmilzt x-naphthalinsulfosaures Natron mit Atz-
natron bei 290° bis héchstens 300°. Die Sulfurierung wird bei 80—90° und das
Aussalzen méglichst konzentriert vorgenommen. Auch kann man hier mit Vorteil
die iiberschiissige Saure mit Kalkmilch oder Kreide entfernen, mit Soda umsetzen,

und das eingedampfte Natronsalz ohne weiteres verschmelzen. Das so entstandene
«-Naphthol ist aber unrein.

Naphthionsdure aus 1-Naphthylamin.

Die Naphthionsaure wird aus dem sauren Naphthylammsulfat durch den so-
genannten BackprozeB, d. h. durch lingeres, trockenes Erhitzen -— vorteilhaft im
Vakuum — dargestellt.
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Darstellung des sauren Sulfats.

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rilhrer und absteigendem
Kiihler erhitzt man 73,5 g 70%ige Schwefelsiure auf 120—125° und 1aBt
dazu unter gutem Riihren innerhalb !/, Stunde eine 50° warme Losung
von 75 g I-Naphthylamin in ca. 15 g Benzol zutropfen. Auf diese Weise
wird die Bildung von Klumpen ungeldster Base vollstiindig verhindert.
Das Benzol destilliert dabei fortwahrend ab. Die schwach rétlich gefirbte
klare Fliissigkeit erstarrt bald. Man trocknet darauf den Riickstand im
Vakuum wihrend 18 Stunden bei 120°. Bei Verwendung von 70%iger
Schwefelsdure und reinem 1-Naphthylamin erhdlt man ein sehr reines,
saures Sulfat, was fiir den Backprozef3 von grofter Wichtigkeit ist.

Backprozel.

Die Uberfiihrung des 1-Naphthylaminsulfats in Naphthionsiure erfolgt
vorteilhaft in einem Vakuumbackapparat nebenstehender Konstruktion
(sieche Abb. 30). 75g fein-
pulverisiertes Sulfat werden
darin bei 10—15mm Druck
wahrend 8 Stunden auf
180° erhitzt. Nach dem Er-
kalten hinterbleibt ein hell-
grauer Kuchen, den man
in ca. 500 cm® Wasser unter
Zusatz von 20 g wasserfreier
Soda 16st. Man kocht auf,
filtriert und extrahiert die
Lésung zur Entfernung un-
verdnderten  Naphthyla-
mins mit Benzol, erhitzt
nochmals zum Sieden, ver- Abb. 30. Vakuumbackapparat.
setzt mit etwas Salzsiure bis
zur beginnenden Triibung und filtriert nach dem Zusatz von Tierkohle heil3
ab. Die erkaltete Losung wird mit Salzsiure angesiuert. Die farblos abge-
schiedene freie Naphthionsiure wird abfiltriert und bei 100° getrocknet.
Man erhilt 60—65 g, entsprechend einer Ausbeute von 85—95%,

Allgemeines iiber den BackprozeB siehe S. 122f.
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1-Naphthol-4-sulfosaure (Nevile-Winther-Séure) aus Naphthionsiure
(Bucherersche Reaktion).

NH2 OSOzNa OH SOgNa H
N
/\/\ NaHSO, /\/\ NN | NeOH e
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S0,Na S0,Na SO,Na SO,Na
Naphthionsadure Nevile-Winther-Siure

(Naphtholsulfosaure.4)

100 g 1009%,iges Naphthionat, gelost in 200 cm® Wasser und 600 g
Natriumbisulfitlosung (25% SO,) werden 1 Tag lang unter RiickfluB
gekocht. Dann versetzt man mit 309 igem A#zmatron, bis Thiazolpapier
ger6tet wird, und kocht, solange Ammoniak entweicht. Nun siuert man
mit Salzsdure bleibend mineralsauer an und erhilt nach dem Erkalten
die kristallisierte Nevile-Winther-Saure. Von der restierenden Naphthion-
sdure wird diese durch Lésen in Wasser und Filtrieren getrennt.

Ausbeute bis 809, der Theorie.

Sowohl Naphthole als auch Naphthylamine gehen bei der Einwirkung von Sul-
fiten in labile Zwischenprodukte iiber, die von BUCHERER, dem Entdecker dieser
Reaktion, als Schwefligsiureester der Naphthole (Formel I), von WOROSHTZOW als
Additionsprodukte wvon Bisulfit an die Ketoform der Naphthole (Formel II) auf-
gefaBt werden. Diese Zwischenprodukte liefern mit Ammoniak die entsprechenden
Naphthylamine, mit Atzalkalien werden sie zu den Naphtholen verseift. Man ist
daher imstande sowohl Naphthole in Naphthylamine (vgl. S. 191, 193) als auch
umgekehrt Naphthylamine in Naphthole zu verwandeln (D.R.P. 109102, FRDL. V
164, D.R.P. 115335, 117471, 126136, FrRDL. VI, 187—190).

Weiterhin kann das Ammoniak auch durch priméire oder sekundére, aliphatische
oder aromatische Amine ersetzt werden; man kann daher auf diese Weise auch
alkylierte und arylierte Naphthylamine darstellen, und zwar ausgehend sowohl von
primdren Naphthylaminderivaten als auch von den entsprechenden Naphtholen
(D.R.P. 121683 und 122570, FRDL. VI, 192—104).

Die BucHERERsche Reaktion ist zwar auch auf einzelne Verbindungen der Benzol-
reihe anwendbar. Praktische Bedeutung hat sie aber nur fiir die Naphthalinreihe.
Sie ist sowohl bei «- als auch bei f-Naphthol- und Naphthylaminderivaten durch-
fuhrbar, versagt aber, wenn bei ersteren in der o- oder m-Stellung, bei letzteren in
o-Stellung zur Hydroxyl- bzw. Aminogruppe eine Sulfogruppe steht. Daher tritt
2. B. bei der J- oder y-Siure (Aminonaphtholsulfosiure 2.5.7 bzw. 2.8.6) nur die
Aminogruppe in Reaktion, nicht aber das durch die m-stindige Sulfogruppe ,.ge-
schiitzte” Hydroxyl (vgl. Phenyl-y-siure, S. 199). Ebenso reagiert in der Dioxy-
naphthalinsulfosdure 2.8.6 nur die in 2 stehende Hydroxylgruppe (vgl. S. 199).

Auch Verbindungen, welche eine OH-Gruppe in 2-Stellung und dabei in 4
Stellung oder in 4- und 8-Stellung eine Sulfogruppe haben, kénnen nicht nach
BucHERER amidiert werden.

Die 1.4-Naphtholsulfosiure kann auch durch Diazotieren von Naphthionsiure
und Verkochen dargestellt werden. Sie findet hauptsachlich als Komponente fir
Azofarbstoffe Verwendung.
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15. Die Sulfosduren des Naphthalins

finden direkt nur eine ganz geringfiigige Verwendung zum Aufbau von
Farbstoffen. Sie sind aber von gréBter technischer Bedeutung als Durch-
gangsstufen zur Herstellung wichtigster weiterer Zwischenprodukte
{8-Naphthol und g-Naphthylamin, Dioxynaphthaline und Aminonaphthole,
zahlreiche Naphthylamin-, Naphthol- und Aminonaphtholsulfosiuren).

Es ist schon im Kapitel iiber Orientierungsregeln darauf hingewiesen
worden, daf3 die Eintrittsstelle der Sulfogruppe ins Naphthalinmolekiil
wesentlich von der Sulfierungstemperatur bedingt wird, indem in der
Kilte die x-, in der Hitze die §-Stellung bevorzugt wird. Um zur «-Sulfo-
siure zu gelangen, sulfiert man dementsprechend bei méglichst tiefer
Temperatur, auf jeden Fall unter dem Schmelzpunkt des Naphthalins,
und mul3 dieses daher in feinstgepulverter Form verwenden (Naheres
siehe bei der Darstellung der Naphthylaminsulfosiuren 1,5 und 1,8, S. 205).
Um die B-Sulfosiure zu erhalten, arbeitet man umgekehrt bei der héchsten
Temperatur, bei der noch keine Zersetzungen zu beflirchten sind, nimlich
bei 160—170°. Auch unter diesen Verhaltnissen entsteht immer eine
gewisse Menge Naphthalin-x-sulfosdure, und zwar nach {ibereinstimmen-
den Resultaten verschiedener Forscher mindestens 15%,. Die kompli-
zierten Verhiltnisse sind insbesondere durch die Untersuchungen von
0. N. WITT! einigermaBlen aufgeklart worden.

Die Arbeitsweise ist im iibrigen wverschieden, je nachdem. ob die Naphthahn-
B-sulfosaure ohne vorhergehende Abscheidung nitriert oder weitersulfiert werden
soll oder ob sie vor ihrer Weiterverarbeitung als solche isoliert werden mu(. Im
ersteren Fall, bei dem sowieso ein UberschuB an Schwefelsiure zugesetzt werden
muB, benutzt man vorteilhaft das von Wrrt! angegebene — in der Technik aber
schon frither angewandte — Verfahren, das einen UberschuB an Schwefelsaure ver-
wendet zum Zweck, die a-Sulfosiure, die sich viel leichter als die isomere f8-Saure
weitersulfiert, moglichst in Disulfosauren iiberzufithren (vgl. Darstellung der Cleve-
sauren S. 130). Im zweiten Fall dagegen muB man aus Preisgriinden mit dem mog-
lichen Minimum an Schwefelsiure auskommen (siche f-Naphthol, S. 179).

Naphthylaminsulfosduren 1.6 und 1.7 (Clevesche Sauren).
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Die Naphthylaminsulfosiuren 1,6 und 1,7 sind seit langerer Zeit als
Azokomponenten, vor allem als Mittelkomponenten in Polyazofarb-
stoffen von groBer Wichtigkeit. Sie dienen zur Fabrikation von bedeu-

i Berichte 48, S. 743 (1915).
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tenden schwarzen Baumwollfarbstoffen vom Typus des Columbiaschwarz
FF und ebenfalls zur Darstellung einer ganzen Rethe von Produkten vom
Typus der Entwicklerfarben. Ich nenne nur das wichtige Naphthogen-
blau, ferner das Sambesischwarz V sowie analoge Produkte. Dann wird
diese Art von Sulfosduren hiufig fiir die Farben vom Typus des Siriusblau
von BAYER gebraucht (s. d.).

Die Sulfuration wird im vorliegenden Fall am besten nach den An-
gaben von O. N. WITT ausgefiihrt:

JIn dem S. 98 beschricbenen Sulfierungs- und Nitrierungsbecher
(Abb. 19} erhitzt man 128 g Naphthalin bester Qualitit iiber freier Flamme
unter stetem Rithren auf 165°. Dann 148t man unter Aufrechthaltung
dieser Temperatur 206 g Schwefelsdure von 949, = 66° Bé des Handels
langsam einlaufen. Die Mischungszeit soll mindestens!/, Stunde betragen,
da sonst zu wviel x-Sdure entsteht, die fiir den ProzeB verlorengeht.
Darauf erhitzt man noch '/, Stunde auf 165°, damit méglichst alle x-Siure
in Disulfosiure verwandelt und damit am Schlusse eine Mischung von
1.6- und 1.7-Sdure erhalten wird, die praktisch frei von isomeren «-Siuren
ist. Darauf 1483t man unter Rithren auf 60° erkalten ohne zu kiihlen, um
die Bildung eines an der Gefilwand festsitzenden Niederschlags zu ver-
meiden. Solite ein solcher doch entstehen, so muf man ihn mit einem
scharfen Eisenspatel von der GefiBwand und nétigenfalls auch vom
Riihrer loslésen und zerkleinern. Sobald die Temperatur auf 60° gesunken
ist, verdiinnt man die Masse mit 300 g Schwefelsiure von 90%,. (In der
Technik driickt man in diesem Stadium die Monosulfosiure mittels eines
Steigrohres und Druckluft in das Nitriergefd. In dieses legt man die
Schwefelsiure, die zur Verdinnung dient, vor. Es ist vorsichtig, nicht
zu stark abzukiihlen, da sonst die g-Sulfosdure unter Umstédnden in den
Leitungen erstarren und unangenehme Verstopfungen verursachen kann.)
Man kithlt nun mit kaltem Wasser unter stiandigem Riihren weiter und
beginnt, sobald die Temperatur auf 25° gesunken ist, mit dem sehr lang-
samen Zutropfen von 103 g (1 Mol) Salpefersiure 62%jig (= 40° Bé). Da
die entstehende Nitroverbindung in Schwefelsiure viel leichter 16slich ist
als die Naphthalinsulfosiure, ist nach begonnener Nitrierung ein Fest-
werden der Masse nicht mehr zu befiirchten. Man kiihlt daher, sobald
einige Gramm der Salpetersiure zugesetzt sind, in Eis weiter ab, bis auf
etwa 10°, und fiihrt die Nitrierung bei dieser Temperatur zu Ende. Wenn
etwa die Halfte der Salpetersiure zugesetzt ist, fiberzeuge man sich noch-
mals, da sich keine festen Ansiitze an der GefiBwand und am Riihrer
und auch keine gréferen Klumpen gebildet haben; sonst mii3ten diese
mit dem Spatel losgeldst und zerkleinert werden, da feste Krusten und
dichte Klumpen von auskristallisierter Naphthalinsulfosdure sich der
Nitrierung auch bei sehr langem Stehen entziehen wiirden. Auch im
groBen, wo man aus Ersparnisgriinden weniger Schwefelsdure zum Ver-
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diinnen anwendet und die Gefahr des Festwerdens um so groBer ist, ist
auf diesen Punkt das Augenmerk zu richten und wenn nétig durch Los-
brechen der festen Teile der Fehler zu beheben. Wenn alle Salpetersiure
in ca. 2!/, Stunden zugetropft ist, 143t man noch mindestens 12 Stunden
stehen und gieBt dann die entstandene viskose, aber klare, briunliche
Losung, die nach der Nitrometerprobe nicht mehr als etwa 29, der an-
gewandten Salpetersiure enthalten darf, in 21 Wasser. Es entweicht fast
gar keine salpetrige Siure.

Die saure Losung wird nun auf 75° erwdrmt und so lange mit einer
20%igen Ferrosulfatlosung versetzt, als noch Stickoxyde entweichen.
Darauf bldst oder saugt man so lange Luft durch die Fliissigkeit, bis ein
Tropfen der mit Wasser stark verdiinnten Losung Jodkaliumstérkepapier
nicht mehr sofort an der Tupfstelle blaut.! Es ist dies unbedingt nétig,
weil sonst bei der nachfolgenden Reduktion Nebenprodukte entstehen.

Nun versetzt man das Gemisch mit 50 g Magnesiumkarbonat und darauf
so lange mit fein pulverisierter Kreide, bis alle freie Schwefelsiure
neutralisiert ist. Man braucht ungefahr 320g davon. (Man kann auch
mit geloschtem Kalk neutralisieren, muf} aber genau darauf achten, da3
die Reaktion nicht stark alkalisch wird, weil freies Alkali oder Erdalkali
die Nitrosulfosiuren zersetzt.) Den dicken Gipsbrei filtriert man nun
auf einer grofen Nutsche und driickt den Gips gut zusammen, worauf
man ihn mit heiem Wasser griindlich auswischt, bis die ablaufende
Fliissigkeit nur noch schwach gelb ist. Ganz auszuwaschen hat keinen
Sinn, weil man sonst zu viel Waschwasser braucht. Das Gesamtvolumen
der filtrierten Fliissigkeit betrage ungefihr 2,8 1.

Reduktion. Man stellt die Lsung der Nitrosulfosduren mit konz.
Salzsiure schwach, aber deutlich kongosauer. In einem Reduk-
tionsbecher, am besten aus Kupfer. von 2,5 1, gibt man 250 g feinpulveri-
siertes grawues Gupfeisen (siche auch unter Anilin auf S.74 und 76)
und 250 cm3 Wasser. Man erhitzt zum Kochen iiber direkter Flamme und
itzt das Eisenpulver mit 10 cm3 Eisessig und 10 cm® konz. Salzsdure an.
Nach einigem Kochen tropft man die schwachsaure Ldsung der Nitro-
sulfosduren unter starkem Kochen und sehr gutem Rithren (das Eisen
muB herumgewirbelt werden!) im Laufe einer Stunde hinzu. Ein grofer
Teil der Loésung verdampft fortlaufend, und das Gesamtvolumen darf
nicht unter 11 gehen. Nachdem alles zugegeben ist, kocht man noch

! Das aus dem Ferrosulfat entstehende Ferrisalz reagiert zwar auch mit Jod-
kaliumstarkepapier, aber erst nach 1—2 Sekunden, wobei die Blauung am Rand
der Tupfprobe beginnt. Der Geiibte wird die beiden Reaktionen nicht verwechseln;
fir den Anfanger ist es aber sicherer, statt Jodkaliumstirkepapier das sogenannte
.Sulfonreagens*‘ (4.4"-Diaminodiphenylmethan-2.2’-sulfon) za verwenden, das mit
Ferrisalzen nicht reagiert und bei dem auch die starke Saure nicht stort. Nahe-
res dariiber siehe im Kapitel iiber Azofarbstoffe bei der Diazotierung des Anilins
(S. 232, FuBnote 2).

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 12
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20 Minuten und priift durch Tupfproben auf Filterpapier, ob die L#sung
nahezu entfarbt ist. Vollig farblos wird sie zwar nicht; sie darf aber
keinesfalls intensiv braun oder gelb sein. Darauf neutralisiert man die
immer kochende Losung mit ungefdhr 20 g gebrannter Magnesia, bis
ein Tropfen auf Iilterpapier einen gut filtrierbaren Eisenoxydniederschlag
gibt und rotes Lackmus schwach, aber deutlich blau wird. Ferner priift
man durch Tupfproben auf Filterpapier mit Schwefelnatrium oder
Schwefelammon, ob alles Eisen ausgefillt ist. Sollte das nicht der Fall
sein, dann fallt man den Rest des Eisens mit wenig Schwefelammon.
Es ist unbedingt notig, die letzten Reste der Eisensalze auszufillen, weil
sich sonst die Clevesduren bei der weiteren Verarbeitung rasch oxydieren.

Man filtriert die Losung der Magnesiasalze der Clevesiuren auf einer
Nutsche und dampft die Lésung, wenn nétig, auf 11 ein (Porzellanschale,
iiber freier Flamme, mit Holzpropeller iiber der Schale).

Die konz. Loésung wird nun mit ungefihr 100 cm® komz. Salzsiure
stark kongosauer gemacht und unter stetem Riihren in einem Glasstutzen
wihrend eines Tages der Kristallisation tiberlassen. Die beiden Cleve-
siuren (1.6 und 1.7) fallen langsam aus, sind aber, wenn sie einmal aus-
geschieden sind, in Wasser sozusagen unldslich. Man filtriert den Nieder-
schlag nach 24 Stunden ab und wischt ihn mit viel Wasser griindlich aus.

Trennung der Rohsiuren. Man 16st den Niederschlag in 8oo cm?
heiflem Wasser und so viel Ammoniak (auch Sodalssung), daBl die Reaktion
deutlich alkalisch ist. Die heile Losung versetzt man mit so viel Kochsalz,
daB eine 10%,ige Kochsalzlosung entsteht. Dasschwerlésliche Natriumsalz
der 1.7-Clevesiure fillt im Laufe eines Tages in der Form von fettglianzen-
den gelblichen Blittchen aus und wird abfiltriert und mit T09,iger Koch-
salzlésung, dann mit ganz wenig kaltem Wasser etwas ausgewaschen. Das
Filtrat versetzt man mit so viel Salzsdure, daB die Reaktion deutlich kongo-
sauer ist und 148t 2 Tage unter zeitweiligem Umriihren stehen. Die filtrierte
und mit Wasser ausgewaschene 1.6-Clevesdure wird bei 100° getrocknet.

Ausbeute: Clevesiure 1.6 ca. 8o g freie Sdure Mol 223. Clevesiure 1.7
ca. 75 g Natronsalz Mol 245.

Die Mutterlaugen enthalten noch betrachtliche Mengen an unreiner Substanz,
die man verwirft, oder im grofen durch Eindampfen gewinnt.

Technische Bemerkungen: Reine 1.6- und reine 1.7-Naphthylaminsulfo-
sdure geben praktisch identische Farbstoffe. Oft ist es giinstig, das Gemisch zu
verwenden, weil besonders schwarze Polyazofarbstoffe, die daraus hergestellt werden,
krattigere Farbungen ergeben (z. B. Columbiaschwarz oder Sambesischwarz V, siehe
dariiber in der Literatur).

Die 1.7-Clevesaure ist gewdhnlich etwas reiner als die 1.6-Clevesaure, so daB
man fiir komplizierte Farbstoffe meist die 1.7-Siure verwendet. Einen Gehalt an
1.8-Naphthylaminsulfosiure in der 1.7-Clevesiure erkennt man leicht durch Diazo-
tieren und Verkochen des Diazokdrpers. Die 1.8-Naphthylaminsulfosaure gibt dabei

das Naphthosulton, welches als unléslicher Niederschlag abfiltriert und gewogen
werden kann (vgl. S.207).
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B-Naphthalinmonosulfossure und f-Naphthol.
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Will man zur Gewinnung von p-Naphthol Naphthalin-S-sulfosiure
herstellen, so muB die Schwefelsdure bis zum duflersten ausgenutzt werden,
denn dieses Produkt ist so billig, dafl nur das sparsamste Verfahren be-
stehen kann.

In der S. 98 beschriebenen Apparatur erwirmt man 256g (2 Mol)
Naphthalin iber freier Flamme unter stetem Rithren auf 165° Sowie
diese Temperatur erreicht ist, 143t man innert 1/, Stunde 280 g Schwefel-
siure 66° Bé (= 94%,) zutropfen. Durch Regulieren der Gasflamme
sorgt man dafiir, da die Temperatur immer zwischen 163 und 168°
bleibt. Der Tropftrichter wird nun entfernt und an seiner Stelle eine
gebogene Glasrohre angebracht, die gut an den Deckel gedichtet wird
(Kork oder Asbestpapier). Durch diese Rohre destilliert im Verlauf der
Sulfurierung Wasser und Naphthalin ab. Nun wird die Mischung von
Naphthalin und Schwefelsiure unter fortwihrendem Riihren eine Stunde
lang auf 165° erhitzt, dann eine Stunde lang auf 167°, eine Stunde auf
170° und zum SchluB eine Stunde auf 173°. Wihrend dieser Operation
kann man in einer Vorlage im ganzen leicht 30 g Wasser und ca. 25¢g
Naphthalin gewinnen. Auch an dem Deckel setzt sich mit der Zeit eine
ziemliche Menge Naphthalin ab, die aber vernachlissigt wird. Die Flamme
wird nun entfernt und der Apparat auseinandergenommen. Die entstandene
Mischung enthélt neben Naphthalinsulfosiure noch gewisse Mengen von
Sulfonen, etwas freie Schwefelsdure und Disulfosiure nebst Harzen. Die
Mischung soll fast farblos sein. Man gieBt sie noch heil3 in 1,81 Wasser.

Die Loésung der freien Sulfosiure wird nun teilweise neutralisiert,
indem man vorsichtig und unter gutem Rithren 60 g Soda einstreut.
Dann gibt man langsam 360 g Kochsalz zu. Die Losung erstarrt in kurzer
Zeit zu einer Menge von groBen Klumpen, die das weitere Riihren sehr
erschweren. Trotzdem mufl weiter geriihrt werden, bis die Flissigkeit
wieder vollstindig homogen erscheint, denn nur auf diese Weise erhilt
man einen gut filtrierbaren Niederschlag und véllige Losung des Salzes.
Die Dauer des Riihrens hingt von der Raschheit der Umdrehungen ab,
jedoch darf man nicht unter 6 Stunden gehen, da sonst die Ausscheidung
nicht vollkommen ist. Der Niederschlag wird nun auf eine grofe Nutsche
mit Baumwollfilter gegossen und gut abgesaugt. Darauf bringt man ihn
nach Herausblasen aus der Nutsche auf ein angefeuchtetes, starkes Baum-
wolltuch und preBt erst vorsichtig, dann moglichst kréftig unter der
Spindelpresse aus. Die Dauer des Auspressens betrigt mindestens 2 Stun-

12*
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den, sonst verbleibt zuviel Mutterlauge im Niederschlag. Die steinharte
Masse wird nun zerkleinert und bei r100—120° vollstindig getrocknet.

Die Ausbeute an ,,f-Salz* betrigt ca. 165%, auf Naphthalin berechnet,
d. h. in unserem Fall 400—420g. Die Mutterlauge kann auf Glaubersalz
verarbeitet werden, sie enthilt etwas x-S&ure neben Harzen und Spuren
von f-Saure.

EinfluB von NaCl und Na,SO, auf die Lé&slichkeit von f-naphthalin-
sulfosaurem Natrium (nach amerikanischen Angaben).

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

25°C 30°C 40° C 50°C 65° C

B-Salz| NaCl | B-Salz | NaCl | f-Salz | NaCl | p-Salz| NaCl | f-Salz | NaCl

|
5,58}l (] 6,24 o 7,98 o 9,75 ‘ o 14,6 o
3,46 | 2,38 1,21 4,84 | 1,46 5,62 4,15 2,9 8,47 2,93
0,31 f 9,19 0,16 13,08 | 0,65 8,47 2,17 5,42 6,12 3,81
0,15 ;’ 13,16 o 26,5 o 26,70 1,05 8,39 1,96 7,19
o \ 16,81 o 26,8 1,26 10,83
o | 26,43 o 27,2
p-Salz und Na,SO, (Gramm in 100 g Ldsung).
25°C 30°C 40° C 50°C 65° C

B-Salz | Na,SO,| B-Salz | Na,SO,| f-Salz | Na,SO,| f-Salz | Na,$O,| B-Salz | Na,S0,

3,42 1,97 | 1,97 481 | 4,3 2,85 5,72 ; 2,87 | 11,75 1,68
2,41 | 3,06 0,26 | 13,23 | 2,18 5,83 | 3.49 | 5,35 7,37 5,28
L78 | 434 o 29,1 1,2 8,48 | 193 | 8,24 6,7 545
093 | 7.4 0,77 10,92 1,42 | 10,01 1,90 12,0
062 | 9,25 0 32,5 o 31,9 3,14 | 10,86
0,52 | 10,52 | 0,25 i 26,96

0,10 | 13,15 ’ o | 31,0

o | 219 i 4 |

Die Schmelze des naphthalinsulfosauren Natronsist eine der wichtigsten
organisch-technischen Operationen. Bei dem niedrigen Preis des Naphthols
ist es nicht erstaunlich, daf sich nur ganz wenige Fabriken mit der Fabri-
kation des Produkts befassen. Grundbedingungen sind billige Materialien,
wie Kohle, Soda und Schwefelsdure.

NN NN ova
‘ + 2NaOH = L \ + Na, SO, + H,0
NS

|
NS
7 \/ﬁ
Nebenreaktion : t t -+ Na2SO4)
NN

Damit das Natronsalz sich mit dem Atznatron glatt verschmelze,
ist es notig, daf es aufs beste zerkleinert sei. Man erreicht das im Labora-

SO;Na
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torium am einfachsten, indem man das grobe Salz in einer kraftigen
Kaffeemiihle mahlt.

Nun wird der S. 85 beschriebene Schmelzapparat (Abb. 14) direkt auf
einen kleinen FLETCHER-Ofen gestellt und mit 200 g festem chloratfreiem
Atznatron in groben Stiicken und 60 cm® Wasser beschickt (Schmelzen
mit chlorathaltigem Natron erniedrigt die Ausbeute und ist zudem sehr
gefahrlich; Explosionen!). Man schmilzt das Natron mit groBer Flamme,
die Schimelze wird wasserhell, und unter Aufschiumen der Fliissigkeit
steigt die Temperatur nach und nach bis auf 270°, worauf das Schiumen
aufhért. Nun trigt man unter fortwihrendem Rithren teel6ffelweise das
pulverisierte Natronsalz ein. Die Temperatur soll nun langsam auf 290°
steigen. Man beobachtet, wie das trockene Natronsalz allmihlich ver-
schwindet wund dem dunkeln, diinnflissigen, glinzenden Naphthol-
natrium Platz macht. Die Diinnfliissigkeit des Naphtholates erméglicht
es nun, viel mehr Natronsalz einzutragen als die meisten Vorschriften
angeben. Im Laboratorium gelingt es mit Leichtigkeit, auf 1 Teil Na-
tron 11/, Teile, hier also 300 g Natronsalz einzutragen. (In der Technik
gelingt es sogar bei richtig gebauter Apparatur und richtiger Feuerung
[Generatorgasfeuerung], auf 1 Teil Atznatron 2,8 Teile Salz einzutragen,
ohne dall ein Verbrennen stattfindet, und ohne dafl die Masse zu dick
wird.) Wenn die Temperatur von 29o° erreicht ist, soll ungefihr die
Hilfte (150 g) des Natronsalzes eingetragen sein. Man steigert die Tem-
peratur sehr vorsichtig auf 300° und, wenn drei Viertel des Salzes (225g) ein-
getragen sind, auf 305° und schlieBlich, wenn alles eingetragen ist, auf 318°.
Diese hé6chste Grenze darf nicht {iberschritten werden. Die Schmelze wird
durch ausgeschiedenes Natriumsulfit grieBig, und das Naphtholat verdringt
nach und nach das Natronsalz, das langsam verschwindet. Die Gesamt-
schmelze beldft man wihrend genau 15 Minuten auf 318° unter sorg-
faltiger Vermeidung von Uberhitzung. Das Rithrwerk mufl ununter-
brochen gehen. Die Dauer der ganzen Schmelze vom Momente des Ein-
tragens an betrigt ca. 1 Stunde, zu rasches Eintragen bewirkt Anbrennen
und damit Verringerung der Ausbeute.

Nun wird der ganze Inhalt des Schmelzkessels auf ein Blech mit
niedrigem Rand gegossen. Nach dem Abkiihlen gibt man die zerschlagene
Schmelze in den Kessel zuriick und iiberschichtet das Ganze mit 1f,1
Wasser. Durch vorsichtiges Erwirmen gelingt es leicht, einen grofen
Teil zu 16sen, es bleibt aber immer eine Kruste von Natriumsulfit zuriick.
Daher gieBt man den ersten Teil der Lésung ab und gibt so lange frisches
Wasser zu, bis die ganze Schmelze gelost ist. Mehr als 2 1 Wasser sollten
nicht bené&tigt werden. Nun wird die Gesamtlssung in einer Porzellan-
schale auf offenem FLETCHER-Ofen zum Kochen erhitzt und mit 50%yger
Schwefelsdure so lange versetzt, bis die Reaktion auf Thiazolpapier fast
verschwunden ist. Die etwas abgekiihlte Losung wird durch eine groBe
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Nutsche in einen vorgewirmten Kolben gesaugt. Das Volumen der neutrali-
sierten und fertig filtrierten Losung ist ca. 31, sieist farblos bis schwach gelb.
Diese geklarte Losung wird nun zum Kochen erhitzt und unter
Rithren kochend mit so viel 50%ger Schwefelsiure' versetzt, bis Lack-
muspapier stark gerétet wird. Es tritt kein Geruch nach schwefliger
Sdure auf, das B-Naphthol ist in neutralem Natriumsulfit in Gegenwart
von etwas Bisulfit unléslich. Das Naphthol scheidet sich in den ersten
Augenblicken &lig aus, wird aber sofort fest. Nach 1 Stunde schon kann
man die gefillte Substanz filtrieren, ohne mehr als Spuren von Naphthol
zu verlieren. Der Niederschlag wird auf einer Nutsche mit Baumwoll-
filter gesammelt und mit kaltem Wasser griindlich ausgewaschen. Vor
der Destillation trocknet man das Naphthol bei niedriger Temperatur,
sei es im Vakuumtrockenschrank oder in der Wirmekammer. Wird
die Temperatur zu hoch, so schmilzt das Produkt und sublimiert.
Die Ausbeute an trockenem Rohnaphthol aus 300g f-Salz betrigt ca.
1508 (93%ig), destilliert 135g, Schmp. 122°.
Fiir bescheidene Anspriiche gentigt das Rohprodukt, aber zur Dar-
stellung der Handelsware, an welche geradezu peinliche Anforderungen
gestellt werden, muBl eine griindliche
Reinigung vorangehen. Heute wird nur
noch die Vakuumdestillation angewandt.

Technische Bemerkungen: Die Sulfie-
rung des Naphthalins erfolgt im groBen immer
in guBeisernen GefiBen von betrachtlichen
Dimensionen (1000—30001). Man heizt sie
entweder direkt mit Generatorgas oder mit
einem Dampfmantel (Doublefond), Abb. 31,
der einen Druck von mindestens 6 Atm. aus-
halten mufB, damit die erforderliche Tempe-
ratur von 174° iiberhaupt erreicht werde.

Statt die o-Naphthalinsulfosiure durch
langes Erhitzen in die f-Siure iiberzufiihren,
bedient man sich in der Technik auch eines
kleinen Kunstgriffs. Man blast nach mehr-
stiindigem Erhitzen einfach Dampf in die
Sulfurationsmasse, wodurch die x-Saure glatt
in Naphthalin und Schwefelsiure gespalten
wird, wahrend die §-Sdure unverandert bleibt.

Abb. 31. Sulfurations- und Nitrier- Man erhalt so ein Gemisch von S-Saure und
kessel mit Dampfmantel (Double- Schwefelsaure, das sozusagen keine Isomeren
fond). enthalt.

Die Arbeitsbedingungen der Technik un-

terscheiden sich ferner wesentlich von jenen des Laboratoriums. Man fallt das
f-naphthalinsulfosaure Natrium nicht mit Kochsalz, da das viel zu teuer wire,

! Hat man keine Zeit, das rohe B-Naphthol innert 1 Stunde abzufiltrieren,
dann benutzt man besser konz. Salzsiure, weil sonst Glaubersalz ausfallt.
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sondern man benutzt einen interessanten technischen Kniff. Statt Kochsalz zu der
verdiinnten Sulfurationsmasse zu geben, versetzt man sie mit der Abjallauge des
Naphthols, welche Natriumsulfit enthilt. Dabei entweicht schweflige Saure, die
ihrerseits ohne weiteres in die mit Wasser verdiinnte f-Naphtholschmelze geleitet
wird (Ventilator aus Holz!). Dadurch fallt das 8-Naphthol aus, wahrend, wie erwihnt,
die Mutterlauge zur Fillung des f-Naphthalinsalzes dient. Nur auf diese Weise ist
es iiberhaupt moglich, f-Naphthol billig zu fabrizieren. Ferner kann man leicht
durch vorsichtige Extraktion des rohen 3-Naphthols mit verdiinnter Natronlauge
etwa vorhandenes -Naphthol herauslésen, da es in Lauge leichter 16slich ist. Uber
die Bestimmung des f-Naphthols neben dem «-Naphthol informiere man sich
im analytischen Teil. Einige f-Naphtholfabriken schmelzen das gewaschene rohe
Naphthol in einem geschlossenen Eisenkessel (die wisserige Mutterlauge wird ab-
gelassen) und trocknen es zuerst im Vakuum. Darauf wird es durch eine kleine
Filterpresse heiB filtriert. Dadurch bleibt sozusagen alles Salz, das im Rohnaphthol
war, in der Filterpresse zuriick, ebenso anorganische Verunreinigungen, worauf die
Destillation im Vakuum sehr glatt ohne starke Pechbildung erfolgt. Technisches
f-Naphthol ist bis zu 99,0% rein. Es wird in den letzten Jahren in der Form
von Schuppen gehandelt, da es so leichter zu verarbeiten ist und nicht staubt.

Sulfurierung von (-Naphthol.

Die Sulfierung des -Naphthols fiihrt je nach der Konzentration und
der Temperatur der verwendeten Schwefelsiure zu einer ganzen Reihe
von Mono- und Polysulfosiuren. Hier sollen davon nur wenige typische
Falle nidher beschrieben werden, damit sich der Anfinger ein Bild von
diesem Zweig der Zwischenproduktfabrikation machen kann.

Das erste Einwirkungsprodukt von konz. Schwefelsdure auf §-Naphthol
ist die Naphtholsulfosiure 2.1 (vgl. auch S.190). Diese ist jedoch sehr
unbestdndig und lagert sich in Gegenwart iberschiissiger Schwefelsiure
schon in der Kilte in die 2-Naphthol-8-sulfosiure (BayvERrsche Siure,
Croceinsdure) um, die ihrerseits weiter in die 2.6-Sdure (SCHAFFER-Siure)
iibergeht, in der Kilte nur teilweise, in der Wirme vollstindig.

Daneben entsteht, wenn ein UberschuB von Siure angewendet wird,
immer etwas 2.3.6- und 2.6.8-Naphtholdisulfosiure, die wegen ihrer
Eigenschaft, mit Diazoniumsalzen rot- bzw. gelbstichige Farbstoffe zu
liefern, meistens mit den Gebrauchsnamen R-Siure und G-Siure benannt
werden. Je nachdem man wirmer oder kilter sulfuriert, entsteht mehr
R- oder G-Siure. Bei geniigendem Uberschuf an Schwefelsdure werden
diese Disulfosiuren zum Hauptprodukt. Bei sehr energischen Sulfierungs-
bedingungen (mit Oleum in der Wirme) gehen schlieBlich beide in die
2-Naphthol-3.6.8-trisulfosiure iiber. Alle genannten Sduren sind wichtige
Ausgangsmaterialien vor allem fiir die Azofarbenindustrie. Bei den meisten
von ihnen ist es praktisch unmdoglich, sie einzeln zu erhalten ; man ist daher
in der Regel genétigt, sie aus ihrem Gemisch auf das sorgfaltigste abzu-
scheiden.
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I Stunde auf go-—100° erwirmt.

Die Trennung der einzelnen Sulfosduren erfolgt auf Grund der ver-
schiedenen L.&slichkeit ihrer Alkalisalze. Von den drei technisch wichtigsten
und meist gleichzeitig entstehenden Siuren, der Monosulfosdure 2.6
(ScHAFFER-SAure) und den Disulfosiuren 2.3.6 (R-Siure) und 2.6.8
(G-Sdure), gibt die erstgenannte das in kaltem Wasser am schwersten
losliche Natriumsalz. Seine an sich verhiltnismifig geringe I1&slichkeit
wird durch die Gegenwart von Kochsalz nicht mehr sehr stark herab-
gesetzt. Im Gegensatz hierzu 16st sich das Natriumsalz der R-Siure in
reinem Wasser viel leichter, wird aber schon durch verhiltnismiBig
wenig Kochsalz weitgehend gefillt. Das Natriumsalz der G-Sidure ist
selbst in stark salzhaltiger Losung noch leicht l6slich; dagegen ist ihr
Kaliumsalz in kaltem Wasser nur miBig, in Chlorkaliumlésung noch
weniger 1oslich. Simtliche vorstehende Angaben beziehen sich auf die
neutralen Salze, in denen alle vorhandenen Sulfogruppen an Alkalimetall
gebunden, die Hydroxylgruppe aber frei ist. Aus neutraler und aus saurer
Losung scheiden sich — entgegen anderslautenden Literaturangaben —
immer diese Salze aus, niemals saure Salze, in denen von zwei Sulfo-
gruppen nur die eine abgesittigt wire. Dagegen entstehen in alkalischer
Losung basische Salze, in denen auch die Hydroxylgruppe an Alkali-
metall gebunden ist. Diese sind durchwegs viel leichter 16slich als die



Die Sulfosauren des S-Naphthols. 185

neutralen Salze und fiir die Abscheidung ungeeignet. Man fiihrt die
Trennung daher immer in neutraler oder saurer Lésung aus.

Man verfihrt praktisch so, dal3 man die annihernd salzfreie, neutrale
oder schwach saure Losung der Natriumsalze auf ein bestimmtes Volumen
eindampft, das von der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ab-
hingt und derart zu wihlen ist, daB3 beim Erkalten nur das vorhandene
2-naphthol-6-sulfosaure Natrium, dieses aber so volistindig als moglich
auskristallisiert. Das vom Niederschlag abgetrennte Filtrat wird, eventuell
nach weiterem Eindampfen, mit so viel Kochsalz versetzt, daB die Fliissig-
keit 18—209, davon enthilt. Beim Erkalten fillt dann im wesentlichen
R-Salz aus. Nach Filtration gibt man zur Mutterlauge Chlorkalium,
wodurch das Kaliumsalz der G-Sdure zur Abscheidung gebracht wird.

Um wirklich reine Produkte zu erhalten, ist nicht nur die genaue
Einhaltung der fiir jeden einzelnen Fall ginstigsten Konzentrationen
und Salzmengen nétig, es mull auch das Absaugen und Waschen der
einzelnen Kristallisationen mit der peinlichsten Sorgfalt durchgefiihrt
werden, um die moglichst vollstindige Entfernung der Mutterlauge unter
Verwendung eines Minimums an Waschfliissigkeit sicherzustellen.

Immer, und das ist zu betonen, muB man das zur Verwendung
kommende f-Naphthol pulverisieren. Unterliit man diese elementare
VorsichtsmaBregel, so sulfuriert sich der Teil des Naphthols, der zuerst
in Reaktion tritt, auf Kosten der groben Klumpen, die in der Reaktions-
masse herumschwimmen, und man erhilt keine nur einigermaflen gleich-
miligen Resultate. Das gleiche ist der Fall, wenn man das Reaktions-
gemisch einfach stehenliBt und nicht fortwihrend rithrt. Die Apparatur
ist die gleiche wie fiir f-Naphthalinsulfosiure (siehe S. 98, Abb. 19).

Naphtholsulfosiure 2.6 (Schiffer-Siure) neben Disulfosédure 2.3.6
(R-Sdure) und 2.6.8 (G-Sdure).

In 250 g konz. Schwefelsiure (66° Bé) trigt man unter Rilhren 144 g
(x Mol) feingepulvertes, reines B-Naphthol ein. Die Temperatur steigt
dabei hochstens auf 30°. Man warmt dann im Wasserbad auf und rithrt
8 Stunden im kochenden Wasserbad. Damn gieBft man das Reaktions-
gemisch, am besten noch warm, in 11 Wasser und halt unter Riihren
etwa I Stunde auf 9g5—100°, wobei man nétigenfalls durch Zusatz von
Wasser dafiir sorgt, daB das Gesamtvolumen nicht unter 1 1 zuriickgeht.
Nun gibt man noch !/,1 Wasser und 100g kalz. (oder die ent-
sprechende Menge kristallisiertes) Glaubersalz zu und neutralisiert bei
ca. 90° unter Rithren mit Kreide (Verbrauch etwa 190 g). Diese mul,
namentlich gegen den SchluB, in ganz kleinen Portionen sehr vorsichtig
eingetragen werden, um ein Uberschiumen zu vermeiden. Man kocht
schlieBlich auf, saugt den abgeschiedenen Gips hei ab und wischt ihn
unter sorgfiltigem Verstreichen mit heiBem Wasser aus, bis eine mit
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Soda versetzte Probe des Filtrats mit Diazobenzol nur noch eine ganz
schwache Farbung gibt. Das Filtrat samt Waschwasser wird wieder auf-
gekocht und zur Entfernung der noch vorhandenen Kalziumverbindungen?
mit kalz. Soda (ca. 30 g) versetzt, bis Phenolphthaleinpapier eben spuren-
weise ger6tet wird und eine filtrierte Probe auf weiteren Sodazusatz keine
Fillung mehr gibt. Der Kalziumkarbonatniederschlag wird abgesaugt
und mit heiBem Wasser gewaschen, das Filtrat mit kownz. Salzsdure
(ca. 40 cm®) eben angesduert und auf 11 eingedampft. Man 148t unter
Rithren erkalten, wobei das Volumen durch weitere Wasserverdunstung
noch merklich zuriickgeht; es soll nach dem Erkalten 800 cm?® betragen.

Nach Stehen tber Nacht saugt man den entstandenen dicken Brei
auf der Nutsche moglichst scharf ab, wobei man durch sorgfaltiges Ver-
streichen mit dem Spatel und durch kriftiges Ausdriicken mit dem
Pistill oder mit der breiten Fliche eines Glasstopfens dafiir sorgt, dafB
sich im Saugkuchen keine Risse oder Locher bilden und daf3 die Mutter-
lauge so vollstindig als moglich entfernt wird. Wenn trotz Ausdriicken
nichts mehr abtropft, stellt man das Vakuum ab und gieBt 50 cm? kaltes
Wasser auf. Man achtet auch jetzt streng darauf, daBl keine Kanile ent-
stehen, durch welche das Waschwasser wirkungslos ablaufen wiirde und
1iBt dieses gleichmifig in den Niederschlag einsickern. Erst wenn dies
geschehen ist, stellt man das Vakuum wieder an, anfangs nur schwach,
zum SchluB3 so kriftig als moglich, wobei man wiederum durch Aus-
driicken und Verstreichen die Saugwirkung unterstiitzt. Dieses Decken
mit je 50 cm® Wasser wiederholt man in der gleichen Weise noch zweimal.
Bei richtigem Arbeiten enthidlt der Niederschlag alsdann nur noch so
wenig Fliissigkeit, daB auf ein Auspressen unter der Spindelpresse ver-
zichtet werden kann; bei Verarbeitung gréferer Mengen ist diese Mab-
nahme aber zu empfehlen. Nach dem Trocknen im Dampftrockenschrank
erhilt man 150-—155 g technisch reines z-naphthol-6-sulfosaures Natrium,
wovon Ig 36,5—37 cm?® einer n/10-Diazoldsung verbraucht.

Ausbeute: ca. 569, der Theorie. Das Produkt ist fiir die meisten
Zwecke ohne weiteres verwendbar. Die letzten Spuren von Disulfosiuren
lassen sich gewitinschtenfalls durch Umkristallisieren aus der 3—4fachen
Menge heiBlen Wassers entfernen.

Das Filtrat samt Waschwasser wird weiter eingedampft auf ein
Volumen von 300 cm?® und noch heifl mit 4o g festem Kochsalz versetzt.
Nach Stehen iiber Nacht saugt man den entstandenen Niederschlag ab
und wischt ihn dreimal mit je 20 cm?® halbgesittigter Kochsalzlgsung
(Gemisch gleicher Volumina gesittigter Losung und Wasser) aus, wobei
man genau so verfahrt wie beim ersten Niederschlag. Nach dem Trocknen

1 Die vollige Entfernung des Kalziums ist nur nétig, wenn auf klare Loslichkeit
der Produkte auch in Gegenwart von Soda Wert gelegt wird.
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im Dampftrockenschrank erhilt man 50—355 g rohes R-Salz, wovon 1¢g
23—26 cm?® n/10-Diazol6ésung verbraucht.

Ausbeute: 12,5—13%, Reinigung siche weiter unten.

Das Filtrat wird wieder aufgekocht und mit 60 g Chlorkalium versetzt.
Beim Erkalten und Stehen iiber Nacht tritt reichliche Kristallisation ein.
Man saugt den Niederschlag in der vorstehend beschriebenen Weise ab
und wischt ihn mit 10%iger Chlorkaliumldsung. Das im Dampftrocken-
schrank getrocknete Produkt wiegt 40—45 g. Es besteht zur Hauptsache
aus G-Salz und verbraucht pro Gramm 23—25cm?® n/10-p-Nitrodiazo-
benzollgsung.

Ausbeute: ca. 10%, der Theorie.

Die zuletzt verbleibende Mutterlauge enthilt noch etwa 129, des
Ausgangsmaterials in Form von mit p-Nitrodiazobenzol titrierbaren
Sulfosduren, die nicht mehr isoliert werden kénnen. Neben Resten von
Schiffer- Salz, R- und G-Salz sind noch weitere, nicht niher untersuchte
Isomere vorhanden.

Das wie vorstehend erhaltene rohe R-Salz enthilt immer etwas SCHAFFER-Salz.
Bei sorgfaltiger Arbeitsweise sollte diese Beimischung nicht mehr als 59, ausmachen.
Fiir viele Zwecke ist ein solches Produkt direkt verwendbar. Vollig reines R-Salz
kann man daraus wie folgt gewinnen:

50 g des Rohprodukis werden in 250 cm® Wasser kochend geldst, mit 25 g Koch-
salz versetzt und heil von einer geringen Triibung abfiltriert. Man 148t iiber Nacht
im Eisschrank stehen, saugt dann ab und wiascht in der vorstehend néher be-
schriebenen Weise in drei Malen mit insgesamt 50 cm?® eines Gemisches von 1 Teil
gesattigter Xochsalzlosung und 3 Teilen Wasser. Man erhilt so 65-—709%, des Roh-
produkts in Form von ganz reinem R-Salz, wenn das Ausgangsmaterial nicht mehr als
5% andere Sulfosduren enthielt. Andernfalls miiBite die Reinigung wiederholt werden.

Das Filtrat dampft man auf die Hilfte des urspriinglichen Volumens (also auf
125 cm®) ein. Beim Erkalten kristallisieren etwa 259, des Ausgangsmaterials aus.
In dieser zweiten Fraktion ist das ScH AFFER-Salz sostark angereichert, daf mandurch
Umbkristallisation aus der vierfachen Menge Wasser die Hauptmenge in reiner Form
isolieren kann. Aus der Mutterlauge fallt Kochsalz wieder ein Gemisch von Schaffer-
und R-Salz, das durch Wiederholung der geschilderten Operationen noch weiter in
seine Bestandteile zerlegt werden kann.

Die bei der Aufarbeitung durch Fallung mit Chlorkalium erhaltene Fraktion
stellt G-Salz dar, das mit héchstens 59, R-Salz verunreinigt ist. Im Laboratorium
kann das Produkt durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt werden. In der
Technik benutzt man zur Reinigung meist die Eigenschaft des G-Salzes, mit Diazo-
verbindungen viel schwerer zu kuppeln als R-Salz und SCHAFFER-Salz. Man bestimmt
in einer Probe den Gehalt an leichtkuppelnden Sulfosiuren durch Titration mit
Diazobenzol oder Diazoxylol in stark verdiinnter Lésung. Dann bringt man eine
dem so ermittelten Gehalt entsprechende Menge einer wenig energisch kuppelnden
Diazoverbindung, meist Diazoxylol, zur Einwirkung auf das rohe G-Salz. Die Ver-
unreinigungen kuppeln unter diesen Verhaltnissen allein, und nach Abscheidung
des gebildeten Farbstoffs, der als Ponceaumarke verkauft wird, bleibt eine Losung
von reinem G-Salz zuriick, die z. B. zur Herstellung von Azofarbstoffen direkt
benutzt werden kann.

Zur Priifung der erhaltenen Produkte auf Reinheit kann ihre Fluoreszenz und
ihr Verhalten zu diazotiertem Acet-p-phenylendiamin herangezogen werden. Reines
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ScHAFFER-Salz zeigt in neutraler Losung keine merkliche Fluoreszenz; in alkalischer
Losung fluoresziert es nicht sehr intensiv violettblau. R-Salz und G-Salz fluoreszieren
beide grimstichigblau, schwach schon in neutraler, sehr stark in alkalischer Losung.
Eine geringe Beimischung eines dieser Salze zu SCHAFFER-Salz geniigt, um die Fluo-
reszenz des letzteren zu verdecken. Bei farblosen Produkten kann schon eine gering-
fiigige Verunreinigung des SCHAFFER-Salzes auf diese Weise erkannt und durch Ver-
gleich mit Mischungen bekannter Zusammensetzung auch der Menge nach an-
nihernd bestimmt werden. Bei stirker gefarbten Rohprodukten wird die Empfind-
lichkeit und Sicherheit dieses Nachweises allerdings stark beeintrachtigt.

Mit diazotiertem Acet-p-phenylendiamin (p-Aminoacetanilid) gibt SCHAFFER-Salz
einen leichtléslichen und erst durch sehr viel Kochsalz fallbaren, orangeroten Farb-
stoff. Die Kombination mit R-Salz dagegen wird schon durch ganz wenig Kochsalz
praktisch vollstindig abgeschieden in Form bronzeglinzender, in der Duschsicht
stark blaustichigrot erscheinender Kristallchen; das Filtrat davon ist nur ganz
schwach blaustichig rosa gefirbt. Starkere und gelbstichigere Farbung des Filtrats
zeigt die Gegenwart von SCHAFFER-Salz an. G-Salz kuppelt in verdiinnter, schwach
sodaalkalischer L.osung {iberhaupt nicht oder nur sehr langsam mit der genannten
Diazoverbindung. Das sofortige Auftreten einer intensiven Rotfarbung zeigt die
Anwesenheit einer Beimengung (meist SCHAFFER-Salz oder R-Salz) an. Die Gegenwart
von G-Salz in Produkten, die zur Hauptsache aus den beiden anderen Sulfosiuren
bestehen, verrat sich dadurch, da nach Aussalzen und Abfiltrieren des Farbstoffs
das nicht mehr kuppelnde Filtrat die intensive Fluoreszenz des G-Salzes zeigt und
mit energisch kuppelnden Diazoverbindungen, z. B. derjenigen des p-Nitranilins,
noch Farbstoff bildet. '

Zur Titration von ScHAFFER-Salz und R-Salz benutzt man mit Vorteil diazotiertes
Acet-p-phenylendiamin in schwach sodaalkalischer Losung, zur Bestimmung von
G-Salz diazotiertes p-Nitranilin in Gegenwart von Bikarbonat. Bei Gemischen er-
gibt die Differenz zwischen beiden Titrationen ein Ma8 fir das anwesende G-Salz.

Uber die Bestimmung von SCHAFFER-Salz und R-Salz nebeneinander siehe den
analytischen Teil.

Naphtholdisulfosdure 2.6.8 (G~Sdure) neben Disulfosidure 2.3.6
(R-Sdure).

Will man als Hauptprodukt G-Salz erhalten, so ist die Menge und
Stirke der Schwefelsiure zu erhthen, die Temperatur dagegen mibBig,
jedenfalls nicht tiber 60° zu halten.

72g (Y3 Mol) reines, feingepulvertes f-Naphthol werden unter gutem
Rithren und Kiihlen mit flieBendem Wasser in 200 § Monohydrat derart
eingetragen, daB die Temperatur nicht iiber 20° steigt. Nach einstiin-
digem Rithren bei gewchnlicher Temperatur soll eine Probe in Wasser
klar 16slich sein, und diese Losung soll sich auch beim Kochen nicht
triiben. Man 148t nun, wiederum unter Wasserkilhlung, 100 g 20%ges
Olewm derart zutropfen, daf die Temperatur nicht wesentlich iiber 20°
steigt. Dann wirmt man im Wasserbad auf 55—60° auf und riihrt bei
dieser Temperatur etwa 40 Stunden, bis eine mit Wasser verdiinnte und
mit Soda schwach alkalisierte Probe mit der Diazoverbindung des Acet-
p-phenylendiamins ausschlieflich den leicht aussalzbaren blauroten R-Salz-
farbstoff und nicht mehr den schwer {fillbaren, orangeroten SCHAFFER-
Salz-Farbstoff gibt (vgl. S. 188, 2. Abs.). Gegen Ende der Sulfierung
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scheidet sich meist einkristallinischer Niederschlag ab,so daf3 ein dicker, aber
noch gut riihrbarer Brei entsteht. Man gielt nun das Sulfierungsgemisch
in 11 Wasser, gibt 75g kalz. (oder die entsprechende Menge
kristallisiertes) Glaubersalz za und riihrt 1 Stunde bei 95° unter Ersatz
des verdampfenden Wassers. Dadurch werden etwa entstandene 2-Naph-
thol-1.6-di- und 1.3.6-trisulfosdure in ScHAFFER-Siure bzw. R-Siure
ibergefiihrt. Dann wird heil unter Riihren mit etwa 300g Kreide
neutralisiert, was hier ziemlich rasch geschehen kann, ohne daf die
Fliissigkeit iiberschiumt. Absaugen und Auswaschen des Gipsnieder-
schlags, Entfernen des Rests von Kalziumverbindungen durch Fillung
mit Soda (ca. 25g), Wiederansduern des Filtrats mit konz. Salzsiure
(ca. 30 cm3) erfolgt genau wie bei der Darstellung der SCHAFFER-Siure.
SchlieBlich wird auf 400 cm?® eingedampft und heiBl mit 60 g festem Kock-
salz versetzt. Man liBt unter Riihren erkalten, wobei die Hauptmenge
des entstandenen R-Salzes und etwa vorhandenes SCHAFFER-Salz aus-
kristallisieren. Nach Stehen tiber Nacht saugt man ab und wischt mit
halbgesittigter Kochsalzlgsung, wobel man genau so verfihrt, wie bei
der Isolierung des SCHAFFER-Salzes, S. 186, cingehend geschildert wurde.
Das getrocknete Produkt wiegt etwa 65—y0g. Es entspricht nach der
Titration mit diazotiertem Acet-p-phenylendiamin etwa 120, mit diazo-
tiertem p-Nitranilin etwa 150 cm3 n-Diazolosung, enthilt also ca. 30%,
desangewandten f-Naphthols und besteht zuetwa vier Fiinftel aus R-Salz
mit ganz wenig SCHAFFER-Salz und zu einem Fiinftel aus G-Salz. Man kann
daraus nach der S. 187 angegebenen Methode reines R-Salz gewinnen.

Das Filtrat wird wieder aufgekocht, mit 100 g Chlorkalium versetzt
und unter Riihren erkalten lassen. Nach Stehen iiber Nacht saugt man
ab, deckt unter moglichst gutem Ausdriicken und scharfem Absaugen
dreimal mit je 50 cm?® 10%iger Chlorkaliumlésung und trocknet im Dampf-
trockenschrank.

Ausbeute : 140—150 g, die nach der Titration mit p-Nitrodiazobenzol
etwa 300 cm?® n-Diazolssung oder ca. 609, der Theorie entsprechen. Bei
sorgfaltiger Arbeitsweise ist das vollig farblose Produkt reines G-Salz; es
gibt in schwachalkalischer, verdiinnter Lésung mit Diazobenzol keine
sofortige Farbstoffbildung.

Die Mutterlauge enthalt noch etwa 109, des angewandten $-Naphthols in Form

eines komplizierten Gemisches verschiedener Sulfosiuren, die nicht mehr in technisch
durchfithrbarer Weise getrennt werden kdénnen.

2-Naphthylamin-i-sulfosdure (Tobias-Sdure) aus (-Naphthol.
SO.H SO,H

|  oH NH,

avd NN NH,
CISO,H

k/\ o T



190 Zwischenprodukte.

a) 2-Naphthol-1-sulfosdure aus f-Naphthol.

In einem einlitrigen Fiinthalskolben, der im mittleren Hals einen mit
Quecksilberverschlul} eingesetzten, zweckmaBig schaufelfsrmigen Riihrer
und in den #ZuBeren Hilsen Tropftrichter, Thermometer, Gasein- und
-ableitungsrohr trigt, iibergieBt man 72 g (/, Mol) trockenes B-Naphthol
mit 280 g auf etwa 100° erwirmtem, vollig wasserfreiem? Nitrobenzol und
laBt unter Rilhren erkalten, wobei ein Teil des in der Wirme klar ge-
l6sten Naphthols wieder auskristallisiert. Unter fortgesetztem Riihren
und unter Eiskiihlung lat man alsdann 35 cm® (= 62 g) schwefelsiure-
freie? Chlovsulfonsdiure langsam zutropfen, wobei die Temperatur nicht
iiber 5° steigen darf. Es entwickelt sich HCI-Gas, das durch ein Chlor-
kalziumrohr hindurch in eine geeignete Absorptionsvorrichtung geleitet
wird, und das abgeschiedene f-Naphthol geht rasch in Lésung; gegen
Ende der Reaktion beginnt die gebildete Naphtholsulfosiure teilweise
auszufallen. Nach beendetem Zutropfen der Chlorsulfonsiure verjagt
man den noch gelgsten Chlorwasserstoff durch Einleiten eines #rockenen
Luftstroms.

Man schiittelt alsdann die Nitrobenzolldsung samt dem darin suspen-
dierten Niederschlag zuerst mit einem Gemisch von 300 cm3 Wasser und
100 g Eis, dann noch zweimal mit je 100 cm® kaltem Wasser aus. Die
vereinigten wésserigen Ausziige filtriert man durch ein genetztes Filter
und sittigt sie dann unter Rithren mit 200g Kochsalz, wodurch das
2-naphthol-1-sulfosaure Natrium in farblosen Blittchen gefiallt wird.
Man rithrt, bis das Kochsalz vollstiandig geldst ist, 148t zweckmiBig iiber
Nacht stehen, saugt dann unter gutem Ausdriicken ab und deckt zweimal
mit gesittigter Kochsalzlésung. Der Saugkuchen wird direkt auf 2-Naph-
thylamin-1-sulfosdure verarbeitet, nachdem man sich davon iiberzeugt
hat, da3 er in sodaalkalischer Lésung nicht fluoresziert und mit Diazo-
benzol keinen wasserldslichen orangeroten Azofarbstoff liefert, also keine
isomeren Naphtholsulfosiuren enthilt.

Soll das 2-naphthol-1-sulfosaure Natrium als solches rein gewonnen werden, so
lést man den Saugkuchen in wenig kaltem Wasser wieder auf, neutralisiert notigen-
falls mit Soda, schiittelt zur Entfernung von mitgeléstem Nitrobenzol wiederholt
mit Benzol aus, filtriert und fallt wiederum mit Kochsalz, saugt ab, wéscht mit
gesattigter Kochsalzlosung, prefit und trocknet. Das Produkt ist bis auf den Gehalt
an Kochsalz rein. Frei von anorganischen Salzen kann man es erhalten durch Um-
kristallisieren aus Alkohol.

! Man trocknet das Nitrobenzol am einfachsten durch Destillation unter Ver-
werfung der das Wasser mitnehmenden ersten Fraktion.

¥ Chlorsulfonsiure zieht begierig Wasser an und zerfallt dabei in H,SO, -+ HCIL.
Sie mufl daher in absolut luftdicht schlieBenden Gefafen aufbewahrt werden, was
bei den tiblichen Glasflaschen mit eingeschliffenem Stopfen nur selten zutrifft. Ist
die zur Verfiigung stehende Chlorsulfonsidure nicht mit Sicherheit einwandfrei, so
muB sie vor dem Gebrauch unter strengstem AusschluB von Feuchtigkeit destilliert
werden.
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Zur Gehaltsbestimmung kocht man eine abgewogene Probe mit der zehnfachen
Menge 209,iger Schwefelsaure 2 Stunden am RiickfluBkithler, wodurch die Sulfo-
gruppe wieder abgespalten wird, bringt das ausgeschiedene f-Naphthol durch ver-
dinnte Natronlauge in Lésung und titriert mit n/1o-Diazobenzolldsung.

b) 2-Naphthylamin-1-sulfosdure aus 2-Naphthol-1-sulfo-
sdure.

Den gemil a erhaltenen Saugkuchen von z-naphthol-1-sulfosaurem
Natrium bringt man in einen emaillierien Autoklaven von etwa einem
Liter Inhalt, tibergieBt ihn mit 250 cm® 20%igem Ammoniak, figt eine
Ammoniumbisulfitlosung hinzu, die man durch Sittigen von 60 cm?
209 igem Ammoniak mit SO,-Gas unter Kiihlung hergestellt hat und
erhitzt 8 Stunden auf 145—150° (Innentemperatur). Im groBen wird
alsdann das Ammoniak abdestilliert und fiir eine neue Operation ver-
wendet. Im Laboratorium ist es bequemer, den Autoklaveninhalt nach
dem Erkalten unter Rihren mit festem Kochsalz zu sittigen. Das
Na-Salz der gebildeten 2-Naphthylamin-1-sulfosiure scheidet sich dabei
praktisch wvollstindig ab. Nach -Stehen iber Nacht saugt man ab,
wascht zur Entfernung von Ammoniak und Ammonsalzen mit gesittigter
Salzlosung gut aus, 16st den Saugkuchen in heilem Wasser wieder auf,
filtriert und versetzt das Filtrat noch heill mit konz. Salzsdure bis zur
deutlichen Blauung von Kongopapier. Nach volligem Erkalten saugt
man die in N#delchen abgeschiedene freie 2-Naphthylamin-r-sulfosiure
ab, wascht mit kaltem Wasser aus und trocknet.

Ausbeute: 938 = ca. 839, der Theorie (vom f-Naphthol aus gerechnet).

Wie schon auf S.183 erwahnt wurde, bildet die 2-Naphthol-1-sulfosiure das
erste Einwirkungsprodukt von konz. Schwefelsiure auf f-Naphthol. Sie wird aber
durch den unvermeidlichen Uberschu3 an Schwefelsiure so rasch umgelagert, da3
sich diese Methode zu ihrer Gewinnung nicht eignet.

Vorstehend beschriebenes Verfahren, welches die Sulfierung in Abwesenheit
freier Schwefelsiure, bei tiefer Temperatur und unter Vermeidung eines erheblichen
Uberschusses an Sulfierungsmittel durchfihrt, erlaubt allgemein die einheitliche Ge-
winnung von Sulfosiuren, die nach den sonst tiblichen Sulfierungsmethoden gar
nicht oder jedenfalls nicht fiir sich allein erhaltlich sind, weil sie durch konz. Schwefel-
saure leicht isomerisiert oder weitersulfiert werden. Es lassen sich auf diesem Weg
auch Verbindungen, die sonst sofort Disulfosiuren liefern, wie z.B. Carbazol,
4.4"-Dioxydiphenylmethan usw., glatt in einheitliche Monosulfosduren iberfithren.

Die Naphtholsulfosiure-2.1 kuppelt unter iiblichen Bedingungen nicht mehr mit
Diazoverbindungen, weil die einzige kupplungsfshige Stelle des -Naphthols besetzt
ist. In der Wiarme und in saurem Medium wird jedoch die Sulfogruppe durch den
Azorest verdriangt; es entstehen dann die gleichen Farbstoffe wie aus ff-Naphthol.
Man hat von diesem Verhalten schon zur Erzeugung von Paranitranilinrot auf der
Faser Gebrauch gemacht (D.R.P. 204 702, FroL. IX, 408).

Thre Hauptverwendung findet die Naphtholsulfosiure-2.1 als Zwischenprodukt
zur Herstellung der 2-Naphthylamin-x-sulfosiure, die ihrerseits durch Diazotierung
und Kupplung mit f-Naphthol den in groBen Mengen gebrauchten, wertvollen
Lackfarbstoff Litholrot R liefert.

Die Uberfithrung der Naphtholsulfosaure-z.1 in die entsprechende Naphthyl-
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aminsulfosdure bildet ein weiteres Beispiel der BucHERERschen Reaktion, die bei
der 1-Naphthol-4-sulfosiure (S. 174) eingehender besprochen wurde.

Darstellung einer Aminonaphtholsulfosiure aus der
Oxynitrosoverbindung (Chinonmonoxim):

1.2.4-Aminonaphtholsulfosidure aus f-Naphthol.

1. Nitroso-B-naphthol. In einem Glasstutzen von 31 Inhalt 16st man
72¢g (Y, Mol) B-Naphthol in 65 g Natronlauge von 35%, und 3/, 1 Wasser
bei 50°. Zu dieser Losung, welche deutlich, aber schwach auf Thiazolpapier
reagieren soll, gibt man 36 g Natriummnitrit 100%g und stellt das Gemisch
mit Wasser und Eis auf 1,51 und 0°. Innert 3 Stunden 148t man unter
sehr gutem Riihren ca. 160 g Schwefelsdure von 409, zulaufen. Die Losung
soll zum SchluB deutlich kongosauer sein und auf Nitritpapier reagieren.
Nach mindestens 1 Stunde filtriert man auf einer groBen Nutsche ab
und wischt das Nitrosonaphthol griindlich aus. Es ist chemisch rein,
vorausgesetzt, daB das f-Naphthol es auch war.

2. Reduktion wund Umlagerung zur Aminonaphtholsulfosdure. Das
feuchte (also nicht getrocknete) Nztrosomaphthol wird in einem Glas-
stutzen mit wenig Wasser angertihrt und mit Eés auf 5° abgekiihlt. Zu
dem homogenen Teig gibt man auf einmal 320 g Nafriumbisulfitlosung
(ca. 25%, SO,).2 Das Nitrosonaphthol geht in kurzer Zeit in Losung,
eventuell gibt man noch vorsichtig etwas verdiinnte Natronlauge hinzu.

Die Losung enthilt noch harzige Bestandteile, sie wird daher filtriert.
(Durch Aussalzen der gebildeten Hydroxylaminsulfosiure erh4lt man das
Elsassergriin N oder Dioxin N des Handels, einen Farbstoff, der im
Kattundruck eine gewisse Rolle spielt; der Eisenlack ist sehr lichtecht.)

NO IT'OH
| |
/\/\T,OH NI OoH ANN—o
[ ‘ 2’ —> U j oder | ‘ 2
NS . A
SO4Na Chinonoxim
|
NOH NH,
|
+ NaHSO, \J/1§~0H o+ NaHS0,(50y () )—OH
T Habsts T NaHSbs V) |
AVAVA k v
,, Dioxin* /Y
SO,H

Aminonaphtholsulfosiure-1.2.4

1 Wir setzen hier kein ganzes Molekiil an, da dies zu groe Volumina bedingen
wiirde.

2 Der SO,-Gehalt der Bisulfitlosung muf3 unbedingt titrimetrisch bestimmt
werden. Auf 1 Mol f-Naphthol sollen 2,5 Mol SO, zur Anwendung kommen.
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Das Volumen der filtrierten L6sung betrégt ca. 1 1. Man bringt sie
in einen Stutzen und versetzt bei 25° mit 100 g Schwefelsdure von 66° Bé,
die mit 200 g Wasser verdiinnt wurde. Die Losung soll zum SchluB stark
mineralsauer reagieren (siehe S. 204). Nach 1 Stunde erwirmt man sie
vorsichtig auf 50° und laBt iber Nacht stehen. Der Inhalt des Bechers
erstarrt zu einem festen Kuchen von freier Aminonaphtholsulfosiure.
Diese wird abfiltriert und mit Wasser griindlich ausgewaschen.

Die Awusbeute betrigt, auf das angewendete f-Naphthol berechnet,
ca. 909%,.

Uber die Diazotierung der 1.2.4-Aminonaphtholsulfosiure siehe unter Azofarb-
stoffen S. 231 und 237; iiber die Darstellung der gleichen Diazoverbindung auf
anderem Weg vgl. S. 170. Durch Kupplung mit §-Naphthol erh#lt man das zuerst
von der B. A. S.F,, fast gleichzeitig und unabhéngig auch von Geigy (SANDMEYER) und
von Kalle (ELBEL) entdeckte Palatinchromschwarz 6 B (D.R.P. 156 440, FroL. VIII,
656) = Eriochromblauschwarz R = Salicinschwarz U, mit «-Naphthol das von
Geigy aufgefundene Eriochromblauschwarz B (D.R.P. 181326, FrpLr. VIII, 668),
beides sehr echte blauschwarze Chromierfarbstoffe. Interessant ist, da3 die Kupplung
mit «-Naphthol in stark alkalischer Losung einheitlich in o-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe erfolgt.

Der Diazokérper ist so bestindig, daB er ohne Gefahr getrocknet und in kon-
zentriert schwefelsaurer Lésung mit Mischsdure nitriert werden kann (SANDMEYER-
HaGENBACH, D.R.P. 164655 FrDL. VIII, 647). Die nitrierte Diazoverbindung gibt
mit den beiden Naphtholen die billigsten und an Echtheit kaum tibertroffenen Woll-
chromschwarze des Handels (Eriochromschwarz T und A, D.R.P. 169683, FroL.
VIII, 673).

Die eben erwahnte Methode der Sulfurierung mit schwefliger Saure findet ferner
Anwendung bei der Darstellung der p-Aminophenoldisulfosdure aus Nitrosodimethyl-
anilin und Natriumbisulfit. Bei der Umlagerung zu der Disulfosdure wird gleich-
zeitig die Dimethylaminogruppe abgespalten, unter Bildung des p-Aminophenol-
derivats.

Dabei entsteht also reines Dimethylamin, ein Handelsprodukt.

(CH,), (CHy),
/N\ /1\5\ /O\H
| ' | | ') T NeHSO, ;3; + NEH(CH,),
W\ HO,S ; ¢ SO;H
NO NH,

f-Naphthylamin aus f-Naphthol.
NNou R l]/\/\(,_]—o_sozH} R NNy e,

| ' N2

VAV NN

In einem Autoklaven mit Rithrwerk und Olbad werden 144 g (x Mol)
100%,iges B-Naphthol und 600 g Ammoniumsulfitiosung® erhitzt. Dazu

1 Ammoniumsulfitlosung erhalt man, indem man 250 g 209iges Ammoniak mit
SO, sattigt und das erhaltene Ammoniumbisulfit wieder mit 250 g Ammoniak mischt.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 3
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kommen noch 125g 20%iges Ammoniak. Man erhitzt das Gemisch
8 Stunden lang auf 150° Innentemperatur bei einem Druck von rund
6 Atm. (Stahlrohrmanometer!). Dann 148t man erkalten und zerkleinert
den entstandenen Kuchen von f-Naphthylamin in einer Reibschale. Der
Pulverbrei wird auf einer Nutsche griindlich mit Wasser gewaschen. Die
Ammoniumsulfitlésung kann verschiedene Male gebraucht werden. Die
gewaschene Base wird in 1}/,1 Wasser und 110 g Salzsiure, die keine
Schwefelsiure enthalten darf, gelést und warm filtriert. Es bleibt etwas
Naphthol zuriick. Das Filtrat versetzt man mit einer Lésung von 100¢g
Glaubersalz (kalz.), gelést in 250 cm® Wasser, wodurch das Naph-
thylaminsulfat gefallt wird. Man 148t tber Nacht stehen, saugt den
Niederschlag ab und wischt ihn gut mit kaltem Wasser aus. Fiir viele
Zwecke verwendet man direkt das getrocknete Sulfat (siehe S. 195).

Um die freie Base darzustellen, teigt man das feuchte Sulfat mit
11 Wasser an wund versetzt mit 60 g kalz. Soda, die man in wenig
Wasser l6st. Die Umsetzung dauert wegen der Schwerlgslichkeit des
Sulfats mehrere Stunden, kann aber durch fortwihrendes Rithren und
Erwirmen auf 80° beschleunigt werden. Dann filtriert man ab, wischt
aus, trocknet bei 80° und erhilt eine Awsbeute von ca. 130 g trockener
Base oder 85—959%, der Theorie.

Technische Bemerkungen: Es ist absolut nétig, fir derartige Reaktionen
Autoklaven mit Olbad oder Dampfmantel zu verwenden. Das Naphthylamin scheidet
sich im unteren Teil des ReaktionsgefaBes als Olschicht ab; daher treten trotz des
Rithrens, wenn man ohne Olbad arbeitet, sofort derartige Uberhitzungen auf, daB
ein grofer Teil in Dinaphthylamin und Zersetzungsprodukte verwandelt wird.
Genau das gleiche gilt fiir die Darstellung des «-Naphthols (siehe S. 172).

Das f-Naphthylamin wird in der Technik meistens im Vakuum destilliert. Da
es sich leicht zersetzt, muB sehr vorsichtig gearbeitet werden. Wenn man die Base
nicht isoliert, tragt man zur Sulfierung das scharf getrocknete, fein pulverisierte
Sulfat, gemischt mit 19, Soda (siche auch Primulin), in die Schwefelsdure bzw. das
Oleum ein.

Die Methode von BUcHERER hat die alte Arbeitsweise, Naphthol mit Ammoniak
zu erhitzen, vollkommen verdringt, da man nach derselben nur ca. 709, Ausbeute
bei Drucken von 50—60 Atm. erhielt.

Naheres iiber die Bucnerersche Reaktion siehe S. 174.

Aminonaphtholsulfosdure 2.8.6 und 2.5.7 (y-Sdure und J-Sdure)
aus B-Naphthylamin.

Man kann diese beiden wichtigen Sulfosiuren auf verschiedenem Weg
erhalten, und zwar stellt man die p-Siure nach drei Methoden dar, wo-
gegen die J-Siure meines Wissens nur iiber das Naphthylamin, allerdings
auch nach zwei Varianten gewonnen wird. Ausgangsmaterial ist immer
B-Naphthol. Dieses wird nach dem nachstehenden Schema in die beiden
Aminonaphtholsulfosiuren verwandelt, wobei die Formelbilder das
Nétige erlautern. Es soll hier nur die Darstellung iiber das $-Naphthyl-
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amin beschrieben werden. In der technischen Besprechung findet man
dagegen einige Notizen iiber die beiden Methoden, welche vom f-Naphthol
aus iiber dessen Sulfosiuren fithren.

SO;H OH
t/\i/\Z‘OH /8\/\>‘OH— R /8\/\2{01{
HO,S6 . ¥S0.H HO,S HO,SE
SN0 SRS SNV
R-Saure G-Saure Dioxynaphthalin-
" ; sulfosaure-2.8.6
| | :
‘ v v
' SO.H OH
| i 1 ~> !
? HO,S® . ) HO,S¢ .
NN NN TN
B-Naphthol ~ Amino-G-Siure Aminonaphtholsulfo-
i 7 saure-2.8.6 (y-Saure)
NN N, HO,S ¢/ N\ NH, HO,S¢ Y \NH,
l . ‘ —_— | Pl —— ’
! ! Los -
NS NN NN
f-Naphthylamin SO,H OH
A Aminonaphtholsulfo-
| ‘ saure-2.5.7 (Iso-y-Siure
v ‘ ] J-Saure)
SO,H SO,H
[/\/1\2‘ NH, HO,S W/\‘/l\Q‘ NH,
- >
- L.
AV NN
SO,H SO;H

a) Naphthylamindisulfosduren 2.6.8 und 2.5.7 aus
f-Naphthylamin.

Man trigt innert 10 Minuten 1 Mol (192 g) feingepulvertes f-Naph-
thylaminsulfat, das man mit 1 g kalz. Soda innig verreibt, in 8oog
15%iges Oleum ein. Dabei soll die Temperatur 50° nicht fibersteigen.
Nun nimmt man kleine Proben, die man in wenig Wasser gie3t und mit
Soda auf Légslichkeit untersucht. Die Monosulfuration ist meist in
15 Minuten erreicht. Darauf kiihlt man-auf 40° und gibt innert 15 Minuten
350 g Olewm von 669, SO; hinzu, wobei natiirlich ununterbrochen zu
rithren ist. Man sulfuriert einen Tag bei 55° und geht am zweiten Tag
auf 85° wobei sich die zuerst entstandenen Naphthylaminsulfosiu-
ren 2.5.7 und 2.1.5 glatt in die Naphthylamintrisulfosdure 2.1.5.7 ver-
wandeln:

13*
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SO,H
\J/ \\NH, m NH,
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Nach beendeter Sulfuration (welche von vielen Betriebschemikern
rascher oder auch langsamer ausgeiibt wird) 148t man auf 50° abkalten
und gieBt unter stetem Rithren in eine Mischung von 800 g Eiswasser
und 1100 g E7s. Die Temperatur soll zum Schlul 60° betragen. Die
Naphthylamindisulfosiure 2.6.8 fdllt rein aus und wird nach 6 Stunden
bei 20° abfiltriert und gepreBt. Der Kuchen wiegt rund 210 g (entsprechend
30g NaNO,).1

Das Filtrat, das rund 2300 cm® betrigt, wird nun in einer Schale zum
Kochen erhitzt, wobei die Temperatur auf 125° steigt. Nach 4 Stunden
bei 125° (das verdampfende Wasser ist zu ersetzen) ist die x-Sulfogruppe
abgespalten :2

1 Man driickt sich in der Technik in folgender Weise aus. Da ein Gramm-Mol
irgendeines Amins immer bei der Diazotierung 69 g NaNO, (= 1 Mol salpetrige
Saure) verbraucht, so sagt man allgemein, daB die Ausbeute einer Nitritmenge von
X9 oder X g entspreche. Verbraucht also eine gegebene Menge Naphthylaminsulfo-
saure 17 g NaNO,, so sagt man: es liegen 17 g Nitrit Naphthylaminsulfosaure vor.
Auch heiBt es in technischen Rezepten: ,,Man nehme 7 Nitrit Anilin', d. h. also, man
nehme eine Anilinmenge, die 7 Nitrit verbraucht, oder ein Zehntelgramm-Mol. Mit
anderen Worten, die technischen Angaben schreiben fast immer vor, da8 man ein
Gramm-Mol oder ein Kilogramm-Mol irgendeines Amins nehme, da dann immer die
gleiche Nitrit-, Saure- und Alkalimenge zur Darstellung irgendeines Azofarbstoffes
zu nehmen ist.

Der Techniker weiB auch sofort, daB3 der Ausdruck: , Die Ausbeute entspricht
35 g Nitrit‘‘ ‘heiBt, daB die wirkliche Ausbeute 509, betragt.

2 Man kann auch unter Riickflu kochen.
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SOH
HO,S N 1 125° HO, S NH
k/ NS b\/
SO,H SO,H

und die 2.5.7-Siure scheidet sich-innert 2 Tagen bei 0° aus. Sie wieg
nach dem Filtrieren und Pressen rund 170 g, die verbletbende Schwefelsiure
ist ca. 40%g und enthilt pro Liter gegem 22g Sulfosduren, die man ver-
lorengibt. Die 2.5.7-Naphthylamindisulfosiure titriert gegem 26 NaNO,.

Den PreBkuchen von 2.6.8-Siure 16st man in 700 cm3® kochendem
Wasser und versetzt mit 70g Kochsalz. Das Mononatriumsalz der reinen
Naphthylamindisulfosiure 2.6.8 scheidet sich so massenhatt aus, daf} der
Inhalt des Fillungsgefilles fest wird. Man zerdriickt den Kuchen, fil-
triert nach 12 Stunden und preBt kraftig ab. Anderseits 16st man
den Kuchen von 2.5.7-Sdure in 850cm? heifemn Wasser und fillt in
gleicher Weise mit 85g Kochsalz.

Die reinen Sulfosiuren zeichnen sich durch eine sehr charakteristische Fluores-
zenz aus, die bei der 2.6.8-Saure blau, bei der 2.5.7-Siure griin ist. Letztere tritt aller-
dings nur bei sehr reinen Produkten scharf auf, schon durch eine geringe Beimengung
von 2.6.8-Saure wird sie verdeckt. Ferner zeigen die 2.6.8- und die 2.5.7-S4ure gegen
eine essigsaure Losung von diazotiertem p-Nitranilin ein verschiedenes Verhalten.
Die 2.6.8-Saure gibt damit in verdiinnter Losung nur eine ganz schwache Gelbfirbung,
herrithrend von einer Diazoaminoverbindung; die 2.5.7-Saure bildet dagegen sofort
einen richtigen roten Azofarbstoff. Es ist also moglich, aus der Intensitat der Far-
bungen einen Schluf auf die Reinheit der Produkte zu ziehen. Awuch kuppelt die
diazotierte 2.6.8-Siure mit R-Salz rot und gibt einen sehr schwer 16slichen Azofarb-
stoff, der selbst in sehr groBer Verdiinnung sofort ausfallt und sich beim Kochen mit
roter Farbe 16st. Die 2.5.7-Siure gibt einen orangeroten Farbstoff, der sehr leicht
loslich ist.

b) Aminonaphtholsulfesiure 2.8.6.
(y-Sdure) Mol 239.

OH
A\}/§ NH,
NV

Die Schmelze der reinen Naphthylamindisulfosiuren bietet gar keine
Schwierigkeiten, Bedingung ist nur, daB sie moglichst salzfrei zur Ver-
arbeitung kommen. Man erhitzt 35 g Nitrit reine trockene Naphthylamin-
disulfosiure 2.6.8 (oder die entsprechende Menge feuchte Ware) mit
220 g Natriumhydroxyd (chloratfrei) und 120g Wasser im Riihrauto-
klaven wihrend 7 Stunden auf 205—210° Der Druck steigt auf 14 Atm.
Nach dem Erkalten und Ablassen des Uberdrucks verdiinnt man den
Autoklaveninhalt mit Wasser auf 11 (die Schmelze soll nicht stark nach
Ammoniak riechen) und siuert mit konz. Schwefelsiure deutlich mineral-
sauer an. Verbrauch ca. 250 g konz. Schwefelsiure. Nach einigen Stunden

HO,S®
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filtriert man ab und wischt gut mit kaltem Wasser aus. Die y-S#ure ist
sehr schwer 16slich in Wasser. Man pref3t und trocknet bei 100°.

Ausbeute: Aus 35 Nitrit ca. 105 g (=95 g 100%ige) reine y-Siure
= rund 809, der Theorie.

Die Bestimmung der yp-Siure erfolgt durch Kuppeln der ver-
diinnten, stark alkalischen Losung mit Normal-Diazoniumphenyl, und
parallel dazu durch Diazotieren in sehr verdimnter mineralsaurer
Lésung (siehe auch allgemeine Angaben iiber derartige Bestimmungen
im Analytischen Teil). Die Zahl, die man mit Anilin und mit Nitrit erhilt,
soll, wie bei der H-Siure, auf ein Prozent genau iibereinstimmen. Hat
man zu niedrig geschmolzen, dann ist die Nitritzahl héher als die Kupp-
lungszahl. Die y-Siure soll mindestens g19,ig sein.

¢) Aminonaphtholsulfosdure 2.5.7.
(J-Saure, iso-y-Saure). Mol 239.
Hoas|7/\i/\2} NH,
2N

OoH

Man verfiahrt genau gleich, wie bei der y-Siure angegeben, nur nimmt
man vorteilhaft etwas mehr Wasser zur Schmelze, nimlich statt 120g
deren 160. Die Schmelztemperatur ist ein wenig tiefer, ndmlich 200—205°
wihrend 7 Stunden. Die Ausbeute entspricht devjenigen der y-Sdure, also
rund 95 g T00%,tger Aminonaphtholsulfosdure 2.5.7 (= ca. 1058 92%g =
rund 82%, der Theorie). Die Ausbeute an 2.5.7-Siure ist eher besser als

jene der y-Siure. ‘
Die Alkalischmelze verliuft bei beiden Siuren einheitlich, da die
a-stindige Sulfogruppe viel reaktionsfihiger ist als die S-standige.

Technische Bemerkungen: Der Zusatz von Soda zu der zu sulfierenden
Substanz erfolgt einzig zu dem Zweck, zu verhindern, daf sich bei der Mischung mit
Schwefelsaure Klumpen bilden. Durch die entweichende Kohlensaure wird das Ge-
misch aufgelockert. Es geniigen sehr kleine Mengen an Soda. Man verfahrt in der
Technik ferner haufig etwas anders, als oben angegeben. Meistens wird das Sulfat oder
auch die freie 8-Naphthylaminbase direkt in Oleum von 40%, eingetragen. Die Tren-
nung der verschiedenen Sulfosiuren ist bei richtig geleitetem Betriebe verhaltnismaBig
leicht, da sich bei groBen Mengen die einzelnen Siuren besser trennen als im Labora-
torium. Man filtriert meistens durch hoélzerne Filterpressen, die sogenannte Nitrofilter
haben (s. d.). Die gereinigten Sauren, bzw. deren saure Salze konnen vorteilhaft zentri-
fugiert werden. Die verschiedenen Mutterlaugen, die ein fiir Laboratoriumsverhaltnisse
unentwirrbares Gemisch darstellen, werden je nach dem Reinheitsgrad getrennt oder
zusammen verarbeitet. Sie werden zu diesem Ende mit Soda vollkommen neutralisiert
und auf Salz verkocht. Das heiSt, man verdampft so lange im Mehrfachverdampfer
im Vakuum, bis das schwerlésliche Kochsalz als Bodenkorper ausfallt. Dieses wird
immer zentrifugiert und die Mutterlaugen gehen in den Betrieb zuriick. Es zeigt
sich auch, daB bei der Disulfierung immer ein gewisser Teil an mit Nitrit bestimm-
barer Substanz verschwindet. Teils ist dies auf direkte Verbrennung der Substanz



Phenyl-y-Saure. 199

zuriickzufiihren, teils bilden sich sehr leicht 16sliche Sulfone oder auch Sulfamide,
die sich durch ihre gelbe Farbe leicht bemerkbar machen.

Die y-Saure und die J-Saure sind neben der H-Siure die wichtigsten Amino-
naphtholderivate der Azofarbenindustrie. Siewerden in groBen Mengen zur Darstellung
von Woll- und Baumwollfarbstoffen gebraucht. Die y-Saure wird heute noch in
groBerer Menge verwendet, weshalb man genétigt ist, sie sowohl aus dem f-Naph-
thylamin als auch aus der f-Naphtholdisulfosiure G zu fabrizieren. Die J-Siure ist
in neuerer Zeit immer wichtiger geworden und diirfte die Bedeutung der y-Saure
bald erreicht haben, da die aus ihr und ihren zahlreichen Derivaten (vgl. Tabellen
13 und 14) erhaltlichen Azofarbstoffe sich durch besonders gute Affinitat zur Baum-
wolle, durch reine Nuance und zum Teil durch sehr groBe Lichtechtheit auszeichnen
(siche Benzolichtblau 2 GL, S. 264 ff.).

Die beiden anderen Methoden zur Darstellung der y-Saure sollen hier nur kurz
schematisch beschrieben werden:

1. Uber die Naphtholdisulfosiure 2.6.8.

Man verwandelt das Naphthol-G-Salz durch Erhitzen mit 25%,igem Ammoniak
und Ammoniumsulfit bei 140° (Druck 20 Atm.) in die Amino-G-Saure. Die Aufarbei-
tung bietet nichts Interessantes. (Abblasen des NHj; in die Kondensationsanlage.) Es
gelingt leicht bis zu 929, der theoretischen Umsetzung zu erreichen, worauf man die
ganze Reaktionsmasse mit Atznatron wverschmilzt.

2. Uber die Naphtholdisulfosiure G und die Dioxynaphthalinmonosulfosiure 2.8.6.

SO;H OH
Alkalischmelze mit I\aOH und NH,
1/\/ OH wenig Wasser bei 200°, offen ./\‘/ \2 OH 135°
HO,S U\/ HO S\/\/ + SO,
Dioxynaphthalinsulfosaure2.8.6. Diese
/\ S wird nicht isoliert, sondern mit Am-
\NH moniumsulfat versetzt und ein Teil
HO,S 6 des freien Alkalis mit Schwefelsdure
\/\/ neutralisiert
y-Saure

Man erhalt so eine sehr befriedigende y-Saure und hat den Vorteil, daB die
Drucke 15 Atm. nicht iibersteigen. Bemerkenswert ist, da sich die p-Hydroxyl-
gruppe und nicht die a-Hydroxylgruppe amidiert (vgl. S. 174).

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

Phenyl-'y-Séiure
/\/ AR SN

HO,S! \/\) 7

239 g 100%ige y-Siure, 750 g Natriumbisulfitlosung von 25% SO,
750 cm3 Wasser und 200 g Anilin werden 24 Stunden lang unter Riick{luf3
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erhitzt. Dann versetzt man mit so viel konz. Sodaldsung, daB
sehr deutliche alkalische Reaktion entsteht, und treibt das Anilin
mit Wasserdampf ab. Beim Ansiuern mit Salzsiure fillt die Phenyl-
y-Sdure rein aus.

Ausbeute: 75-—80%, = ca. 270 g 90%Yige Sdure.

16. Naphthylamin-di-sulfosdure 1.3.6 (Freundsche S&ure).

NO NH
/\/\ /\/\I 1/\‘/1\’2 I/\/\ 2
\/‘\/ HOS /\/803}{ HO, S\ \/503H HOS\/\/‘SOH
3.6-Disulfosdure Nitronaphthalin- (1.3.6 = 5.2.7)
(3.6 = 2.9) di-sulfosaure 1.3.6 Saure von FREUND

In der S. 98 beschriebenen Apparatur erhitzt man unter stetem
Rithren 128 g reines Naphthalin auf 165°C. Dazu tropft man innert
15 Minuten 400 g Schwefelsiure von 1009%, (Monohydrat). Man erwirmt
1 Stunde auf 165°, wodurch die Disulfuration vollkommen wird.? Héher
als 165° zu erhitzen, ist nicht ratsam, da sonst bis gegen 309, an 2.6-Di-
sulfosiure entsteht, die jedoch ein ganz dhnliches Produkt wie das 2.7-
Isomere gibt.

Nun kiihlt man auf 15° ab und nitriert durch Zutropfen von 103g
Salpetersiure von 629, (40° Bé) innert I Stunde, wobei die Temperatur
nicht iiber 30° steigen soll, da sonst leicht Dinitrokérper entstehen kann.
Man 1iB8t das Gemisch mindestens 10 Stunden bei gewohnlicher Tem-
peratur stehen und gieBt dann unter Riihren in 11 kaltes Wasser. Man
erwirmt auf 70° unter Durchleiten von Luft, bis keine Stickoxyde mehr
entweichen ; alsdann zersetzt man die iiberschiissige Salpetersaure durch
Zugabe von Ferrosulfat, genau wie dies bei der Darstellung der CLEVE-
Siuren (S. 177) beschrieben ist. Man versetzt dann zur Bildung des
Na-Salzes mit 150g wasserfreiem (oder der entsprechenden Menge
kristallisiertem) Glaubersalz. Die Entfernung der tiberschiissigen Schwefel-
saure erfolgt durch Kreide (ca. 400 g) und die Reduktion der vom Gips
abgesaugten Iosung in der gleichen Weise wie bei den CLEVE-Siuren
(S. 177), mit dem einzigen Unterschied, daB das Eisen statt mit Eisessig
und Salzsdure hier mit Salzsiure allein (20 cm?® konz. Siure) angedtzt wird.

Die Reduktionslgsung wird nach dem Neutralisieren mit Soda (Prii-
fung mit Ammoniumsulfid, ob alles Eisen ausgefillt ist!) und Filtrieren

1 Man kann sich verhiltnismaBig leicht davon iiberzeugen, wie weit eine Sul-
furation fortgeschritten ist, indem man eine Sulfurationsmasse mit Bariumcarbonat
neutralisiert, mit der nétigen Menge Soda die Natronsalze herstellt und aus dem
Verbrauch an Soda, die vorhandenen Sulfogruppen berechnet. 53 g Na,CO3 = 1SO,H.
Kreide kann man nicht brauchen, da Gips in Sulfosiuren dev Naphthalinveihe 10s-
lich 1st.
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auf 800 cm?® eingedampft und kochend mit 100 g Chlorkalium versetzt.
Wenn dieses geldst ist; siuert man bei 100° mit 100 cm?® Salzsdure von
30%.an und laft erkalten. Das saure Kaliumsalz scheidet sich innert
12 Stunden so massenhaft aus, daB der GefiBlinhalt erstarrt. Nun fil-
triert man den Brei auf einer groBBen Nutsche durch ein doppeltes Papier-
filter und spiilt den Rest mit der Mutterlauge nach. Zum Schluf} deckt
man den Niederschlag mit zoo cm?® gesattigter Kochsalzldsung und prefit
unter der Spindelpresse moglichst kraftig ab. Der feuchie Prefkuchen
wiegl 300—320 g, trocken gegen 270 g, und entspricht rund 35 g Natrium-
nitrit.l

Die Mutterlauge ist, ganz besonders bei unrichtiger Reduktion, dunkel und ver-
braucht gegen 22 g Natriumnitrit. Sie enthilt Hydroxylaminverbindungen, die bei
der Diazotierung eine violette Losung geben. Man kann statt des Kaliumsalzes auch
das Natriumsalz herstellen, indem man statt der 100 g KCl 100 g NaCl zur Fillung
verwendet. Der Niederschlag filtriert aber viel schlechter, und das Endprodukt ist
daher nicht ganz so rein wie bei Verwendung des Kaliumsalzes. Durch Lésen des Pre3-
kuchens im vierfachen Gewicht an Wasser bei 100° und Auskristallisieren erhilt man

die FREUNDsche Siure sehr rein, wodurch sie sich besonders zur Herstellung von
komplizierten Polyazofarbstoffen eignet.

17. 1.8-Aminonaphthol-3.6-disulfosdure (H-S&ure).

HO,S NO,
‘/\/\\ (\/\‘SOH Hoasr/\/\‘SOH (V\
|
NSV AN NIAV4 HOGSE . JSOH
HO,S :
HO,S NH, OH NH,
’/S\A\ /\/w
HOssﬁ\/‘ 3] SOsH HO S SOaH

a) 1-Naphthylamin-3.6:8-trisulfosdure (KocH-Siure).

In einem eisernen GefiB3 (oder einem Glaskolben, Porzellanbecher mit
gut schliefendem Bleideckel) von ca. 1 1 Inhalt erhitzt man 128 g reines
Naphihalin auf 150° und tropft dazu unter gutem Rithren 140 g Schuwefel-
sduremonohydrat, wobei man die Temperatur auf 160—165° hilt. Wenn
alles gemischt ist, was ca. T0—15 Minuten dauert, rithrt man noch
1/, Stunde bei 160—165°, dann kiihlt man die Sulfurationsmasse auf 100°
ab und gibt noch 260 g Schwefelsduremonohydrat hinzu, was rasch ge-
schehen darf. Darauf kithlt man weiter auf 30° ab und tropft langsam,
ohne diese Temperatur zu iiberschreiten, im Lauf von 30 Minuten 400 g
Oleum von 60%, S0,-Gehalt hinzu. Man rihrt noch 3 Stunden bei 25°
und erhitzt dann wihrend 7 Stunden auf 165°. Die Trisulfuration (neben
der unvermeidlichen Tetrasulfuration) ist nun beendet. Jetzt kiihlt man

1 Vgl. FuBnote 1, S. 196.
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durch Einstellen des SulfurationsgefdafBes in Eiswasser auf 10° ab, gibt
15 g Eis hinzu und 148t nun 103 g Salpetersiure von 40° Bé (629%ig)
zutropfen: Die Temperatur soll mnicht {iber 10° steigen, da sonst
starke Oxydation eintritt. Das Zutropfen der Salpetersiure kann
in ungefihr 1 Stunde erfolgen. Nachdem alle Salpetersiure zugegeben
ist, 146t man {iiber Nacht stehen. Darauf gieft man die Masse in
2 1 kaltes Wasser. Es entweichen Stickoxyde. Die Temperatur dart
unbedenklich auf 70° steigen. Die Stickoxyde treibt man durch Ein-
blasen von Luft aus, was ungefadhr 1 Stunde bei 70° dauert. Darauf gibt
man bei 75—80° so lange eine 209, ige Ferrosulfalosung zu, bis sich kein
Stickoxyd mehr nachweisen 1it (Priifung einer mit Wasser verdiinnten
Probe mit Nitritpapier oder Sulfonreagens; vgl. S. 177, FubBnote).

Die Reduktion erfolgt nun in folgender Weise: Man kiihlt die schwefel-
saure Lésung auf 30° und gibt nach und nach 180 g Eisenndgel in kleinen
Portionen hinzu, wobei man ununterbrochen rithrt. Die Temperatur steigt
im Lauf von 2 Stunden auf ca. 60°, Man riihrt 4 Stunden und erwirmt
nun die Lésung im Lauf 1 Stunde auf 70°. Das Eisen geht zum Teil in
Losung, und man lidBt iiber Nacht stehen. Das Eisensalz der 1.3.6.8-
Naphthylamintrisulfosiure (KocH-S#ure) scheidet sich aus. Nun erwirmt
man auf go°, wobei alles bis auf unverbrauchtes Eisen in Lésung geht. Man
gieBt vom Eisen ab und {illt unter gutem Rihren das saure Natronsalz
der KocH-Sidure durch Zusatz von festem Kochsalz aus. Man braucht
so viel Kochsalz, dal eine 18%jige Kochsalzlosung entsteht. Das Ferro-
sulfat wird auf diese Weise nicht gefallt. Unter stetem Riithren 148t man
die Masse auf 25° erkalten und filtriert, ohne zu lange stehen zu lassen
(wegen der- Gefahr des Auskristallisierens des Eisenvitriols) durch ein drei-
faches Filter auf einer grofen Nutsche. Der Niederschlag wird mit 20%iger
Kochsalzlésung gut ausgewaschen, um die Eisensalze und die Schwefel-
sdure zu entfernen. Darauf wird der Niederschlag in 1 1 Wasser und der
notigen Menge Soda heil gelsst und die Losung durch eine Nutsche
filtriert. Man erwirmt die Losung auf 80° und fallt die KocH-Siure mit
189, Kochsalz (auf das Volumen berechnet) und Salzsiure bis zur stark
kongosauren Reaktion. Die 1.3.6.8-Naphthylamintrisulfosdure fillt als
saures Natriumsalz schneeweil aus. Sie wird nach 12 Stunden filtriert
und darauf unter der Spindelpresse gut abgepreit. Man erhilt ca. 3508
feuchten PreBkuchen, der ungefihr 38—42 g Nitrit verbraucht, was einer
Ausbeute von rund 55—60% der Theorie entspricht. ‘

Technische Bemerkungen: Die Fabrikation der Kocu-Saure ist eine der
wichtigsten Operationen der ganzen ¥arbenchemie, weil die daraus erhiltliche
1.8-Aminonaphthol-3.6-disulfosaure, sowie die analoge Chromotropsaure (1.8-Dioxy-
naphthalin-3.6-disulfosiure) zu den meistverwendeten Zwischenprodukten der
Farbenindustrie gehdren. Man sulfuriert im groBen meist 2 Mol (256 kg) Naphthalin
und setzt zur Erleichterung einer glatten Sulfierung Na,50, zu.
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Die Innehaltung der nétigen Temperaturen ist ziemlich schwierig. Meist erhitzt man
mit gespanntem Wasserdampf (Doublefond, Abb. 31), was ein rasches Erhitzen, aber
auch ein rasches Kiihlen erméglicht. Besonders schwierig ist die Nitrierung, weil sich
die gebildete Naphthalintrisulfosaure 1.3.6 im groBen leicht ausscheidet, was zur
Folge hat, daf3 der geloste Rest von der Salpetersiure weitgehend oxydiert wird. Man
geht daher oft so vor, daB man mit der Nitrierung schon bei 80° beginnt, was aller-
dings viel zu hoch ist, dagegen den Vorteil hat, daB8 die Kristallisation verhindert
wird. Man kann darauf schon nach Zulauf von wenig Salpetersiure leicht auf 20°
abkiihlen, ohne eine Ausscheidung der Trisulfosiure befiirchten zu miissen. Die
iibrigen Operationen schlieSen sich jenen des Laboratoriums enge an, so daff keine
weiteren Bemerkungen zu machen sind.

Diese Operation ist in allen Varianten studiert worden. Es seien die folgenden
genannt. Man kann statt sauer zu reduzieren, die ganze Nitrationsmasse kalken
und dann mit ganz wenig Siure reduzieren, genau wie es bei der Clevesidure (1.7- und
1.6-Naphthylaminsulfosiuren) angegeben ist (s. d. S.177). Ferner kann man
die Nitrotrisulfosiure leicht aussalzen und abfiltrieren. Dies bietet aber technisch
bedeutende Schwierigkeiten, da die Verarbeitung so stark saurer Massen unangenehm
ist. Man kann auch die Sulfierung so durchfiihren, da8 als Zwischenprodukt (statt
der 1.6-Disulfosdure wie bei obiger Arbeitsweise) im wesentlichen die 2.7-Naphthalin-
disulfosaure entsteht.

Von letzterer Siaure ausgehend, kann man auch auf einem prinzipiell anderen
Weg zur H-Siure gelangen, der durch untenstehende Formeln erlautert wird. Man
bekommt dabei fast die gleichen Ausbeuten wie beim beschriebenen Verfahren.
Dagegen ist die H-Siure nicht ganz so rein, die man erhalt.

NO, NO,
VN / \/ w I/ \‘/ )
) HO,S \ /\ S0 HOSL A SO,H

\
* OH NH, NH, NH,

Niben- ‘A‘/ \~ ( \/\.

reaktion ‘

i HO;S\ -~/ SOH * HO,S A So,H
SO,H NO, SO,H NH, SO,H
AN / \/ \ I/ NS \
-~ i - ! |
K/\/ (A N2
SO,H HO,S NO, HO,S NH,

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

Durch die Alkalischmelze der beschriebenen Aminosaure entsteht nun
die sogenannte H-Sdure (Aminonaphtholdisulfosiure 1.8.3. 6), daswichtigste
dieser Art von Zwischenprodukten der Farbenindustrie und ein typisches
Beispiel einer derartigen Operation.

Um H-Siure in guter Ausbeute zu erhalten, darf die Temperatur 190°
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nicht iibersteigen und muB das Atznatron mindestens 30%ig sein.
Fir das Laboratorium empfiehlt sich folgender Ansatz fiir die
Schmelze:

28 Nitrit Naphthylamintrisulfosdure = ca. 280 g feuchter PreBkuchen,
130 g Atznatron,
130 g Wasser.

Die Operation wird in einem Autoklaven vorgenommen, einem
Apparat, der im Laboratorium und in der Technik eine so groBe Rolle
spielt, daBl ich ihm ein besonderes Kapitel gewidmet habe (s. d.).
Man beschickt ihn mit den angegebenen Substanzmengen und belaBt die
Schmelze bei 148—180° wihrend 8 Stunden unter stetem Riihren, der
Druck betragt ca. 7 Atm. Nach dem Erkalten kann man den Autoklaven
oifnen, nachdem man einen eventuellen Uberdruck zuvor durch das
Ventil abgelassen hat. Wenn richtig verschmolzen wurde, hat die Schmelze
der H-Sdure eine schmutzige, stumpigelbe Farbe. Ist sie zu hell, darn
war das Schmelzen zu kurz, ist sie braun und riecht sie sehr stark nach
Ammoniak, dann wurde iiberschmolzen. Es wird aber auch bei vor-
sichtigem Schmelzen immer etwas Ammoniak abgespalten.

Wir haben eine sirupdicke Masse erhalten, die mit kérnigen Kristallen
von wasserfreiem Natriumsulfit vermischt ist. Diese bringen wir in einen
Steinguttopf von 21 Inhalt, verdiinnen mit 11 Wasser und siduern mit
so viel 50%iger Schwefelsiure an, daf3 die Reaktion stark und bleibend
mineralsauer auf Kongopapier wird. Man lasse sich dabei nicht durch die
Reaktion der freien schwefligen Sdure tduschen, die sich rasch verfliichtigt
(Abzug!). Die Aminonaphtholdisulfosiure fillt als saures Na-Salz in
feinen weiBBen Kristallen aus, sie ist in konz. Glaubersalzlosung sehr schwer
loslich.! Trotzdem ist es vorsichtig, die Fillung einige Stunden stehen-
zulassen, damit die Ausscheidung vollkommen sei. Dann filtriert man
ab und wischt den Niederschlag mit 10%jigem Salzwasser, dem man
19, Salzsdure zusetzt, gut aus. Zu lange soll man nicht waschen, da sonst
H-Siure verlorengeht. Zum Schluf3 preBt man unter der Spindelpresse
kriftig ab und trocknet bei 100°.

Die Ausbeute betrigt an 100%iger H-Sdure rund 100 g oder ca. 1108
H-Sdure von 869, Reingehalt.

Analytische Bestimmung siehe im Amnalytischen Teil, S. 367.

1 Loslichkeit der H-Siure:

bei 18° in Wasser ..ooove v vnerinranenaenenns. 0,03%
. 18° ,, 10%ig. NaCl ... iieniiiiiirinenn, 0,053%,
., 18°,, 10%ig. NaCl 4+ 0,89, HClL .......eunnne 0,0239,

S o Yo R 1 £ T-TY-) A 89,
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18. Naphthylaminsulfosduren 1.5 und 1.8.
NO,SO,H H,N SO,H

AVANIIISZ NN
SO,H o F’ u
PN AV AV
[T ] m . SO,H SO,H
VRV T O/\‘ ~( R
NS NS

NO, H,N

Die Herstellung der Naphthylaminsulfosiuren 1.5 und 1.8 schlieft
sich eng an jene der Clevesiuren an. Sie gehoren zu den am meisten ge-
brauchten Zwischenprodukten.

Um zur Naphthalin-x-sulfosiure zu gelangen, ist es am giinstigsten,
die Sulfuration bei einer Temperatur vorzunehmen, die unter dem
Schmelzpunkt des Naphthalins liegt (unter 80°). 128 g feinst gemahlenes
Naphthalin® werden bei 0° in 260 g Schwefelsiuremonohydrat rasch ein-
getragen. Die Sulfuration beginnt momentan, und wenn man die Masse
nach dem Eintragen sich selbst iiberldfit, erstarrt sie plotzlich nach der
Ausscheidung der ersten Naphthalinsulfosiurekristalle zementartig. Der
Rithrer des Laboratoriums ist nicht mehr imstande, das harte Gemisch
weiter zu bearbeiten, das Riithrwerk steht still. Daher ist es ein guter
Trick, die Masse, sowie man das Naphthalin eingetragen hat, mit einer
kleinen Menge von fester x-Sdure zu impfen. Man stellt diesen Impfstoft
dar, indem man eine Probe von Naphthalin mit Schwefelsdure auf dem
Wasserbad erwarmt und die Mischung nachher abkithlt. Dieses Impfen
veranlaBt, daf sich die schon gebildete Sulfosiure sofort ausscheidet und
nicht erst aus einer iibersittigten Losung auskristallisiert. Die Sulfura-
tionsmischung wird also langsam dicker, und ein plétzliches Festwerden
ist nicht mehr zu befiirchten.

Die Temperatur steigt selten iiber 35°,.daher ist es nétig, reines Mono-
hydrat zu verwenden, weil sonst ein Teil des Naphthalins nicht an-
gegriffen wird. Trotzdem kommt es vor, daB ein kleiner Teil der Sulfura-
tion entgeht. Man heizt in diesem Fall im Wasserbad auf 60° und riihrt
so lange, bis das Naphthalin verschwunden ist. Es ist aber nicht leicht,
die Sulfuration im kleinen glatt durchzufiihren, und es braucht ziemliche
Ubung fiir derartige Operationen. Wenn man priifen will, wieviel Naphtha-
lin sich im Sulfurationsgemisch befinde, 16st man eine kleine Probe davon
im Woasser auf. Das unangegriffene Naphthalin scheidet sich sofort auf
dem Boden des Reagenzglases aus. Im grofen verursacht diese Sulfu-
rierung keinerlei Schwierigkeiten.

1 969/, der gemahlenen Substanz sollen durch ein Sieb von 400 Maschen pro
Quadratzentimeter hindurchgehen. Vgl. S. 168, Funote 2.
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Firr die Nitrierung gilt genau das gleiche wie fir die Darstellung der
Clevesauren. Dagegen ist es unnotig, hier noch einmal Schwefelsiure zu-
zusetzen, da die ganze Menge schon anfangs eingefiillt wurde. Auch die
Reduktion und die Trennung der beiden isomeren Naphthylaminsulfo-
siuren erfolgt genau wie dort beschrieben. Das Natronsalz der 1.8-Siure
ist aber noch schwerer loslich als jenes der 1.7-Séure, so da die Trennung
noch leichter erfolgt. Man erhdlt auf diese Weise eine 1.8-Sdure, die
praktisch frei ist von Clevesiuren, abgesehen von kleinen Mengen, welche
sich trotz der niedrigen Sulfurierungstemperatur immer bilden.

Die Ausbeute an 1.8-Siure betridgt 100 g 100%ig, Mol 223; jene an
1.5-Sdure, welche man auch durch Fallen mit Schwefelsaure erhilt, 40g
100%ig, Mol 223.

Variante: Die, Naphthylaminsulfosiuren 1.5 und 1.8 zeichnen sich vor
anderen SAuren dadurch aus, dal man sie auch in Gegenwart von viel
Eisensalzen isolieren kann. Statt zu kalken und die Magnesiumsalze zu
reduzieren, kann man auch die mit Wasser verdiinnten Nitrosduren unter
gutem Rithren auf Eisenspine laufen lassen. Bedingung ist nur, daB die
Losung immer kongoneutral bleibe. Sie erhitzt sich dabei auf ca. 80°,
es scheidet sich aber keine Sulfosiure aus. Erst wenn man die fertig ge-
mischte Reduktionsmasse lingere Zeit zum Kochen erwirmt, beobachtet
man, dafl die wviolette Firbung allmihlich einer griinlichen Platz
macht. Unter vorsichtigem Einstreuen von 40g Eisenpulver erhitzt
man so lange zum Kochen, daB sich die Ferrosalze der 1.5~ und 1.8-Siuren
als weiBgraue Kristalle ausscheiden. Diese zersetzt man nach dem Er-
kalten mit Schwefelsiure so, daB die Reaktion deutlich mineralsauer wird.
Man filtriert die freien Sulfosiuren, wischt das Eisenvitriol griindlich aus
und 16st den Riickstand in 40g Magnesit und 11 Wasser. Die filtrierten Ma-
gnesiumsalze geben beim Aussalzen mit 4%, Kochsalz (auf die Flissigkeits-
menge berechnet) eine auflerordentlich reine 1.8-Siure, die vollkommen frei
ist von Clevesdure, DasFiltrat des Natronsalzes der 1.8-Sdure ergibt beim
Ansduren ebenfalls eine sehr reine 1.5-Siure, da die Clevesduren hier nur
bis zur Hydroxylaminstufe reduziert und mit dem Eisenvitriol weg-
gewaschen werden.

Technische Bemerkungen: Die Sulfuration des feingemahlenen Naphthalins
muB im groB3en etwas anders ausgefithrt werden, als im Laboratorium. Erstens ist es
nétig, frisch geschleudertes Naphthalin zu verwenden, da die Masse rasch zusammen-
backt. Am besten ist es, das Naphthalin am Vorabend einmal durch den Desinte-
grator zu lassen und dann unmittelbar vor der Sulfuration ein zweites, wenn nétig
ein drittes Mal. Das Eintragen in die Schwefelsaure muf méglichst rasch erfolgen.
Praktisch ist es, zu diesem Zwecke alles Naphthalin auf einen offenen Kasten aufzu-
hiufen und dann von diesem aus mit Holzkriicken den Kohlenwasserstoff in das Fiill-
loch einzutragen. Damit keine Klumpen der schneeigen Masse in den Kessel gelangen,
legt man ein grobmaschiges Sieb mit Trichteraufsatz auf die Offnung. Sowie alles
Naphthalin eingefiillt ist, wird geimpft und mittels eines Eisenspatels Naphthalin
und Schwefelsaure sofort gemischt. Das Riihrwerk ist ein Ankerriithrer, wie er in
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Abb. 31 abgebildet ist. Trotz der besten Kiihlung steigt die Temperatur der breiigen
Masse langsam auf 18°, um dann plotzlich, infolge der Kristallisationswirme, auf
ca. 58° zu steigen. Daher wirkt im groBen die Schwefelsiure viel energischer als im
Laboratorium, und esist nétig, das Monohydrat mit Eis auf ca. 989, H,S0, zu ver-
diinnen. Das Naphthalin verschwindet in 1!/, Stunden vollstandig, wenn es fein
genug gemahlen war.

‘Wenn man nach der Variante arbeitet, so kann man keine eisernen Reduktions-
gefaBe verwenden, sondern es ist am einfachsten, Holzkufen zu benutzen, die sehr
lange halten.

Die Filtration der freien, mit Schwefelsiure gefillten Sulfosduren wird in der
Filterpresse mit Filzfiltern vorgenommen. Je besser man auswascht, desto leichter
erfolgt die Extraktion mittels Magnesia. Gut ist es aber, den Riickstand mit Wasser
noch zweimal auszukochen, da sonst in dem Magnesia-Eisenschlamm betrichtliche
Mengen an Sauren verlorengehen.

Beim Ausfillen der 1.8-Siure als Natronsalz darf man im grof3en nicht einfach
Kochsalz einstreuen, sondern man 148t eine Kochsalzlésung innerhalb einer Stunde
zuflieBen, da sonst 1.5-Siure
niedergerissen wird. Ich halte

i 1

beide Verfahren fiir gleich- SO;N, SO, O
wertig. /s\/1\ NN
Die Naphthylaminsulfo- \ > } ‘ ‘ I.
saure 1.8 wird nicht direkt AVANVA ANYAVS
als solche auf Farbstoffe ver- / Naphthosulton
arbeitet, sondern zuerst noch o
in andere Verbindungen iiber- 1O 2SS NH, HO,S NH 7N
gefithrt. Die wichtigsten da- PAAVAN PAVAN N S
von sind das Naphthosulion, | ‘ RN ; | } IL
i insulfo- 5 :
b ety N LA
naphtholsulfosiuren 1.8.4 und h enynaphtiyaminsntiosiure
1.8.2.4.
Die Bildungsweise wird N o
durch nebenstehendes Sche- HO,S NH, S0, NH
ma erlautert. OVE / 8\\‘/1\}] SO,H
Die Naphthylaminsulfo- e B
saure 1.8 kann in mineral- AVAVE NVAVE
saurer Losung mittels sal- SO,H SO,H
petriger Saure (Natriumnitrit) ‘
bei 25° in die Diazoverbin- v v
dung ubergefiithrt werden. OH NH, OH NH,
Diese gibt in wasseriger Lo- VN /s\/1\2 SO,H
sung beim Erhitzen auf 55° III. : b o 1v.
in quantitativer Ausbeute NVAVA NN
das Naphthosulton (I). Die er- SO,H SOH
haltene Menge an Sulton ist Aminonaphthol-  Aminonaphtholdi-
ein dlr.ekte'r Gradmesser fiir sulfosaure 1.8.4 sulfosdure '1.8.2.4
die Reinheit der Ausgangs- S-Saure Chicagosaure oder
saure. Das Naphthosulton S.S.-Saure

seinerseits wird fast immer in
die Naphthosultonsulfosiure
verwandelt, die mit Diazoverbindungen sehr reine und lichtechte Farbstoffe gibt.
In den letzten Jahren ist die Bedeutung dieser Farbstoffe stark zuriickgegangen.
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Ferner kann die Naphthylaminsulfosdure 1.8 in die arylierten Produkte ver-
wandelt werden. Man erhilt durch Erhitzen der freien Naphthylaminsulfosaure 1.8
mit Anilin und Anilinchlorhydrat die technisch wichtige Phenyl-naphthylaminsulfo-
saure 1.8 (II).

Man erhitzt einen Teil reine freie Sulfosdure mit der dreifachen Menge Anilin
(p-Toluidin) unter Zusatz von Anilin- bzw. p-Toluidinchlorhydrat auf 160° im
Emaillekessel im Olbade. Das Wasser, das in der Substanz immer vorhanden
ist, wird im Vakuum abdestilliert; nachher erwirmt man 24 Stunden unter
stetem Riihren. Darauf destilliert man das iiberschiissige Anilin im Vakuum
vorsichtig ab, zersetzt das Anilinsalz der entstandenen phenylierten Séiure
mittels der genau berechneten Menge an Natronlauge, destilliert dann das ver-
bleibende Anilin mit Wasserdampf ab und erhilt so eine Losung der gewiinschten
Phenyl-naphthylaminsulfosiure, die direkt mit diazotierter H-Saure essigsauer ge-
kuppelt wird. Eine Isolierung ist bei richtiger Arbeit gar nicht notig. Man erhalt das
lichtechte Sulfonsdureblau R von BAYER.

Wenn man aber die Naphthylaminsulfosiaure unter geeigneten Bedingungen mit
Oleum sulfuriert, entsteht je nach der Stdrke der Einwirkung die Di- bzw. die Tri-
sulfosiure des Naphthylamins (bzw. deren Anhydrid, die Naphthsultamdisulfosdure).!
Diese beiden Produkte geben durch Alkalischmelze die entsprechenden Aminonaph-
tholsulfosauren IIT und IV. Beide sind Ausgangsmaterialien fiir Woll- und Baum-
wollfarben.

Die Naphthylaminsulfosiure 1.5 ist weniger wichtig, so daB ich nur kurz folgendes
erwihnen kann. Sie wird entweder diazotiert und mit Aminen und Naphtholen
kombiniert oder auf die Aminonaphtholsulfosiure 1.5.7 (M-Siure) verarbeitet.

NH, NH-CO- CH, NH-CO- CH, NH,
‘//\,/1 (\/1\ HO,;S 7/\/1 ‘ HO,S 7/\\/1\K
SO SN
AL NS A N

SO,H SO,H SO,H OH

Wie aus dem Formelbilde hervorgeht, ist es nétig, die Naphthylaminsulfosaure
1.5, im Gegensatz zu der 1.8-Siure, vorerst zu acetylieren, da sie sonst von dem
Schwefelsiureanhydrid zerstért wird. Derartige Acetylierungen spielen in der
Farbentechnik eine ziemliche Rolle (siehe 4midonaphiholvot G).

19. 1-Aminonaphthalin-4.8-disulfosiure, 2-Aminonaphthalin-
4.8-disulfosidure und 1-Aminonaphthalin-3.8-disulfosiure.

900 g Schwefelsiuremonohydrat werden in einem Rithrkessel auf 5° ab-
gekiihlt und unter gutem Rihren im Laufe einer Viertelstunde 384 g pulveri-
siertes reines Naphthalin in kleinen Portionen eingetragen. Nachdem alles
eingetragen ist, rithrt man noch 30 Minuten und tropft nun goo g Oleum
von 64%, SO;-Gehalt hinzu, wobei die Temperatur nicht iiber 30° steigen
soll. Wenn alles Oleum zugegeben ist, erwirmt man die Masse langsam
auf 40° und belaft wihrend 8 Stunden auf dieser Temperatur.

Nun gibt man 10 g Wasser hinzu und nitriert tropfenweise mit 305 g
Salpeterséure von 629%, (40° Bé). Die Nitrierungstemperatur betrage

1 Vgl. WrIELoPoLskI: Diss. Ziirich-Linz 1936.
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15 bis 20°. Man liBt itiber Nacht stehen und gieBt dann in 31,1
Wasser.

QU0
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SO H SO,H
AN \ C-Saure oder Siure IV
SO,H NO2 SO H HO,;S NH,

|
HO,S 6/\(1) HO, —/vw T

Aufarbeitung: Man kann nach zwei Methoden verfahren. Entweder wird nun
gekalkt und nach BEcHaMP (sieche S. 74 u. 76) reduziert, oder man salzt die Nitro-
sduren mit 1250 g Kocksalz aus. Eine weitere Methode besteht darin, daBl man die
2-Nitro-4.8-disulfosiure des Naphthalins mit 200 g Eisenvitriol ausfallt und abfiltriert
und darauf die Mutterlauge kalkt.

Die weitere Verarbeitung schlieBt sich jener der Clevesiuren an, nur braucht man
keine Magnesia zuzusetzen.

Hat man die 2-Nitronaphthalin-4.8-disulfosiure mit Ferrosulfat gefillt, dann
reduziert man einerseits diese, anderseits die gekalkte Mutterlauge nach BECHAMP.

Die reduzierten Losungen werden nun auf ungefihr 209, feste Substanz einge-
dampft und weiter verarbeitet.

Man fallt die 1-Aminonaphthalin-4.8-disulfosiure als neutrales Natriumsalz mit
so viel Kochsalzaus, daBeine 209 ige Kochsalzlssung (30° Bé) entsteht, und filtriert
das 1.4.8-Salz ab. Die Naphthylamindisulfosiure 1.3.8 wird mit Salzsiure als saures
Natriumsalz ausgefallt. Hat man die ganze Masse gekalkt, dann wird die Mutterlauge
neutralisiert, eingedampft, bis sich Kochsalz ausscheidet, worauf man davon abgieBt
und die Mutterlauge bei 20° auskristallisieren 148t. Das neutrale Natriumsalz der
2-Aminonaphthalin-4.8-disulfosiure scheidet sich aus. Dieses neutrale Salz wird nun
in Wasser geldst (auf 24°Bé gestellt) und mit konz. Salzsdure kongosauer ausgefillt,
erkalten gelassen und abfiltriert.

Je nach der Arbeitsweise erhalt man ungefihr folgende Ausbeuten: Die Gesamt-
ausbeute betrigt 55—68%, der Theorie. Davon sind rund 709, Naphthylamindisulfo-
siure 1.4.8, 169, 1-Aminonaphthalin-3.8-disulfosdure und 149, 2-Aminonaphthalin-
4.8-disulfosaure. Daneben bilden sich noch isomere Siuren, wie die 1.4.7- und die

Fierz-David u. Blangey, Farbenchernie, 6. Aufl. 14
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2.4.7-Naphthylamindisulfosdure, die aber schwer von der 2.4.8-Disulfosiure zu
trennen sind (siehe R. F. EpeELmMANN: Diss. Ziirich 1925).

Auffallend ist es, daBl man auch bei sorgfaltiger Arbeit nie mehr als ungefahr
709, mit Nitrit titrierbare Substanz erhalt, obschon die Salpetersiure aufgebraucht
wird (Nitrometerbestimmung). Der Schluf3 liegt nahe, daB bei der Reduktion, wie
auch in analogen Fallen, das Amin zerstort wird. Immer muB8 man, wie bei der
H-Saure und den anderen Naphthylaminsulfosduren vor der Reduktion die Salpeter-
siure austreiben und zerstéren (siehe S. 177).

Die oben beschriebenen Sulfosiuren sind wichtige Ausgangsmaterialien der Azo-
farbstoffindustrie und auch anderer Farbstoffe (Wollechtblau BL, siehe Figrz-
Davip: Kiinstliche Organische Farbstoffe, S. 332).

Die 1-Naphthylamin-4.8-disulfosiure kann durch Alkalischmelze in die r-Amino-
8-oxy-4-sulfosidure des Naphthalins iibergefithrt werden (S-Sdure). Sie kann auch
weiter sulfuriert werden und das entstandene Sultam in die wertvolle Chicagosiure
iibergefiihrt werden. Ferner kann die 1-Aminonaphthalin-3.8-disulfosiure durch Er-
hitzen jhres sauren Natriumsalzes mit Wasser auf 180—200° in die 1-Oxynaphthalin-
3.8-disulfosdure verwandelt werden. Die 2-Aminonaphthalin-4.8-disulfosiure end-
lich dient zur Darstellung von Direktfarbstoffen, wie z. B. des Naphthogenblau RR
(siehe FiErz-DAvVID : Kiinstliche Organische Farbstoffe, S. 160). Die untenstehenden
Formelbilder geben den Gang der Reaktionen an, sowie die Tabelle 11.
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! [
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SO,H SO,
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20. Naphthalintetrakarbonsiure-(1.4.5.8) aus Pyren.
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a) Tetrachlorpyren.

In einem gegen den Zutritt von Feuchtigkeit geschiitzten, mit Rihrer,
Thermometer und RiickfluBkithler versehenen Dreihalskolben werden
101 g (/5 Mol) Pyren in 1500 g trockenem Tvichlorbenzol (oder o-Dichlor-
benzol) unter Erwirmen auf 130° gelost. Unter kriaftigem Riihren wird
nun ein trockener Chlorstrom eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 65 g
betrigt. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich das Tetrachlorpyren aus
unter Bildung eines dicken Breies. Der Endpunkt der Chlorierung laBt
sich statt durch Gewichtskontrolle auch durch Verfolgen des Schmelz-
punkts des ausgeschiedenen Chlorpyrens erkennen: die Chlorierung wird
in diesem Fall abgebrochen, wenn das Produkt einen Schmelzpunkt von
355° (korr.) aufweist. Man 148t dann erkalten, saugt den Kristallbrei auf
einer Nutsche ab, wischt mit etwas Benzol nach und trocknet im Dampf-
trockenschrank.

Ausbeute: 130 g rohes Chlorpyren. Durch Umkristallisieren aus viel
Nitrobenzol kann man daraus reines 3.5.8.10-Tetrachlorpyren erhalten in
Form farbloser Nadeln vom Schmp. 363°.

b) Naphthalintetrakarbonsiure.

In einem mit Chlorkalziumrohr verschlossenen, mit Tropftrichter und
Thermometer versehenen Dreihalskolben werden die erhaltenen 1308
Halogenierungsprodukt mit 2400 g 20%igem Olewm verriihrt und 1 Stunde
lang auf 100° erwirmt. Darauf 14Bt man auf 70° erkalten und fiigt bei
dieser Temperatur 1300 g konz. Schwefelsiure zu. Nun erwirmt man auf
120° und hilt 1/, Stunde auf dieser Temperatur. Die rotbraune Ldsung
118t man wieder auf 70° abkiihlen und tropft dann 260 g Salpetersiure
vom spez. Gew. 1,52 innert 1 Stunde hinzu. Die Temperatur steigt dabei
von 70 auf 130°, und es entweichen Stickoxyde. Nach beendeter Reaktion

14*



212 Zwischenprodukte.

wird noch kurz auf 160° erwirmt, wodurch eine merkliche Aufhellung der
Losung eintritt. Nach dem Erkalten gielt man in 101 Wasser (starke
Stickoxydentwicklung!) und 148t iiber Nacht stehen. Am anderen Tag
wird das ausgeschiedene gelbliche Produkt abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und dann in 11 2n-Sodaldsung aufgenommen, wobei fast alles
in Losung geht. Die briunlichgelbe Losung wird mit Tierkohle versetzt,
kurz aufgekocht und filtriert. Beim Ansduern des Filtrats mit konz. Salz-
siure fallt rein weille Naphthalintetrakarbonsiure aus, welche durch drei-
stiindiges Trocknen bei 110° in das Dianhydrid iibergeht.

Ausbeute: 60—70g = 45—529, der Theorie (auf Pyren bezogen).

Technische Bemerkungen: Die Naphthalintetrakarbonsidure erhilt man am
einfachsten — analog der Phthalsiure — durch Oxydation des entsprechenden héheren
Ringsystems, des Pyrens. Statt dieses zuerst zu chlorieren, kann man es auch durch
Bichromat und Schwefelsiure in Pyrenchinon (Gemisch von 3.8- und 3.10-Chinon)

iiberfiihren und letzteres durch Chlorkalk in Gegenwart von Kalkhydrat zu Naphtha- -
lintetrakarbonsaure weiteroxydieren, gemal dem Schema:

0
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i/ N \[ Na,Cr,0, / / \ Chlorkalk /\/ 1107 4 \/ \
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‘ / K/ NS
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Pyrenchinon

Letzteres Verfahren ist bei Verarbeitung gréBerer Mengen bequemer; die Ausbeute
ist ungefahr gleich.

Die Naphthalintetrakarbonsaure bzw. ihr Anhydrid reagiert analog dem Phthal-
saureanhydrid leicht mit o-Diaminen unter Bildung von intensiv gefarbten Bis-
Imidazolen, die — im Gegensatz zu den entsprechenden Abkémmlingen der Phthal-
siure — den Charakter von Kiipenfarbstoffen besitzen. Aus o-Phenylendiamin ent-
steht dabei ein Gemisch der beiden Isomeren I (cis) und II (trans), das als Indanthren-
scharlach 2 G in den Handel kommt.

I. (cis) I. (trans)

,N\/\
COo 0— > -—C / i

N ,,4 /\,N/C ol
/\> ”<—/ ’’’’ “\ /kw k/\) {)40 v

Indanthrenbrillantorange GR

Indanthrenscharlach 2 G

Die aus dem Gemisch isolierte, wertvollere Transverbindung (II) ist das Indan-
threnbrillantorange GR.
Das Pyren gehért zu den hochmolekularen Kohlenwasserstoffen, die erst seit
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einigen Jahren in technischem MaBstabe aus den héchstsiedenden Fraktionen des
Steinkohlenteers (und auch aus Produkten der Steinkohlenhydrierung) isoliert
werden.! Dieses neue Ausgangsmaterial hat sehr rasch eine weitgehende Bearbeitung
erfabren? und eignet sich besonders zur Synthese von Kiipenfarbstoffen. So gibt das
3.8-Dibenzoylpyren beim Verbacken mit Aluminijumchlorid® das zuerst aus f-Methyl-
anthrachinon dargestellte Pyran’chron:

CO
2 (\\/\/\ (\./\’/\
/\/\, 000t \ '/\/\ s, \/\/\/\
A oy Y L0, \/\I/\\/
|
N AN A
CO (0]

Die ebenfalls den Pyrenkern enthaltenden, als Kiipenfarbstoffe wertvollen
Benzpyrenchinone werden nicht aus Pyren, sondern aus Benzanthron oder aus
Naphthalin dargestellt.

C. Verbindungen der Anthrachinonreihe.
21. Anthrachinon.
I Methode: durch Oxydation von Anthracen.t

/\/\/ﬁ /\/\/\

| |

N \/ \/ \/ \/\/

Anthracen Anthrachmon

Zur Darstellung von Anthrachinon soll nicht zu unreines Anthracen
verwendet werden, weil sonst zu viel Chromsiure verbraucht wird. Die
Teerdestillerien liefern heute ein Produkt von 80—929, Reingehalt, der
nach bekannten Methoden ermittelt wird (siehe Lunge, ,,Untersuchungs-
methoden’’). Die Handelsware wird immer aus Pyridinbasen kristallisjert.

Vor der Oxydation mufl das Anthracen mit iiberhitztem Wasserdampf
von ungefihr 200° sublimiert werden, weil nur auf diese Art eine ge-
niigend feine Verteilung erreicht wird.

300 g sublimiertes, noch feuchtes Anthracen (auf 100%5ige Ware be-
1 Vgl. O. KRUBER: Ber. 64, 84 (1931), sowie D.R.P. 639240 und 640 580.

2 Vgl. H. VorrmanN, H. BECKER, M. CoreLL und H. STREECK : Ann. 531, 1—159
I .

( 9337?PAUL KRANZLEIN: Fortschritte der FriepeL-CraFTsschen Reaktion und ihre
technische Verwertung: Z. f. Angew. Chem. 51, 373 (1938).

4 Siehe auch R. GNenM: Die Anthracenfarbstoffe. Braunschweig: Vieweg & Sohn.
1897.
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rechnet) werden in einem groBen verbleiten EisengefiB mit 6 1 Wasser
verriihrt und  zugleich 600 g Nafriumbichromat darin aufgelést. Man
erhitzt auf einem FLETCHER-Ofen auf 80° und tropft innert 1o Stunden
1800 g 50%tge Schwefelsiure zu. Es soll immer deutlich Chromsgure vor-
handen sein, und das Gemisch muf3 mit einem Holz- oder Glasriihrer ge-
rithrt werden. Zum SchluB kocht man 2 Stunden, wobei das verdampfende
Wasser ersetzt wird. Man filtriert ab und wischt griindlich aus. Die
Mutterlauge kann auf Chromalaun oder Chromisulfat verarbeitet werden.

Das scharf getrocknete Rohanthrachinon enthilt noch etwas un-
verdndertes Anthracen neben anderen Verunreinigungen. Es wird zur
weiteren Verarbeitung weitgehend gereinigt. Zuerst entfernt man durch
teilweise Sulfuration die meisten Verunreinigungen und destilliert zum
Schiuf noch einmal mit iberhitztem Wasserdampf.

Das pulverisierte, trockene Rohanthrachinon wird mit dem 2?/,fachen
Gewicht an Schwefelsiure von 66° Bé auf 120° so lange erwirmt, als sich
schweflige S&dure entwickelt. Wenn die Entwicklung der schwefligen
Siure aufgehort hat, was ca. 3 Stunden dauert, 148t man auf 8o0° erkalten
und gibt bei dieser Temperatur tropfenweise innert I Stunde so viel
Wasser zu, daB eine Schwefelsiure von 309, entsteht. Durch diese
Arbeitsweise scheidet sich das Anthrachinon in leicht filtrierbarer Form
aus, wogegen beim EingieBen in Wasser es vorkommen kann, daf} so
schleimige Niederschlige entstehen, da8 es unmoglich ist zu filtrieren.
Nach dem Erkalten filtriert man ab und wischt griindlich mit Wasser
aus. Dann sublimiert man das gereinigte Anthrachinon mit Wasserdampf
von 240—260°, oder wiederholt die Reinigungsoperation, wobei die
Schwefelsdure sich nur noch schwach fiarben darf. Man erhilt das ge-
reinigte Anthrachinon als ganz schwach gelbgriines feines Pulver.

Die Ausbeute kann, auf 100 g Reinanthracen berechnet, bis 106 Teile
100%iges Anthrachinon betragen. (Apparatur siehe Abb. 23 und 24.)

Technische Bemerkungen: Die Oxydation des Anthracens wird in der Tech-
nik in verbleiten Holz- oder homogen verbleiten Eisengefien von sehr grofien Di-
mensionen vorgenommen. Kufen von 15000—250001 Inhalt sind keine Seltenheit.
Das Chromisulfat, das als Nebenprodukt abfallt, spielt in der Berechnung eine wich-
tige Rolle, da es in der Chromledergerberei in groSen Mengen Verwendung findet und
auf andere Weise nicht so billig erhalten werden kann., Diesem Umstand ist es zuzu-
schreiben, dag die Oxydation mit Chromsaure immer noch in groBem MaBstab durch-
gefilhrt wird, obwohl sich das Anthracen auch mit anderen Mitteln in technisch vor-
teithafter Weise zu Anthrachinon oxydieren 14Bt, z. B. mit salpetrigen Gasen und Luft
oder noch einfacher mit Luft allein in Gegenwart von Vanadinverbindungen als
Katalysator. Nach letzterer Methode wird heute schon ein bedeutender Teil des
Weltbedarfs an Anthrachinon hergestellt. Sollte die Chromledergerberei durch neue
kiinstliche Gerbstoffe zuriickgedrangt werden, dann ist mit Sicherheit darauf zu
rechnen, daB die gute Chromsiuremethode mit der Zeit verschwinden wird.

Die Destillation des Anthracens und Anthrachinons wird in Apparaten vorge-
nommen, die denen fiir Diphenylamin sehr ahnlich sind (siehe S. 137). Dagegen
kondensiert man den Dampf in groBen Kammern von ca. 3 X 3 X 5 m, indem man
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kaltes Wasser mit einer Brause einspritzt. Der Boden der Kammer ist mit feinem
Kaliko iiberzogen, durch den das Wasser abliuft und auf dem das Sublimat liegen
bleibt.

2. Methode: aus Phthalsdureanhydrid und Benzol.

A \ e ,/\/CO\/\ ]/ e j
= + H,0.

\/\ FUTAA / IVANIPRN

O COOH

a) o-Benzoylbenzoesiure.

148 g (1 Mol) Phthalsiureanhydrid, das véllig frei von Phthalsiure
sein muB,! werden mit 520 g ganz trockenem Benzol verriihrt. Dann gibt
man auf einmal 267 g (2 Mol)2 wasserfreies Aluminiumchlorid in erbsen-
groBBen Stiicken zu. Unter stindigem Riihren erwirmt man langsam auf
70° und hilt so lange auf dieser Temperatur, bis kein Chlorwasserstoff
mehr entweicht. Man gieBt dann das Reaktionsgemisch unter Rihren
vorsichtig (Schdumen!) in eine Ldsung von 400 g calc. Soda in ca. 2!/, 1
Wasser und destilliert das tiberschiissige Benzol mit Wasserdampf ab.
Nachdem alles Benzol entfernt ist, iiberzeugt man sich, ob das Gemisch
noch alkalisch reagiert; wenn dies nicht der Fall sein sollte, gibt man
noch etwas Soda zu. Darauf wird der Niederschlag von Aluminium-
hydroxyd noch heifl abgesaugt und mit heilem Wasser gewaschen, noch-
mals mit etwa 11 Wasser ausgekocht, wiederum hei3 abgesaugt und ge-
waschen, bis eine Probe des Filtrats beim Ansiuern keine Fillung mehr
gibt. Die vereinigten Filtrate versetzt man noch hei3 mit konz. Salzsiure
bis zur kriftig kongosauren Reaktion. Nach dem Erkalten saugt man
die gefallte Benzoylbenzoesiure ab, wischt mit Wasser und trocknet.

Awusbeute : 215—220 g = 95—979, der Theorie.

b) Anthrachinon.

Man I6st die wie vorstehend erhaltene, trockne Benzoylbenzoesiure
im sechsfachen Gewicht Schwefelsdure von 66° Bé und erwirmt I bis
2 Stunden auf 150°. Nach dem Erkalten gieft man in Wasser, filtriert
das abgeschiedene Anthrachinon ab und wischt es mit heiem Wasser
griindlich aus. Zur Entfernung etwa noch vorhandener Benzoylbenzoe-
sdure kann man den Niederschlag noch mit etwas Soda enthaltendem
Wasser auskochen, worauf man wiederum filtriert, auswischt und trocknet.

! Man iiberzeuge sich, daB eine Probe beim Erhitzen im Reagenzglas sofort ohne
irgendwelche Gasentwicklung eine klare Schmelze gibt. Ist dies micht der Fall, so
mufB man das Phthalsiureanhydrid entwissern, indem man es in einer Porzellanschale
vorsichtig erhitzt, bis eine véllig klare, nicht mehr schiumende Schmelze entstanden
ist. die man dann im Exsikkator erkalten 148t.

* Diese Menge AICl ist notwendig, um die Bildung von Diphenylphthalid zu ver-
meiden.
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Die Ausbeute ist fast quantitativ.

In ganz analoger Weise erhalt man das f-Methyl- und das f-Chloranthrachinon,
wenn man in obiger Vorschrift das Benzol durch Toluol, bzw. durch Chlorbenzol er-
setzt (vgl. nachstes Praparat und S. 59). Bei Verwendung von Chlorbenzol empfiehit
es sich, das Aluminiumchlorid bei 40—50° allmahlich unter Rithren einzutragen und
dann bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung auf 80° zu erwarmen. Vgl. A P.
1746736. .

22. 1-Amino-2-methylanthrachinon.!
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a) 2-Methylanthrachinon.

Die Kondensation von Toluol mit Phthalsivreanhydrid erfolgt in
Gegenwart von AICl, schon bei gewohnlicher Temperatur und ist nach
etwa 12—15stiindigem Rilhren beendet. Zum RingschluB verwendet
man zweckmaBig 5%jges Oleum (10 Teile auf 1 Teil Toluylbenzoesdure),
das man 2 Stunden bei Wasserbadtemperatur einwirken 1aBt. Im ibrigen
verfshrt man genau wie bei der Darstellung des Anthrachinons aus
Phthalsiureanhydrid und Benzol (S. 215). Die Ausbeute an 2-Me-
thylanthrachinon vom Schmp. 170—174° betrigt 85—889,, der Theorie,
auf Phthalsdureanhydrid bezogen.

b) 1-Nitro-z-methylanthrachinon.

In einem mit Rithrer versehenen Rundkolben l6st man 100 g 2-Methyl-
anthrachinon in oo g Schwefelsiure von 66° Bé. Man kiihlt die Losung
mittels K#altemischung auf 0° ab und trigt unter kraftigem Riihren
langsam 50 g feinpulverisiertes Kaliumnitrat ein. Die Temperatur wird
dabei moglichst auf 0° gehalten und darf jedenfalls nicht iber 5° steigen;

1Vgl. LocuEiRr und Fierz: Helv. chim. Acta 10, 642.
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sonst bilden sich erhebliche Mengen von héhernitrierten Verbindungen
und von Oxydationsprodukten. Das Nitroderivat scheidet sich allmahlich
in Form mikroskopischer Nidelchen aus. Nach 15stiindigem Riihren bei 0°
gieBt man das Gemisch auf 5 kg E7s, saugt das ausgeschiedene, schwach
gelb gefiarbte Produkt ab und wéascht mit Wasser neutral.

Zur Reinigung wird das so erhaltene Rohprodukt ohne vorheriges Trocknen mit
einer Losung von 100 g Natviumsulfit in 11 Wasser 6 Stunden unter Riickflul
gekocht. Dabei bleibt das 1-Nitro-2-methylanthrachinon unverandert, wahrend seine
Isomeren in Losung gehen, indem sie ihre Nitrogruppe gegen eine Sulfogruppe aus-
tauschen. Man saugt heil ab und wascht mit heilem Wasser aus, bis das anfangs
dunkelbraune Filtrat farblos ablauft. Nach dem Trocknen hat man etwa 98 g = 829,
der Theorie 1-Nitro-2-methylanthrachinon in Form feiner, schwach grau gefirbter
Kristallchen vom Schmp. 265—267°, die frei von Isomeren und fiir die meisten Ver-
wendungszwecke geniigend rein sind. Sie enthalten nur geringfiigige Mengen von
unverandertem Methylanthrachinon, die sich durch Extraktion mit Alkohol leicht
entfernen lassen. Nach dieser Behandlung ist das Priparat chemisch rein und
schmilzt bei 269—270°.

¢) 1-Amino-2-methylanthrachinon.

Zur Reduktion benutzt man zweckmiBig den nach der Reinigung mit Sulfit
erhaltenen, noch feuchten Saugkuchen wvon Niromethylanthrachinon, den man mit
einer Losung von 200 g kristallisiertem Schwefelnatrium in 21 Wasser 2 Stunden
lang unter RiickfluB kocht. Man filtriert auf der Nutsche hei3 ab und wascht
mit heiBem Wasser nach, bis das Waschwasser farblos ablauft. Zum Schlul saugt
man moglichst scharf ab und trocknet bei nicht zu hoher Temperatur (ca. 80°),
um Verluste durch Sublimation zu vermeiden.

Ausbeute ca. 85g = 97%, der Theorie; Schmp. 198—200°. Durch einmaliges
Umkristallisieren aus Toluol kann man chemisch reines 1-Amino-2-methylanthrachi-
non vom Schmp. 201—202° gewinnen.

23. 2-Aminoanthrachinon.
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a) Anthrachinon-2-sulfosaures Natrium (,,Silbersalz®).

100 g moglichst reines Anthrachinon werden unter Riihren in 125¢
Olewm von 189, SO, eingetragen. Nach dem vollkommenen Mischen er-
wirmt man unter langsamem Riihren allmihlich auf 135 und halt
3 Stunden auf dieser Temperatur. Nun 1i8t man auf 50° abkiihlen und
tropft bei dieser Temperatur innert 5 Minuten noch 8o g 66%iges Oleum
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hinzu, worauf man noch 4 Stunden auf 110° erwirmt. Nach dem Er-
kalten gieBt man in 1,51 Wasser, heizt auf 80° auf, filtriert das unver-
dnderte Anthrachinon ab und wischt es mit wenig heiBemn Wasser. Das
Filtrat versetzt man in der Hitze mit 1508 Kochsalz und 1iBt unter
Rithren erkalten. Nach mindestens 10-stiindigem Stehen filtriert man das
in Blattchen ausgeschiedene anthrachinon-z-sulfosaure Natrium ab, deckt
mit wenig T09%,iger Kochsalzlésung, pref3t und trocknet. Die Ausbeute
betrigt ungefdhr 73 g, bei ca. 37 g zuriickgewonnenem Anthrachinon.

Das anthrachinon-z-sulfosaure Natrium, das wegen seines Aussehens in der

Technik den Namen ,,Silbersalz* erhalten hat, 148t sich aus Wasser umkristallisieren;
es ist dann fast chemisch rein und enthilt lufttrocken 1 Mol Kristallwasser.

b) z-Aminoanthrachinon.

Man fiillt in den auf S. 338 beschriebenen Rotierautoklaven 350g
anthrachinon-z-sulfosaures Natrium, 120g Ammoniak von 25%, 25g
Ammonsumchlorid und 36 g Natriumarseniat. Man erhitzt den Autoklaven
langsam auf 120° und geht darauf innerhalb 1 Stunde auf 200°. Man
belaBt 12 Stunden bei dieser Temperatur. Der Druck steigt auf ungefihr
40 Atm. Nach dem Erkalten 148t man den eventuell vorhandenen Druck
durch das AblaBventil ab. Man 6ffnet den Autoklaven und filtriert das
ausgefallene 2-Aminoanthrachinon ab. Man wischt mit Wasser nach,
kocht den Niederschlag mit etwa 200 cm?® Wasser, dem 3—4 cm3 Natron-
lauge von 40° Bé zugesetzt sind, wieder auf, saugt nochmals ab und wéscht
mit Wasser aus. Der Saugkuchen wird zur weiteren Reinigung mit 200 bis
300 cm® 5%iger Salzsiure einige Zeit gekocht, nach dem Erkalten auf
50—60° abgenutscht und mit heiem Wasser griindlich ausgewaschen.
Das Produkt wiegt nach dem Trocknen ungefihr 30 g und hat einen
Schmp. von 300—301°. Es ist fast chemisch rein, kann aber
vorteilhaft noch aus kochendem Chlorbenzol umkristallisiert oder aus
konz. Schwefelsiure umgelost! werden. Es zeigt sich ndmlich, daf3 voll-
kommen reines 2-Aminoanthrachinon reinere und chlorechtere Indanthren-
blau ergibt (siehe S. 304).

Technische Bemerkungen: Die bei der Umsetzung der Anthrachinonsulfo-
siuren mit Ammoniak entstehenden Lésungen von Ammoniumsulfit wirken auf das
Endprodukt ungiinstig ein. Man entfernt daher dieses Salz, indem man es oxydativ
in Sulfat iiberfiihrt. Dies kann auf die verschiedenste Weise erfolgen. Friiher ver-
wendete man z. B. Braunstein, der aber heute durch Arsensiure (beim 2-Amino-

anthrachinon) und m-nitrobenzolsulfosaures Natrium (beim 1-Aminoanthrachinon)
ersetzt wird. Man kann das Sulfit auch dadurch unschidlich machen, daB3 man es

1 Vgl. D.R.P. 421206 FRDL. 14, 1495. Man lsst z. B. bei einer 35° nicht tiber-
steigenden Temperatur die erhaltenen 30 g Rohprodukt in 240 g konz. Schwefel
siure und versetzt mit 1358 62,59%iger Schwefelsiure (= 50° Bé). Das in fast
farblosen Kristallchen ausfallende Sulfat wird nach dem Erkalten auf einer Glas-
nutsche abgesaugt und mit einer 82—839igen Schwefelsiure gewaschen, dann durch
Verrithren mit Wasser in die freie Base zuriickverwandelt.
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wahrend seiner Bildung fortlaufend ausfallt. Dies kann durch Erdalkalichloride,
z. B. Bariumchlorid, geschehen, Die hier angegebenen Verfahren haben den Vorteil,
daB das ausgeschiedene Aminoanthrachinon praktisch aschenfrei erhalten wird.
Der Zusatz des Ammoniumchlorids bezweckt die Neutralisation des bei der Um-
setzung freiwerdenden Alkalis,! das schédlich ist. Die bei dem Arsensaureverfahren
anfallenden Laugen, die arsenige Saiure enthalten, sind nattirlich giftig und miissen
vorsichtig gehandhabt werden. In der Technik werden sie oft mit Kalkmilch un-
schadlich gemacht. Die Giftigkeit derartiger Abfallprodukte wird aber meist {iber-
trieben; wenn sie z. B. in groBe FluBliufe abgelassen werden, geben sie kaum zu
Fischvergiftungen Anlaf. Das tiberschiissige Ammoniak wird im Betriebe in kaltes
Wasser abgeblasen und kann ohne weiteres wieder verwendet werden. Siehe auch
D.R.P. 347683, FroLr. XIII, 398 (GEIGY).
Allgemeines iiber die Sulfierung des Anthrachinons siehe S. 56f.

24. 1-Aminoanthrachinon und 1.4-Diaminoanthrachinon.

Die Darstellung des a-Aminoanthrachinons schlieBt sich eng an diejenige des
f-Isomeren an; nur erfolgt die Sulfierung in Gegenwart von Quecksilbersalz, welches
die Sulfogruppe zu 989, in «-Stellung dirigiert.
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co a) Anthrachinon-1-sulfosdure.

( N\ NN 208 g reines, trockenes Anthrachinon werden mit
L ! 4 g geschlammtem Quecksilberoxyd oder Mercurisulfat
S co / \‘/ innig verrieben und dann unter Rithren in zo0g Oleum
NH, Vvon 20%, SO;-Gehalteingetragen. Man riihrt bei 50°, bis

alles geldst ist, dann erwirmt man im Verlauf von

1 Stunde auf 130—135° und tropft innerhalb weiterer 2 Stunden 50g Oleum
von 609, SO, (oder die entsprechende Menge eines Oleums von anderer Kon-
zentration) zu; darauf rithrt ‘man noch 1 Stunde bei 135°. Nach dem
Erkalten gieBt man in 21 Eiswasser, erhitzt zum Sieden und filtriert
vom unveridnderten Anthrachinon (ca. 60 g) ab. Das Filtrat bringt man
W1eder zum Kochen und versetzt unter Rithren mit einer ebenfalls heien

1 Das entstehende Arsenit wirkt wie freie Natronlauge.
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Losung von 8o g Chlorkalium in wenig Wasser. Das Kaliumsalz der An-
thrachinon-a-~sulfosiure fillt schén kristallisiert aus. Man 1aBt wunter
Riihren auf 60° erkalten und hélt vorteilhaft noch etwa 6 Stunden bei
dieser Temperatur. Dann saugt man auf einer vorgewirmten Nutsche
bei 60° ab, wischt mit gesittigter Chlorkaliumlgsung aus, deckt schlieflich
mit wenig Wasser und trocknet.

Ausbeute ca. 190 g = 58%,

Aus der Mutterlauge kristal}isieren beim Erkalten noch 15—20 g weniger reines
Kaliumsalz aus, dem etwas anthrachinon-1.5-disulfosaures Kalium beigemischt ist.
Letzteres Salz ist namlich bei 60° noch sehr leicht, in der Kilte aber ziemlich schwer
loslich.

b) 1-Aminoanthrachinon.

60g Kaliumsalz der Anthrachinon-o-sulfosiure werden mit 120¢g
Ammoniak von 249%, und 21 g nitrobenzolsulfosaurem Natrium im Rotier-
autoklaven im Verlauf von 4 Stunden auf 170—175°erhitzt und 12 Stunden
auf dieser Temperatur gehalten. Der Druck steigt auf 24—27 Atm.
Nach dem Erkalten saugt man den Autoklaveninhalt scharf ab und
wischt mit wenig heiBem Wasser nach. Dann kocht man den Niederschlag
mit 300 cm3 Wasser auf, dem man etwas Salzsiure zugesetzt hat, nutscht
heifl ab und wischt mit heilem Wasser griindlich aus. Man erhalt nach
dem Trocknen bei go° etwa 39 g technisch reines 1-Aminoanthrachinon
vom Schmp. 238°, was einer Ausbeute von 95%, der Theorie entspricht.
Durch Umkristallisieren aus Xylol gewinnt man das Amin in der Form
von schwarzroten kleinen Prismen mit Metallreflex, die bei 241 ° schmelzen.

Ausbeute ca. 75%, der Theorie.

¢) Anthrachinonyl-1-oxamidsiure?

44 g 1-Aminoanthrachinon werden mit 132 g kristallisierter Oxalsiure
im Olbad unter Riihren auf 115—120° (Innentemperatur) erhitzt, bis
die anfangs rote Schmelze braungelb geworden ist und erstarrt, was
nach etwa 11/, Stunden eintritt. Die Reaktion ist beendet, wenn eine mit
Wasser ausgekochte Probe den richtigen Schmp. von 224—226° zeigt.
Ist dies der Fall, so gibt man 350 cm3 heiBes Wasser zu, erhitzt 1/, Stunde
zum Kochen, saugt heif ab, wischt mit heiem Wasser aus und trocknet.
Man erhilt etwa 57 g (= ca. 98%, der Theorie) bei 224—226° schmelzende
Oxamidsiure.

d) 4-Nitroanthrachinonyl-1-oxamidsdure.

Man 16st die vorstehend erhaltenen 57 g Oxamidsiure in 570 g Schwefel-
siure von 66° Bé, kihlt auf 0° ab und trigt unter gutem Riihren bei
0—2° 21,7 g bei 120° getrocknetes und fein gepulvertes KNO; ein. Man
riihrt noch 6 Stunden bei 0° und 148t iiber Nacht im Eisschrank stehen.

1 Vgl. NoeLTING, WORTMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 642, sowie CURTIS:
Diss. Ziirich-Weida 1929.



1-Aminoanthrachinon und 1.4-Diamincanthrachinon. 221

Dann gieBt man auf etwa 2 kg E7s, saugt ab, rithrt den Riickstand noch-
mals mit etwa 21 Wasser an, saugt wieder ab und wéscht mit kaltem
Wasser griindlich aus.

e) I.4-Diaminoanthrachinon.

Der nach d erhaltene, feuchte Saugkuchen wird mit 600 cm? Wasser
{ibergossen. Man bringt zum Kochen und setzt vorsichtig Soda zu bis zur
deutlich alkalischen Reaktion. Der braune, flockige Niederschlag ver-
wandelt sich dabei in eine harzige Masse. Man gibt nun 2oo g kristalli-
siertes Schwefelnatrium zu und kocht 2 Stunden am RiickfluBBkithier
unter Riihren, wodurch die Nitrogruppe reduziert und gleichzeitig der
Oxalsdurerest abgespalten wird. Man saugt heiB ab und wischt mit
heiBem Wasser aus, bis das Filtrat nahezu farblos ablauft. Entgegen der
sonst iiblichen Arbeitsweise lasse man wihrend des Awuswaschens die
Fliissigkeit nie bis zum letzten Rest ablaufen, sondern sauge erst am
SchluB3 scharf ab. Das getrocknete 1.4-Diaminoanthrachinon wiegt etwa
45 g (== ca. 95%, der Theorie, auf r-Aminoanthrachinon bezogen) und
schmilzt bei 260—265°.

Technische Bemerkungen: Durch Benzoylierung entsteht aus dem 1.4-Di-
aminoanthrachinon das Indanthrenrot 5 GK, wie aus dem 1.5-Diaminoanthrachinon
das Indanthrengelb GK (s. d.).

Das «-Aminoanthrachinon dient nicht nur zur Herstellung des 1.4-Diamino-
anthrachinons; es bildet auch das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe von wichtigen

Anthrachinonfarbstoffen, von denen die Bildungsweise des Alizarinreinblau B sche-
matisch erwihnt sei:

C NH, in 10 Teilen Eisessig bei 50° mit co NH,
\/1 21/, Mol Br, zwei Tage lang behandelt. VA VARRVAN Br
f Dann in Wasser und etwas Bisulfit -— [ ‘ 2;
gieBen zur Neutralisation des iiber- VA NVAVA
schiissigen Halogens.
1-Amino-2.4-
dibromanthrachinon
Schmp. 222° aus Eis-
essig
NH,
Man 16st 1Mol 1-Amino-2.4-dibromanthrachinonin 7 Teilen /™ \ Br
trockenem p-Toluidin und erhitzt mit genau 1 Mol Na- k ‘
Acetat (wasserfrei) auf 200° C. Man destilliere etwas
p-Toluidin ab, um alles Wasser herauszubringen. Wenn
> eine Probe inChloroform die gleicheNuance wie der ,,Typ* \
hat, verdiinnt man mit dem gleichen Volumen Alkohol, fil- /
triert und wischt mit Alkohol aus. Ausbeute bis 829, der l
Theorie.
CH,

Darauf Sulfuration mit 6 Teilen Mounohydrat. Man 13st die Base in der Saure
bei 25° und tropft dann vorsichtig innerhalb einer Stunde ca. 1/, Teil Oleum von
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669, SOy hinzu, wobei die Temperatur nicht iiber 45° steigen soll, da sonst der Farb-
stoff zerstért wird. Wenn eine Probe in Sodaldsung l8slich ist, gieBt man in viel
Wasser, versetzt mit 109, des Volumens an Kochsalz und filtriert ab. Den Nieder-
schlag wascht man mit einer 10%igen Salzldsung und trocknet bei 9o°, Die Ausbeute
ist quantitativ:

NH,

/\‘/CO\‘/;\ﬂ——Br
k/\ NS

co”
NH ;_W>CH3

|
SO.H

Alizarinreinblau B (UNGER)

Technische Bemerkungen: Das Alizarinreinblau B farbt ein reines Blau, das
fast den Farbton der Anilinblau (Triphenylrosanilin) erreicht. Die Farbkraft ist eher
groBer und die Lichtechtheit sehr gut. Es ist besonders wertvoll fiir mit Zinnphosphat
beschwerte Seide, wo es viel verwendet wird.

LaBt man auf Anthrachinon-x-sulfosaure statt Ammoniak ein Amin einwirken,
so erhalt man die entsprechenden Derivate des 1-Amincanthrachinons, mit Mono-
methylamin, z. B. das 1-Methylaminoanthrachinon, das wie die nicht methylierte
Base ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir wertvolle Anthrachinonfarbstoffe dar-
stellt.

Die Sulfogruppe 1aBt sich im «-Sulfoanthrachinon nicht nur durch die Amino-
oder substituierte Aminogruppe ersetzen, noch leichter erfolgt die Substitution durch
Halogen. So entsteht in quantitativer Ausbeute das x-Chloranthrachinon aus der
«-Anthrachinonsulfosiure, wenn man das Kaliumsalz in 15%jiger Salzsaure kochend
nach und nach mit Natriumchlorat versetzt. Das so erhaltene x-Chloranthrachinon
ist vollkommen rein. Auch die §-Sulfosaure ist dieser Umsetzung fahig, nur verlauft
die Reaktion viel langsamer.

CcO SO;H CcO Cl
N \'/l\l HCI 4 Naclo, [ \( 1
| et

1 1
k/\ A AN A
CcO CcO

Schmp. 161° C

Durch Umsetzung mit Alkoholaten oder Phenolaten entstehen die Ather des
Erythrooxyanthrachinons {«-Oxyanthrachinon):

cO SO,Na co OCH;g
NS \/1\ NaOCH, /\/ AN
| bttt NN r { + Na,SO,

|
k/\ NS NN A
CO CO
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25. 1.5- und 1.8-Dioxyanthrachinon, 1.5-Dichloranthrachinon.

SO H OH
o \/\ aom, NN
l—i—— o
p \/\ /\/ AL A
" “co
/ SO H OH
' a Anthrarufin
Cl
C |
‘/ O\/\\‘ / - /\/CO\/I\‘
g i ;
NN N Kﬁy\co Y%
a
SOaH SO H OH OH
. co_ |
/\/ \l/\ csom,, (B
e
LA NN A
CO CO
Chrysazin

a) Anthrachinon-1.5- und 1.8-disulfosdure?

200 g gereinigtes und bei 140° getrocknetes Awnthrachinon werden
mit 4 g geschlimmtem Quecksilberoxyd innig verrieben und unter Riihren
innert '/, Stunde in 400 g Oleum von 189, eingetragen, wobei man gleich-
zeitig die Temperatur langsam auf 75—80° erhéht. Nachdem alles zu-
gegeben ist, erwirmt man auf 120°, riihrt 1 Stunde bei dieser Temperatur
und 148t dann innert 3—4 Stunden 140g Olewm von 669, zutropfen.
Man achte darauf, daB kein unverindertes Anthrachinon an der GefiB-
wand oder am Riihrer haften bleibt. Nach weiterem Io0—12stiindigem
Rithren bei 120° ist die Sulfierung beendet, was man daran erkennt, dal
eine Probe sich in Wasser leicht und klar auflést. Man 146t nun auf 50°
erkalten und verdiinnt mit 100 g konz. Schwefelsiure, die man langsam
unter Riihren zugibt. Nach Stehen iiber Nacht hat sich die freie Anthra-
chinon-1.5-disulfosiure fast quantitativ in reiner Form abgeschieden.
Man filtriert auf einer Glasnutsche ab, wischt mit 50 cm? konz. Schwefel-
saure und saugt moglichst scharf ab. Den PreBkuchen 16st man in 21
heiBem Wasser wieder auf, filtriert heil und versetzt mit einer ebenfalls
heiBen Losung von 100 g KCI in 300 cm® Wasser, wodurch das schwer-
losliche Kaliumsalz der Sulfosidure abgeschieden wird. Man iiberzeugt
sich, daB3 die Fillung vollstindig ist, indem man eine Probe abfiltriert

1 Vgl. F1erz und KressEr: Helv. chim. Acta 10, 200.
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und zum Filtrat noch etwas KCl zusetzt; es darf kein Niederschlag mehr
entstehen. Man 140t erkalten, saugt dann ab, wischt mit insgesamt 200 cm3
kaltem Wasser nach und trocknet.

Ausbeute 192—196 g anthrachinon-1.5-disulfosaures Kalium = 45 bis
469, der Theorie.

Die von der 1.5-Disulfosiure abfiltrierte, konzentriert schwefelsaure Lésung ver-
setzt man mit dem gleichen Volumen Wasser, was langsam und unter gutem Riihren
geschehen muB, um lokale Uberhitzungen zu vermeiden, die zur Abspaltung von
Sulfogruppen fithren kénnten. Man 148t 2—3 Stunden stehen, wobei sich der groBte
Teil der 1.8-Disulfosdure abscheidet. Man saugt diese auf der Glasnutsche ab und
wischt mit 449iger Schwefelsiure nach. Man fithrt die freie Saure wie beim 1.5-
Isomeren in ihr Kaliumsalz iiber, indem man den Niederschlag in 1l/y 1 Wasser heiB
Iost und mit einer Losung von 80 g KCI in 200 cm® Wasser versetzt.

Ausbeute: 98—100g anthrachinon-i.8-disulfosaures Kalium = ca. 239, der
Theorie.

Die von der 1.8-Disulfosiure abgetrennte Mutterlauge enthalt noch etwa 309,
des angewandten Anthrachinons in Form eines komplizierten Gemisches von Disulfo-
sduren (hauptsachlich 1.7-neben weniger 1.6-, geringen Mengen von 1.5- und 1.8- und
Spuren von 2.6- und 2.7-), das sich auf einfache Weise nicht mehr trennen 1i8t. In
der Technik verarbeitet man es auf ,, Silbersalz®, indem man durch langeres Erhitzen
der verdiinnt schwefelsauren Losung auf 180—200° die in x-Stellung stehenden
Sulfogruppen abspaltet und die entstehende Anthrachinon-2-sulfosaure neben etwas
zuriickgebildetem Anthrachinon in A&hnlicher Weise aufarbeitet wie bei der Darstellung
des anthrachinon-z-sulfosauren Natrinms (vgl. S.218).

Statt die freien Disulfosiuren 1.5 und 1.8 in ihre Kaliumsalze iiberzufiihren,
kann man auch durch Neutralisation it Soda die etwas weniger schwer lgslichen
Natriumsalze herstellen.

Oft werden in der Technik die 1.5- und 1.8-Disulfosiuren nicht voneinander
getrennt, sondern gemeinsam abgeschieden, indem man das Sulfierungsgemisch erst
mit etwas konz. Schwefelsaure, dann mit Wasser so weit verdiinnt, dal eine etwa
60%ige Schwefelsaure entsteht.

b) 1.5- und 1.8-Dioxyanthrachinon.

44,4 g scharf getrocknetes und fein gepulvertes anthrachinon-1.5- oder
1.8-disulfosaures Kalium (oder das Gemisch der beiden) werden mit
700 cn® Wasser, 46 g Kalkhydrat (Ca(OH),) und einer wisserigen Losung
von 5.5 g CaCl, im Rithrautoklaven 20 Stunden lang unter gutem Riihren
auf 195—200° erhitzt. Der Druck betrigt 14—16 Atm. Nach dem Er-
kalten bringt man den Autoklaveninhalt in ein Becherglas, man erhitzt
unter Rithren zum Sieden und 148t vorsichtig konz. Salzsdure bis zur
kriftig kongosauren Reaktion einlaufen. Man kocht bis zum Verschwinden
des SO,-Geruchs, saugt den griinlichgelben Niederschlag ab und wischt
mit heiBem Wasser neutral.

Ausbeute: 20—21g = ca. 859, der Theorie.

Das 1.5-Dioxyanthrachinon (Anthrarufin) schmilzt bei 280°, das 1.8-Isomere

(Chrysazin) bei 191°. Hat man das direkt entstehende Gemisch der 1.5- und 1.8-
Disulfosaure verwendet, so schmilzt die gemischte Dioxyverbindung unscharf bei

235-—255°.
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Beide Dioxyanthrachinone sind wichtige Ausgangsmaterialien fiir eine Reihe von
Alizarin- und Indanthrenfarbstoffen. In vielen Fallen geben die beiden Isomeren
sehr dhnliche Produkte, so daB ihr Gemisch direkt verwendet werden kann (vgl. bei
Alizarinsaphirol B und SE).

¢) 1.5-Dichloranthrachinon.

82 g anthrachinon-1.5-disulfosaures Kalium werden mit 11 Wasser und 140 g
konz. Salzsdure angeschlimmt, auf 98—99° erhitzt und bei dieser Temperatur unter
Riihren eine Losung von 172 § KCIO4 in 1500 cm® Wasser innert 3 Stunden zugetropft.
Man riihrt bei der gleichen Temperatur weiter, bis eine hei3 filtrierte Probe
beim Abkiihlen keine Abscheidung von Chloranthrachinonsulfosiure mehr gibt. Dies
ist nach etwa 3 Stunden der Fall. Man saugt nun heil ab, wiascht mit heiBem Wasser
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion und trocknet.

Awusbeute: 45 g = ca.88%. Schmp. 243—244°.

Die beiden Chloratome lassen sich leicht durch Aminreste, durch Phenoxy-
gruppen u. dgl. ersetzen, wodurch neue, technisch wichtige Zwischenprodukte er-
halten werden.

26. 1.5-Dinitroanthrachinon und 1.5-Diaminoanthrachinon.
NO, NH,
| co_ |

VN A VA VAR VA
SO o L)
| T/\Co/\ Neo” N
Neo” \ xo, n,
\ Schmp. 385°

CO

Isomere Dinitroanthrachinone

a) 1.5-Dinitroanthrachinon.

100 g reines Anthrachinon vom Schmp. 278—279° werden in 2000 g
Schwefelsiuremonohydrat gelost. Bei 25° tropft man unter gutem Riihren
460 g Mischsiure (230 g Salpetersiure D = 1,52 und 230 g Monohydrat)
im Laufe von 30 Minuten hinzu. Die Temperatur steigt von selbst auf
ungefiahr 80°, und schon wihrend des Zutropfens der Nitriersiure beginnt
die Ausscheidung des 1.5-Dinitroanthrachinons. Man erwirmt die
Mischung noch 2 Stunden auf 125° und 148t darauf erkalten. Der reingelbe
Niederschlag wird auf einer Glasnutsche ,abgesaugt und mit 100 cm?
Schawefelsiuremonohydrat ausgewaschen. Darauf wischt man ihn mit
Wasser aus, bis das Waschwasser neutral abliuft. Nach dem Trocknen
wiegt der Niederschlag 56 g, d. s. rund 40%, der Theorie. In der konz.
Schwefelsiure finden sich das 1.8-, das 1.6- und das I.7-Dinitroanthra-
chinon, die kein technisches Interesse haben.

b} Reduktion des 1.5-Dinitroanthrachinons zum 1.5-Dia-
minoanthrachinon.

Will man das 1.5-Dinstroanthrachinon reduzieren, dann unterldBt

man das Trocknen am besten. Der feuchte Filterkuchen wird in 500 cm®

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 15
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Wasser suspendiert und bei 80° eine konz. Losung von 350 g Schwefel-
natriwm (kristallwasserhaltiges) hinzugegeben. Unter gutem Riihren er-
wirmt man die Losung auf 100°. Das 1.5-Dinitroanthrachinon geht
zuerst mit griiner Farbe in Losung (Bildung des alkalilsslichen Hydroxyl-
aminderivates), und nach kurzer Zeit scheidet sich das rote 1.5-Diamino-
anthrachinon kristallin aus. Nach 1 Stunde filtriert man den Niederschlag
ab und wischt ihn so lange mit Wasser aus, bis das Waschwasser farblos
abliuft. Nach dem Trocknen wiegt das 1.5-Diaminoanthrachinon ungefihr
40 g. Es ist praktisch chemisch rein.

27. Chinizarin aus p-Chlorphenol.

Cl OH
]
AN mmo, NN
U 0” }'ﬁ‘m*fj
NN TR AA N
OH OH

Man stellt diese Verbindung in der Technik durch Kondensation von
Phthalsdureanhydrid mit p-Chlorphenol in konz. Schwefelsiure unter
Borsdurezusatz bei einer Temperatur von 160—210° dar. Es bildet sich
dabei der Borsaureester des Chinizarins, der durch Versetzen mit Eis
abgeschieden werden kann und beim Erwirmen mit Wasser oder Soda-
I6sung zum Chinizarin verseift wird. Das anfallende Rohchinizarin muf
durch Umfillen, Umkristallisieren oder Sublimation gereinigt werden.

270 cm?® konz. Schwefelsiure ;
25 g Borsiure;

96 g Phthalsiureanhydrid;

26 g p-Chlorphenol.

Das Gemisch von Bor- und Schwefelsiure wird in einem Dreihals-
kolben mit Riihrwerk und Thermometer in einem Olbad auf 50° erwirmt,
um die Borsiure vollstindig in Lésung zu bringen. Bei dieser Temperatur
werden unter gutem Rihren innerhalb 1 Stunde nacheinander das
Phthalsdureanhydrid und .das p-Chlorphenol eingetragen. Man steigert
die Temperatur langsam auf 160° und hilt 3 Stunden dabei. Innerhalb
einer weiteren Stunde erhitzt man auf 210° und belit wihrend 4 Stunden
auf dieser Temperatur. Es ist zu beachten, daB eine Uberhitzung un-
bedingt vermieden werden muB.

Man verdiinnt die Reaktionsmasse auf 60° Bé, indem man bei 180°
langsam ein Gemisch von 1508 konz. Schwefelsiure und 130 cm® Wasser
zutropfen 148t. Nach vollstindigem Erkalten wird auf E7s gegossen,
das abgeschiedene Rohprodukt (Borsiureester) abgesaugt und mit 11
Wasser unter gutem Rihren ro Minuten aufgekocht, heif3 filtriert und
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mit 11 heifem Wasser nachgewaschen. Mutterlauge und Waschwasser
sind getrennt aufzufangen, da aus jener die iiberschiissige Phthalsiure
auskristallisiert (ca. 40%, des angewandten Anhydrids).

Zur Reinigung des Rohchinizarins wird der Filterkuchen mit 50 cm?
Natronlauge von 50° Bé angeteigt, mit heiBem Wasser auf 1,51 gebracht
und durch direkten Dampf zum Sieden erhitzt. Bei kriftigem Rithren
und langsamem Zugeben von konz. Salzsiure fillt das Chinizarin fein
kristallisiert aus. Es wird zur weiteren Reinigung noch mit 1 | salzsiure-
haltigem Wasser aufgekocht, heil3' filtriert, bei 80—go0° getrocknet und
aus Chlorbenzol umkristallisiert. Die Ausbeute betrigt 35 g, entsprechend
ca. 70%, der Theorie. Schmp. 194°.

Bemerkung: Das stark und anhaftend riechende p-Chlorphenol kann im La-
boratorium durch die dquivalente Menge Hydrochinon ersetzt werden.

15*



II. Farbstoffe.
D. Azofarbstoffe.

Die Azofarbstoffe bilden heute das groSte und mannigfaltigste Kon-
tingent der kiinstlichen organischen Farbstoffe. Sie werden daher hier
etwas ausfithrlicher behandelt. Zunichst werden die allgemeinen Gesichts-
punkte erortert, die bei der Herstellung von Azofarbstoffen zu beachten
sind, und eine Reihe von Diazotierungsvorschriften mitgeteilt, die sich
besonders beim Arbeiten im Laboratorium bewihrt haben. Anschliefend
folgt eine Anzahl moglichst den Verhiltnissen der Technik angepaBter
Beispiele fiir Diazotierungen und fiir die Darstellung einfacher und
komplizierterer Azofarbstoffe.

Die Bestimmungsmethoden sind im Analytischen Teil wiedergegeben.

Zur Darstellung von Azofarbstoffen im L.aboratorium.

a) Grundbedingungen.

1. Verwendung reiner Ausgangsmaterialien.

2. Anwendung peinlich genauer Mengenverhiltnisse.

3. Kriftiges und stindiges Rithren — oder Schiitteln — sowohl bei
der Diazotierung als auch bei der Kupplung.

4. Schutz der Diazoverbindung vor Erwirmung und vor Licht.
Verwendung der Diazoverbindung unmittelbar nach ihrer Herstellung.

Zu 1: Es ist besonders darauf zu achten, daB die zu verwendenden Ausgangs-
materialien frei seien von Isomeren oder sonst nahestehenden Derivaten (z. B. von
Monosulfosdauren in Disulfosiuren oder umgekehrt), die sich an der Farbstoffbildung
mitbeteiligen wiirden; dagegen ist eine nicht allzustarke braunliche oder graue Far-
bung, wie sie viele technische Produkte aufweisen, meist ohne Bedeutung. Unge-
wohnlich dunkle Farbung oder gar Verharzung deutet auf eingetretene Oxydation
oder sonstige Zersetzung hin und macht eine Reinigung durch Destillation oder
Umkristallisation erforderlich. Ein Gehalt an Kochsalz oder anderen anorganischen
Alkalisalzen stort im allgemeinen nicht, ist aber bei Bemessung der anzuwendenden
Mengen zu beriicksichtigen (vgl. 2).

Zu 2: Die zur Diazotierung benutzte Nitritmenge muf3 genaw der theoretischen
entsprechen, wenn die Kupplung in saurer Lésung erfolgt und auch bei alkalischer
Kupplung, wenn zur Abscheidung des Farbstoffs nachtriglich angesauert werden
muB. Ein UberschuB wiirde unter solchen Bedingungen die Komponente diazotieren
oder nitrosieren, eventuell auch den fertigen Farbstoff verandern. Wenn sowohl die
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Kupplung als auch die Isolierung des Farbstoffs in alkalischer I.dsung vorgenommen
werden, ist ein geringer Nitritiiberschuf unschadlich. Ein zu wenig an Nitrit fiihrt
zur Bildung von Diazoaminoverbindungen oder zur Kupplung der zu diazotierenden
Base mit sich selbst, ist also auf jeden Fall schidlich.

Von der Schiufkomponente pflegt man einen kleinen UberschuB (3—59) zu
nehmen; die Kupplung geht dann rascher zu Ende. Zwischenkomponenten in Dis-
und Polyazofarbstoffen dagegen miissen in genau theoretischer Menge angewandt
werden, um die Bildung von Nebenfarbstoffen zu vermeiden.

Um genaue Mengenverhiltnisse anwenden zu konnen, ist es unbedingt nétig,
den Reingehalt der benutzten Ausgangsmaterialien zu kennen. Die Produkte, die in
der Technik durch Destillation isoliert werden (z. B. Anilin und Homologe, Chlor-
aniline, Anisidine und Phenetidine, Naphthylamine, ferner Phenol, Kresole, Re-
sorcin, Naphthole, Diphenylamin usw.), sind, wenn frisch bezogen, im allgemeinen
praktisch rein und kdnnen als 1009,ig angenommen werden. Sind sie durch lingeres
Lagern dunkel oder gar harzig geworden, so unterwirft man sie vor der Benutzung
einer nochmaligen Destillation, nétigenfalls im Vakuum. Nichtdestillierbare Pro-
dukte dagegen sind selten 1009,ig. Namentlich Sulfosauren und ihre Salze enthalten
meist anorganische Salze, oft auch Kristallwasser. Wenn ihr Reingehalt nicht durch
Angabe des Lieferanten zuverlissig bekannt ist, mufl er bestimmt werden. Diese
Bestimmung erfolgt bei diazotierbaren Aminen mit Nitritlosung, bei Kupplungs-
komponenten mit einer Diazoverbindung (vgl. den Analytischen Teil). Den gefunde-
nen Gehalt driickt man am einfachsten durch das scheinbare Molekulargewicht (M)
aus, d. h. durch die Anzahl Gramm des technischen Produkts, in welcher 1 Mol reine
Substanz enthalten ist. Verbraucht z. B. 1 g einer technischen H-Saure bei der
Titration 26,8 cm?3 n/10-Diazoldsung, so ist M = 10000: 26,8 = 373. Zur Herstellung
von z. B. 1/, Mol Farbstoff braucht man somit 37,3 g dieser H-Saure.

Auch das technische Nitrit ist nie ganz 100%ig und sollte vor dem Gebrauch
titriert werden. Wo ofters Diazotierungen auszufiihren sind, ist es bequem, sich
Nitrit in folgenden 3 Formen vorratig zu halten.

a) Normalnitritlssung (1 Mol NaNOQ, im Liter); Herstellung siehe S. 363.

b) 5n-Nitritlosung (1 Mol NaNO, in 200 cm?®); Herstellung analog a).

c) Festes Nitrit: Das technische Nitrit wird im Dampftrockenschrank getrock-
net, dann fein gepulvert und in luftdicht schlieBendem GefaB (da sonst wieder
Feuchtigkeit angezogen wird) aufbewahrt. In einer Probe bestimmt man den Gehalt
an reinem NaNO, durch Titration.

Zu 4: Die Zersetzung der Diazoverbindungen wird beschleunigt durch Warme
und vielfach auch durch Licht; sie erfolgt um so schneller, je alkalischer die Lésung
ist, sofern nicht durch das Alkali Umlagerung zu Isodiazotaten stattfindet. Letz-
tere sind zwar bestindig, kuppeln aber nicht oder nur unvollkommen. Ein Uber-
schuB an Saure wirkt auf die Haltbarkeit giinstig. Anzeichen beginnender Zersetzung
ist die Entwicklung von Stickstoff, die unbedingt vermieden werden muf3 durch gute
Kiithlung, Schutz vor grellem Licht und — soweit moglich — Aufrechthaltung
saurer Reaktion. Im allgemeinen sind die Diazoverbindungen um so zersetzlicher, je
starker basisch das ihnen zugrunde liegende Amin ist; negative Substituenten
(Halogen, Nitro-, Sulfogruppen u. dgl.) erhthen die Haltbarkeit. Eine Sonder-
stellung nehmen — wohl wegen abweichender Struktur — die o-Oxydiazoverbin-
dungen ein, die eine auBerordentliche Bestandigkeit aufweisen, wenigstens in Ab-
wesenheit von Alkali.

AuBer der iblichen Zersetzung zum entsprechenden Phenol unter N-Entwick-
lung kénnen manche Diazoverbindungen noch eine andere Umwandlung erleiden,
namlich den Austausch eines zur Diazogruppe o-stindigen Substituenten gegen
Hydroxyl. Substituenten, die dieser Reaktion zuganglich sind, sind die Halogene,
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Alkoxyle, Nitro- und Suliogruppen. Der Austausch erfolgt um so schneller, je héher
die Temperatur und je alkalischer die Losung ist. Er wird begiinstigt durch die An-
wesenheit negativer Substituenten (wie z. B. Halogen, Nitro-, Sulfo-, Carbonyl-
gruppen usw.) und tritt besonders leicht ein, wenn zwei zueinander m-stindige
Diazogruppen zusammenwirken. Von dieser Reaktion wird zur Darstellung von
0-Oxydiazoverbindungen technisch Gebrauch gemacht. Wo sie jedoch unerwiinscht
ist, muB man ihr durch tiefe Temperatur und Arbeiten in méglichst stark saurem
Medium entgegenwirken.

Man vichte sich tmmer so ein, daf3 die Kupplung unmittelbar auf die Diazotie-
rung folgen kann. Keinesfalls lasse man Diazoverbindungen lingeve Zeit oder gar
tiber Nacht stehen. Wenn man eine Diazoverbindung in fester Form isoliert, achte man
streng darauf, daB sie immer feucht bleibt. Selbst verhaltnismiBig bestandige Diazo-
verbindungen koénnen in trockenem Zustand heftig explodieren (Ausnahme:
o-Oxydiazoverbindungen der Naphthalinreihe).

b) Diazotierung.
Die Diazotierung erfolgt nach der Gleichung:

R—NH, + NaNO, + 2 HCI! = R—N=N + NaCl 4 2 H,O
|
cl

Eine freie Sulfogruppe ersetzt ein Mol. HCl, z. B.:

NH, N=N
rS 4 NaNO, + HCl — R | 4 NaCl + 2 H,0
2 L 2
SO,H S0,

Wahrend die Nitritmenge sehr genau der theoretischen entsprechen
muB, nimmt man stets einen Uberschul3 an Siure, und zwar fiir Labora-
toriumszwecke in der Regel 1/, Aquivalent iiber die theoretischen 2 Aqui-
valente hinaus. Bei schwachbasischen Aminen, deren Salze durch Wasser
stark hydrolytisch gespalten werden (z. B. bei Chlor- und Nitranilinen)
muB man diesen UberschuB an Siure erhohen auf 1—3 Aquivalente. Wo
auch der letztgenannte UberschuB3 zur Lésung der Base nicht geniigt,
148t sich die Diazotierung in manchen Fillen (z. B. bei den Nitrochlor-
anilinen) in Suspension durchfithren, vorausgesetzt, dal die Base in feiner
Verteilung als Paste zur Verwendung kommt; liegt sie in trockner Form
vor, so kann man sie durch L&sen in konz. Schwefelsiure, Eingieflen
dieser Losung in Eiswasser, Absaugen und Auswaschen in Pastenform
tiberfithren.. Bei Dinitranilinen, Nitrodichloranilinen u. dgl. versagt auch
diese Methode; solche Basen kénnen nur in konz. Schwefelsiure glatt
diazotiert werden.

1 Man. verwendet beim Diazotieren in wasseriger Losung meist Salzsiure, da
sie mit aromatischen Aminen im allgemeinen die leichtestloslichen Salze gibt.
Wird Schwefelsaure benutzt, so tritt natiirlich 1/, Mol derselben an Stelle von 1 Mol
Salzsaure.
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Sulfo- und Karbonsiuren lassen sich wie Basen diazotieren, wenn sie
in Gegenwart von Siuren gut wasserloslich sind. In den haufigeren Fillen,
wo diese Bedingung nicht erfiillt ist, empfiehlt es sich, die zu diazotierenden
Siuren in Form ihrer Alkalisalze in Wasser zu losen, diese neutrale
Loésung mit der nétigen Menge Nitritlosung zu vermischen und das
Gemisch unter gutem Rithren in verdiinnte Salzsiure einlaufen zu lassen
(umgekehrte Diazotierung); Sulfosdure und salpetrige Saure werden dabei
gleichzeitig in Freiheit gesetzt und reagieren in der Regel miteinander,
bevor es zu einer Abscheidung kommt. Wenn aber die freie Sulfosiure
sehr schwer loslich ist — es trifft dies namentlich bei manchen Aminoazo-
farbstoffen zu, die zur Darstellung von Polyazofarbstoffen weiter diazo-
tiert werden sollen — kann es vorkommen, dal sie ausfillt, bevor eine
Diazotierung moglich ist. Es ist dann schwer, eine vollkommene Diazo-
tierung zu erreichen, namentlich wenn auch die Diazoverbindung praktisch
unléslich ist. In solchen besonderen Fillen kann es von Vorteil sein, einen
erheblichen UberschuBl an Nitrit zu verwenden und einen kleinen Teil
davon von vornherein der.Salzsiure zuzusetzen. AuBerdem mache man
die Losung der Sulfosiure recht verdiinnt und lasse sie langsam unter
gutem Riihren in die nitrithaltige Salzsiure eintropfen. Nach beendeter
Diazotierung filtriere man die Diazoverbindung ab, wodurch der Nitrit-
iberschuf3 entfernt wird.

1.2- und 2.1-Aminonaphthol, ihre Sulfosiuren und sonstigen Derivate
lassen sich nach keiner der erwidhnten Methoden glatt diazotieren, da sie
in saurer Losung durch salpetrige Séure zu den entsprechenden Chinonen
oxydiert werden. Die Diazotierung erfolgt aber einwandfrei, wenn man
bei Verwendung der genannten Aminonaphthole selbst ihre mineral-
sauren Salze, bei Verwendung ihrer Sulfosiuren die eine freie Sulfogruppe
enthaltenden Verbindungen unter Ausschluf weiterer Saure mit Nitrit
behandelt in Gegenwart entweder der 4quivalenten Menge eines Zink-
salzes oder einer kleinen Menge eines Kupfersalzes; in letzterem Fall mul3
nach beendeter Diazotierung das Kupfer entfernt werden, wihrend die
Anwesenheit von Zink im allgemeinen nicht stért.

Eine Sonderstellung nehmen auch diejenigen Basen ein, die neben
ciner priméren noch eine sekundédre Aminogruppe im Molekiil enthalten,
wie z. B. Monoithyl-p-phenylendiamin und besonders p-Aminodiphenyl-
amin und seine Derivate. Diese Basen lassen sich zwar ziemlich glatt so
diazotieren, daB die Iminogruppe unangegriffen bleibt; sie liefern aber
dabei Diazoverbindungen, die sehr langsam kuppeln und die zudem sehr
zersetzlich sind. Man verfihrt daher so, daB man auf T Mol Base 2 Mol
Nitrit zur Einwirkung bringt. Dadurch wird die primére Aminogruppe
diazotiert und gleichzeitig die sekundire nitrosiert. Diese nitrosierten
Diazoverbindungen besitzen ein viel besseres Kupplungsvermégen und
¢ine viel groBere Bestindigkeit. Nach der Kupplung mull man aus dem
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fertigen Farbstoff die Nitrosogruppe wieder eliminieren, was durch Er-
wirmen mit Sauren oder mit Basen oder mit schwachen Reduktionsmitteln
wie Bisulfit geschehen kann (Variaminfarben).

Es sei noch darauf hingewiesen, dafl konz. Salzsiure mit Nitrit Chlor
entwickelt, das natiirlich zu Nebenreaktionen Anlal geben wiirde. Das
Diazotierungsgemisch darf daher keinesfalls mehr als etwa 209, freie HCl
enthalten.

Bei der Diazotierung in verdiinnt saurer Losung ist es nicht nétig,
wie vielfach vorgeschrieben wird, die Nitritlosung sehr langsam einlaufen
zu lassen. Bei Basen, die besonders zur Bildung von Diazoaminoverbin-
dungen oder zur Kupplung mit sich selbst neigen, ist es sogar zweckmifig,
um solche Nebenreaktionen zu vermeiden, das ganze Nitrit auf einmal
zuzusetzen. Man muB nur fiir gentigende Kiihlung sorgen, was am wirk-
samsten durch Zusatz von Eis zur reagierenden Losung geschieht.

Beispiele:
I. Anilin.

9,38 (/10 Mol) Anilin (das notigenfalls durch Destillation gereinigt
worden ist) werden in einem Becherglas in 125 cm® 2n-Salzsdure gelost.
Man stellt das Becherglas in Eis und rithrt mittels Turbine oder Elektro-
motors, Wenn die Losung abgekiihlt ist, fiigt man ihr einige Stiickchen
Eis zu und 148t aus dem Tropftrichter 100 cm? n-Nitritlosung eintropfen.
Dies braucht nicht besonders langsam.zu geschehen, wenn nur dafir
gesorgt wird, dafl die Temperatur nicht iiber 0° steigt und daB jeder in
die Fliissigkeit fallende Tropfen sich darin sofort verteilt. N&tigenfalls
fiige man noch etwas Eis zu. Es darf weder Gasentwicklung noch Triibung
noch Verfarbung der Lésung eintreten. Man 148t noch etwa 10 Minuten
rithren und versiume nicht, sich davon zu iiberzeugen, daf3 ein Tropfen
der Lésung einerseits Kongopapier kriftig blaut, anderseits auf Jodkalium-
stirkepapier oder auf Sulfonreagens? eine ganz schwache Blauung gibt.
Ist letzteres nicht der Fall, so gibt man tropfenweise Nitritldsung zu,
bis eben Nitritreaktion auftritt und auch nach einigen Minuten bleibt.

! Die Mengenangaben beziehen sich in allen Beispielen auf 1009, ige Materialien;
von unreinen Substanzen ist natiirlich entsprechend mehr zu nehmen (vgl. S. 229).
% 4.4’-Diaminodiphenylmethan-z.2’-sulfon (Ber. 27, 2806).

N~ S-cH, ¢ D—NH
2 \—< 2 \\—/ 2
/
SO,

Man benutzt eine etwa 10%ige Lo&sung der Base in verdiinnter Salzsdure,
bringt einige Tropfen dieser Losung auf Filtrierpapier und gibt 1 Tropfen der
zu priifenden Losung dazu. Bei  Anwesenheit von Nitrit entsteht eine blaue
unbestindige Farbung. Das Reagens ist etwas weniger empfindlich als Jodkalium-

stirkepapier, aber auch in stark saurer Lé&sung brauchbar.
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Ist umgekehrt die Nitritreaktion zu stark, so fiigt man einige Tropfen
einer stark verdiinnten Anilinchlorhydratlésung zu, bis die Reaktion fast
verschwindet. Diese Korrektur darf aber auf jeden Fall nur wenige Tropfen
Nitrit- bzw. Anilinldsung erfordern. Geniigen diese nicht, so ist beim
Abwigen oder Abmessen ein grober Fehler gemacht worden, oder die
Nitritlésung stimmt nicht. In einem solchen Fall verwerfe man den Ansatz
und beginne den Versuch von neuem unter Vermeidung des gemachten
Fehlers. Das gleiche gilt in erhéhtem Mafle, wenn sich die Lésung triibt
oder stark firbt.

Statt im Becherglas unter mechanischem Riihren, kann man bei Verarbeitung
nicht zu groBer Mengen auch im ERLENMEYER- oder im Rundkolben unter Schiitteln
von Hand arbeiten. Man verzichtet dann auf duBere Kithlung und gibt dafiir der
Losung selbst mehr Eis zu (auf obigen Ansatz etwa 100 g). Der Kolben mufl ge-
raumig genug sein, um ein kraftiges Schwenken ohne Gefahr des Verspritzens zu
erlauben. Wihrend man mit der einen Hand den Kolben standig schwenkt, gieBt
man mit der anderen die Nitritlésung direkt aus dem Mefzylinder in diinnem Strahl
ein. Etwa an der Wand hingenbleibende Tropfen sind sofort mit der Spritzflasche
herunterzuspiilen. Man schiittelt dann noch einige Minuten und priift wie oben.

‘Wenn es darauf ankommt, eine mdglichst konzentrierte Diazolosung zu erhalten,
nimmt man statt normaler 5n-Nitritlésung oder auch festes Nitrit. In letzterem Fall
ist fiir besonders gute Durchmischung der Flissigkeit zu sorgen. Man kann auch
statt 2n-Salzsiure eine entsprechend geringere Menge einer konzentrierteren Siure
anwenden. Immerhin muB immer so viel Wasser anwesend sein, daf das Chlorhydrat
der angewandten Base sich wenigstens in der Hitze darin 16st. Tritt dann beim
Erkalten Kristallisation ein, so muB3 man dafiir sorgen, daf3 die Abscheidung in
moglichst feiner Form erfolgt, indem man die Abkithlung unter Rithren oder
Schiitteln vor sich gehen 148t. Bei Einhaltung dieser VorsichtsmaBregel 16st sich
das ausgeschiedene Chlorhydrat beim Zusatz des Nitrits leicht wieder auf. Bei
schwer l6slichen Chlorhydraten empfiehlt es sich, die Base zunédchst unter Zusatz
nur der Aquivalenten Menge Salzsiure in heiBem Wasser zu losen und den Rest
der Salzsaure (die aussalzend wirkt) erst nachher zuzufiigen.

In gleicher Weise lassen sich diazotieren die Homologen und Alk-
oxyderivate des Anilins, sowie die in m-Stellung zur Aminogruppe
halogenierten Derivate all dieser Verbindungen, ferner mehrkernige Ba-
sen wie Benzidin, Diaminodi- und triphenylmethan, Diaminodiphenyl-
dther usw. nebst ihren entsprechenden Derivaten, allgemein diejenigen
Basen der Benzolreihe, deren Chlorhydrate sich unzersetzt in Wasser
I6sen. Die Wassermenge ist nach den' Angaben des vorhergehenden
Absatzes zu bemessen.

Auch Sulfo- und Karbonsduren kénnen nach vorstehender Vor-
schrift diazotiert werden, wenn sie in verdinnter Salzsiure genfigend
16slich sind.

2. p-Chloranilin.

Man 18st 12,75 g ({35 Mol) p-Chloranilin in 100 cn® Wasser und 30 cm®
konz. Salzsdure unter Erwiarmen auf, kithlt unter Rithren oder Schiitteln
ab, versetzt mit Eis und verfahrt weiter nach Beispiel 1.
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Ebenso konnen o-Chloranilin, m-Nitranilin sowie homologe und ana-
loge Basen von dhnlicher Basizitdt diazotiert werden, wobei nétigenfalls
die Wassermenge der Laslichkeit des angewandten Amins anzupassen ist.

3. 2.5-Dichloranilin.

In einem einlitrigen Rundkolben iibergieBt man 16,2 g (/,, Mol)
2.5-Dichlovanilin mit 50 cm® konz. Salzsdure und 200 cm® Wasser und
erwirmt zum Kochen, bis alles in L&sung gegangen ist (abgesehen von
etwaigen Verunreinigungen des Dichloranilins). Man kiihlt dann unter
dem Wasserhahn ab, wobei man kriftig schiittelt, damit das auskristalli-
sierende Chlorhydrat in méglichst feiner Verteilung ausfalle. Man fiigt
nun ca. 100 g Eis zu und gieBt unter stetem Schiitteln langsam 100 cm?
n-Nitritlosung ein. Man schiittelt weiter, bis alles in Losung gegangen ist,
priift wie iiblich mit Kongo- und Jodkaliumstirkepapier und filtriert
notigenfalls.

Ahnlich lassen sich andere dihalogenierte Basen diazotieren.

4. Acet-p-phenylendiamin.

Das Chlorhydrat dieser Base lost sich in der Kalte schwer; Erwarmen mit Sauren
ist wegen der Gefahr einer Verseifung zu vermeiden. Man verzichtet daher auf
vollige Losung und begniigt sich damit, eine méglichst feine Verteilung des Chlor-
hydrats wie folgt zu erzielen:

1508 (Y1 Mol) Monoacet-p-phenylendiamin werden fein gepulvert
und in der Reibschale unter stetem Verreiben allmihlich mit 50 cm?
2n-Salzsdure {ibergossen, wobei man durch Zusatz von Eisstiickchen
jegliche Erwadrmung verhindert. Man gie3t den Brei in einen Filterstutzen,
spiilt die Reibschale mit kaltem Wasser nach, stellt den Stutzen in Eis,
gibt auch ins Innere etwas Eis, sowie noch 75 cm® 2n-Salzsdure und 1aBt
unter Rithren 100 cm® n-Nitritlosung eintropfen. Man rithrt unter Eis-
kithlung weiter, bis alles in Lésung gegangen ist. Etwa ungel6st bleibende,
grobere Korner kann man durch Filtration entfernen.

5. Aminoazobenzol

Aminoazobenzol und viele andere p-Aminoazoverbindungen ldsen
sich selbst in kochender, verdiinnter Salzsiure nur wenig. Man verzichtet
daher auch hier auf ginzliche Lésung und verfihrt wie in Beispiel 4, nur
mit dem Unterschied, da besondere Kiihlung beim Anreiben mit Salz-
sdure nicht erforderlich ist.

6. a-Naphthylamin.

In einem einlitrigen Rundkolben iibergieBt man 14,38 (Y, Mol
a-Naphthylamin mit 120 cm® heilem Wasser und 10 cm?® zweckmalig
schwefelsaurefreier, konz. Salzsdure. Man kocht, bis alles geldst ist, gibt
weitere 12 cmb? konz. Salzsdure zu und kithlt am Wasserhahn unter kraftigem
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Schiitteln auf Zimmertemperatur ab. Den entstehenden dicken Brei
versetzt man mit 200 g zerkleinertem Eus, mischt gut durch und fiigt
dann unter Schiitteln die 6,9 g reinem NaNO, entsprechende Menge von
getrocknetem und gepulvertem Nutrit auf einmal zu. Man verschlieBt
den Kolben alsbald mit einem Gummistopfen und schiittelt nun energisch,
bis eine fast klare Losung entstanden ist. Sollten sich einzelne Klumpen
von Naphthylaminchlorthydrat beim Schiitteln nicht zerteilen, sind sie
mit einem Glasstab zu zerdriicken und durch weiteres Schiitteln zum
Verschwinden zu bringen. Nach 10—15 Minuten sollte die Diazotierung
beendet sein. Man iiberzeuge sich, dafl Kongopapier stark gebliut wird
und Jodkaliumstirkepapier eine schwache Nitritreaktion zeigt. Die
Diazotierung gelingt um so besser, je plotzlicher das Nitrit zugegeben und
je rascher eine griindliche Durchmischung erzielt wird. Die Bildung von
Aminoazonaphthalin 146t sich zwar nicht absolut wverhindern, sie soll
sich aber auf wenige dunkle Flocken beschrinken, die man nach beendeter
Diazotierung abfiltriert. Der Filterriickstand soll fast unwigbar, das
Filtrat hellgelb und véllig klar sein. Keinesfalls darf es sich nach der Fil-
tration wieder triiben, was auf Mangel an Siure oder an Nitrit deuten
wiirde. Entsteht bei der Diazotierung ein reichlicher, wviolettbrauner
Niederschlag, so ist der Versuch mifllungen und eine nachtrigliche Kor-
rektur ausgeschlossen.

Eine glatte Diazotierung 148t sich leichter erreichen, wenn man die Menge der

Salzsaure erhoht, auch wenn man einen kleinen UberschuB an Nitrit anwendet,
sofern diese MaBnahmen bei der Weiterverarbeitung der Diazolésung nicht stéren.

B-Naphthylamin 148t sich nach der gleichen Methode diazotieren.

7. p-Nitranilin.

Man 16st 13,8 g (1, Mol) p-Nitranilin unter Erwérmen in einem Ge-
misch von 30 cm? Wasser und 30 cm® konz. Salzsdure und kithlt am
Wasserhahn unter Schiitteln bis auf Zimmertemperatur ab. Dann gibt
man 80 g Eis und auf einmal unter stindigem Schiitteln die 6,9 g reinem
NaNO, entsprechende Menge getrocknetes und gepulvertes Nifrit zu.
Man schiittelt weiter, bis ein meist voriibergehend auftretender Nieder-
schlag sich wieder gelést hat. Man laBt noch etwa 10 Minuten in Eis
stehen, priift mit Kongopapier und Sulfonreagens und filtriert von wenigen
ungeldst gebliebenen Flocken ab. Der Riickstand darf nur minimal sein,
das Filtrat muB klar und fast farblos sein; es darf sich keinesfalls nach-
traglich wieder triiben. Die Diazolésung ist im Dunkeln verhéltnismaBig
gut haltbar, aber stark lichtempfindlich.

8. o-Nitranilin.

13,8 g (Y9 Mol) o-Nitranilin werden mit 50 cm® konz. Salzsiure bis
zur Losung nahe zum Kochen erhitzt. Man 18t unter Riihren auf 30°
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erkalten, wobei ein dicker, fast farbloser Brei des Chlorhydrats entsteht,
verdiinnt erst dann mit 100 cm® Wasser, fiigt 100 g E4s zu und 148t unter
fortgesetztem Riihren 20 cm?® 5 n-Nitritlosung zutropfen. Man riihrt dann
weiter, indem man nétigenfalls noch Eis zugibt, bis nahezu alles in Losung
gegangen und das Nitrit bis auf eine Spur verbraucht ist. Nach Filtration
erhalt man eine fast farblose, klare und klar bleibende Diazoldsung.

9. 3-Nitro-4-toluidin.

1528 (Y0 Mol) 3-Nitro-g4-toluidin werden moglichst fein gepulvert
und in der Reibschale mit 50 cm® konz. Salzsdure innig verrieben. Man
146t stehen, bis die orangegelbe Base sich vollstindig in ihr farbloses
Chlorhydrat wverwandelt hat und auch beim Verreiben keine gelben
Punkte mehr zum Vorschein kommen. Alsdann gibt man 100 g Eis und
unter Riithren mit dem Pistill allméhlich 20 cm® 55-Nitritiosung zu.
Die Base geht dabei groBtenteils in Losung; etwa zuriickbleibende
Klimpchen verreibt man mit dem Pistill. Von geringfiigigen Resten
filtriert man schliellich ab und erhilt eine praktisch farblose Lésung.

Wenn das Nitrotoluidin in Pastenform vorliegt, kann man nach Beispiel 10
verfahren.

10. 2-Nitro-4-chloranilin.

172,5 g einer 10%jgen Paste von 2-Nitro-g-chloranilin werden im
Becherglas mit 30 cm?® konz. Salzsdure und 100g E¢s angeriihrt und
unter Rithren 100 cm?® #n-Nitritlosung zugetropft. Man rithrt unter Eis-
kilhlung weiter, bis annihernd alles gelést und das Nitrit bis auf Spuren
verbraucht ist, und filtriert von einem etwaigen geringen Riickstand ab.

Die isomeren Nitrochloraniline lassen sich ebenso diazotieren, wenn sie in Pasten-
form zur Verfiigung stehen. Liegen die Basen in trockener Form vor, so kann man
nach Beispiel 11 verfahren, oder man kann sie in Pastenform {iberfithren, indem man
sie in etwa der zehnfachen Menge konz. Schwefelsiure lost, diese Losung unter
Rithren auf Eis gieBt, den entstehenden Niederschlag absaugt und mit kaltem
Wasser wischt, bis er schwefelsiurefrei ist.

II. 2.4-Dinitranilin.

Man kithlt — zweckmiBig in einem kleinen Rundkolben — 8og
konz. Schwefelsiure in Eis oder besser in Kiltemischung ab und trigt
unter Riihren die 6,9 g reinem NaNO, entsprechende Menge von getrock-
netem und gepulvertem Nifrif langsam derart ein, daB3 die Temperatur
nicht iiber - 10° steigt. Man achte darauf, daB das Nitrit sich sofort in
der Flissigkeit verteilt und daB3 kein Wasser in die Siure gelangt. Es
diirfen keine roten Dimpfe entstehen, und die Flissigkeit darf sich nicht
firben. Nach beendetem Eintragen riihrt man noch etwa 10 Minuten,
entfernt dann die Kihlung und ersetzt sie durch kaltes Wasser. Wenn
der Kolbeninhalt die Temperatur des Wassers angenommen hat, beginnt
man letzteres ganz allmihlich aufzuwirmen und hilt schlieBlich unter
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stindigem Ribhren auf etwa 70°, bis das Nitrit vollkommen geldst ist.
Die Temperatur im Innern des Kolbchens darf dabei die Temperatur
des Heizwassers niemals merklich tibersteigen, und es darf auch jetzt
weder Gasentwicklung noch Farbung auftreten. Sobald eine vollkommen
klare Losung entstanden ist, kiihlt man durch kaltes Wasser oder durch
Eis wieder ab (wobei meist Bisulfat auskristallisiert) und tragt bei ca. 20°
18,3 g (/1o Mol) gepulvertes 2.4-Dinitranilin allméhlich ein. Man la8t dann
bei gewdohnlicher Temperatur weiterriihren, bis eine mit Eis verdiinnte
Probe nur noch spurenweise Nitritreaktion gibt. Man gieBt alsdann auf
240 g Eis (nicht mehr!), filtriert von einem eventuellen geringen Nieder-
schlag ab und verwendet die L.6sung unverziiglich.

Es ist, namentlich bei Verarbeitung kleiner Mengen, bequemer, etwas mehr
Schwefelsiure anzuwenden als oben angegeben ist, sofern dadurch die Weiter-
verarbeitung nicht erschwert wird. Beim Verdiinnen nehme man so viel Eis, da
eine etwa 25%ige Schwefelsaure entsteht. Je verdiinnter die Saure ist, desto rascher
erfolgt der Umtausch einer Nitrogruppe gegen OH.

Ebenso lassen sich alle priméren Amine diazotieren, deren Basizitit
so gering ist, daB sie sich in wisserigen Siuren nicht mehr 16sen, wie z. B.
Tri- und Tetrahalogenaniline, Dihalogennitraniline, Dinitraniline, Amino-
anthrachinone usw. Nétigenfalls ist die Schwefelsduremenge zu erhéhen,
um vollige Losung zu erméglichen. Die Sulfate der Diazoanthrachinone
sind in verdiinnter Schwefelsaure sehr schwer loslich. Man kann sie daher
nach AusgieBen der konz. schwefelsauren Losung auf.Eis absaugen und
so von der Hauptmenge der iiberschiissigen Schwefelsdure befreien.

12. Sulfanilsiure.

Man 16st 17,38 (/3 Mol) Sulfanilsiure in 50 cm3 2 n-Sodalssung und
50 cm® Wasser, vermischt mit 100 cm® #-Nifritlssung und 1iBt in ein
Gemisch von 125cm? 2n-Salzsdure und 100g Eis unter Riihren einlaufen.
Die schwerlésliche Diazoverbindung scheidet sich groBenteils aus. Wenn
auf absolute Reinheit mehr Wert gelegt wird als auf gute Ausbeute,
kann man sie absaugen und zur Kupplung mit wenig Wasser anriihren.

Diese Methode eignet sich fiir alle in verdiinnter Salzsiure schwer l6slichen Sulfo-
und Karbonsduren. Bei besonders schwer léslichen Verbindungen lasse man die
Losung recht langsam und unter starkem Riihren in die verdiinnte Salzsiure ein-
laufen. Bei denjenigen Naphthylaminsulfosiuren, die zur Selbstkupplung neigen,
empfiehlt es sich, einen kleinen Teil des Nitrits der vorgelegten Salzsaure zuzusetzen.
Es ist in solchen Fillen vorteilhaft, einen UberschuB an Nitrit anzuwenden, wenn er
fiir die Weiterverarbeitung nicht schadet oder durch Absaugen der Diazoverbindung
entfernt werden kann.

13. 1.2.4-Aminonaphtholsulfosidure.
(Vgl. D.R.P. 171024 und 172446, FROL. VIII, 640 bzw. 646.)
24 8 (Y5 Mol) feingepulverte 1.2.4-Aminonaphtholsulfosiure werden
mit 100 cm?® Wasser und etwas E7s angeriihrt. Man gibt eine konzentrierte,
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wisserige Losung von 2 g Kupfersulfat zu und 148t unter Riihren und
Eiskithlung 20 cm® j5#-Nifritldsung eintropfen. Die Aminonaphthol-
sulfosiure geht allmahlich mit gelber Farbe in Loésung. Etwa ungelost
bleibende Kornchen entfernt man durch Filtration. Das Filtrat versetzt
man mit 30 cm?® konz. Salzsdure, wodurch die Diazoverbindung fast
vollstindig ausgefillt wird. Man saugt diese ab und wischt sie mit ver-
diinnter Salzsdure nach. Sie ist AuBerst bestindig und kann ohne Gefahr
durch Trocknen von der anhaftenden Salzsiure befreit werden.

Ebenso konnen alle anderen Sulfosduren des 1.2- und des 2.1-Aminonaphthols
sowie diese Verbindungen selbst (diese in Form ihrer Chlorhydrate) diazotiert
werden. Nur die Isolierung der Diazoverbindungen — die zur Entfernung des
Kupfers notwendig ist — hat sich von Fall zu Fall nach den jeweiligen' Loslichkeits-
verhiltnissen zu richten. Wenn die freien Sauren zu leicht 16slich sind, lassen sich
oft die Bariumsalze gut abscheiden.

Auf die Abscheidung kann meist verzichtet werden, wenn man statt mit Kupfer-
sulfat mit Zinksulfat diazotiert nach D.R.P. 175593 und 176618, FrRDL. VIII, 648
bzw. 651.

14. p-rAminodiphenylamin.
(Vgl. D.R.P. 508585, FrpL. XVII, 967.)

23,3 8 (/10 Mol) p-Aminodiphenylaminsulfat werden mit 30 cm?® konz.
Salzsdure in der Reibschale innig wverriihrt, dann mit kaltem Wasser in
einen Stutzen gespiilt. Nach Zusatz von Eis 1ait man unter gutem Riihren
40 cm® 5n-Nitritlosung einlaufen und rithrt unter Eiskithlung weiter, bis
die salpetrige Siure verbraucht ist. Dabei wird die primére Amino-
gruppe diazotiert und die sekundire gleichzeitig nitrosiert. Nach der
Kupplung muB dann aus dem fertigen Farbstoff die Nitrosogruppe abge-
spalten werden, am besten durch ein gelindes Reduktionsmittel, wie
z. B. Natriumbisulfit.

¢) Kupplung.
1. Theoretisches.

Zur Kupplung mit Diazoverbindungen eignen sich:

«) Phenole.

f) Enolisierbare Ketoverbindungen aliphatischen Charakters mit
sreaktionsfahiger Methylengruppe‘’, die in offener Kette oder in einem
iso- oder heterozyklischen Ring stehen kann, also Koérper der alige-
meinen Formel:

X—CH,—CO—Y = X—CH-.C(OH)—Y,

worin X eine negative Atomgruppe bedeutet (z. B. COR, COOR, CN,
SOgR usw.); dahin gehéren auch die Pyrazolone.

y) Primire, sekundire und tertiire Amine, bei denen die Aminogruppe
direkt an einem aromatischen Kern sitzt.

) Pyrrole, Indole und dhnliche Ringsysteme.
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Phenole, deren Hydroxylgruppe verithert oder wverestert ist, sind
zur Kupplung unter normalen Bedingungen nicht befdhigt; ebensowenig
Amine, deren Aminogruppe durch einen Siurerest substituiert (z. B.
acetyliert oder benzoyliert) ist. Eine Ausnahme bilden die Sulfosiure-
derivate primdirer Amine, wie z. B. p-Toluolsulfanilid ; diese sind in Atz-
alkalien 1oslich und verhalten sich gegeniiber Diazoverbindungen dhnlich
wie Phenole.

Aromatische Verbindungen, die zwei Amino- oder zwei Hydroxyl- oder
eine Amino- und eine Hydroxylgruppe in o- oder in p-Stellung zueinander
enthalten, sind als Kupplungskomponenten ungeeignet. Sie reduzieren
die Diazoverbindungen, indem sie selbst in Chinone tibergehen.!

Primire Monamine der Benzolreihe geben mit Diazoverbindungen
im allgemeinen statt oder neben Aminoazoverbindungen die isomeren
Diazoaminoderivate, und zwar um so leichter, je weniger sauer die Kupp-
lungsfliissigkeit ist. Methyl- oder Alkoxygruppen in o- und namentlich
in m-Stellung zur Aminogruppe beglinstigen die Bildung von Amino-
azofarbstoffen; besonders glatt kuppeln Basen, in denen gleichzeitig
eine o- und eine m-Stellung zur Aminogruppe derart substituiert sind,
wie z. B.:

CH, OCH, OCH,

. hj\_ . TN N

\r 7/ NH, /\‘7“/ NH, \"v/ NH,
CH, 6H3 (SCHs

Um auch mit Basen, die zur Bildung von Diazoaminoverbindungen
neigen, Aminoazofarbstoffe zu erhalten, kann man dieselben mit Formal-
dehyd und Bisulfit in ihre Methyl-w-sulfosduren:

R—NH, + CH,0 + NaHSO, = R—NH—CH,—SO;Na -+ H,0

tiberfithren. Diese kuppeln mit Diazoverbindungen zu Azokérpern, die
durch Verseifung die Aminoazofarbstoffe liefern.

Die Kupplung erfolgt allgemein leichter mit Phenolen als mit Aminen,
bedeutend leichter mit Komponenten der Naphthalin- als mit solchen
der Benzolreihe. Die unter f angefilhrten Substanzen verhalten sich
dhnlich den Phenolen der Benzolreihe. Negative Substituenten (Halo-
gene, Nitro-, Sulfo-, Carboxyl-, Carbonylgruppen usw.) wirken be-
schleunigend, wenn sie in der Diazoverbindung, verzdgernd, wenn sie
in der Komponente stehen; positive Substituenten haben den umge-

1 In manchen Fillen kann durch Zusatz von Thiosulfaten oder von Rhodaniden
eine ziemlich glatte Kupplung erzielt werden. Vgl. D.R.P. 224024 und 224025
(Ge1gY: FRDL. X, 844/5).
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kehrten EinfluB3. Eine zweite Hydroxyl- oder Aminogruppe in der Kom-

ponente begiinstigt die Kupplung stark, wenn sie in m-Stellung zur

ersten, bei Naphthalinderivaten auch wenn sie im anderen Kern steht.
Die Kupplung kann beschleunigt werden durch:

Erwirmen,

Erhohung der Alkalinitit, bzw. Verminderung der Aciditit,
Erhéhung der Konzentration,

Zusatz wasserbindender Mittel.

Die beiden erstgenannten Mittel begiinstigen nicht nur die Kupplung,
sondern auch die Zersetzung der Diazoverbindung. Bei langsam ver-
laufender Kupplung muB daher von Fall zu Fall gepriift werden, ob eine
Erhohung der Temperatur oder der Alkalinitit vor- oder nachteilig ist.
Meist — aber nicht immer — erh#lt man in solchen Fillen die besten
Resultate in der Kilte und bei moglichst neutraler Reaktion, wobei eine
langere Dauer der Kupplung in Kauf genommen werden muB. Im Gegen-
satz hierzu bringt eine Erhohung der Konzentration keine Nachteile mit
sich. Man wird daher bei trige verlaufenden Kupplungen immer darnach
trachten, méglichst konzentriert zu arbeiten. Wenn die Diazoverbindung
- wie bei vielen Sulfosiuren — schwer l6slich ist, ist es oft von Vorteil,
sie abzusaugen und dadurch die Hauptmenge der Fliissigkeit zu entfernen.
Ahnlich wie eine Erhohung der Konzentration wirkt der Zusatz indiffe-
renter Salze, namentlich von Kochsalz, oder von mit Wasser mischbaren
organischen Losungsmitteln wie Alkohol oder Pyridin. Offenbar binden
diese Zusitze Wasser und erhhen so die Konzentration. Pyridin wirkt
dabei gleichzeitig als siurebindendes Mittel.

Bei der Kupplung von Diazoverbindungen mit Aminen oder Phenolen
der Benzolreihe tritt der Azorest stets in p-Stellung zur Amino- baw.
Hydroxylgruppe, wenn diese frei ist, andernfalls in eine der o-Stellungen,
niemals in m-Stellung. Phenole kénnen auch mit 2 und sogar mit 3 Mole-
killen Diazoverbindung zu Dis-, bzw. Trisazofarbstoffen reagieren,
wenn die o- und p-Stellungen frei sind. Es kann auch vorkommen, daf
in o- oder p-Stellung stehende Substituenten {z. B. SO3H- oder COOH-
Gruppen) durch den Azorest verdridngt werden.

B-Naphthol, g-Naphthylamin und ihre Derivate kuppeln stets nur in
der benachbarten x-Stellung; ist diese besetzt, so tritt keine Kupplung
ein oder der dort stehende Substituent wird verdrangt (z. B. bei 2.1-
Naphtholsulfosiure). Eine in 8 stehende Sulfogruppe erschwert oder ver-
hindert den Eintritt des Diazorestes in 1.

x-Naphthol, a-Naphthylamin und ihre Derivate kuppeln im all-
gemeinen in 4-Stellung; doch tritt der Diazorest leicht zum kleinen
Teil, bei «-Naphthol in Ausnahmefillen sogar ausschlieBlich in 2-Stellung
ein. «-Naphthol neigt auch zur Bildung von Disazofarbstoffen durch
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Kupplung in 2 und 4. Bei &-Naphthol- und a-Naphthylaminderivaten
mit besetzter 4-Stellung erfolgt die Kupplung ausschlieBlich in 2; wenn
2- und 4-Stellung besetzt sind, tritt {iberhaupt keine Kupplung ein. Eine
in 3 oder 5 stehende Sulfogruppe setzt dem Eintritt des Azorestes in die
4-Stellung einen starken Widerstand entgegen. Daher kuppeln 1.3- und
1.5-Naphthol-, bzw. Naphthylaminsulfosiuren und ihre Derivate mit den
meisten Diazoverbindungen nur in 2; sehr energisch kuppelnde Diazo-
verbindungen (vor allem o- oder p-nitrierte oder mehrfach halogenierte
Diazokérper, in schwicherem Maf auch diazotierte Derivate des p-Amino-
azobenzols u. dgl.) liefern dagegen ein Gemisch der beiden Isomeren.
Bei Komponenten, die gleichzeitig eine aromatische Amino- und eine
phenolische Hydroxylgruppe enthalten, ist fir die Eintrittsstelle des
Azorests die Aminogruppe maf3gebend, wenninsaurer, die Hydroxylgruppe,
wenn in alkalischer Lésung gekuppelt wird. Kuppelt man zuerst in saurer
Losung (auf der Aminoseite), so kann nachher mit einem zweiten Molekiil
Diazoverbindung alkalisch (auf der Hydroxylseite) gekuppelt werden,
nicht aber umgekehrt, wenigstens nicht in technisch brauchbarer Weise.

2. Praktisches.

Die zweckmiBigsten Kupplungsbedingungen hingen in erster Linie
von der Natur der Komponente, in zweiter Linie aber auch von derjenigen
der Diazoverbindung ab.

«) Phenole und enolisierbare Ketoverbindungen kuppelt man
in der Regel in sodaalkalischer Losung. Ist die Komponente eine Sulfo-
oder Karbonsiure oder ist sie sonst in Wasser 16slich (z. B. Resorcin), so
16st man sie direkt in der nétigen Menge Sodalosung. Andernfalls 16st
man sie moéglichst in der dquivalenten Menge verdiinnter Natronlauge
und fiigt dann die nétige Menge Soda zu. Manche Komponenten (z. B.
Naphthol AS)! erfordern zur vollstindigen Lésung einen Uberschufl an
Natronlauge; man nehme diesen auf jedenFall nicht gréBer, als unbedingt
notwendig ist. Ein unnétig groBer UberschuB an Atzalkali ist — ab-
gesehen von Ausnahmefillen — zu vermeiden, da er die Diazoverbindung
meist rasch zerstért. Die Menge der Soda wihlt man zweckmilig so,
daf} sie durch die (freie und an den Diazorest gebundene) Szure der Diazo-
16sung in Bikarbonat iibergefithrt und keine freie Kohlensdure entwickelt
wird. Man vermeidet so das listige Schiumen. Die Berechnung, bei
welcher natiirlich die etwa mitverwendete Natronlauge zu berticksichtigen
ist, erfolgt nach den Reaktionsgleichungen, wie z. B.:

Diazotierung: (1)

X—NH, -+ 2,5HCl + NaNO, = X—l\iIEN 4+ NaCl + o,5 HCl + z H,0

o Cl

1 Bei 2. 3:bxynaphthoesaurearyliden wird die Losung durch Zusatz von Alkohol
sehr erleichtert, in manchen Féallen erst ermdglicht.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 16
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Kupplung mit in der dquivalenten Menge Natronlauge geldstem
Phenol:
(1)
X—N_ N + o,5HCI + H—Y—ONa + 0,5 N2,C0; = X—N-=N-—Y—O0H +
(»’:1 + 1,5NaCl 4 o,5 NaHCO,
Kupplung mit phenolsulfosaurem Salz:

(I1I)

H H

o o)
X—N-=N + 0,5 HCl + H—2( 4+ 1,5 Na,CO, = X—N;~N—2< ¥
! SO,Na SO,Na
4+ 1,5 NaCl + 1,5 NaHCO,

cl

Man ermittelt so das nétige Minimum an Soda; ein UberschuB ist im
allgemeinen unschidlich.

Man 148t die saure Diazolosung langsam und unfer gutem Riihren aus
dem Tropftrichter in die alkalische Komponentenlésung einlaufen. Die
Kupplung erfolgt vielfach fast momentan; dann kann man bei gewshn-
licher Temperatur arbeiten. Erfordert die Reaktion jedoch lingere Zeit,
so ist es meistens vorteilhaft, unter Eiskithlung und unter Vermeidung
von grellem Licht zu kuppeln. Es gibt aber auch Fille, wo die Kupplung
umgekehrt durch gelindes Erwdrmen unterstiitzt werden muf. Irgend-
welche Regeln lassen sich dariiber nicht aufstellen. Die giinstigsten

Bedingungen miissen von Fall zu Fall — sofern sie nicht der Pa-
tentliteratur entnommen werden konnen — durch Versuche ermittelt
werden.

Zur Feststellung, ob die Kupplung zu Ende ist, bringt man einen
Tropfen des Reaktionsgemisches auf Filtrierpapier und betupft den um
den gebildeten Farbfleck entstehenden farblosen Auslauf mit der Losung
einer leichtkuppelnden Komponente, meist einer wasserigen Losung von
g-Naphtholnatrium, von R-Salz oder von Resorcin, und eventuell mit
Sodalésung oder verdinnter Natronlauge. Ist noch unverbrauchte
Diazoverbindung vorhanden, so entsteht an dieser Stelle die entsprechende
Farbung. Bei leichtlsslichen Farbstoffen, die keinen farblosen Auslauf
geben, nehme man erst eine kleine Probe der Kupplungsfliissigkeit ins
Reagenzglas, flige zur Fillung des Farbstoffs Kochsalz hinzu und benutze
einen Tropfen des so behandelten Gemisches zur Prifung. In gleicher
Weise kann man die Anwesenheit unverbrauchter Komponente fest-
stellen, indem man den farblosen Auslauf mit einer Diazoldsung be-
tupft.

Bei Verwendung von o- oder p-nitrierten Diazoverbindungen, die
schon mit Soda in die nicht mehr kuppelnden Isodiazotate umgelagert
werden, vermeidet man zweckmifBig die Gegenwart von Soda und er-
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setzt diese durch Natriumacetat oder in besonderen Fillen durch ein
sdurebindendes Mittel, das der Losung keine alkalische Reaktion verleiht,
wie z. B. Kalziumkarbonat oder Magnesia.

Ahnlich verfihrt man, wenn die Diazoverbindung zum Austausch
eines o-stindigen Substituenten gegen Hydroxyl neigt (vgl. S.229f). In
diesem Fall empfiehlt es sich, auBlerdem die Kupplung bei méglichst
tiefer Temperatur durchzufiihren und jeden UberschuB an Alkali beim
Losen der Komponente zu vermeiden, eventuell durch Zusatz einiger
Tropfen Essigsiure zu neutralisieren. Bei besonders empfindlichen Diazo-
verbindungen, wie z. B. beim 2,4-Dinitrodiazobenzol, muf die Kupplung
in mineralsaurer Fliissigkeit, auBerdem bei moglichst tiefer Temperatur
und mdoglichst rasch erfolgen. Ist die verwendete Komponente nur in
Atzalkalien I6slich, so 16st man sie zunichst wie iiblich, fillt sie aber vor
Zusatz der Diazoverbindung durch verdiinnte Salz- oder Schwefelsiure
in moglichst feiner Verteilung (eventuell unter Zuhilfenahme eines
Dispergierungsmittels) wieder aus.

Manche Kupplungen sehr alkaliempfindlicher Diazoverbindungen ge-
lingen am glattesten, wenn man als siurebindendes Mittel Pyridin ver-
wendet. Das gilt insbesondere fiir die Darstellung sekundirer Polyazo-
farbstoffe mit 1-Amino-z-naphtholalkylithern oder ihren Sulfosiuren als
Zwischenkomponente (vgl. D.R.P. 450998, 453133, 476080, 478045,
FroL. XV, 521/2, XVI, 996/7).

B) Amine werden in der Regel in schwach saurer bis neutraler Losung
gekuppelt. Je nach den Loslichkeitsverhdltnissen der Amine mufl man
dabei verschieden verfahren.

Amane, die sowohl in Wasser als auch in verditnnten Mineralsiuren
lostich sind (z. B. m-Phenylendiamin, manche Naphthylaminpolysulfo-
siuren usw.), lost man in Wasser. Wenn sie zu mehrfacher Kupplung
fahig sind, mufl man, um diese zu vermeiden, die Diazolésung in die
Komponentenlésung langsam unter Riihren einlaufen lassen. Andernfalls
ist es einfacher, die Losung der Komponente in die Diazol6sung einzu-
gieBen. Bei energisch kuppelnden Diazoverbindungen beginnt die Kupp-
lung sofort und ist nach kurzer Zeit beendet. Bei trdger reagierenden
Diazokérpern stumpft man die Mineralsiure mit Natriumacetat ab und,
wenn die Kupplung auch dann nur langsam verliuft, neutralisiert man
mit Soda und hilt bis zum Schluf3 moglichst neutral. Bei lingerer Dauer
der Kupplung empfiehlt es sich, unter Eiskilhlung zu arbeiten.

Amine, die in Wasser schwerldslich bis unlislich, in verdiinnten Mineral-
sduren aber loslich sind (die meisten unsulfierten Monamine), 16st man in
verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure und vereinigt mit der Diazolésung
wie vorstehend angegeben. Verlduft die Kupplung unter diesen Bedingungen
nur langsam, so stumpft man auch hier mit Acetatlésung oder mit Soda
ab, jedoch — um die Komponente nicht auszufillen — nur so weit, dal

16*
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die Lésung Kongopapier eben noch ganz schwach blaut. Da bei der
Kupplung immer wieder Sdure frei wird:
X—N=N + H—Y—NH;—Cl = X—N==N—~Y—NH,Cl 4+ HCl

\
Ci

muf man in dem MaB, wie die Reaktion fortschreitet, Acetat oder Soda
nachfigen. Um die letzten Reste der Diazoverbindung zur Kupplung zu
bringen, ist es meistens notwendig, zum Schiufl noch ganz zu neutrali-
sieren; man tue dies wenn irgend mdoglich erst dann, wenn nur noch so
wenig Komponente iibrig ist, dal sie trotz ihrer Schwerldslichkeit in der
Fliissigkeit geltst bleibt.

Bei sehr trige verlaufenden Kupplungen empfiehlt sich der Zusatz
von Alkohol oder einem anderen mit Wasser mischbaren, indifferenten
organischen Ld&sungsmittel, das die Komponente gut 16st; man kann
dann von Anfang an essigsauer oder neutral arbeiten. In den Fillen
jedoch, wo die Komponente zur Bildung von Diazoaminoverbindungen
neigt (z. B. bei m-Toluidin), halte man die Lésung unter allen Umstinden
so stark sauer als irgend moglich.

Amine, die sich weder in Wasser noch in verdiinnten Sduven losen
{Diphenylamin, Phenylnaphthylamin u. dgl), kuppelt man im Labora-
torlum am besten in einem organischen Losungsmittel (Alkohol, Holz-
geist, Aceton, Pyridin u.dgl). In der Technik emulgiert man solche
Komponenten mit Seifenlésung oder einem anderen Dispersionsmittel;
dieses Verfahren ist namentlich dann gut brauchbar, wenn die Diazo-
verbindung sulfiert, der entstehende Farbstoff daher wasserlslich ist.

Sulfierte Amine 16st man in Form ihrer Alkalisalze in Wasser und fiigt
mindestens so viel Acetatldsung zu, als der in der Diazolosung enthaltenen
und bei der Kupplung frei werdenden Mineralsdure entspricht. In die
so bereitete Losung liBt man die Diazolsung unter Riihren einlaufen.
Nétigenfalls neutralisiert man teilweise oder vollstindig mit Soda, um
die Kupplung zu beschleunigen. ’

y) Aminophenole, insbesondere Aminonaphtholsulfosiuren. Die
Kupplungsstelle hingt hier von den Kupplungsbedingungen ab, indem
in saurer Losung die Amino-, in alkalischer Losung die Hydroxylgruppe
den maBgebenden Einflul ausiibt. Um einheitliche Farbstoffe zu er-
halten, kupple man daher je nach dem gewiinschten Resultat in aus-
gesprochen alkalischer oder in deutlich mineralsaurer L6sung. Zur Dar-
stellung von primiren Disazofarbstoffen mul} stets die erste Diazover-
bindung sauer, die zweite alkalisch gekuppelt werden.

Zur sauren Kupplung l6st man die Komponente in Form ihrer Alkali-
salze in Wasser und fligt Salzsdure bis zur eben kongosauren Reaktion zu.
Die meist entstehende Suspension gibt man zur Diazolésung und rihrt
in der Kilte bis zur Beendigung der Farbstoffbildung. Verlduft diese
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sehr trage, so kann man sie dadurch beschleunigen, daBl man die iiber-
schiissige Mineralsdure mit Natriumacetat abstumpft, jedoch nur so weit,
daB die Reaktion noch schwach kongosauer bleibt.

Zur alkalischen Kupplung verfihrt man wie bei Phenolen (siehe unter 1)
unter Zusatz von Soda. Ist die Diazoverbindung alkaliempfindlich, so
empfiehlt es sich, nur einen kleinen Teil der Soda von vornherein zur
Losung der Komponente zuzusetzen und den Rest gleichzeitig mit der
Diazoldsung derart einlaufen zu lassen, daf die Losung immer schwach
alkalisch bleibt. Das Eintropfen der Diazolgsung soll in diesem Fall
recht langsam und unter energischem Riihren erfolgen.

0) Benzidinfarbstoffe. Bei der Herstellung gemischter Disazo-
farbstoffe aus Benzidin und &dhnlichen Basen beachte man aufler vor-
stehenden Gesichtspunkten noch, dafl bei der Kupplung mit der ersten
Komponente Bedingungen zu vermeiden sind, die zur Bildung von sym-
metrischen Disazofarbstoffen fiihren kénnten. Man kuppelt daher immer
zuerst mit der schwerer, dann mit der leichter kuppelnden Komponente.
Besteht in der Kupplungsfahigkeit zwischen beiden Komponenten kein
groBer Unterschied, so wdahlt man bei der ersten Kupplung moglichst
milde Bedingungen (schwache Alkalinitit bzw. starke Aciditdt). Ferner
laBt man entgegen dem iiblichen Verfahren die Losung der ersten Kom-
ponente unter gutem Rithren in die Tetrazoldsung einlaufen und nicht
umgekehrt, um die auch nur zeitweilige Anwesenheit eines Uberschusses
an Komponente zu vermeiden. Es 148t sich das leicht durchfihren, weil
die Tetrazoverbindungen des Benzidins und seiner Derivate sich bei
niedriger Temperatur mit Soda alkalisch machen lassen, ohne sich zu
verindern. Mit der zweiten Kupplung beginnt man selbstverstindlich
erst, wenn die erste v6llig zu Ende und die Tetrazoverbindung ganz ver-
schwunden ist. Die zweite Kupplung erfolgt dann in der fiir Monoazo-
farbstoffe iiblichen Weise.

d) Aufarbeitung.
1. Farbstoffe ohne Sulfo- oder Carboxylgruppen.

a) Aminoazofarbstoffe. Solche, die mehrere Aminogruppen ent-
halten, z.B. Kombinationen mit m-Phenylendiamin, haben im all-
gemeinen ausgesprochen basischen Charakter (Chrysoidin, Bismarck-
braun). Sie bilden mit Mineralsiuren wasserbestindige, losliche Salze
und werden in der Regel in Form dieser Salze verwendet. Solche Salze
lassen sich entweder so gewinnen, dafl man die Kupplungsf1u551gke1t mit
der betreffenden Siure (z. B. Salzsiure) ansiuert und den Farbstoff mit
einem Salz dieser Siure (z. B. Kochsalz) aussalzt. Oder aber man fillt
die Farbbase durch Alkali aus, filtriert ab, 16st in der gewiinschten Siure
wieder auf und bringt das Salz zur Kristallisation.
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Aminoazofarbstoffe mit nur einer Aminogruppe (Typus des Amino-
azobenzols) sind schwache Basen. Sie geben meist schwer 16sliche, durch
Wasser leicht hydrolysierbare Salze. Will man den Farbstoff in Form
eines solchen Salzes, z. B. als Chlorhydrat, isolieren, so fillt man ihn aus
der Kupplungsfliissigkeit durch einen erheblichen Uberschuf3 an Salzsiure
und wischt nach dem Filtrieren mit verdiinnter Salzsdure, nicht mit
Wasser, aus. Sollen jedoch solche Farbstoffe zum Firben von Olen,
Fetten u. dgl. dienen, so miissen sie in Form der freien Basen abgeschieden
werden und diirfen keine Salze enthalten. In diesem Fall macht man nach
beendeter Kupplung alkalisch, saugt ab und wischt mit Wasser griindlich
aus. Eine etwaige Reinigung kann durch Umkristallisieren aus einem
organischen ILdsungsmittel erfolgen.

b) Oxyazofarbstoffe. Mit wenigen Ausnahmen handelt es sich hier
um o-Oxyazofarbstoffe, die in Wasser und in Sodaldsung unléslich sind,
die daher bei ihrer Entstehung ohne weiteres ausfallen. Solche Farbstoffe
dienen entweder zum Firben von Sprit- und Zaponlacken, von Olen,
Fetten u. dgl. oder aber als Pigmentfarbstoffe zur Herstellung von
Kérperfarben. Im ersteren Fall ist ihre physikalische Form gleichgiiltig.
Man kann nach beendeter Farbstoffbildung den Niederschlag abfiltrieren,
mit Wasser griindlich auswaschen und trocknen. Notigenfalls kann man
den Farbstoff noch durch Umkristallisieren aus einem organischen
Losungsmittel reinigen. Pigmentfarbstoffe dagegen werden nur abfiltriert
und ausgewaschen und in der Regel in Pastenform verwendet. Jede
nachtrigliche Reinigung oder sonstige Nachbehandlung ist daher aus-
geschlossen ; man mu8 also schon bei der Kupplung dafiir sorgen, daB der
Farbstoff direkt in vollkommen reiner Form und in der gewiinschten
feinen Verteilung ausfillt. Die letztere erzielt man, wenn sie sich nicht
von selbst einstellt, indem man vor der Kupplung der Lésung der Kom-
ponente etwas Tiirkischrot6l zusetzt.

2. Farbstoffe mit Sulfo- oder Carboxylgruppen

werden in der Regel in Form ihrer wasserlgslichen Alkalisalze durch Aus-
salzen abgeschieden. Es ist dabei darauf zu achten, daf3 der Farbstoff
einerseits moglichst vollstindig gefallt wird, daB aber anderseits etwaige
Begleitsubstanzen moglichst geldst bleiben und daB nicht unnétig viel
anorganisches Salz im fertigen Farbstoff verbleibt. Man nimmt also
nicht mehr Salz als zur Fillung eben nétig ist. In manchen Fallen gentgt
schon das bei der Farbstoffbildung mitentstandene Salz. Meist mufl man
aber noch Salz zusetzen. Wenn mdglich, verwendet man Salzlgsung, weil
man dann sicher ist, daB kein ungeléstes Salz im Niederschlag einge-
schlossen wird und auBerdem die Verunreinigung durch die im Kochsalz
immer vorhandenen kleinen Mengen unléslicher Substanzen vermeidet.
Nur wenn der Farbstoff so leicht 18slich ist, daB zu seiner Abscheidung
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vollige Sattigung der Losung mit Kochsalz notwendig ist, bedient man
sich des festen Salzes. In vereinzelten Fillen kann man durch Chior-
kalium oder durch Ammonsulfat eine vollstindigere Fallung erzielen als
durch Kochsalz. Wenn die neutralen Alkalisalze selbst in gesittigter
Salzl6sung reichlich 1oslich sind, lassen sich manchmal durch Zusatz von
Siure, eventuell zusammen mit Salz, die freie Farbsiure oder ein saures
Salz isolieren. Ist eine solche Farbsiure fir die Verwendung in der
Farberei zu schwer 16slich, so kann man sie nachtriaglich wieder in ein
Alkalisalz {iberfiihren, indem man sie unter Zusatz der nétigen Menge
Alkali in moglichst wenig Wasser 16st und zur Trockne verdampft. Oder
man kann sie einfach nach dem Trocknen mit der eben né&tigen Menge
Soda vermischen; beim Anrithren mit Wasser tritt dann Salzbildung und
Losung zugleich ein.

Die groBiten Schwierigkeiten bietet es oft, den Farbstoff in gut filtrier-
barer und auswaschbarer Form zur Abscheidung zu bringen. Meistens,
aber nicht immer, ist es vorteilhaft, die Fallung bei ca. 70—80°, seltener
bei Siedehitze, vorzunehmen und noch einige Zeit bei der gleichen Tem-
peratur zu rithren. Dadurch gelingt es oft, zuerst schleimige Nieder-
schlige in eine kristallinische oder kornige Form {iberzufiihren. Es kann
aber auch umgekehrt vorkommen, da8 ein in der Kélte gut ausfallender
Farbstoff in der Hitze verschmiert. Irgendwelche Regeln lassen sich
dariiber nicht aufstellen. Es miissen von Fall zu Fall durch Reagenzglas-
versuche die besten Bedingungen ermittelt werden. AuBer der Fallungs-
temperatur und der Salzkonzentration ist fiir die Beschaffenheit des
Niederschlags manchmal auch die Alkalinitit der Lésung von Bedeutung.
Es kommt z. B. vor, dal man nur aus genau neutraler Losung eine gut
filtrierbare Fallung erhilt.

Hat man die Fillung in der Hitze vorgenommen, so wird man mit
Vorteil auch hei filtrieren oder absaugen; die Filtration geht dann be-
deutend rascher, und etwaige Verunreinigungen bleiben eher geldst. Nur
wenn die Fillung in der Hitze unvollstindig ist, kann man gezwungen
sein, vor der Filtration wieder erkalten zu lassen. Zum Auswaschen be-
nutzt man eine Salzlésung, die nach Temperatur und Salzkonzentration
etwa der Fillungsfliissigkeit entspricht. Sind bei der Kupplung Neben-
farbstoffe entstanden, so kann es zu ihrer besseren Entfernung vorteil-
haft sein, der Waschfliissigkeit etwas Sodaldsung zuzusetzen. LaBt sich
der Farbstoff auf diese Art nicht ganz von Nebenprodukten befreien, so
muB man ihn durch Umldsen weiter reinigen. Man 16st ihn zu diesem
Zweck in heiflem Wasser, filtriert wenn nétig und salzt wieder aus, indem
man beziiglich Temperatur und Salzmenge ungefihr wie bei der ersten
Fallung verfihrt.

Der fertig ausgewaschene Farbstoff wird zur méglichsten Entfernung
der anhaftenden Salzlssung scharf ausgepreBt, dann getrocknet und ge-
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pulvert. Sehr schwer lésliche Farbstoffe werden jedoch besser in Pasten-
form aufbewahrt und nur in einer Probe der Trockengehalt bestimmt.
Bei Farbstoffen mit mehreren Nitrogruppen ist das Trocknen wegen
eventueller Explosionsgefahr mit Vorsicht bei miBiger Temperatur vor-
zunehmen oder auch ganz zu unterlassen.

Technische Diazotierungsvorschriften.
Anilin.
(Toluidine, Xylidine, m-Nitranilin.)

Man verriihrt mit einem Glasstab 9,3g (/;,, Mol) Anilin in 30 cm?
heilem Wasser und gibt 25 cm® konz. Salzsiure in diinnem Strahl zu.
Man ld8t etwas erkalten und gibt bei ca. 40° so viel Eis zu, daB die Tem-
peratur auf o° fillt und noch wenig Eis vorhanden ist. Dann versetzt
man rasch unter sehr gutem Rithren mit 7 g 100%igem Natriumnitrit, als
20%,ige Losung verwendet.! Diese L&sung wirdam besten durch Einstellung
mit reiner Sulfanilsiure im Vorrat hergestelit.? Die Diazotierung ist fertig,
wenn ein Tropfen der Diazoniuml6sung sofort auf Jodkaliumstarkepapier
und Kongopapier reagiert. Jede Diazotierung sollmit beiden Reagenzien ver-
folgt werden. Die Dauer der Diazotierung betrigt 2 Minuten, im grofen
!/, Stunde, die Endtemperatur sei rund #°, das Gesamtvolumen 250 cm®.

Bei p-Toluidin und Chloranilin scheidet sich manchmal wihrend des
Abkiihlens mit Eis etwas salzsaures Salz aus, das aber beim Diazotieren
rasch verschwindet.

p-Nitranilin.

Da das p-Nitranilin keine wasserbestindigen Salze bildet, muB die
Base sehr fein verteilt zur Reaktion gebracht werden.

Man 16st 13,8 g (1/;, Mol) technisches Nitranilin in 30 cm?® konz. Salz-
siure und 30 cm® Wasser bei 80-—9g0° und 148t die klare Losung in feinem
Strahl unter gutem Riihrén in 50 cm3 Wasser und 50 g feinzerschlagenes
Eis einflieBen. Die Temperatur betrage am SchluB ca. 8°. Dann gibt
man unter starkem Rilhren awf eimmal 7g Natriumnitrit als 20%ige
Losung zu. Die Temperatur steigt auf 15° und die Losung wird in wenigen
Sekunden klar. Man priift mit Xongo- und Nitritpapier. Auch im groBen
mufl man das Nitrit sehr rasch unter die Oberfliche der Fliissigkeit zu-
flieBen lassen, da sich sonst groBe Mengen an Diazoaminokérper bilden.

x-Naphthylamin. ,
Man 16st 14,3 g (}/; Mol) a-Naphthylamin in 22 g Salzsiure von 30%,
HCl und 100 cm?® heilem Wasser und kiihlt die Lésung mit 200 g Eis

1 Volumprozente; 11 = 200 g 1009, iges Natriumnitrit.
2 Vgl. Analytischen Teil.
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auf o° ab. Dann gibt man 6o g Salz hinzu und ferner, wenn die Tem-
peratur auf ca. —5° gefallen ist, 20 g 209ige Schwefelsiure und rasch
7 & 100%iges Natriumnitrit als 20%jge Lésung. Die Diazotierung er-
folgt in wenigen Minuten, wobei das schwerlssliche Sulfat des Naphthyl-
amins in Losung geht. Das Endvolumen betrigt rund 8oo cm? und die
Endtemperatur weniger als o°.

Sulfanilsiure.

(Metanilsiure, Naphthionsdure, Nitranilinsulfosiuren, Chloranilinsulfo-
sauren, Diaminostilbendisulfosdure, Primulinsulfosiure usw.)

Man 16st 17,38 (*/1eMol) 1009 ige Sulfanilsiure in 5,5 g Soda und 100 cm?
Wasser).! Dann versetzt man mit 25cm® konz. Salzsiure und diazo-
tiert unter gutem Rithren mit 35 cm?® 20%iger Natriumnitritldsung. Die
Diazotierung dauert ca. 10 Minuten, die Temperatur darf bis 15° steigen.

Diazokorper, welche eine Sulfogruppe enthalten, sind meistens schwer
loslich und fallen in der Form ihrer inneren Salze als weile oder
gelbe kristallinische Niederschldge aus. Da ferner auch viele Aminosulfo-
sduren sehr schwer l6slich sind, ist man gezwungen, sie indirekt zu diazo-
tieren. Man 16st also mit dem sulfosauren Natron die notige Menge
Natriumnitrit und gie8t diese Mischung in die Sdure.

‘Weitere Schwierigkeiten entstehen auch dadurch, dalB3 gewisse Amine
mit sich selbst kuppeln, wie beispielsweise die Clevesiuren, fiir welche
noch ein Uberschuf von ca. 59, an Natriumnitrit notig ist.

Benzidin.
(o-Tolidin, o-Dianisidin.)

Man 18st 18,4 g ({/;p Mol) technisch reines Benzidin in 23 cm?® Salz-
sdure von 30% und 100 cm® Wasser bei 70°2 Diese Losung kiihlt
man auf 30—40° und gibt ca. 50 g Eis zu, worauf sich ein Teil des salz-
sauren Salzes ausscheidet. Dann gibt man unter gutem Riihren noch
einmal 23 cm?® Salzsiure zu, die man aber mit etwas Wasser verdiinnt.
Es scheidet sich noch mehr Salz aus. Darauf 14Bt man rasch innert
10 Sekunden 70 cm?® 20%ige Natriumnitritldsung einflieBen. Die Tem-
peratur betrage to—12° und die Ldsung soll in 1 Minute klar sein. Bei
zu niedriger Temperatur verschwinden die letzten Spuren von Benzidin-
sulfat oft erst in 8—10 Minuten. Man priift mit Kongo- und Nitritpapier.
Die Lé&sung ist fast neutral, aber es entstehen hier keine Diazoamino-
verbindungen wie beim Anilin.

1 Sulfosauren, die als Salze vorliegen, werden natiirlich nur in Wasser geldst.
2 Will man ganz klare L&sungen, so muB man schwefelsdurefreie Salzsiure
verwenden.
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Tolidin und Dianisidin diirfen nicht gekocht, sondern am besten unter
40° gelést oder fein verteilt angeschlemmt werden. Im Betrieb 140t man
die Losungen mit der Halfte der Salzsdure iiber Nacht stehen und gibt
erst am anderen Tag das Eis und den Rest der Salzsiure zu.

Kupplungsbeispiele.
Einfache Kupplungen mit einem Oxykorper.
Sdure-orange A oder Orange IL

OH
VAN
H035 \A;/ N2 \—“/
Pam

<

Man 16st 17,38 ( Mol) 1009 ige Sulfamilsiure in 6 g Soda und
200 cm3 Wasser und kocht etwa vorhandenes Anilin mit dem Wasser-
dampf weg. Nach dem Filtrieren versetzt man mit 30 cm® konz. Salzsiure

und kiihlt auf 20° ab. Durch wenig Eis er-
niedrigt man die Temperatur weiter auf 10°
und diazotiert unter 15° mit 7 g 1009 igem
Natriummitrit bis zur bleibenden Reaktion
auf Nitrit- und Kongopapier.
Gleichzeitig 16st man 14,4 g (/5 Mol) p-
Naphthol in 158 Natronlauge wvon 30%
NaOH, 25g Soda und 200 cm?® Wasser; das
B-Naphthol soll klar gelést sein. Die Naph-
tholldsung wird mit Eis auf 3° gestellt und
die Suspension der Diazosulfanilsdure in diin-
nem Strahl dazugegeben. Dabei soll die Tem-
peratur unter 8° bleiben. Erst nach 1 Stunde
erwiarmt man den gebildeten Farbstoff in
einer Porzellanschale iiber freier Flamme
zum Kochen und versetzt die kochende
Losung portionenweise mit 1oog Kochsalz.
Der Niederschlag, der nicht ganz in Losung
Abb. 32. Kuppelungsstutzen ~8€8aNgeEN  war, scheidet sich nun vollkom-
mit Einteilung. men aus und kann bei 50° auf einer gro-
Ben Nutsche leicht filtriert werden. Man
trocknet nach dem Abpressen unter der Spindelpresse bei 100°.

Die Ausbeute betrigt ca. 50 g, sie kann aber nur durch eine Vergleichs-

firbung richtig ermittelt werden.

Technische Bemerkungen: Das Siureorange A ist wegen seiner Billigkeit
und lebhaften Nuance einer der meistgebrauchten Monoazofarbstoffe. In der Technik
kuppelt man in sehr grogen Kufen aus Pitchpine von 15000 und mehr Litern Inhalt
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oder sogar in Betonkufen, die mit Steinzeugklinkern ausgelegt sind, von Dimen-
sionen bis zu 40 m3. Die Abbildung 56, S. 3535, zeigt die allgemeine Einrichtung
der Technik mit der Diazotier- und Kupplungskufe, nebst dem Druckfal (Monte-jus)
und der Filterpresse. Der filtrierte Farbstoff wird nicht hydraulisch gepreft, sondern
in der Filterpresse mit Druckluft 1-——3 Stunden ausgeblasen (geliiftet) und dann
direkt auf Kupferblechen getrocknet. Dazu braucht man immer mehr die Vakuum-
trockenschrianke, welche nicht nur ein rasches Trocknen, sondern auch gro3e Schonung
der Farbstoffe ermdglichen. Die Berechnung dieses Farbstoffs ist weiter hinten
ausfithrlich besprochen (sieche S. 357 ff.).

Man kann in diesem besonderen Fall auch etwas anders kuppeln und dadurch
Soda sparen. Gewshnlich 16st man das f-Naphthol in der nétigen Menge Natron-
lauge und vermischt diese Losung mit der fast neutralen Diazosulfanilsiure. Das
f-Naphthol fallt sehr fein aus. Sowie alles griindlich gemischt ist, gibt man bei 0°
gerade so viel Natronlauge hinzu, daB das neutrale Natronsalz des Saureorange ent-
steht. Die Kupplung verliuft augenblicklich, und man filtriert kalt ab, ohne vorher
zu erwarmen. Der so erhaltene Farbstoff ist sehr konzentriert und schmilzt auf den
Trockenblechen. Diese einfache Methode wurde nicht gewahlt, weil die meisten
Farbstoffe sich nicht so fabrizieren lassen. Das gegebene Beispiel ist dagegen bei
fast allen p-Naphtholkupplungen anwendbar (Roccellin, Brillantorange usw.
Siehe ScrHuLTz: Farbstofftabellen).

Acetyl-H-Sdure und Amidonaphtholrot G.
CH,CO-NH OH

AANEVIIEEN
N

HO,S 3\ /‘\ /6 SO,H

Man 16st 35g 100%ige H-Sdure (Y Mol) in 6 g Soda und 200 cm?
Wasser bei 50°. Unter energischem Riihren gibt man innert !/, Stunde
17 g Essigsiureanhydrid hinzu, wodurch die Aminogruppe der H-Siure
vollstiandig, gleichzeitig aber auch die Hydroxylgruppe teilweise acetyliert
wird. Von der vollkommenen Acetylierung iiberzeugt man sich, indem
man eine kleine Probe der Lésung mit Salzsiure ansiuert, mit einigen
Tropfen Natriumnitritlésung versetzt und dann mit Sodaldsung alkalisch
macht. Ist noch viel H-Saure vorhanden, so entsteht eine Blaufirbung
(Kupplung der diazotierten H-Saure mit sich selbst), in dem Maf} wie die
Acetylierung fortschreitet, wird die Firbung schwacher und mehr rot
(Kupplung der diazotierten H-Saure mit Acetyl-H-Sédure), ist gar keine
unverinderte H-Siure mehr anwesend, so tritt nur Gelbfirbung infolge
Nitrosierung auf. (Die Reaktion 1aBt sich vorteilhaft auf Filtrierpapier
ausfiithren). Zeigt die Reaktion vollstindige Acetylierung an, so gibt man
25 g kalz. Soda zuund erwirmt unter Riihren und Ersatz des verdampfenden
Wassers 1 Stunde auf g90—¢5°. Dadurch wird der am O sitzende Acetylrest
abgespalten (was man durch Titration mit Diazobehzoll6sung kontrollieren
kann), wihrend die Acetylaminogruppé nicht angegriffen wird.!

1 Unterla8t man die Behandlung mit Soda, so gehen etwa 309, des Ausgangs-
materials verloren und der Farbstoff wird durch Zersetzungsprodukte der Diazo-
verbindung verunreinigt.



252 Farbstoffe.

Die entstehende sodaalkalische L&sung dient direkt zur- Kupplung.
Die Acetyl-H-S#dure 1iBt sich mit wverschiedenen Diazoverbindungen zu
sehr lichtechten, schonen und ausgezeichnet egalisierenden Azofarbstoffen
kombinieren. Man erhilt z. B. mit diazotiertem Anilin das wichtige
Amidonaphtholrot G.

Man diazotiert 9,3g Anilin (1/,oMol) wie S. 248 angegeben und vermischt
die Diazoniumldsung mit der eiskalten sodahaltigen Acetyl-H-S4ureldsung.
Man salzt nach 12 Stunden mit 209, Kochsalz (berechnet auf das Volumen
der Fliissigkeit) kalt aus. Den abfiltrierten Farbstoff preBt man gut
unter der Spindel ab und trocknet bei 50°.

Ausbeute ca. 508.

Verwendet man an Stelle des Anilins das auf S. 127 beschriebene
Aminoacetanilid, dann bekommt man das prichtige, blaustichige 4mido-
naphtholyot 6 B, welches noch lichtechter ist als die G-Marke.

Technische Bemerkungen: Die beschriebenen Farbstoffe haben die analogen
aus Chromotropsdure (Dioxynaphthalindisulfosiure 1.8.3.6) stark in den Hinter-
grund gedréngt. Sie sind billiger und lichtechter.

Interessant ist es, da die Acetylierung im Betriebe nicht in Holz ausgefiihrt
werden kann. Ganz besonders das harzhaltige Pitchpine bewirkt, da die Nuance
des fertigen Produkts fast immer triibe ausfillt. Daher acetyliert man in Emaille-
gefaBen; auch braucht man in der Technik etwas weniger Essigsdureanhydrid.
Um die Verseifung des Farbstoffs zu verhindern, preBt man ihn hydraulisch und
trocknet im Vakuumtrockenschrank bei 60°. Nicht nur die niedrige Temperatur,
sondern auch die moéglichst rasche Trocknung ist in solchen Fallen giinstig.

Echtlichtgelb G von Bayer.

Das Echtlichtgelb G von BAYER ist der einfachste Vertreter der
Pyrazolonfarbstoffe. Diese werden auf zwei verschiedene Arten gewonnen,
einmal aus Dioxyweinsdure und Phenylhydrazinen (Tartrazin), und
anderseits aus Phenylmethylpyrazolonen durch Kuppelung mit Diazo-
verbindungen. Der zweite Weg ist einfacher und hat daher die alte
Methode in den Hintergrund gedringt. Man stellt aus cinem gegebenen
Phenylhydrazin, z. B. aus der auf S. 123 beschriebenen Phenylhydrazin-
sulfosdure und Acetessigester, das Pyrazolon dar (siehe S. 124) und kuppelt
dieses mit diazotiertem Anilin.

Cﬁ C—N, *_/\ AN
CH,- C‘/\IC 3u — CHSC(\IC OH
N~ ) so,H NN \ SO,H
N ) :
1-Sulfophenyl-3-Methyl-5-Pyrazolon Echtlichtgelb G

In der Formel fiir die Phenylmethylpyrazolonsulfosiure ist das Wasser-
stoffatom, welches bei der Kuppelung durch die Azogruppe ersetzt wird,
mit einem * bezeichnet. Dieses Wasserstoffatom ist in o-Stellung zu
einer Hydroxylgruppe *, welche die Bildung von Kuppelungsprodukten
erméglicht. Sie wirkt genau wie die Hydroxylgruppe in Phenolen und
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Naphtholen und kann in Azofarbstoffen aus o-Aminophenolen oder
o-Aminonaphtholen lackbildend wirken. Es entstehen Farbstoffe vom

Typus: 40- H HB
N
o NERC

So entsteht z. B. aus der auf S.192 beschriebenen 1.2.4-Amino-
naphtholsulfosiure und dem Phenylmethylpyrazolon (aus Phenylhydrazin
und Acetessigester) das Eriochromrot B von GEIGY, ein sehr echter Chrom-

Wollfarbstoff. cC— N, \
CHa-cw/\’oSH Ho(\/\‘
N IN- _ |
G ANAS
SO,H

Eriochromrot B (H. HAGENBACH)

Man lost 26 g (3, Mol) 100%,iges Sulfophenylmethylpyrazolon in 6 g
Soda und 120 cm® Wasser und gibt darauf 30 g Natriumacetat hinzu.
Bei 0° vermischt man mit einer Phenyldiazoniumlésung, bercitet aus
9,3 g Amnilin, und rihrt so lange, bis eine kleine, mit Salz gefillte Probe
mit alkalischer Resorcinlésung keinc rote Firbung mehr ergibt, was in
4—6 Stunden der Fall ist. Nun kocht man auf und salzt mit 100 g Kochsalz
aus.

Die Ausbeute betrigt ca. 40 g starken Farbstoff.

Diese Pyrazolonfarben, besonders die komplizierteren, sind wviel echter als das
Echtgelb (siehe S. 257). Farbstoffe aus o-Sulfoaminen, wie z. B. p-Toluidin-m-sulfo-
saure oder p-Chloranilin-o-sulfosaure, gehdren zu den lichtechtesten gelben Farb-
stoffen, welche iiberhaupt bekannt sind. Man kann aber die Lichtechtheit noch
weiter erhdhen, wenn man an Stelle von Sulfophenylpyrazolonen chlorierte Phenyl-
pyrazolone zum Aufbau der Azofarbstoffe verwendet. Die Xylengelb von SaNpoz
sind derartige Chlorderivate, die trotz ihres ziemlich hohen Preises, gerade wegen
der unerreichten Lichtechtheit, immer mehr gebraucht werden. Die Variations-
moglichkeiten sind fast unbegrenzt, und ich will nur einen Farbstoff im Formel-
bild wiedergeben, das Polargelb 5 G von GEIGY. Dieses hat untenstehende Zusammen-
setzung: CH,

Ne—N, ¢ Vo—o,s¢ e
SO T PR
Cl N—C
NEA
OH
Rest des  Rest des Rest des p-Toluol-
p-Chlor-  Acetessig- p-Amda- sulforest
m-sulfoanilins  esters phenols

Polargelb 5 G (RicHARD), Schweiz. Kavalleriegelb.

Man kondensiert p-Chlor-m-sulfophenylhydrazin mit Acetessigester und kuppelt
das entstandene Pyrazolon mit Diazo-p-aminophenol in essigsaurer Lésung. Den
gebildeten, alkaliempfindlichen Azofarbstoff behandelt man bei 70° in Gegenwart
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von Soda und einem Molekill Natronlauge mit p-Toluolsulfochlorid, wodurch die
Hydroxylgruppe verestert wird. Durch diese Esterbildung wird der Farbstoff gegen
Alkalien ganzlich unempfindlich und gleichzeitig walkecht auf Wolle.

Technische Bemerkungen: Die Fabrikation der Pyrazolonfarbstoffe ist
einfach. Man kondensiert das Arylhydrazin meistens in EmaillegefaBen, damit man
méglichst wenig von der teuren Substanz verliert. Die Diazotierung und Kuppe-
lung bietet nichts Neues.

Hansagelb G.

OH
NO, |
3| /C——CHs
CHa—O—N:N——C 4 P
co—NE— >

Man diazotiert 35,2 g reines 3-Nitro-g-tolwidin nach der S. 236 an-
gegebenen Vorschrift. Die filtrierte, klare Diazolésung stellt man mit
etwas Eis auf 2—5°, und man stumpft mit Natriumacetat so weit ab,
daB Kongopapier eben noch violett gefarbt wird.

Anderseits 16st man 17,7 g reines Acetessiganilid bei ca. 50° in 300 cm®
Wasser und geradesoviel Natronlauge als zur Bildung einer Kklaren
Losung ndtig ist; man braucht etwa 12 cm® 35%ige Lauge. Man lilit
erkalten und fiigt 25g kristallisiertes Natriumacetat zu; dann versetzt
man vorsichtig mit verdiinnter Essigsdure, bis eben lackmussaure Reak-
tion, aber noch keine Fillung eintritt. Darauf 1it man unter sehr gutem
Rithren die klare Diazolosung #ropfenweise zulaufen und rithrt noch
12 Stunden weiter. Dann filtriert man den vollstindig abgeschiedenen
Farbstoff ab und wischt ihn griindlich aus, zuletzt mit heilem, destil-
liertem Wasser. Man rithrt den Filterriickstand in einer Reibschale zu
einer gleichmiBigen Paste an, die zur Herstellung von Korperfarben am
besten als solche mit dem Substrat vermischt wird. Man trocknet nur
eine abgewogene kleine Probe zur Bestimmung des Trockengehalts.

Die Awusbeute ist so gut wie quantitativ.

Technische Bemerkungen: Das Hansagelb G ist ein reines Gelb. Griin-
stichigere Marken erhilt man, wenn man das Nitrotoluidin durch o-Nitranilin oder
o-Nitro-p-chloranilin und eventuell das Acetessiganilid durch Acetessig-o- oder -p-
chloranilid ersetzt. Alle diese Farbstoffe sind auBerordentlich lichtecht, und sie
geniigen auch allen Anforderungen der Korperfarbenindustrie beziiglich Ol- und
Spritechtheit. Sie gehoren daher zu den wertvollsten Pigmentfarbstoffen (vel.
D.R.P.257 488, Fror. XI, 452 und D.P.Anm, F33190, FRDL. X1, 455).

Permanentrot GG.!

OH

|
N NN N
O,N D NoN=( D
“NO, <_>

1 Vgl. D.R.P. 217266, FroL. IX, 418, R. Lavuch.
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Man diazotiert 18,3 g (1/; Mol) reines 2.4-Dinitranilin nach der S. 236
angegebenen Vorschrift und 148t die konzentriert schwefelsaure (also
nicht mit Eis verdiinnte) Diazolésung unter Rilhren und Eiskiihlung
in eine Losung von 15,5 g B-INaphthol in 400 cm® Alkohol so langsam ein-
laufen, daB die Temperatur nicht iiber 5° steigt. Die Kupplung beginnt
sofort und ist wenige Minuten nach beendetem Zutropfen fertig. Man
148t noch 1 Stunde rithren, saugt den vollstindig abgeschiedenen Farbstoff
an der Nutsche ab und deckt etwa dreimal mit wenig Alkohol, bis das
Filtrat in einzelnen Tropfen farblos erscheint. Dann wischt man mit
heiBem Wasser bis zur volligen Neutralitit griindlich aus, trocknet im
Dampftrockenschrank und pulvert moglichst fein.

Ausbeute: 32—33g (= ca. 95—98Y%, der Theorie) leuchtend orange-
rotes Pulver, das sich in Wasser gar nicht und in den gebréduchlichen
organischen Losungsmitteln nur sehr wenig 16st.

Technische Bemerkungen: Permanentrot GG = Litholechtorange R ist wie
Hansagelb ein sehr wertvoller Pigmentfarbstoff von hervorragender Lichtechtheit
und sehr guter Ol- und Spritechtheit.

Fiir die Darstellung im Laboratorium ist die oben beschriebene Kupplung in
alkoholischer Losung die einfachste und sicherste Methode zur Erzielung eines
vollkommen reinen Farbstoffs, der beziiglich Lebhaftigkeit der Nuance den heutigen,
sehr hohen Anforderungen entspricht. Der angewandte UberschuB an f-Naphthol
beschleunigt das Ende der Kupplung ganz bedeutend und verhiitet dadurch die
Zersetzung der Diazoverbindung.

Im groBen verwendet man meist eine wisserige Emulsion von f-Naphthol, die
man erhilt, indem man eine Lésung von S-Naphthol in Natronlauge in Gegenwart
eines Dispergierungsmittels wie z. B. Nekal BX (isopropylnaphthalinsulfosaures
Natrium) durch langsamen Zusatz von Salz- oder Schwefelsaure ausfallt. Auf jeden
Fall muB die Kupplung in mineralsaurem Medium erfolgen ; sonst entstehen bréaunlich
triibe, ganz unbrauchbare Farbstoffe.

Einfache Kupplungen mit Aminen.
N P-Aminoazobenzol aus Anilin.

I

N-.Cl I]*IHZ ITHZ(HCI) lTIHz
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28g (3/10Mol) Awilin werden in 350cm® 2n-Salzsdure geldst, mit
kaltem Wasser von auBlen auf ungefihr 20° abgekiihlt und mit zer-
schlagenem FE7s auf o° gestellt. Darauf diazotiert man die Losung mit
22 g technischem Natriumnitrit, welches zuvor in 150 cm® Eiswasser
gelést wurde. Die Diazotierung kann in weniger als einer Minute erfolgen.
Die Lésung mulB vollkommen klar bleiben, triibt sie sich, dann fehlt es
an Salzsiure. Nach 10 Minuten ist die Diazotierung beendet (Priifung
mit Kongopapier und Jodkaliumstarkepapier).

Zu dieser Diazoniumlésung gibt man 31g Awilin, das in 200 cm®
Wasser, 100g Eis, 40cm® 2n-Essigsdure und 120 cm® 2n-Salzsiure
gelést wurde. Unter stetem Riihren tropft man nach ro Minuten eine
Mischung von 50 cm® 25%igem Ammoniak und 400 cn® Wasser derart
hinzu, da3 die Reaktion auf Lackmuspapier immer deutlich sauer bleibt.
Man 148t das Ammoniak #nter das Niveau der Losung einfliefen. Dauer
des Zutropfens 2—3 Stunden. Nach dieser Zeit ist die Reaktion auf
diazotiertes Anilin verschwunden (Priifung mit H-Siureldsung). Der
gelbe Diazoaminokérper hat sich in leicht filtrierbarer Form abgeschieden.
Man filtriert ihn ab und wischt den Niederschlag gut mit destilliertem
Wasser aus. Der auf der Nutsche zusammengeprefte Niederschlag wiegt
120—170 g je nach der Dauer des Absaugens.

Umlagerung des Diazoaminokdrpers. Der Niederschlag wird mit 140g
Anilin in einem Rihrgefil gemischt, worauf er sich rasch’ fast ganz
auflsst. Das Wasser, das im Diazoaminokérper enthalten war, scheidet
sich zum groBten Teil auf der Oberfliche des Ols aus und kann mit einer
kleinen Pipette leicht entfernt werden. Wenn das geschehen ist, gibt man
108 Amnilinchlorhydrat hinzu (Anilinsalz) und erwdrmt die Mischung
unter stetem Riihren langsam auf dem Wasserbad auf 30°. Nach 2z Stunden
geht man vorsichtig auf héchstens 40° und belifit itber Nacht bei dieser
Temperatur. Am andern Morgen nimmt man eine kleine Probe des Reak-
tionsgemisches in ein Reagenzglas und erwdrmt sie auf roo°. Falls die
Umlagerung beendet ist, entwickelt sich kein Stickstoff, und kein Phenol-
geruch ist bemerkbar. Man kann gegebenenfalls die Mischung noch 1 Stunde
auf 50° erwirmen, was aber meist nicht nétig ist.

Die 6lige Mischung giet man nun unter gutem Riihren in 200 cm?
Salzsdure (konz.) und 300 cm3 Wasser. Das salzsaure Aminoazobenzol
fallt als graphitdhnlicher Niederschlag aus und wird nach dem Erkalten
auf der Nutsche zweimal mit etwas salzsiurehaltigem Wasser gewaschen
(4 cm® HC1 auf 100 cm® Wasser). Das so erhaltene Rohprodukt ist schon
recht rein. Man kann es vorteilhaft aus viel Wasser unter Zusatz von
etwas Salzsiure umkristallisieren, und zwar in der Art, dal man immer
wieder 'die Mutterlauge der Kristallisationen verwendet, so dall man keine
Verluste hat. Man verwendet eine 19%ige Salzsiure. Zum Umbkristalli-
sieren der oben angegebenen Menge braucht es ungefadhr 3 1 Wasser, die
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man ungefihr viermal immer wieder (als Mutterlauge) verwendet. Man
beobachtet oft, daB sich das salzsaure Aminoazobenzol zuerst rot aus-
scheidet, um rasch darauf in die graphitihnliche Form iiberzugehen.

Das reine Salz trocknet man bei 50—55°.

Awusbeute: 49—50 g, d. i. rund 70%, der Theorie.

Die freie Base gewinnt man durch Digerieren des salzsauren Salzes mit
verdiinnter Sodalésung oder Ammoniak. Meist verwendet man aber zur
Weiterverarbeitung das Chlorhydrat.

Die Darstellung des Aminoazotoluols verliuft nach dem gleichen Schema mit
noch besserer Ausbeute.

Echtgelb. Das Echtgelb ist die Disulfosiure des Aminoazobenzols. Die erste
Sulfogruppe tritt im wesentlichen in para-Stellung zur Azogruppe ein, und es
entsteht ein gelber Wollfarbstoff, der in bezug auf Echtheit nur bescheidenen
Anspriichen geniigt. Erst wenn man eine zweite Sulfogruppe einfiihrt, die gezwungen
ist, in ortho-Stellung zur Aminogruppe (oder Azogruppe) zu treten, erhoht sich die
Lichtechtheit auBerordentlich.

Diese Sulfurierung gestaltet sich sehr einfach. Man tragt trockenes, salzsaures
Aminoazobenzol in die dreifache Menge Oleum von 25%, SO, ein und rithrt bei 25°,
bis sich eine Probe in Soda glatt 16st. Dann erhoht man die Temperatur immer
unter gutem Riihren auf 40° und erwirmt so lange, bis eine Probe in viel Wasser
vollkommen léslich ist, was ungefahr 5 Stunden dauert. Man gieBt nun das Sulfurie-
rungsgemisch in die sechsfache Menge Eis und salzt mit 200 g Kochsalz pro Liter
das Mononatriumsalz der Disulfosdure aus. Der fleischfarbige Niederschlag wird
filtriert, mit 15%igem Salzwasser griindlich gewaschen und der Filterkuchen dann
in wenig Wasser angeriihrt. Bei 50° versetzt man mit so viel Soda, daB die Farbe
rein gelb wird, wozu man je nach dem Auswaschen mehr oder weniger braucht.
Man kann das Echtgelb nicht aussalzen, sondern verdampft es unter go° direkt zur
Trockne.

Die Ausbeute betragt ca. 2009, des Ausgangsmaterials.

Das Aminoazobenzol wird in der Technik in grofen Emaillekesseln von 300—4001
Inhalt dargestellt. Das Aussiuern erfolgt in den gewodhnlichen Holzkufen und die
anilinhaltige Mutterlauge wird mit Kalk und Wasserdampf auf Anilin verarbeitet,
der Verlust betrigt gegen 159%,.

Das Echtgelb ist trotz gegenteiliger Behauptung nicht so lichtecht wie Tartrazin
und sehr viel weniger echt als die Pyrazolonfarbstoffe, welche eine Sulfogruppe in
ortho-Stellung zur Azogruppe besitzen. Das Aminoazobenzol ist ein wichtiges Aus-
gangsmaterial fiir viele Disazofarbstoffe. Wenn man es diazotiert und auf Phenole
und andere Kupplungskomponenten einwirken l48t, so entstehen sekundére Disazo-
farbstoffe, deren erster (die Kombination: Aminoazobenzoldisulfosaure + B-Naphthol)
der sogenannte BIEBRICHER Scharlach ist. Daher nennt man diese Klasse von
sekundiren Disazofarbstoffen allgemein Farbstoffe vom Typus des BIEBRICHER
Scharlachs. Die Diazotierung des Aminoazobenzols dauert mehrere Stunden. Man
suspendiert das frisch dargestellte salzsaure Aminoazobenzol in der fiinffachen
Menge Wasser und gibt auf 1 Mol salzsaures Salz noch 150 g Salzsaure zu. Es ist
also notig, sich vor der eigentlichen Diazotierung durch Verarbeitung einer kleinen
Probe bei groSer Verdinnung Klarheit zu verschaffen, wieviel Natriumnitrit voraus-
sichtlich verbraucht wird. Die Diazotierung des Aminoazobenzols erfolgt bei 10—14°
und dauert im groBen oft einen ganzen Tag. Die fertig diazotierte Masse soll entweder
sofort verarbeitet oder dann mit Eis auf o° gestellt werden.

Das Aminoazobenzol kann sich genau wie Anilin mit Dinitrochlorbenzol konden-

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 17
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sieren. Dabei entsteht das Phenylazo-dinitro-diphenylamin, eine fast unlésliche,
schén kristallisierte Substanz. Diese 143t sich nun mit Schwefelsaure-Monohydrat
leicht in die Monosulfosiure {iberfithren, wodurch ein Nitroazofatrbstoff entsteht,
der genau gleich zusammengesetzt ist wie das auf S.261 beschriebene Azogelb G von
WEILER-TER-MEER. Er zeichnet sich aber vor diesem durch seine vollkommene
Einheitlichkeit aus und spaltet beim Kochen keine salpetrige Saure ab. Aus diesem
Grunde ziehen ihn gewisse Seidenfirber dem gewdhnlichen Azogelb vor, obschon
der Preis etwas hoher ist.
Azoflavin FF (B.A.S.F):

NO, NO,

AN AN

NH, Cl ’ 31 4 3’

/\l ]/\ \ O \/
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A~
|
NS

0 0
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Phenylazo-dinitro- Azoflavin
diphenylamin FF

a) Kondensation von Aminoazobenzol mit Dinitrochlorbenzol. Man erhitzt 100 g
1009iges, aber noch feuchtes, salzsaures Aminoazobenzol, 100 g Dinitrochlorbenzol
und 250 g kristallisiertes Natriumacetat unter Riihren und RiickfluB mit 6oo g Alkokol
von ca. 909, wihrend 6 Stunden. Das Kondensationsprodukt scheidet sich in der
Form von rotbraunen, glinzenden Kristallen aus, die hei abfiltriert und mit etwas
Alkohol gewaschen werden. Die Kristalle werden bei 100° getrocknet und wiegen
dann ca. II5g8.

b) Sulfuration. 1 Teil des Kondensationsprodukts wird in 3 Teile Monohydrat
eingetragen und bei 30° eine Stunde verrithrt, worauf man die Temperatur vor-
sichtig auf 45° steigert. Nach 1—2 Stunden 18st sich eine Probe klar in verdiinnter
Sodalésung auf. Nun gieft man in die sechsfache Wassermenge und salzt den Farb-
stoff aus. Er wird sauer abfiltriert, mit 159)iger Kochsalzlésung gewaschen und dann
in wenig heiBem Wasser mit der notigen Menge Soda klar geldst. Man salzt mit
15 Vol.9;, Kochsalz aus und erhilt zuerst eine gelatingse Fallung des Natriumsalzes,
welche aber rasch schén kristallinisch und leicht filtrierbar wird.

Die Ausbeute aus 100g Kondensationsprodukt betrigt ca. 125 g starken Farbstoff.
Das Azoflavin FF hat die Nuance der niedrig nitrierten Tropaoline und die groBe
Saurebestandigkeit der hochst nitrierten Azogelb.

Tropéolin oder Orange IV und Azogelb
aus Sulfanilsiure und Diphenylamin.

Die Kupplung der Sulfanilsiure mit dem Diphenylamin ist ein
interessantes Beispiel einer mineralsauren Kupplung. Es ist hier nicht
méglich, in neutraler oder gar alkalischer Lésung zu arbeiten, weil die
Diazosulfanilsiure durch Soda sofort zersetzt wird und sie in neutraler
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Losung iiberraschenderweise gar nicht reagiert. Ferner ist das Diphenyl-
amin in Wasser ganz unl6slich, so daB man in wisserig-alkoholischer
Losung kuppeln muBl. Zwar kann man unter gewissen Bedingungen
auch ohne Alkohol arbeiten, aber in diesem Falle bleibt immer so viel
Diphenylamin iibrig, daB die Nitrierung des Farbstoffs erschwert wird.
AuBer dem Orange IV sind aber auch seine Nitroderivate sehr wertvoll.
Ich ziehe daher die alkoholische Kupplung der wisserigen vor, besonders
weil die Ausbeute besser ist und dadurch der kleine Spritverlust aus-
geglichen wird.

Ich habe erwihnt, daB Diphenylamin der Nitrierung hinderlich ist,
in erhohtem MaBe sind es noch andere Verunreinigungen, welche das
Orange IV begleiten. Will man Tropéolin in Azogelb iiberfiihren, so ist die
absolute Reinheit der Tropidolinsiure unerliflich, geringe Verunreini-
gungen erniedrigen die Ausbeute um 30—50%, Hat man eine reine Farb-
stoffsiure zur Verfiigung, dann ist die Art der Nitrierung ziemlich Neben-
sache. Diese Operation ist dadurch interessant, dal iiber das Nitrosamin
und Nitramin zum Nitrokérper gelangt wird. Man nitrosiert das Tropaolin
mit salpetriger Siure und oxydiert mit sehr verdiinnter Salpetersdure.
Es bildet sich intermediir das Nitramin, welches sich unter dem Einfluf3
der Mineralsiure sofort in den Nitrokérper umlagert, genau wie sich das
BAMBERGERsche Phenylnitramin in ortho-Nitranilin umlagert. Die gleichen
Verhiltnisse treffen wir beim Methylengriin (s. d.).

Das Tropéolin wird wegen seiner reinen Nuance und der geniigenden
Licht- und Waschechtheit oft fiir Wolle gebraucht. In Mischungen mit
vielen Farbstoffen erhoht es deren Stérke betrachtlich. Besonders wichtig
ist diese Eigenschaft in dem vielgebrauchten Siureschwarz 4 B, einer
Mischung aus je ca. 45% Naphtholblauschwarz B und Naphthylamin-
schwarz D zusammen mit je 59, Tropiolin und Echtrot AV. Versuche,
das Tropiolin hier durch andere gelbe Farbstoffe zu ersetzen, haben
gezeigt, daB nur noch das Metanilgelb, welches aus Metanilsiure und
Diphenylamin entsteht, die gleiche Wirkung hat. Die Verstirkung
betrigt gegen 30%.

Fiir Seide braucht man die sdureechten Azogelb, die auf mit Zinn-
phosphat beschwerte Seide gut ziehen. Zur Erzeugung von wasserechten
Gelb- und Braunténen sind die Azogelb unentbehrlich geworden.

a) Tropidolin oder Orange IV.

Man lést 52g (3 Mol) 100%ige Sulfanilsiure in 16¢g Soda und
300 cm® Wasser und kocht etwa vorhandenes Anilin mit den Wasser-
dampfen weg. Darauf filtriert man von Verunreinigungen ab und sduert
mit 35 g konz. Schwefelsiure an. Durch AuBenkiihlung erniedrigt man die
Temperatur auf 12° und diazotiert mit 22 g Natriumnitrit, das in wenig
Wasser gelost ist. Nach 1 Stunde filtriert man die schwerlésliche Diazo-

17*
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sulfanilsdure! ab, spiilt mit der Mutterlauge auf die Nutsche und teigt
die Kristalle mit 250 cm® Alkohol von 909, an? Man kithlt auf 12° und
vermischt mit 38 g feinpulverisiertem Diphenylamin, wobei keine Farb-
stoffbildung eintritt. Dann bedeckt man das GefiB mit einem Deckel
aus Pappe oder einem Bleiblech und gibt unter gutem Rithren 12g
konz. Salzsdure zu. Die Temperatur wird 1 Stunde auf 12° gehalten, 2 auf
14° und 2 auf 18° zum Schluf erwirmt man das Wasserbad auf 35°.
Der Farbstoff, der an die Wandungen des Bechers gespritzt wird, muf
mit wenig Alkohol heruntergespiilt werden. Wihrend der ganzen Reaktion
soll gar keine Gasentwicklung bemerkbar sein. Wenn méglich, rithrt
man noch 6 Stunden und verdiinnt am andern Tag mit 1 1 Wasser von 50°.
Die unlésliche Tropiolinsdure wird abfiltriert und sehr gut mit Wasser
ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit rein gelb abliuft. Dann nimmt
man sie aus der Nutsche, wobei man die merkwiirdige Beobachtung
macht, dal3 die anscheinend ganz feste Masse, sowie sie bearbeitet wird,
vollkommen fliissig wird. In der Technik ist sogar diese Erscheinung ein
sicheres Kriterium fiir die Reinheit der Sdure. Je fliissiger der aus dem
festen PreBkuchen entstehende Brei ist, desto reiner ist das Tropiolin.
Man teigt nun den glinzenden, graublauen Teig mit 200 cm3® Wasser an,
kocht auf und versetzt mit 30 g Pottasche. Das prichtig kristallisierte
Kaliumsalz des Farbstoffs fillt innert 24 Stunden vollkommen aus, wird
abfiltriert und bei 100° getrocknet. Man erhilt rund 75 g Romzentrierie
Ware. (Das Natriumsalz ist schwer 1oslich und unscheinbar, weshalb
es von den Férbern nicht gern verwendet wird.)

b) Azogelb (Indischgelb, Helianthin usw.).

Man verrithrt die frische, sehr gut ausgewaschene Tropiolinsiure
mit 300 cm® Wasser und versetzt bei 5° mit 16 g 100%igem Natrium-
nitrit. Dabei soll man sehr langsam riihren, weil kein Schaum entstehen
darf, der die nachfolgende Nitrierung hindert. Nach 2 Stunden ist das

! Diazosulfanilsaure ist in feuchtem Zustand harmlos, aber wenn sie ganz trocken
ist, auBerordentlich explosiv.

% Der Alkohol darf nicht mit Pyridinbasen denaturiert sein, Bénzol dagegen ist
unschadlich.
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blaBgelbe Nitrosamin ausgefallen, und man gibt nun 40 g Salpetersiure
von 609, HNO, hinzu, worauf man wieder 2 Stunden riithrt. Dann steigert
man die Temperatur vorsichtig auf 68°. Die Masse beginnt zu schiumen,
wird allmahlich dunkler, und in 25 Minuten ist alles in L8sung gegangen.
Man erwirmt noch 10 Minuten auf 71°, verdiinnt mit 500 cm® Wasser,
neutralisiert mit 25g Soda und fillt das Azogelb mit zoo g Kochsalz.
Es scheidet sich im Lauf eines Tages als orangeroter kriimeliger Nieder-
schlag aus, der nach 24 Stunden filtriert und gepreB8t wird. Man trocknet
bei 60°, da sonst Zersetzung eintritt.
Die Awusbeute betrigt ca. 100 g
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Die Mutterlauge ist immer stark gefirbt, denn die Nitrierung verlduft
niemals glatt, sondern es bildet sich unter dem Einflul der Salpetersiure
aus dem Tropdolin zum Teil Nitro-Diphenylamin neben Diazosulfanil-
sdure. Die Bildung des Diazok&rpers kann man leicht erkennen, wenn man
einen Tropfen des Nitrierungsgemisches ganz am Anfang auf Filter-
papier bringt und in den hellgelben Auslauf mit alkalischer H-Siure-
l6sung tupft. Dabei bildet sich sofort der rote Azofarbstoff aus Sulfanil-
saure und H-Siure.

Das so erzeugte Azogelb ist gegen verdiinnte Mineralsiure unempfind-
lich, gentigt aber fiir gewisse Zwecke des Seidenfirbers noch nicht. Durch
energischere Einwirkung von mehr Salpetersiure erhidlt man griin-
stichigere und vollkommen siureechte Marken.

Will man die G-Marke fabrizieren, so verfihrt man etwas anders als
beim gewdhnlichen Azogelb. Statt 4o g Salpetersiure von 609, nimmt
man go g und beginnt die Nitrierung bei 40°. Innert 2 Stunden steigert
man bis 70° und belilit darauf wihrend 2 Stunden, worauf der Farbstoff
siureecht geworden ist. Trotzdem darf man ihn nicht ohne weiteres auf-
arbeiten, da er schleimig ausfillt und unfiltrierbar ist. Man gibt daher in
die Nitrierfliissigkeit 100 g Kochsalz, verdiinnt auf 1 1 und rihrt bei 70°,
bis die ausgefallenen Flocken hellorange und pulverig geworden sind, was
in 1—=2 Stunden der Fall ist. Nun erst verdiinnt man mit 500 cm? Wasser
und verfihrt wie beim Azogelb angegeben.

Die Awusbeute an Azogelb betrigt ca. 95g.
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Die nitrierten Trop4oline spalten beim ILdsen in heilem Wasser salpetrige
Siure ab, wodurch die Kupfergerite des Fiarbers angegriffen werden. Daher ver-
langen einige Farber salpetrigsiurefreie Azogelb, die man auf folgende Weise dar-
stellt. Das frisch filtrierte Azogelb wird mit dem vierfachen Gewicht Wasser auf 9o®
erwarmt, wodurch der gréBte Teil der salpetrigen und Salpetersiure abgespalten
wird. Nach ca. 3 Stunden gibt man noch 59( Natriumbisulfit zu, wodurch die letzten
Spuren der Salpetersaure entfernt werden. Die Masse sto8t rote Gase aus und schiaumt
ziemlich stark, weshalb man grofe Kufen verwenden muB. Immer gehen bei dieser
Behandlung 15—209, an Farbstoff verloren (siehe auch Azoflavin FF, S. 258).

Technische Bemerkungen: Die Diazotierung und Kupplung der Sulfanil-
saure erfolgt in groBen emaillierten GefaBen. Als Riihrer verwendet man oft dicke
Glasstibe, welche in einen Holzbalken eingespannt sind, der aber die Fliissigkeit
nicht beriihrt. Die Diazosulfanilsiure wird abgenutscht (sithe Abb. 26, S. 145).
Statt eines emaillierten Thermometerrohres verwende ich eines aus Bambus, das
sehr lange halt. Eine richtige Tropdolinsdure mufB ganz diinnfliissig sein und sich
mit Leichtigkeit aus dem Kupplungsgefa3 herausdriicken lassen. Nach dem Aus-
waschen und kraftigen Ausblasen in der Filterpresse wiegt die feuchte Tropaolin-
sdure aus 38 kg Diphenylamin ziemlich genau 200 kg. Eine Abweichung von 10 kg
mehr oder weniger zeigt, daf Verunreinigungen vorhanden sind. Der Alkohol wird
aufgefangen und nach der Neutralisation mit Soda rektifiziert. Man verliert ca. 159,
bei einer Operation.

Die Nitrierung erfolgt in Pitchpinekufen von ca. 25001 Inhalt. Sie haben einen
guten Abzug (siehe Abb. 56, S.355) und halten iiber 1 Jahr. Die Stelle, wo man
den Dampf zum Aufheizen einblist, muB durch ein mit Holzbolzen befestigtes
Brett vor dem Dampfstrahl geschiitzt werden.

Sekundire Dis- und Polyazofarbstoffe.
Naphthylaminschwarz D (von Weinberg, Cassella 1888).
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Naphthylaminschwarz D

Man 16st 1/,, Mol FreuNDsche Sdure vom Molekulargewicht 325
(saures Natronsalz C,)Hg0,S,NNa) in 300 cm® warmem Wasser und 5,6¢
Soda. Der Prozentgehalt der FREUNDschen Siure betragt meist nur
75—80%, da man sie wegen ihrer Leichtloslichkeit mit viel Kochsalz
ausscheiden mufB. Man 148t auf ca. 30° erkalten, gibt so viel E7s zu,

1S = SO.H.
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dafB3 die Temperatur auf o° fallt, und versetzt mit 30 cm?® konz. Salzsiure.
Ein Teil der Sulfosiure fillt meist aus. Unter gutem Riihren gibt man
nun eine Aufldsung von 7 g technischem Natriummnitrit innert 5—io Mi-
nuten zu, wobei die Temperatur immer unter 6° bleiben soll. Wenn die
Reaktion auf freie Mineralsiure (Kongopapier) und salpetrige Siure
(Jodkaliumstédrkepapier) wahrend 5 Minuten schwach, aber deutlich ist,
dann ist die Diazotierung beendet.!

Nun 16st man 14,3 g reines «-Naphthylamin in 12 cm?® konz. Salzsdure
und 200 cm?® kochendem Wasser und liBt unter stetem Riihren auf
ca. 50° erkalten. Dabei scheidet sich meist eine kleine Menge des salz-
sauren Salzes aus. Nun gieBt man diese Aminlésung in diinnem Strahl
in die gutbewegte Diazoniuml&sung, wobei man durch vorherigen Zusatz
von fein zerschlagenem Eis dafiir gesorgt hat, daB die Temperatur unter
5° C bleibt. Nach 3stiindigem Riihren tropft man innert 2 Stunden eine
Aufldsung von 10 g Soda in die Kupplungsfliissigkeit und 148t am besten
iiber Nacht stehen. Am andern Tag gibt man 30 g konz. Salzsiure hinzu,
erniedrigt durch Zugabe von ca. 300 g Eis die Temperatur auf 0° und
diazotiert den Monoazofarbstoff mit 6,8 g Natriumnitrit, das in 50 cm3
Wasser gelost ist. Die Dauer der Diazotierung betrage 15 Minuten bei
0—5°. :

Man {iiberzeugt sich von der vollstindigen Diazotierung? Dann
versetzt man wieder genau, wie vorstehend beschrieben, mit 14,3 g
Naphthylamin und gibt wieder nach 3 Stunden 10 g Soda hinzu. Nach
weiteren 5 Stunden gibt man innert !/, Stunde noch 35 g Soda in 100 cm?®
kaltem Wasser hinzu und wirmt nach einer Stunde langsam auf 80°,
worauf man mit 18%, Kochsalz (auf das Volumen bezogen) versetzt. Das
Naphthylaminschwarz fillt gut filtrierbar aus und wird zum Schluf ge-
preBt. Der trockene Farbsioff wiegt rund 70 g. Eine 4%jige Farbung auf Wolle
aus schwach schwefelsaurer Losung ist tief schwarz mit etwas braunem
Stich (siehe z. B. Gyerm, Taschenbuch).

Technische Bemerkungen: Die Darstellung des Naphthylaminschwarz D
kann auf verschiedene Arten erfolgen. Viele Betriebschemiker ziehen es vor, den

1 Die FrREUNDsche Siure sowie auch viele andere mit negativen Gruppen (NO,,
SO,H, Cl) substituierten Amine geben auch bei unvollstindiger Diazotierung nach
kurzer Zeit die Jodreaktion, weshalb man beachten muB, daB bei fertiger Diazo-
tierung die Reaktion innert 1/, Sekunde eintreten mufl. Fiir den Anfinger ist die
Priifung mit dem Sulfonreagens leichter (vgl. S.232, FuBnote 2).

2 Solche Diazokérper sind dunkel gefirbt, und es ist meistens nicht méglich,
direkt mit Nitritpapier auf salpetrige Siure zu priifen. Man bringt daher einen
Tropfen der zu untersuchenden L&sung oder Suspension auf ein kleines Haufchen
Salz, das auf diinnem Filterpapier liegt. Durch das Salz wird die farbige Substanz
ausgefallt und, wenn man das Reagenzpapier gegen die Riickseite des Filters driickt,
kann man leicht sehen, ob Mineralsiure und salpetrige Siure im Uberschuf vor-
handen sind.
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Diazokérper des Momnoazofarbstoffs auszusalzen und ihn durch Filtration zu reinigen.
Dies hat den Vorteil, daB auf diese Weise das unveranderte a-Naphthylamin ent-
fernt wird, wodurch vermieden wird, daf3 sich im Endprodukt der unlésliche reib-
unechte Farbstoff:

N N

N/ _

=" N\ NH

NI NS

,,Sudan“éihnhches Produkt

befindet. Auch wird die Nuance bei dieser Arbeitsweise entschieden reiner und
voller. Besonders wichtig ist die Abscheidung dieses Diazokérpers, wenn man daraus
Baumwollfarbstoffe herstellen will, da jede Verunreinigung die Weiterverarbeitung
stort. So stellt man z. B. aus diesem Diazokdrper durch Kupplung mit m-Amino-p-
kresolather und nochmalige Kupplung mit J-S#iure einen sehr lichtechten Baumwoll-
farbstoff vom Typus der Siriusblau dar:

0,8
E SN e
I N NN

HO S H,C OH
FrEUNDsche Saure «-Naphthyl- Rest des J-Saure
amin ,, Kresidins*

Divektechtviolett R, die RR-Marke entsteht, wenn man an Stelle des Kresidins
(Aminokresolather) das m-Toluidin verwendet.

Das Naphthylaminschwarz gehért zu den wichtigsten Azofarbstoffen, da es
sehr ausgiebig und verhiltnismiBig gut lichtecht ist, wie die meisten Farbstoffe des
Biebyicher Schavlachtypus. Es ist nicht ganz kochecht, weshalb man die L.osungen,
besonders wenn sie alkalisch sind, nicht unnétig kochen soll. Neben diesem Farbstoff
gibt es noch eine groBe Anzahl ihnlicher Produkte, iiber welche die Lehrbiicher
Auskunft geben, sowie die ausgezeichneten Tabellen von ScHULTZ. In bezug
auf die Fabrikation ist zu bemerken, daB man zur Lésung des x-Naphthylamins
keine stark schwefelsiurehaltige Salzsiure wverwenden darf, da das Naphthylamin-
sulfat sehr schwer Ioslich ist. An Stelle der Soda kann man zum Abstumpfen der
freien Mineralsaure bei der Kupplung vorteilhaft Natriumformiat verwenden (es
ist billiger als Acetat).

Benzolichtblau 2 GL. = Siriuslichtblau G.1
SO,H OH

\
N NN N NN ~ -
>_>NN\<NN>41NN ‘/\, P
SOH <_ J S 7 HO,ST AN NH=— N4
SO.H

1 Die Benzolichtfarbstoffe kommen neuerdings unter der Bezeichnung Sirius-
lichtfarbstoffe in den Handel.
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a) Anilin-2.5-disulfosidure — «-Naphthylamin.

Die 50 cm?® n-Nitrit entsprechende Menge Anilin-2.5-disuljosiure!
(Mononatriumsalz, vgl. S. 103) wird in 150 cm® Wasser heil geldst,
notigenfalls filtriert und unter Rithren mit 8cm® Salzsdure 309, ver-
setzt. Man kihlt auf 0° ab und 148t 17,5 cm® 20%ige Natriumnitrit-
losung rasch einflieBen. Die Diazotierung dauert etwa 15 Minuten.

Wegen der Schwerldslichkeit des «-Naphthylaminchlorhydrats erfolgt
die Kupplung im Laboratorium vorteilhaft in wisserig-alkoholischem
Medium.2 Man verdiinnt daher die Diazolésung mit dem gleichen Volumen
96%igem Alkohol und 1iBt die Lé&sung von 7,15 g frisch destilliertem
«-Naphthylamin in 100cm?® Alkohol sehr langsam in das gut bewegte
Gemisch eintropfen; bei zu raschem Zusatz kann ein erheblicher Teil
der Komponente vom ausfallenden Farbstoff eingeschlossen und der
Reaktion entzogen werden. Man 1483t den sehr dicken Brei iiber Nacht
stehen und filtriert dann den v6llig abgeschiedenen Farbstoff ab. Er bildet
eine braunrote, bronzierende Paste, die zur Weiterverarbeitung nicht
getrocknet wird. Dagegen mul} er zur Erzielung eines reinen Endprodukts
von etwa vorhandenen Mengen an unverbrauchtem «-Naphthylamin befreit
werden. Zu diesem Zweck 16st man den Farbstoff unter Zusatz der be-
rechneten Menge Soda in 300 cm?® warmem Wasser, kiihlt auf 0°, belifit
1 Stunde bei dieser Temperatur und filtriert vom kristallinisch abge-
schiedenen «-Naphthylamin ab. Das Filtrat dient direkt zur Weiter-
diazotierung.

b) Anilin-2z.5-disulfosiure — «-Naphthylamin — 1-Naphthyl-
amin-7-sulfosidure.

Die filtrierte Losung des Monoazofarbstoffs wird mit 22 cm?® 20%iger
Natriummnitritlosung (entsprechend 309, Uberschul33) versetzt und aus einem
Tropftrichter in ein gut gerithrtes, auf 10° (aber nicht tiefer) gekiihltes Ge-
misch von 30 cm? konz. Salzsdure und 150 cm® Wasser eingetropft. Man ver-
fihrt dabei vorteilhaft in der Weise, dall man zunichst etwa den zehnten
Teil der Farbstofflgsung auf einmal zugibt und hierauf wartet, bis vollstan-

1 Es ist unerlaBlich, den Reingehalt der verwendeten Ausgangsstoffe zu be-
stimmen, bei der Anilindisulfosaure und der Naphthylaminsulfosdure durch Titration
mit Nitrit, bei der Phenyl-]-Saure durch Titration mit Diazobenzol (siehe Analyti-
schen Teil, S.364—367).

2 Bei sorgfaltiger Arbeit gelingt es, auch ohne Alkohol gute Resultate zu er-
zielen, wenn man das x-Naphthylamin in roo cm® Wasser und 28 cm3? 2 n-Salzséure
kochend 16st, néotigenfalls filtriert, auf etwa 50° erkalten 148t und bei dieser Tempe-
ratur, bevor das Chlorhydrat auszukristallisieren beginnt, ziemlich rasch in die
mit Eis versetzte Diazoldsung einlaufen la8t, worauf man eine L&sung von 7g
krist. Natriumacetat in 20 cm® Wasser langsam zutropft.

3 Dieser UberschuB erleichtert die vollstindige Diazotierung.
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dige Diazotierung eingetreten ist, was man am Farbumschlag von violett
nach braun erkennt. Ist die Reaktion auf diese Art einmal in Gang ge-
bracht, so verlduft sie bei weiterer Zugabe von Farbstofflésung leicht
und rasch. Nach ungefihr 2 Stunden ist die Diazotierung beendet. Eine
Probe des richtig und vollstindig diazotierten Monoazofarbstoffs ergibt,
mit f-Naphthol in sodaalkalischer L&sung gekuppelt, ein tiefes, reines
Violett. Ist noch undiazotierter Farbstoff vorhanden, so resultiert eine
schmutzige, stark rotstichige Nuance. In diesem Falle setzt man der
Diazolosung noch 2—3cm® 20%ige Natriumnitritlssung zu und rithrt
einige Zeit weiter. Nach Beendigung der Reaktion wird der Diazokorper
mit 15% Kochsalz (vom Volumen der Flissigkeit) ausgesalzen, nach
Zugabe einiger Eisstiickchen filtriert und mit 15%iger Kochsalzlsung
dreimal gewaschen, um alle iiberschiissige salpetrige Siure zu entfernen.
Die braungelbe Paste des Diazoniumsalzes ist vor Wirme und Licht zu
schiitzen, weil sie sonst rasch nachdunkelt. Die Mutterlauge ist dunkel
gefirbt und kuppelt nicht mehr mit S-Naphthol.

Zur Darstellung des Disazofarbstoffs lost man die 50 cm® n-Nitrit
entsprechende Menge 1-Naphthylamin-7-sulfosiure (CLEVE-Siure) in
150 cm® Wasser unter Zusatz der notigen Menge Soda und siuert mit
verdiinnter Salzsdure wieder an bis zur schwach kongosauren Reaktion.
In die entstehende Suspension 148t man den in 300 cm® Eiswasser aufge-
schlimmten Diazokdrper unter Riithren langsam zuflieBen. Gleichzeitig
gibt man aus einem Tropftrichter konz. Natriumacetatiosung in
dem MaBe zu, daB die Kupplungsfliissigkeit stets schwach kongosauer
bleibt. Es erfolgt sofort ein Farbumschlag nach intensiv wviolett. Nach
s—ysttindigem Rihren stumpft man mit konz. Natriumacetatlosung
vollig ab und 148t idber Nacht stehen. Der entstandene TFarbstoff
muBl wegen seiner leichten Loslichkeit sauer ausgesalzen werden. Man
erwirmt auf 50°, setzt 209, (vom Fliissigkeitsvolumen) Kochsalz zu und
stellt mit 159%iger Salzsiure stark kongosauer. Der Farbstoff fillt als
blaues Pulver aus; er wird abfiltriert und zur Reinigung nochmals in
500 cm® Wasser unter Zusatz von Soda gelést und mit 100 g Kochsalz
und 15%,iger Salzsiure wieder gefillt.

c) Darstellung des Trisazofarbstoffs.

Man teigt den umgeldsten Disazofarbstoff mit 75 cm® 2 n-Sodaldsung
und 150 cm® Wasser an, gibt die 3,5 g reinem NaNO, entsprechende Menge
Natriwmnitrit zu und erwirmt auf 80° bis zur vollstindigen Lésung. Hierauf
kiihlt man auf ca. 60° und 148t die klare Losung innert 1/, Stunde unter
Rithren in ein Gemisch von 30 cm?® konz. Salzsiure und 200 cm Wasser
einlaufen, dem man nach und nach 300 g Eis zusetzt, derart, dal die
Temperatur immer um 8° bleibt. Es entsteht eine vollkommen klare
Losung des Diazokérpers. Diese tropft man innert 1 Stunde in eine Lésung
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von 15 g Phenyl-J-Siure (100%,ig gerechnet) in 300 cm3 Wasser und 25 g
Soda ein, die man durch Zusatz von Eis stindig auf 0° hilt. (Die groBe
Sodamenge bewirkt, dal bei der Kupplung Bikarbonat entsteht, so dal}
kein Schidumen durch freie Kohlensiure eintritt.) Nach beendetem Zu-
tropfen rithrt man noch 1 Stunde und 148t dann iiber Nacht stehen.
Tags darauf erwirmt man zum Kochen, versetzt mit 15—209/ Kochsalz
(auf das Fliissigkeitsvolumen bezogen) und filtriert bei 80°; zum SchluBl
deckt man mit 5%iger Kochsalzlésung und trocknet die bronzeglinzende
Paste bei 100°. Die Mutterlauge ist sehr stark gefirbt und enthilt immer
etwas Phenyl-]J-Siure; dieser UberschuB ist zur Erzielung guter Aus-
beuten notwendig.

Awusbeute ca. 40 g.

Der Farbstoff farbt ein reines Blau, und bei richtig durchgefiihrter
Darstellung zeigen auch die Nachziige die gleiche, nur schwiichere Nuance.

Technische Bemerkungen: Farbstoffe dieser Klasse fabriziert man in ge-
wohnlichen Azofarbeneinrichtungen, wie eine auf der Abb. 56, S. 355, schematisch
dargestellt ist. Wegen der Unbestandigkeit der Diazokérper ist es notig, so grofle
Filterpressen zu verwenden, daf3 der ganze Ansatz auf einmal hineingedriickt werden
kann. Es ist dann maglich, sofort nach dem Leeren der Filterpresse den Diazokérper
zu verarbeiten. Auch ist es vorsichtig, diese Farbstoffe in der kalten Jahreszeit zu
fabrizieren und nur ganz zuverlissige Leute mit der Arbeit zu betrauen. Ferner soll
man, wenn immer méglich, mit einem kleinen Teil der Zwischenstufen (Yo z. B.)
die nachstfolgende Operation im ILaboratorium vor der eigentlichen Fabrikation
ausfithren. Dadurch erspart man sich viele Enttauschungen. Man hat auch immer

die einzelnen Zwischenglieder rein als Muster in Vorrat und kann durch sorgfaltigen
Vergleich sofort sehen, ob die Fabrikation normal verlauft.

Dis- und Polyazofarbstoffe aus Diaminen.

Bismarckbraun G und R.
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Diese’ Farbstoffe stellen verschieden hochmolekulare Verbindungen
dar, in denen aber das Produkt, wie es oben angegeben ist, stark vorwiegt.
Die in der Literatur zu findenden Rezepte sind wenig giinstig, da dort
immer eine saure Diaminlésung mit Natriumnitrit versetzt wird. Viel
besser ist es aber, die neutrale I.6sung des Diamins und Nitrits vorsichtig
anzusduern oder auch die neutrale Mischung innert 12 Minuten in die ndtige
Menge Salzsiure flieBen zu lassen. Ferner zeigt es sich, daB3 man et-
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was mehr Nitrit braucht, als der Reaktionsgleichung entsprechen
wiirde:
3 Diamin -+ 2 NaNO, + 4 HCl = 1 Farbstoff 4 (2 HCl) + 2 NaCl + 2 H,O

Der Uberschuf betrigt beim m-Phenylendiamin ca. 24%,, beim Toluylen-
diamin ca. 209%,, d. h. man verwendet auf 3 Mol Diamin 2z Mol Nitrit
+ 249%, bzw. 209, davon. Wihrend der Farbstoffbildung verschwindet
dann in beiden Fillen die Diaminbase vollstindig, wie man sich durch
Aussalzen einer Probe iiberzeugen kann.

Bismarckbraun R (Vesuvin R usw.).

36,6 g reines Toluylendiamin werden in 11 Wasser bei 40° gelost
und die Lésung nach dem Erkalten mit 16,5g 100%igem Natriumnitrit
vermischt. Darauf stellt man das Volumen mit Eis auf 1600 cm?® und gibt
unter stetem Riihren innert 20 Minuten 60 g konz. Salzsdure, vermischt
mit 40 cm® Wasser, unter das Niveau der Fliissigkeit zu. Die Losung wird
sofort tiefbraun und entwickelt ziemlich viel Stickstoff. Die Endtempera-
tur betrage ca. 10°. Nach 8 Stunden salzt man mit 300 g Salz aus, filtriert
nach weiteren 3 Stunden und spiilt den auflerordentlich leichtléslichen
Farbstoff mit seiner Mutterlauge auf das Filter. Er wird bei niedriger
Temperatur getrocknet (Vakuum im Betrieb) und wiegt trocken ca. 40 g.

Die Farbungen auf Baumwolle, die mit Tannin-Brechweinstein ge-
beizt ist, sind waschecht, billig wund voll, aber recht lichtunecht.
Trotzdem verwendet man beide Braunmarken viel fiir Baumwolle,
Seide, Papier und besonders Leder. Die Mischfarbe mit Azogelb gibt
gut licht- und reibechte Braunténe auf Mgbelleder. Die G-Marke wird
genau gleich fabriziert, nur fillt sie meistens nicht schén kristallisiert aus
und ist daher unangenehm zum Filtrieren. Durch einen gréBeren Uber-
schuB an Nitrit kann man diesen Nachteil zum Teil beheben.

Chrysophenin GOO.

coNE N ~7 Mo
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Man 16st 37g (Y Mol) Diaminostilbendisulfosiure (100%ig) in I1Ig
Soda und 200 cm® Wasser und fallt nach dem Erkalten die Siure mit
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50cm?® (ca.60g) konz. Salzsdure von 30%, HCl aus. Durch Zusatz von
Eis erniedrigt man die Temperatur auf 5° und diazotiert innert 2 Stunden
mit 14g 100%igem Natriummitrit. Es soll zum Schlul ein Kkleiner, aber
deutlicher UberschuB an salpetriger Sidure nachweisbar sein. Nun fiigt
man so viel Eis hinzu, dal die Temperatur auf 0° fillt, und dann 20g
Phenol, das man mit wenig Wasser verfliissigt hat. In die gut bewegte
Suspension von Tetrazokérper und Phenol stlirzt man auf einmal 50¢g
Soda, welche in 200 g Wasser gelost sind.! Der Eiszusatz sei so berechnet,
dafl die Temperatur nach dem Zusammengeben ca. 8° betrage. Es geht
alles in Losung, und nach einiger Zeit fillt ein Teil des Brillantgelbs aus.
Nach 2 Stunden erwirmt man auf 70° und gibt 100 g Kochsalz und so viel
Salzsdure zu, daBl der Farbstoff vollkommen ausgefillt ist, ohne dalB} aber
ein Farbenumschlag von gelb nach blau eintritt. Nach dem ZErkalten
filtriert man ab und saugt den Niederschlag an der Pumpe méglichst
trocken. Er wiegt ca. 180 g.

Athylierung: Der feuchte PreBkuchen wird mit Wasser auf 200g
gestellt und mit 50g fester, kalz. Soda und 30g Natronlauge von
35%, versetzt. Die teigige Mischung fiillt man in den Riihr- oder Rotier-
autoklaven und gibt noch 250 g Alkokol von go%, zu. Der Autoklav wird,
wie ich esauf S. 143f. angegeben habe, mit 40 g Chlordthyl beschickt und
dann unter stetem Rithren 10 Stunden lang auf 100° erhitzt (Druck im
Maximum 6 Atm.). Nach dem Erkalten und Offnen verdiinnt man den
Inhalt mit dem doppelten Volumen 10%iger Salzldsung und filtriert den
schon kristallisierten Farbstoff ab. Er ist, vorausgesetzt, daf3 die Diamino-
stilbendisulfosiure frei von Diaminodibenzyldisulfosdure war, ca.209%,
stirker als die stirkste Handelsware.

Die Auwusbeute betrigt rund 70 g trockenen konz. Farbstoff.

Technische Bemerkungen: Das Chrysophenin ist der wichtigste gelbe
Direktfarbstoff. Durch seine Lichtechtheit auf Wolle, Seide und Baumwolle, wie
auch durch den billigen Einstandspreis ist er sozusagen konkurrenzlos. Statt mit
Alkohol kann man auch in wisseriger Losung in Gegenwart von Kalk athylieren.
In beiden Fallen ist das Wesentliche, da3 das gebildete Alkylderivat sofort ausfallt.
Welches der beiden Verfahren besser ist, entscheidet der jeweilige Preis des Alkohols.
Ich ziehe die Alkoholmethode deswegen vor, weil sie unmittelbar ein fertiges, klar-
lésliches Produkt von groBer Stiarke ergibt und weil der Druck nicht iiber 6 Atm.
steigt, wogegen bei der Kalkithylierung Drucke von 25 und mehr Atmospharen
entstehen.

Chrysophenin zeigt eine charakteristische Reaktion mit Mineralsiuren, die es
schén blau farben. Es ist wissenschaftlich dadurch bemerkenswert, daB es, obschon

1 Phenol kuppelt entgegen vielfacher Annahme gar nicht leicht mit Diazokompo-
nenten. Es bilden sich oft Diazoither, was den Eindruck erweckt, daB ein richtiger
Azokérper vorliege. Wenn man aber so verfihrt, wie ich es bei der Kupplung des
Brillantgelbs angegeben habe, also zuerst den mineralsauren Diazoniumkorper
mit dem Phenol (auch Kresol) vermischt und dann Soda und keine Natronlauge
zugibt, so erhilt man den Azofarbstoff in viel besserer Ausbeute.
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keine Auxochvome im Sinne der WitTschen Farbentheorie in ihm vorhanden sind,
nichtsdestoweniger ein auBerordentlich starker Farbstoff ist.

Man erkennt den Endpunkt der Alkylierung des Brillantgelbs in folgender
Weise: Eine kleine Probe wird in Wasser gel®st und mit einigen Tropfen Essigsiure
versetzt. Von der schwach essigsauren Ldsung bringt man einen Tropfen auf Filter-
papier und betupft den gelben Fleck mit 109jiger Sodalésung. Wenn die Alkylierung
fertig ist, soll sich kein Farbenumschlag nach rotgelb oder gar rot zeigen. Im groBen
zieht man von Zeit zu Zeit Muster durch einen Probehahn, auch pumpt man niemals
alles Chlorathyl auf einmal in den Riihrkessel, sondern nur Portionen von 1o—I15 kg.
Die Erwarmung erfolgt mit Dampfmantel; der Kessel ist ein liegender Walzenkessel
mit horizontalem Riihrwerk, dessen Stopifbiichsen gut gekiihlt sind, weil sonst der
Alkohol das Schmiermittel sofort weglést. Der Verbrauch an Chlorathyl betragt
1809, der Theorie.

Benzidinfarbstoffe.

Das Benzidin kann mit allen Phenolen und Aminen, die fiir die Her-
stellung von Azofarben verwendet werden, kombiniert werden. Dabei zeigt
es sich, daB3 nur eine der beiden Diazogruppen des Tetrazobenzidins ener-
gisch reagiert, wogegen die andere ziemlich trige ist. Dadurch ist man
imstande, nicht nur Benzidinfarben, die eine einzige Phenol- oder Amino-
komponente enthalten, sondern in vielen Fillen auch sogenannte ,,ge-
mischte’* Benzidinfarbstoffe zu fabrizieren. Solche entstehen aber nur,
wenn die erste Farbstoffkomponente nicht zu leicht reagiert, da sonst
sofort neben der Zwischenverbindung:

HO-N_-N— __>4<—~——>—N:N——X

Disazofarbstoff gebildet wird. Es wiirde viel zu weit fiihren, auch nur
die wichtigsten Varianten dieser Zwischenverbindungen zu erwéhnen, ich
beschranke mich daher auf ganz wenige Beispiele. Besonders wichtig ist
die Zwischenverbindung, die aus der einmaligen Kombination von Salicyl-
siure mit Benzidin entsteht. Diese ist sehr einheitlich gebildet, da die
zweite Salicylgruppe nur sehr schwer nach der Sodakupplung durch
einen UberschuB3 von Natronlauge eingefiihrt werden kann. Ferner gelingt
es ohne Schwierigkeit, das Benzidin recht einheitlich mit dem Monoazo-
farbstoff p-Nitranilin + H-Siure, wie auch einmal mit H-Sdure in mine-
ralsaurer Losung zu verbinden. Beide Fille finden sich weiter hinten
eingehend behandelt.

Die Zwischenverbindung von Benzidin mit Salicyls&dure.
(o-Tolidin + o-Kresotinsiure).!

18,4 g (*/10 Mol) technisches Benzidin werden, wie auf S. 249 angegeben,
tetrazotiert. Die klare Tetrazolosung gieSt man rasch in eine Losung

1 Man stellt die Verbindung o-Tolidin -} o-Kresotinsiure viel dar, kann dagegen
die Salicylsaure nicht gut brauchen, weil Farbstoffe aus o-Tolidin - Salicylsiure
sehr schwer 16slich sind.
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von 15 g reiner Salicylsiure in 40 g kalz. Seda und 300 cm® Wasser
von 5°. Die orangegelbe Zwischenverbindung scheidet sich aus, und das
Ende der Reaktion erkennt man daran, daB ein Tropfen auf Filterpapier
im farblosen Auslauf mit alkalischer H-Siurelésung keinen blauen Rand
ergibt. Man riihrt ruhig, bis die Reaktion auf Tetrazobenzidin ganz
verschwunden ist, was bei 12° in 1 Stunde der Fall ist.

Die Diazoverbindung von der Formel:
: COOH

HO—N:N—<‘\—/ :>——NfN—C S——OH

SN

14Bt sich mit vielen Aminen und Phenolen vereinigen. Einige der ent-
stehenden Farbstoffe sind wichtig. Gibt man z. B. zu der Zwischenver-
bindung eine sodaalkalische Losung von y-Siure, so bildet sich das Diamin-
braun M von CasseLLA. Interessant ist, daBl man nur 859, der Theorie an
y-Sdure braucht. Wenn man anderseits die Zwischenverbindung mit
Essigsdure ansduert und dann mit einer Losung von y-Sdure versetzt,
welche noch deutlich lackmussauer ist, so entsteht innert I2 Stunden
(bei 12—28°) das wichtige Diaminechtrot F, welches sich infolge der vor-
handenen Salicylsiuregruppe mit Chrombeizen walkecht auf Wolle
firben 14Bt.

Formel des Diaminbraun M: Formel des Diamainechtrot F:
L N,—-Salicylsaure Benzidin — — __— Ny—Salicylsaure
Benzidin / oH ~ 1‘\72
NN N, X /\/\
ol

Die Diazogruppe greift bei alkalischer Kupplung in Orthostellung zur
Hydroxylgruppe, bei essigsaurer Kupplung in Orthostellung zum NH, ein.

Dianilbraun 3 GN.
Y COOH
NN
/\N2 N OH
|
N

N S0,H

K/ /N <3 4\ <i/

Dieser Farbstoff gehort zu den meistverwendeten direkten Azo-
farbstoffen, da er auBerordentlich stark ist. Er ist sdure- und licht-
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unecht. Man stellt sich zuerst den Monoazofarbstoff, das Sulfochry-

soidin G, dar:
HiN N2—© SO,H

H,N

Dieses bereitet man wie folgt: 17,3 g (Y, Mol) Sulfanilsiure werden
wie angegeben diazotiert (sieche S. 249) und die Suspension des Diazo-
kérpers, die schwach mineralsauer sein muB, langsam in 10,8 g reinstes
m-Phenylendiamin getropft. Vorteilhaft siuvert man das Diamin mit
5cm? konz. Salzsiure an und stellt die Lésung auf 109, Diamin. Mit
alkalischer H-Saurelésung verfolgt man die Kupplung auf dem Auslauf
auf Filterpapier und gibt so lange Diazokérper zu, bis im Auslauf eine
ganz schwache Ro&tung entsteht. Die Diaminbase verschwindet voll-
kommen, aber es ist noch kein richtiger Azofarbstoff entstanden. Nach
2 Stunden bei 5° tropft man nun sorgfiltig unter stetem Riihren eine
10%ige Sodaldsung hinzu, bis die Mineralsiure vollkommen abgestumpft
ist. Man braucht dazu ca. 6 g Soda. Nach weiteren 3 Stunden gibt man,
immer bei 5°, noch 5,5 g Soda innert 1 Stunde hinzu und 1483t tiber Nacht
stehen. Am anderen Morgen versetzt man mit 10 g Soda, die man in wenig
Wasser 16st, und liit wieder 3 Stunden stehen. Es ist unbedingt nétig,
die Kupplung von Sulfanilsiure und Diamin so vorsichtig vorzunehmen,
da sonst der Endfarbstoff schwach wird. Das Natronsalz des Sulfo-
chrysoidins scheidet sich zum groBen Teil als hellrotbrauner, schén
kristallisierter Niederschlag aus. Das Volumen der ganzen Losung darf
gegen 500 cm?® betragen, soll aber nicht zu groB sein. Diese Suspension
vermischt man bei 10° mit der Zwischenverbindung Benzidin-Salicylsiure
(siehe S. 270) und riihrt ruhig wihrend 5 Stunden. Dann wirmt man vor-
sichtig auf 30° und 4Bt 12 Stunden stehen. Darauf kocht man auf und
salzt den Farbstoff mit 200 g Kocksalz aus. Er soll rein braunrot und sehr
gut filtrierbar ausfallen, die Mutterlauge enthilt wenig Sulfochrysoidin.
Die Ausbeute an trockenem Farbstoff betrégt ca. 95g. Er farbt aber Baum-
wolle nur dann gleichmiBig an, wenn er mit 10%, seines eigenen Gewichtes
an kalz. Soda vermischt wird. Zu wenig und zu viel Soda wirken
ungiinstig, es liegt hier genau der gleiche Fall vor wie beim Direkt-Tief-
schwarz EW (siehe S. 277).

Technische Bemerkungen: Wenn man statt m-Phenylendiamin das 1.2.4-
Toluylendiamin verwendet, so erhdlt man einen ganz analogen Farbstoff, der aber
etwas siureechter ist. Da bei diesem die eine p-Stelle zum Aminorest besetzt ist,
so folgt daraus, dag die Formel des m-Phenylendiaminfarbstoffs durch obiges Schema

richtig ausgedriickt ist, d. h. die zweite Azogruppe greift zwischen den beiden Amino-
gruppen ein, und nicht in Parastellung zum NH,.!

1 Siehe dagegen ScumipT und HAGENBOCKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2201.
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Kuppelt man dagegen das Diamin zuerst mit der Zwischenverbindung Benzidin-
Salicylsdure und dann mit der diazotierten Sulfanilsiure, so erhilt man einen iso-
meren Farbstoff von untenstehender Formel, der merkwiirdigerweise ganz wertlos ist.

COOH
TN
/\W ~_ »oH
\
—N2—<—> NH,
H,N \ —
\? SO,H

Sehr wichtig ist es, ganz reines Diamin zu verwenden, da Spuren von o- oder
p-Phenylendiamin einen groBen Teil der Diazosulfanilsiure und auch der Zwischen-
verbindung Benzidin-Salicylsiure zerstéren. Die Lésung schaumt und der Farbstoff
wird triibe und schwach. Bei der Verwendung reinster Materialien steigt die Ausbeute
gegentiber unreiner technischer Diaminlésung um ca. 40%,.

Beide Farbstoffe, sowohl jener aus Phenylen- als auch jener aus Toluylendiamin,
werden zur Herstellung von Mischfarben in groBer Menge verwendet.

Diamingriin B (von Cassella).

A
N mosl L Jsow
N
AN
/ x<¢ So

AN

Man diazotiert 14,5 g reines p-Nitraniin wie auf S. 248 angegeben
und tropft zu der eiskalten klaren Diazoniumlésung 34,18 H-Siure
(1009%ig), die in 100 cm® Wasser und 5,5 g Soda kalt geldst ist. Die Dauer
des Mischens betrigt 3/, Stunden und man sorgt durch gutes mechanisches
Rithren dafiir, da keine Brocken entstehen. Die H-Sdure verbindet sich
in 4—5 Stunden mit dem diazotierten Nitranilin, wobei ein Aquivalenter Teil
Salzsdure frei wird. Man 148t nun mindestens 12 Stunden stehen und versetzt
am anderen Tage nach vorhergegangenem Aufwirmen auf 50° mit zog
Natronlauge von 30% NaOH und 40 g Soda. Der Monoazofarbstoff von
der Formel OH NH, o

NN o,

HO,S /U SO,H

1 Statt theoretisch 13,8 g; dieser kleine UberschuB ist nétig, da bei der langen
Dauer der Kupplung etwas Diazoverbindung zerstort wird.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 18
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geht mit schon blauer Farbe in Lésung und wird nun mit 200 g Kochsalz
ausgefdllt. Nach einigen Stunden scheidet sich das glinzende Natronsalz
in leicht filtrierbarer Form aus, worauf es abgenutscht und gepreft wird.
Die Mutterlauge ist stark blau gefarbt, gibt aber auch beim S&ttigen mit
Kochsalz keinen brauchbaren Farbstoff mehr und wird darum weg-
geworfen.

Wenn man, statt den Farbstoff aus p-Nitranilin abzuscheiden, diesen in soda-
alkalischer Lésung mit der berechneten Menge an diazotiertem Anilin bei 5° kuppelt,
dann erhalt man das wichtige Naphtholblauschwarz B (C) von der Formel:

OH NH,
N AN NN (v,

N HO,S bu SOaH

Man verzichtet in diesem Fall auf die Abscheidung des Monoazofarbstoffs:
ein UberschuB an diazotiertem Anilin wirkt schidlich. Durch Aussalzen bei 90°
mit 159, Kochsalz erhilt man das Naphtholblauschwarz B schén bronzeglanzend.
Beilaufig sei erwahnt, daB man durch Reduktion des Naphtholblauschwarz B mit
Na,S bei 25° einen wertvollen dunkelgriinen Azofarbstoff erhilt, das A zodunkelgriin,
von nachstehender Formel:

OH NH,
(X 2N “N‘“"ONHZ
7 HO,S /\/ISO:,H

Der Farbstoff wird nach 3 Stunden bei 50° mit 15%, Kochsalz und wenig Schwefel-
siure ausgefillt. Er ist in Bikarbonat schwer 16slich; die Mutterlauge ist stark gefarbt.

Ganz allgemein ist folgendes zu bemerken: Farbstoffe aus p-Nitranilin lassen
sich mit der berechneten Menge Schwefelnatrium sozusagen quantitativ zum p-Phe-
nylendiamin- Azofarbstoff reduzieren. Dadurch erhilt man neue’ Aminoazofarbstoffe,
die man noch einmal diazotieren und mit andern Komponenten vereinigen kann.
Die gleichen Aminoazofarbstoffe erhalt man aber auch durch Verseifen der Acetyl-
p-phenylendiaminfarbstoffe.!

4 X—N2—< N NO, + 7 Hy0 + 6 NagS =

= 4 X—N, > NH, + 6 NaOH + 3 Na,S;0,

Das Natronsalz 16st man in 500 cm3 Wasser und 40 g Soda bei 80° auf
und liBt unter fortwihrendem Riihren auf 20° erkalten. Dann gibt man
soviel E4s hinzu, daB die Temperatur auf 4° fillt. Ein Teil des Farbstoffs
scheidet sich in feiner Verteilung wieder aus. Zu dieser Suspension tropft
man eine Lésung von Tetrazobenzidin, die wie auf S. 249 angegeben, dar-
gestellt wurde, und zwar wird so lange von der Benzidinlésung zugegeben,
bis ein Tropfen auf Filterpapier im Auslauf mit alkalischer H-Saureldsung
einen schwachen, aber deutlichen blauen Rand ergibt. Diese Farbung
verschwindet am Anfang immer wieder, so da man noch mehr Tetrazo-

1 Auch Formyl- und Oxalyl-p-phenylendiamine werden verwendet (vgl. S.92).
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16sung zugeben muB. Man braucht im ganzen gegen 18,6 g Benzidin, und
die Bildung der Zwischenverbindung bedarf !/, Stunde.

Formel der Zwischenverbindung:
OH NH,

- //N:N—i/\/ \—N2—< S NO,
Benzidin — HO,S |\/\/ |S0,H
N,—OH

Zu dieser Verbindung gibt man 12 g mit wenig Wasser geschmolzenes
Phenol und belibt 3 Stunden auf 10°, worauf man langsam auf 30° geht
und iiber Nacht stehen 148t. Darauf erwdrmt man auf 60° und gibt so viel
Natronlauge von 30% NaOH zu (ca. 40 g), daB alles glatt in Losung geht.
Nun versetzt man mit 150 g Kochsalz und tropft so lange verdiinnte
Schwefelsdure zu, bis der Farbstoff ausgefallen ist (priifen durch Tupfen
auf Filterpapier). Man filtriert ab, preBt und trocknet bei go°. Die 4us-
beute betrigt ca. 110g starke Ware. Statt Natronlauge zu verwenden,
kann man auch auf go° erwirmen und heil mit 300 g Kochsalz aussalzen,
erhilt aber keinen so starken Farbstoff.

Technische Bemerkungen: Das Diamingriin B ist trotz seiner maBigen
Lichtechtheit einer der meistgebrauchten griinen Farbstoffe fiir Baumwolle. Es
dient zum Farben der Isolierschicht der Kupferdrihte bei Telephon- und anderen
Leitungen und zur Herstellung von Mischfarben. Wenn man an Stelle des Phenols
die Salicylsaure verwendet, so muB3 man diese an erster Stelle kuppeln, da sie sich
in diesem Fall nicht gut mit Benzidin an zweiter Stelle kombinieren 143t. Es entsteht
dann das Diamingrim G, das aber viel weniger gebraucht wird, denn die Bildung des
Farbstoffs verlauft nicht so glatt, und der Preis ist infolgedessen bedeutend hoher.
Man heizt in der Technik immer durch Einblasen von Dampf und kann solche Farb-
stoffe nicht pressen, da sie einfach durch die PreBtiicher hindurchgetrieben werden.

Direkt-Tiefschwarz EW (von Bayer).

NH, OH
Ny NV Nw " (Anilin)

qus “ ‘SOH —
3 / 3

(H-Saure)
(Benzidin) |

Beim Diamingriin B haben wir eine mineralsaure Kupplung 'der
H-Siure mit p-Nitranilin kennengelernt und gesehen, daB sich diese

1 In Gegenwart von Holz oder reduzierenden Substanzen darf man dagegen
Nitro-Azofarbstoffe nicht mit Lauge behandeln!

18*
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Komponenten sehr leicht zu einem Monoazofarbstoff vereinigen, indem
die Diazogruppe in ortho-Stellung zur Aminogruppe eingreift. Das Ben-
zidin kuppelt nun bedeutend weniger energisch, und man ist genétigt,
die freiwerdende Mineralsiure fortwihrend abzustumpfen. Entgegen den
Angaben der Patentliteratur ist es nicht mdglich, diesc Reaktion in essig-
saurer L6sung vorzunehmen, weil die H-S#ure in Gegenwart von Natrium-
acetat sofort in ortho-Stellung zum Hydroxyl kuppelt. Diese Tatsache
hat AnlaB zu vielen Patentstreitigkeiten gegeben, die aber alle zugunsten
des Patentinhabers der mineralsauren Kupplung entschieden wurden.

a) Die Zwischenverbindung:

- NH, OH
D SN AV

TN
0,8 \/SOH

Man diazotiert 19,2 g 100%iges Benzidin, wie auf S. 249 angegeben,
und stellt die Temperatur auf ro—12° In diese Tetrazoldsung tropft
man innert I Stunde die filtrierte L6sung von 34,1 g H-Sdure, geldst in
5,58 Soda und 300 cm® Wasser. Die H-Siurelosung soll deutlich lackmus-
sauer reagieren. Man rithrt, immer bei 12°, wihrend 3 Stunden und tropft
nun sehr vorsichtig eine Losung von 5,5g Soda in 60 cm® Wasser in
2 Stunden hinzu, wobel die mineralsaure Reaktion keinen Augenblick
verschwinden darf. Nach weiteren 3 Stunden bei 12° tropft man, wenn
nétig, noch so viel verdiinnte Sodaldsung hinzu, daBl dic Reaktion auf
Kongopapier schwach, aber deutlich ist, und li8t itber Nacht an einem
kithlen Orte stehen. Die Reaktion auf Tetrazobenzidin (mit H-Siurels-
sung) und ebenso jene auf H-Siure (mit diazotiertem Nitranilin) im Aus-
lauf auf Filterpapier ist nach 12 Stunden vollkommen verschwunden. Die
Zwischenverbindung hat sich als pulveriger Niederschlag ausgeschieden.

b) Die Zwischenverbindung

NH, OH
NN /\/\?',_/—
T N>
\/vSOaH

Man diazotiert 8,8 g reines Anilin, wie auf S. 248 angegeben, und gibt
die Diazoniumlgsung bei 5° zu der ersten Zwischenverbindung. Wenn
nétig, gibt man etwas Eis hinzu. Zu der gut bewegten Mischung stiirzt
man eine I.6sung von 26 g Soda in 120 g kaltem Wasser. Man beobachtet,
daB einen Augenblick alles in Lésung geht, worauf sich die neue Zwischen-
verbindung wvollkommen ausscheidet. Man darf nicht zu viel Soda ver-
wenden, weil sonst ein Teil der Zwischenverbindung in die H-S#ure neben
das Hydroxyl kuppelt. Die Kupplung kann durch Tiipfelproben leicht im
Auslauf auf Filterpapier verfolgt werden. Die Reaktion auf Diazobenzol
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verschwindet manchmal nicht vollstindig, so da man nach 15 Minuten
zur Darstellung des Farbstoffs schreitet.

Zu der zweiten Zwischenverbindung gibt man 11 g reinstes m-Phenylen-
diamin, gelost in wenig Wasser, welches sehr rasch mit der Diazover-
bindung kuppelt. Immer geht dabei ein Teil des gebildeten Farbstoffs
in Losung. Nach 1 Stunde bei 14° wirmt man vorsichtig auf 50° und gibt
noch 10 g Soda zu. Dann versetzt man mit 120 g Kochsalz und siuert
unter stetem Riihren mit ca. 20 cm3 konz. Salzsdure an, bis der Farbstoff
vollstdndig ausgefallen ist. Er ist bei 50° in 10%iger Kochsalzlgsung und
Bikarbonat unléslich, aber nur, wenn er nicht vorher aufgekocht wurde.
Das Produkt 148t sich ausgezeichnet filtrieren und wird nach dem Pressen
bei 100° getrocknet. Die Ausbeute betrigt ca. 100g starken Farbstoff.
Damit er richtig auf Baumwolle zieht, muf er mit 69, seines Gewichts an
Soda gemischt werden.

Mit wm-Toluylendiamin statt Phenylendiamin erhilt man das Tief-
schwarz V, welches eine etwas rotere Nuance besitzt. Awuch hier ist es
notig, nach dem Aufwirmen etwas Soda zuzugeben, damit ein gut filtrier-
bares Produkt entstehe.

Technische Bemerkungen: Das beschriebene Baumwollschwarz ist das
groBte Direktschwarz der Farbentechnik. Es dient zum Farben von allen organischen
Materialien, wie Baumwolle, Halbwolle, Leder usw. Man stellt es in den groBten
Azoeinrichtungen dar und verwendet dazu nur reinste Ausgangsmaterialien. Durch
Benutzung des aus Wasser umkristallisierten m-Phenylendiamins von REap Hor-
LIDAY erhdlt man die hochsten Farbstoffausbeuten und Produkte, welche bis zum
letzten Nachzug rein schwarz ausziehen. Es gehorte in die sogenannte Schwarz-
konvention, welche die groBen Farbwerke schlossen, um die Preise auf einem ertrag-
lichen Niveau zu halten. Die Preise fiir héchstkonz. Ware, die haufig nur mit 39, Salz
und 59, Soda verdiinnt war, betrugen 3 Fr. per Kilogramm, sogar oft weniger.

Kongorot.

Man diazotiert 18,4 g technisches Benzidin, wie auf S. 249 angegeben,
und vermischt diese Lésung mit 50 g 100%igem Naphthionat und 50 g Na-
triumacetat, diein 200 cm® Wasser gelost sind. Die Temperatur wird wihrend
1 Stunde auf 5° belassen, dann steigert manlangsam auf 20° und 1aft 5 Stun-
den bei dieser Temperatur stehen. Darauf geht man auf 30°, rithrt 24 Stun-
den lang und steigert am 3. Tage bis auf 55°. Wenn die Kupplung 2/, Tage
gedauert hat, kocht man auf und versetzt mit 40 g gebrannter Magnesia,
wodurch das schwerlésliche Magnesiumsalz des Kongorots gefillt wird.
Dieses filtriert man und wischt es griindlich aus. Die Verunreinigungen
werden so vollkommen entfernt. Das gewaschene Magnesiumsalz teigt
man mit 500 cm3 kochendem Wasser an und versetzt es mit 15g Soda,
wodurch die Magnesia als Karbonat gefillt und der Farbstoff als Natron-
salz gelost wird. Die heiBe Lésung wird filtriert, der Magnesit mit Wasser
gewaschen und aus dem Filtrat das Kongorot mit 15 Volum-9%, Kochsalz
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NH, gefallt. Der Farbstoff fillt hellrot aus und ergibt nach
Nz—/l\/ \! dem Trocknen eine Awusbeute von ca. 70g.
4
/

Technische Bemerkungen: Das Kongorot, der erste

’\\/ HO,S Benzidinfarbstoff iiberhaupt, wird trotz seiner groBen Siure-
| empfindlichkeit viel gebraucht, denn es wird an Schénheit
AN von keinem Direktfarbstoff ibertroffen. Es wurde nur noch
‘ ‘ von zwei oder drei Fabriken erzeugt, da die Preise keinen Ge-
N NH, winn mehr erlaubten. Man bezahlte fiir Handelsware, welche
Ny N ca. 609, Salz enthielt, nur 70 Cts. pro Kilogramm.

J \l Im groBen verfahrt man bei der Kupplung oft etwas anders
Ve als im Laboratorium. Man kann die Kupplung auBerordentlich
beschleunigen, wenn man das Naphthionat bei 85° mit der
Tetrazolosung des Benzidins mischt, wobei sehr gutes Riihren
unerlaBlich ist. Man fabriziert in diesem Falle kleine Fabri-
kationsansitze, kann dafiir aber 8—1omal im Tage ansetzen. Das iiberschiissige
Naphthionat wird oft regeneriert.

Neben dem Kongorot spielt das Beszopurpurin 4 B aus o-Tolidin und Naphthion-
saure eine groBe Rolle. Hier kann man nicht heiB kuppeln, da die Tetrazoverbindung
des o-Tolidins zu leicht zersetzlich ist. Dieser Farbstoff ist etwas weniger saure-
empfindlich als Kongorot und wurde, wie jenes, besonders im Orient viel gebraucht.
Es zeigt sich, daB in den industriearmen Lindern des Mittelmeers, mit ihrer At-
mosphére, die frei ist von schwefliger und Schwefelsaure, derartige Farbungen viel
solider sind als bei uns.

Sdureanthracenrot G und Chromocitronin.

OH
\
N VN
N N S N\ -N !COOH
N <—> \/ OH
HO SK % HO,S \ /
/ N VAN
HO;S ., . HO;S 15
U)o o
DA Yox b Jeo
N=N \i NtN‘-\/ COOH
oH
Saureanthracenrot G Chromocitronin (D.H.)
(A.G.f.A)

Die Benzidindisulfosiure ist so schwer l6slich, da man sie indirekt
diazotieren mufB. Man lost sie in Soda oder Natronlauge und 148t das
Natronsalz, gemischt mit Natriumnitrit, in die Siure flieBen.

SiureanthracenvotG.34.4g Benzidin-2.2'-disulfosiure (1009,ig) werdenin
300 cm® Wasser und 11 g Soda warm gel6st und bei 20° mit 14 g Natrium-
mitrit (1009,ig) vermischt. Diese L&sung 148t man in 60.cm? Salzsdure von
30%, 200 cm?® Wasser und 100 g Eis einflieBen. Dabei darf die Temperatur
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ohne Schaden auf 25° steigen. Die Diazotierung ist in wenigen Minuten
vollendet. Die Tetrazoverbindung vermischt man mit 30 g B-Naphihol,
welches man genau in den gleichen Mengenverhiltnissen von Wasser,
Natronlauge, Soda und Eis geldst hat, wie beim Sdureorange A angegeben
wurde. Die Aufarbeitung schlieBt sich jener des Sdureorange an. Es kann
nun aber vorkommen, daf} sich die Tetrazobenzidindisulfosiure als schwer
léslicher, grob kristallisierter Niederschlag ausscheidet, welcher sich nicht
mit der alkalischen Naphtholl6sung verbindet. Man ist in diesem Falle
genotigt, die Tetrazoverbindung eiskalt mit so viel Natronlauge zu be-
handeln, bis sich das l6ésliche Natronsalz des Diazotats bildet. Dieses
kuppelt augenblicklich mit dem p-Naphthol. Siureanthracenrot G ist
ohne Beizen walkecht auf Wolle.

Chromocitronin (D. H.). Man vermischt die Tetrazolosung der Benzidin-
disulfosdure mit 32 g reiner Salicylsdure, welche in 80 g Soda und 200 cm?
Wasser bei 5° gelost ist. Der gebildete Farbstoff wird nach 12 Stunden
kalt mit 209, Kochsalz abgeschieden, stark gepreBt und bei 60° getrocknet.

In diesem Fall ist es unnétig, die sich unter Umstinden ausscheidende Tetrazo-
verbindung aufzuldsen, weil das Chromocitronin selbst sofort in L&sung geht. Da-
gegen ist es, besonders im groBen, sehr angezeigt, den fertigen Farbstoff vor dem
Aussalzen zu filtrieren, damit er beim Kattundruck, in welchem,er starke Verwendung
findet, die Druckwalzen nicht verschmiert. Die Holzkufen splittern immer ziemlich
viel Holz ab, was dem Drucker oft lastig wird. Chromocitronin ist ein schéner, gelber
Farbstoff, dessen Chromlack sich durch Licht-, Wasch- und Chlorechtheit auszeichnet.

Es dringt infolge seiner groBen L&slichkeit tief in den Baumwollstoff ein, so daB
diinne Stoffe als beidseitig bedruckt erscheinen.

Besondere Methoden.

Eriochrom Flavin Al
(nach dem D. R. P. 278613, FroL. XII, 323).

al ‘>—N:=N—<‘> OH —» HOQ—N—_'-N—<:>OH

HOOC COOH HOOC COOH
Schmp. 288° Zersetzung Schmp. 277° Zersetzung

Eine Losung von 17 g 100%iger Chloraminobenzoesdure, wie man sie
z. B. nach S. 162 erhilt, wird mit 30 cm3 Salzsdure von 309, HCI ange-
sduert und mit E¢s auf ungefihr — 2° gekiihlt. Dazu flielen innert
einiger Minuten 7 g Natriumnatrit (35 cm? 20%ige Lésung). Die Diazo-
niumlésung bleibt bei richtiger Herstellung des Ausgangsmaterials farb-
los und klar. Man vermischt sie mit einer Losung von 15 g Salicylsiure
(10%, UberschuB) in 15 cm® Natronlauge von 30%, 40 g Soda und 300 cm®
Wasser. Nach 2 Stunden ist die Kupplung beendet, worauf man auf 80°

1 Dissertation A. KerN, Ziirich 1921I.
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erhitzt und mit 159, des Volumens an Kochsalz und so viel Salzsdure ver-
setzt, daB der Farbstoff ausfillt. Man filtriert ab und preBt unter der
Spindelpresse.

Der so erhaltene Farbstoff ist wertlos und wird direkt weiterver-
arbeitet. Man fiillt den zerkleinerten Kuchen in den Rotierautoklaven
(siehe S.338), gibt 50 cm® Natronlauge von 309, und 200 g Wasser hinzu,
sowie 1g Kupfersulfat. Darauf erhitzt man den wohlverschlossenen
Autoklaven unter stetem Drehen wihrend 10 ‘Stunden auf 140° (Druck
4 Atm).

Nach dieser Zeit ist das Chlor durch die Hydroxylgruppe ersetzt.
Man filtriert nun die rein rotbraune Ldsung vom Kupferoxyd ab und fillt
bei 80° die Azosalicylsiure mit 159,iger Salzsiure aus. Sie ist in Wasser
unloslich. Die Auwusbeute betrigt ca. 9o—959%, der theoretisch moglichen,
also rund 28 g Azosalicylsdure. Es koénnen leicht aus 156 g reiner Chlor-
benzoesdure 230g reine Azosalicylsiure erhalten werden, wogegen bei
unreinem Awusgangsmaterial und unrichtiger Reduktion der Nitrover-
bindung die Awusbeute auf weniger als die Hilfte fallen kann.

Man farbt die in Wasser unlésliche Substanz auf Wolle, indem man
1g in Ammoniak 16st und darauf mit Essigsiure deutlich ansduert. Die
Firbung wird mit Natriumbichromat nachchromiert, wodurch sie voller
und vollkommen kochecht wird.

Technische Bemerkungen: Die Azosalicylsaure ist ein typisches ,,Ver-
legenheits’‘produkt, indem dem Chemiker die Aufgabe gestellt war, die groBen
Mengen an Abfall-o-Chlorbenzoesiure zu verwerten, die bei der Fabrikation des
o-Sulfobenzaldehyds entstanden. Die Firma Geigy hatte gegen 30000 kg dieses
Produkts auf Lager, bevor es C. METTLER gelang, das Problem zu l6sen. Die Azo-
salicylsiure ist det echteste gelbe Chromazofarbstoff der Salicylsaure und erreicht
das vorher beschriebene Chromocitronin, welches aber auf Wolle nicht egalisiert.
Der o-Kresotinsdurefarbstoff ist gegeniiber dem Salicylsiurederivat gegen 259%
starker auf Wolle.

Die Substitution des Chloratoms durch Hydroxyl erfolgt unter katalytischer
Mitwirkung des Kupferoxyds. Statt des Oxyds kann man ebensogut ,,Zement-
kupfer” oder feinverteiltes ,Blattkupfer‘‘, sogenanntes , Naturkupfer, verwenden.

Sonnengelb G aus p-Nitrotoluol.

Man tragt roo g p-Nitrotoluol in 280 g 25%yiges Oleum ein und erwirmt
unter stetem Riihren mittels eines Eisen- oder Glasrithrers bis auf 100°.
Die Sulfurierung soll innert 20 Minuten beendet sein; wenn nétig, gibt
man noch etwas rauchende Schwefelsdure zu. Eine in Wasser gegossene
Probe darf gar nicht mehr nach p-Nitrotoluol riechen und muf voll-
kommen klar 16slich sein.

Sowie die Sulfuration beendet ist, 148t man die Temperatur auf ca.
40° fallen und gieBt die Mischung auf 300 cm® Wasser und 300 g Eis.
Darauf salzt man die Sulfosiure in der Form ihres Natronsalzes mit
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250 g Kochsalz aus, filtriert nach dem Erkalten und preBt gut aus. Esist
vorteilhaft, wihrend der Fillung ununterbrochen mmechanisch zu rithren
und den Niederschlag auf der Nutsche mit 15%iger Kochsalzlosung zu
decken, damit der groBte Teil der Schwefelsiure entfernt werde. Der
PreBkuchen wiegt ca. 220g.

Kondensation zum Sonnengelb. Man 1dst den PreSkuchen in ca. 400 cm3?
Wasser und so viel Soda, daB die Reaktion neutral ist, worauf man das
Volumen auf 1000 cm® und die Temperatur auf 65° stellt. Unter stetem
Riihren vermischt man innert 15 Minuten mit der Nitrotoluolsulfosiure
200 g Natronlauge von 35%, und steigert die Temperatur vorsichtig auf 69°.
Es ist ungiinstig, die Lauge zu rasch zuzugeben, da sich sonst dicke
Klumpen von unléslichem Natronsalz bilden, die der Kondensation ent-
zogen werden. Nun rilhrt man ununterbrochen zuerst T Stunde bei 70°,
darauf 1 Stunde bei 74° und zuletzt 1 Stunde bei 76°, wobei man es ver-
meidet, daB lokal die Temperatur héher steigen kann. Dies erreicht man
am besten durch Erwirmen auf einem Wasserbad.

Nach dieser Zeit ist die Kondensation beendet, und man neutralisiert
die Suspension des Farbstoffs mit ca. 220 g konz. Salzsdure, in der Art,
daB die Farbe nicht nach braunschwarz umschligt. Nach dem vélligen
Erkalten filtriert man ab und trocknet bei 80°.

Die Ausbeute betrigt ca. 170 g reinen Farbstoff.

Bemerkungen: Die Kondensation der Sulfoderivate des p-Nitrotoluols
wurde zuerst von JoHANN WALTHER zufillig beobachtet; im Verlauf der
Untersuchungen hat man dann gefunden, daB je nach der Art der Reaktion etwas
verschiedene Farbstoffe entstehen, die gelber oder réter ausfallen koénnen. Konden-
siert man etwas energischer, z. B. mit etwas mehr Natronlauge und bei etwas hoherer
Temperatur, dann werden die Téne etwas griinstichiger. Man kann auch durch vor-
sichtige Oxydation mit Natriumhypochlorit noch grinstichigere Farbstoffe erhalten
(Sonnengelb 3 G, Polyphenylgelb 3 G).

Durch Reduktion dieser Farbstoffe erhilt man bedeutend rétere Nuancen, die
bis nach Rotorange gehen kénnen. Wenn man z. B. den obenerhaltenen Farbstoff
nur teilweise neutralisiert und nach der Kondensation mit 4o g Eristallisiertem
Schwefelnatrium direkt reduziert (z. B. 1 Stunde bei 75°) und darauf wie oben
angegeben aussauert, so erhilt man das Mikadoorange R, einen recht gut lichtechten
Baumwollfarbstoff.

Alle derartigen Produkte haben eine gemeinsame Eigenschaft, namlich, sie
firben aus meutralem Bad im Gegensatz zum Chrysophewin Wolle und Seide
gar wicht an, dagegen zeigen sie auf vegetabilischen Fasern eine bemerkens-
werte Licht- und sogar Waschechtheit. Sie dienen auch zum Farben von
Papier. Die Konstitution dieser Farbstoffe ist nicht mit Sicherheit bekannt,
dagegen geben sie alle bei der energischen Reduktion, z. B. mit Zinkstaub und
Natronlauge, oder ammoniakalischem Schwefelammonium ein Gemisch von Diamino-
stilben- und Diaminodibenzyldisulfosaure. Im groSen stellt man diese Farbstoffe
vorteilhaft in kleinen armierten Betonkufen mit armiertem Betonrithrer dar,
welche viele Jahre unverandert halten. Auch Kupfer ist sehr geeignet, jedoch
meist zu teuer.
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E. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Auramin 00
(nach TRAUGOTT SANDMEYER).!

Man erhitzt in dem auf Abb. 36 a und b dargestellten Rithrkessel 127 g
(g Mol)  4.4'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan (siehe S.132) 32 ¢
Schwefel, 70 g Chlorammonium und 1000 g reines Kochsalz auf 110°. Es
ist unerldBlich, daB alle Substanzen sehr fein gemahlen sind und kein
Wasser enthalten. Man steigert die Temperatur innert 2 Stunden auf
130°,2 wobei man einen raschen Strom trockenen Ammoniakgases aus einer
Bombe in den Apparat leitet. Durch das Gas wird der Rest der Feuchtig-
keit weggefithrt und bei ca. 140° beginnt eine lebhafte Schwefelwasser-
stoffentwicklung, die je nach dem Tempo des Ammoniakstromes 10 bis
15 Stunden dauert. Man steigert die Temperatur unter stetem Rithren innert
5 Stunden auf 175° und absorbiert den Schwefelwasserstoff mit einer
konz. Natronlauge. Auch ist es vorteilhaft, durch Drosselung des ent-
strtémenden Gases einen kleinen Uberdruck von ca.l/; Atm. zu erzeugen
(Manometer!). Das Tempo des Ammoniakstroms entspreche ca. 5 Blasen
pro Sekunde. Das Ammoniak mufB3 vor der Verwendung durch eine
Waschflasche mit 50%igem Kali und durch zwei Tiirme geschickt werden,
welche mit Atznatronstiicken gefiillt sind.?

Wenn die Schwefelwasserstoffentwicklung aufgehért hat, 6ffnet man
den Kessel und schopit die braungelbe, pulverige Masse in eine grofle
Porzellanschale. Man iibergieBt das Pulver mit 31 Wasser, um das Koch-
salz herauszultsen. Nun filtriert man den Farbstoff ab und 16st ihn in
ca. 1,51 Wasser von 60°. Hoher darf man nicht gehen, weil sich das
Auramin leicht zersetzt. Die geklidrte Losung, deren Riickstand aus wenig
Schwefel und etwas MicuLErRschem Keton besteht, fillt man nun mit 11
der durch das Auslaugen erhaltenen Kochsalzlosung, wobei das Auramin
in schénen goldglinzenden Blittern erhalten wird. Die Auwusbeute an
reinem, trockenem Farbstoff kann bis 155¢ betragen. Er farbt Baum-
wolle, die mit Tannin und Brechweinstein gebeizt ist, rein gelb an.

Technische Bemerkungen: Das Auramin ist das wichtigste basische Gelb und
wegen seiner aufBerordentlich reinen Nuance sehr geschatzt. Die Fabrikation erfolgt
in Olbadkesseln, die sehr genau geheizt werden miissen, da die kleinste Abweichung
die Ausbeute erniedrigt. Man arbeitet auch mit FREDERKING-Kesseln, welche
eine sehr genaue Regulierung gestatten. Eine sehr groBe Rolle spielt die Reinheit

des Kochsalzes. Spuren von Chlorkalzium oder Chlormagnesium, wie sie in jedem
Siedesalz vorhanden sind, wirken schiadlich. Das beste Salz ist das galizische Stein-

! Obiges Auraminverfahren trigt in der Patentliteratur den Namen Feer. Der
wirkliche Erfinder ist SanpMevER. D.R.P. 53614, FroL. 11, 60.

2 Olbad ca. 25° hoher.

3 Ammoniak kann nicht mit Chlorkalzium getrocknet werden, alle Amine ver-
binden sich damit.
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salz, das sozusagen chemisch rein ist. Die Trocknung des Ammoniaks erfolgt in
Tiirmchen, die mit Atznatron gefiillt sind. Man leitet nur so viel Ammoniak ein,
daB ein Uberdruck von !/, Atm. entsteht, und pumpt mit einer Zirkulationspumpe
das Ammoniak im Kreislauf iiber das bewegte Salzgemisch. Der Schwefelwasser-
stoff wird absorbiert und kommt als Schwefelnatrium in den Reduktionsbetrieb.
Die Ausbeuten steigen bei richtig geleitetem Betrieb bis auf 1329/, d. h. man erhilt
aus 100 kg Tetramethyl-diamino-diphenylmethan bis zu 132 kg reines, 100%jiges
Auramin. Die Ausbeutebestimmung ist hier sehr schwer, da nur ganz wenige Per-
sonen imstande sind, die Ausfirbungen auf tannierter Baumwolle exakt zu beurteilen.
Daher ist man dazu iibergegangen, diesen Farbstoff nicht zu farben, sondern ihn
mit verdiinnter Salzsiure auf dem Wasserbad zu hydrolysieren und darauf das
Ammoniak, nach dem Versetzen mit Natronlauge, abzudestillieren und in Normal-
Salzsiure aufzufangen, worauf man zuriicktitriert. In vielen Fabriken firbt man
aber das Auramin zusammen mit einer genau bekannten Menge eines blauen
basischen Farbstoffs, weil das so erhaltene Griin viel leichter zu beurteilen ist.

Neben dem Auramin 00 fabriziert man nur noch das Auramsin G, welches aus
Monomethyl-ortho-Toluidin erhalten wird. Es ist noch reiner und griinstichiger als
die Marke 00. Das Produkt aus Didthylanilin wird nicht fabriziert, weil es beim
Aussalzen so harzig ausfillt, daB die Aufarbeitung unmoglich ist.

Auramin dient im groBten MaBstab zum Farben von Baumwolle und vor allem
fiir Papier. Die schwedischen Ziindholzfabriken verbrauchen allein gegen 8 Waggons
pro Jahr zum Firben der gelben Ziindholzschachteln.

Malachitgriin.

N(CH,), |
AN

|
Formel: 1 <}/<H20 Cl

NS
N
(CHy)p |

a) Leukomalachitgriin.

In einem Kolben von 300 cm3 erhitzt man 36,3 g (3/1o Mol) Dimethyl-
anilin mit 24 g (3, Mol) Salzsdure von 30%, und 10,6 g (*/3o Mol) Benz-
aldehyd wihrend 12 Stunden unter RiickfluB. Damit nicht zu viel Aldehyd
oxydiert wird, verschlieBt man den Kiihler mit einem Wattebausch. Es
ist notig, wihrend der ganzen Reaktion kriftig zu rithren. Nach dieser
Zeit ist der Benzaldehyd fast ganz verschwunden; man versetzt mit 12 g
kalz. Soda und treibt das {iberschiissige Dimethylanilin ab. Es kann
leicht regeneriert werden. Die zuriickbleibende Leukobase des Malachit-
griins wird nach dem Erkalten von dem Wasser abgegossen, pulverisiert
und noch einmal gewaschen.

Die Awusbeute an Trockenware betrigt ca. 24 g.

1 Die Formel des Malachitgriins ist schematisch gegeben, entsprechend dem Vor-
schlag in Helv. Chim. Acta I, 210 (1918).
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b) Oxydation der Leukobase zum Farbstoff.

(CHy), (CH;),
N N

| )
Y e Y

9 9

N N
(CHjy), (CH,),

16,5 g (1/50 Mol) reine Leukobase werden in 300 cm® Wasser und 20 g
konz. Salzsdure gelost und mit E7s auf 400 cm® und o° gestellt. Zu der
stark bewegten Losung gibt man auf einmal eine Superoxydpaste aus genau
Yy Mol Bleinitrat (= 16,5g). Nach 2 Stunden versetzt man mit einer
Losung von 25 g Glaubersalz, wodurch das Blei als unlésliches Sulfat
gefillt wird, und filtriert ab. Die Farbstoffbase wird nun mit ca. 15 g
kalz. Soda ausgefillt und abfiltriert. Sie fillt meistens harzig aus.

Die Ausbeute an Trockenware betrigt ca. 16 g oder gegen 1009, der
Theorie.

Kristallisation des Malachitgriins.

Die Kristallisation gelingt im Laboratorium nicht leicht, da zur Er-
zeugung schoner Kristalle groBe Mengen bendtigt werden. Man I6st
120 g Base (oder besser ein Vielfaches davon) in 72 g kristallisierter Oxal-
siure und 300 g destilliertem Wasser und filtriert kochend von Unreinig-
keiten ab. Darauf fiigt man zu der heiBlen Lésung eine moglichst konz.
Losung von 7 g Ammoniumoxalat und laBt vor Zug geschiitzt stehen.
Am besten ist es, wenn man die Fliissigkeit zur Kristallisation in ein
grofes Gefid mit heiBem Wasser stellt, damit sie sich langsam abkiihlt.
Man liB8t nun innert eines Tages die Temperatur auf 70° fallen und
filtriert die schénen Kristalle ab. Die Mutterlauge scheidet beim Ab-
kithlen eine weitere Menge unreineren Farbstoff aus. Malachitgriin II
des Handels.

Die Auwusbeute betrigt aus T Teil Base bis 1,45 Teile Oxalat oder
145% des Ausgangsmaterials,

Technische Bemerkungen: Das Malachitgriin ist noch heute ein sehr groBes
Produkt und dient zum Firben von zinnbeschwerter Seide, von Wolle und von
Papier. Mit anderen Farbstoffen zusammengefarbt, liefert es reine Mischténe von
groBer Billigkeit, aber m4Biger Echtheit. Es wird auch im Seiden- und Baumwoll-

druck verwendet, aber hier geniigen die Echtheitseigenschaften modernen An-
spriichen nicht mehr, so daB der Verbrauch zuriickgeht.

1 Uber deren Herstellung siche S. 133.
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Die Kondensation erfolgt nur noch mit Mineralsiure, und das alte Chlorzink-
veifahren ist seit langem verlassen. Auch das DoeEsNERsche Verfahren, das von
Benzotrichlorid ausgeht, wird nicht mehr ausgeiibt. Die Kondensation wird mit
Salz- oder Schwefelsaure vorgenommen. Salzsiure soll rascher kondensieren, er-
fordert aber Emailleapparate, wihrend die schwefelsaure Kondensation in homogen
verbleiten GefiBen ausgefihrt werden kann. Wichtig ist ferner, dafl man nicht zu
viel Saure verwende, weil die Kondensation dadurch zum Teil in anderer Richtung
verlauft. Es entsteht als Nebenprodukt das Benzhydrol von der Formel:

()
\\/
7N
HOI(_DI < DN(cHy),

welches natiirlich keinen Farbstoff geben kann.

Immer werden im groBen verschiedene Fraktionen gewonnen, da die Kunden
ganz verschiedene Anspriiche an die aullere Form (Aspekt) stellen. Das Oxalat des
Malachitgriins hat die Tormel 2 x Cy3H, N, 4 3 X C,H,0,. Die Kiristallisation
dauert bei Mengen vcn 1—6 m® mehrere Tage, und es werden oft Kristalle von
groBer Schonheit erhalten. Der Zusatz von Ammoniumoxalat als Kristallisations-
beforderer erinnert an dhnliche Verhaltnisse der Alkaloidchemie und ist rein empirisch
gefunden worden. Weitere Angaben siehe unter Xylenblau.

Durch Kondensation von Benzaldehyd bzw. o-Chlorbenzaldehyd mit Athyl-
benzylanilin, Sulfierung der entstehenden Leukobase mit Oleumn und Oxydation der
Leukosulfosiure mit Bleisuperoxyd erhalt man das Lichtgriin SFE gelblich bzw. das
Eviovividin B (Geicy). Beide Farbstoffe sind wenig lichtecht; trotzdem werden sie
wegen ihrer lebhaften Nuance noch viel verwendet.

Xylenblau VS (vcn Sandoz).

Das Xylenblau gehért zu der Gruppe der sogenannten Patentblau,
das sind sulfurierte Triphenylmethanfarbstoffe, welche gegen Alkali echt
sind. Diese Produkte haben alle das charakteristische Merkmal, dafl die
Sulfogruppe in ortho-Stellung zum Zentralkohlenstoffatom steht. Die
allgemeine Formel ist also:

ﬁ (\‘ _
B N \/ S0,
<_>—(\3——OH Na
()

T. SANDMEYER hat zuerst den Zusammenhang zwischen Konstitution
und Alkalibestindigkeit klar erkannt, und sein Erioglaucin von unten-
stehender Formel ist der erste Farbstoff, der in Erkenntnis dieser wich-
tigen Tatsache hergestellt wurde.



286 Farbstoffe.

Erioglaucin A von T. SANDMEYER

C,H
SO04—C,H,—CH,—N—C,H, 2kc—< Na,
—
O—SO2
aus Athylbenzylanilinsulfosaure und 1.2-Benzaldehydsulfosiure

Wahrscheinlich bildet sich zwischen dem Carbinolhydroxyl und der
Sulfogruppe ein inneres Anhydrid, und dieses bedingt die génzliche Be-
stindigkeit gegen Soda und Natronlauge. Diese Annahme ist nicht aus
der Luft gegriffen, sondern deshalb wahrscheinlich, weil Farbstoffe von der

Formel x
O
()
o
y C—O0
l/ N\—so,
AN
Z
ganz unléslich sind.
* *
*
a) b)
CH, CH,
J/ \\) /1\2 S SO8
ey | ——
v k/ k/
SO,H SOgH
Toluol 1.2.4-Toluoldisulfosdure 1.2.4-Benzaldehyddisulfosiure
I II. III.
[ (CoHy)s ]|
N
N

c)
- \
—> SO,H <__>—CH[C,,H4-N(CZH5)2]2 — lo;sa _>'C OH | Na,(?)

SO,H
k/
B (C 2H5)2 |
Leuko-Xylenblau VS Xylenblau VS (STEINER)

Iv. V.
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a) Toluoldisulfosdure. IL

Man vermischt 46 g (1, Mol) reines Tolwol mit 80 g Schwefelsiure-
monohydrat in der Weise, daBl man zu dem siedenden Toluol innert
1/, Stunde die Saure zutropft und dann noch 1 Stunde auf 125° erhitzt. Das
Toluol ist nun vollstindig verschwunden; man kithlt auf 30° ab, worauf
man innert 1/, Stunde unter sehr gutem Riihren 220 g Oleum von 669, SO,
hinzutropft. Dann erwirmt man 4 Stunden auf 125°, wodurch alles
Toluol in die Disulfosiure iibergefithrt wird. Darauf verdiinnt man die
Mischung mit 400 g Schwefelsdure von 66° Bé und bringt die Fliissigkeit
in einen Porzellanbecher mit gutem Eisenriihrwerk.

b) Benzaldehyddisulfosdure. III.

Unter stetem Rithren versetzt man in kleinen Portionen mit 125 ¢
809%,igem Manganschlamm.! Die Dauer der Zugabe betrage 2—3 Stunden
und die Mischtemperatur ca. 25°. Sowie alles gemischt ist, riihrt man
noch 3 Stunden bei 30° und erwirmt dann langsam auf 120°. Bei dieser
Temperatur wird die Masse so dick, dafl man meistens nicht mehr riihren
kann. Die dunkle Farbe des Mangandioxyds macht allmihlich einer hell-
grauen Platz. Im Laboratorium gelingt es selten, die Oxydation voll-
stindig bis zum Verschwinden des Dioxyds fortzusetzen, und man muf
abbrechen. Nach 12stiindigem Stehen verdiinnt man mit 2 1 Wasser und
versetzt so lange mit geléschtem Kalk, bis die mineralsaure Reaktion
vollkommen verschwunden ist. Dagegen darf Lackmus nicht stark ge-
blaut werden, weil das iiberschiissige Alkali die Aldehydsulfosdure zer-
stort. Den Gipsbrei versetzt man nun mit konz. Sodaldsung, bis eine
abfiltrierte Probe keinen Niederschlag auf weiteren Zusatz von Soda gibt.
Darauf filtriert man vom Gips und Manganoxyd ab, wischt gut aus und
teigt, wenn moglich, den Gips noch einmal an und filtriert zum zweiten
Male. Die ganz schwach alkalisch reagierende gekldrte Losung dampft
man im Vakuum auf 250 cm3 ein und filtriert, wenn nétig, von etwas
ausgeschiedenem Gips und Manganoxyd ab. Die Ausbeutebestimmung
kann in der Weise erfolgen, da3 man eine abgemessene Probe in Gegen-
wart von Natriumacetat so lange mit einer essigsauren Phenylhydrazin-
I6sung von bekanntem Gehalt versetzt, bis eine ausgesalzene Probe nicht
mehr auf weiteren Zusatz von ,,Hydrazin“ reagiert. Es entsteht mit
diesem Reagens sofort eine intensive Gelbfirbung. Die Bestimmung ist
nicht sehr genau.

1 Der Manganschlamm wird auf MnO, berechnet, d. h. man verwendet genau
100 g MnO, in der Form von sogenanntem Manganschlamm, dem Abfallprodukt
der Saccharinfabrikation, das die ungefihre Formel Mn,O, besitzt. Uber die Be-
stimmung siehe im Analytischen Teil.
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c) Kondensation zum Leukokérper. IV.

Die gesamte Lésung wird mit 45 g Schwefelsiure 66° Bé und 100 g
reinem Didthylanilin wihrend 2 Tagen unter RiickfluB gekocht, darauf
macht man mit ca. 100 g 309%iger Natronlauge stark laugenalkalisch und
treibt das {iberschiissige Amin mit Wasserdampf ab. Die alkalische
Losung wird notigenfalls filtriert und dann mit ca. 50 g konz. Schwefel-
sdure deutlich angesiuert. Im Verlaufe von 24 Stunden fallt das innere
Salz des Leukokorpers in der Form von feinen, weiBen Nadeln aus, die
abfiltriert und mit Wasser griindlich gewaschen werden. Sie werden bei
80° vollkommen getrocknet und wiegen ca. 70 g.

d) Oxydation zum Farbstoff. V.

Diese Oxydation schliefit sich eng an jene des Malachitgriins an. Man
l6st 50 g Lewkokdrper in Wasser unter Zusatz von 8 g kalz. Soda bei Siede-
hitze, weil sich die schwer lésliche Leukoverbindung in kalter Soda fast
nicht 16st. Die Reaktion soll genau neutral auf Lackmus sein. Man stellt
die Losung auf 1000 cm?® und 0°, worauf man unter sehr kraftigem mecha-
nischem Riihren auf einmal eine Mischung von 15 g konz. Schwefelsiure
und genau 22 g 100%iger Bleisuperoxydpaste beiftigt (siehe S. 133).
Man beldBt 1 Stunde bei 0—5°, wiarmt dann auf 80° und filtriert vom
Bleisulfat ab. Die Losung verdampft man auf 600 cm?, vorteilhaft im
Vakuum, und gibt 50 g Kochsalz zu. Im Verlaufe eines Tages fallt der
Farbstoff schén kristallisiert aus, er wird abfiltriert und mit wenig ge-
sittigter Kochsalzlésung gedeckt. Man trocknet ihn in einer kleinen
Porzellanschale, nachdem man zu den Kristallen einige Tropfen konz.
Ammoniak gegeben hat, um die Reste der Mineralsiure abzustumpfen.

Die Ausbeute an konz. Farbstoff ist ca. 32 g.

Sorgt man dafiir, da das Volumen der vom Bleisulfat abfiltrierten Fliissigkeit
nicht mehr als ca. 1 1 betrigt, so kann man den Farbstoff aus der reinblauen Losung
durch Zusatz von 209, Kochsalz — auf die Fliissigkeitsmenge berechnet — ohne
vorheriges Eindampfen direkt aussalzen. (Man iiberzeuge sich von dieser Maglich-
keit durch einen Vorversuch im Reagenzglas.)

Durch iiberschiissige Siure wird die Losung griin; ist dies der Fall, so gebe man
vor dem Aussalzen Soda zu bis zum Umschlag nach reinblau.

Technische Bemerkungen: Die Benzaldehyddisulfosiure ist so leicht 16s-
lich, daB ihre Abscheidung nicht méglich ist. Die Oxydation erfolgt in groBen
Knetkesseln mit ineinandergreifenden Knetarmen, wie sie zuerst die Firma WERNER &
PrLEIDERER baute. Die Apparate sind mit Dampfmantel heizbar und erlauben infolge
der kriftigen Konstruktion, bis zum Schluf3 durchzumischen. Man kommt auch mit
etwas weniger Schwefelsiure als Verdiinnungsmittel aus. Kalken und Eindampfen
erfolgt nach bekannten Mcthoden, nur zeigt sich ein Ubelstand. Die Heizréhren
inkrustieren sich némlich sehr rasch mit Gips, und man kann wegen der Empfind-
lichkeit der Aldehyddisulfosiure keinen UberschuB an Soda verwenden, um diesen
vollkommen auszufillen. Die Kondensation nimmt man in homogen verbleiten
Riihrkesseln vor, die Oxydation in Holzkufen mit einem Propellerrithrer aus Eschen-
holz. Das Eindampfen geschieht im Vakuum und die Abscheidung immer durch
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Zentrifugieren des gut kristallisierten Farbstoffs. Die Mutterlauge gibt, mit Anilin
versetzt, eine Fillung eines unreineren Farbstoffs, der als Marke II gehandelt
wird.

Neuerdings geht man vielfach, statt vom Toluol, vom p-Toluolsulfochlorid aus
behufs Gewinnung der 1.2.4-Benzaldehydsulfosiure. Durch diese und auch andere
Verwendungsarten ist das vorher fast wertlose p-Toluolsulfochlorid im Preis betricht-
lich gestiegen.

S0, Cl SO,H
N Verseifunglmit + SO,
T ———
) konz. H,SO, 609%,ig
CH, CH,
p-Toluol- p-Toluol-
sulfochlorid sulfosdure
SO,H SO,H
Mn4O0, /w
s
k / SO,H k/ SO;H
CH, CHO
1.2.4-Toluol- 1.2.4-Benzaldehyd-
disulfosdure disulfosaure

W ollblau 5B.

9,2 g o-Chlor-p-dimethylaminobenzaldehyd (s Mol) (vgl. S. 116) wer-
den mit 32 g Athylbenzylanilinsulfosdure in 225 g 12,5%iger Schwefelsiure
unter Riihren 24 Stunden riickfliefend gekocht. Durch vorsichtiges
Neutralisieren mit Natronlauge wird die Leukoverbindung als Natronsalz
gefillt. Sie fillt gummiartig aus. Man dekantiert die Mutterlauge, 16st in?/,1
Wasser und versetzt mit dem gleichen Volumen gesittigter Kochsalzlosung.
Die Leukoverbindung, weiBe Flocken, wird filtriert und mit 10%iger
Kochsalzlosung gewaschen. Man trocknet im Vakuum bei 100°. Er-
halten werden 36 g Leukokdrper entsprechend 919, der Theorie.

7,9 8 Leukoverbindung (1,00 Mol) werden geldst in 100 cm® 50%iger Essig-
sdure und unter intensivem Rithren gleichzeitig mit 30 cm?3 Oxalsdure 1: 10
und 12,5 cm® Natriumbichromatlosung 1: 10 versetzt. Das Gemisch wird
sofort tiefblau. Die Oxydation ist in 10 Minuten beendet. Man verdiinnt
mit dem gleichen Volumen gesdttigter Kochsalzldsung und stumpft die
Essigsdure mit Ammoniak ab. Der Farbstoff fillt als rotbronzierender
Schleim aus, der bald glashart wird. Man 16st in heiBemn Wasser, filtriert
und salzt durch Zufiigen des gleichen Volumens gesittigter Kochsalz-
losung aus. Auf diese Weise erhilt man 7,8 g gereinigten Farbstoff. Er

1 Man kann statt das p-Toluolsulfochlorid zu verseifen dieses erst sulfurieren.
Die Verseifung erfolgt dabei unter Bildung von Chlorsulfonsdure und bei Zugabe
von wenig Wasser nach der Sulfuration entweicht die Salzsaure fast momentan.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 6. Aufl. 19
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firbt Wolle in leuchtenden Blautonen an. Der Farbstoff zieht neutral
bis schwach sauer auf Wolle. Die Lichtechtheit ist gering.

c|,H5 <,3aHs
N—cH,— > N—CH,—C4H,SO.H

4 l\ \803H
9 ()

(CHN— e )N = Oxydation,
] |
cl ( \] a / \]
\/ SO;H k /
! / |
};I*CH*_\_> N—CHy— G0
CH, C.H,
CzHE
|
N—CH,—_ <
i
(CH,),N C—OH
3/ QI
cl
/sosH
|
e
CZHS
Viktoriablau B.
N(CH,)y

Man kondensiert das MICHLERsche |
Keton (vgl. S. 134) mit Phenyl-c-naph-
thylamin (vgl. S. 171) in der Weise,
daB man das Keton mit 259, seines

Gewichts an Toluol versetzt und mit O_N : C Cl
genau einem Molekiil Phenyl-x-naph- H — \
thylamin mischt. Darauf gibt man ge- O
|
N(CHy)s

nau I Mol POCI, hinzu und rithrt, bis
die Masse dick wird. Die Temperatur
soll auf 75—80° steigen. Die Masse
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wird so dick, daB man nicht mehr rithren kann. Dies dauert ungefihr
45 Minuten. Man gieft nun den Inhalt des ReaktionsgefiBles in die
rofache Menge Wasser, kocht auf, um die Phosphorsidureadditionsver-
bindung zu zersetzen und versetzt mit Natronlauge, bis die Masse
griinglinzend wird. Das Toluol destilliert mit den Wasserddmpfen weg.
Man gief3t von der Lauge ab und trocknet bei 8o bis go°.

Die Ausbeute ist quantitativ.

Analog stellt man das Vikforiareinblaw BO aus dem Tetraithylketon
und Athyl-x-naphthylamin dar.

Wollgriin S.

N(CHj;), N(CH3)2 N(CH;),
VAN / e
| /I HO 50N / f
N - HO SO,H \_~ HO SO, H
e S D G
HICOH + > — H}C D % HO—C C >
N e ) -
! SO,Na k < K) <
\I % l/ SO,H SO, H
N(CH,), N(CH,), N(CH,),

13,58 (Yo Mol) Tetramethyl-p.p'-diaminobenzhydrol (S. 132) werden
unter Riihren in 120 g Schwefelsdure von 66° Bé derart eingetragen, daB
die Temperatur nicht iiber 40° steigt. Wenn alles vollstindig gelost ist,
kiihlt man mit Eis auf ca. 5° ab und trigt bei 5—10° unter Riihren die
21,8 g (5/g Mol) reinem 2-Naphthol-3.6-disulfosaurem Natrium ent-
sprechende Menge von technischem R-Salz ein. Man rithrt 2 Stunden
bei gewdohnlicher Temperatur, bringt dann innert 1 Stunde auf 60° und
hilt etwa 2 Stunden auf dieser Temperatur, bis eine mit Wasser ver-
diinnte Probe auf Zusatz von Natriumacetat nur noch eine ganz schwache,
beim Erwirmen nicht stirker werdende Blaufirbung gibt. Man gieBt nun
in 700 cm?® kaltes Wasser und leitet die sehr langsam erfolgende Kristalli-
sation durch Impfen oder durch Kratzen mit dem Glasstab an der GefiB3-
wand ein. Man rithrt einige Stunden und 14Bt iiber Nacht stehen. Der
sandige Niederschlag wird dann abgesaugt, mit kaltem Wasser bis zum
Verschwinden der kongosauren Reaktion, dann zweimal mit Alkohol und
zweimal mit Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet.

Ausbeute: 24 g lockeres grauweiBes Pulver = ca. 869, der Theorie.

Die so erhaltene Leukoverbindung 16st man in 480 cm? kaltem Wasser
unter Zusatz von 15 g calc. Soda, versetzt mit 160 g E7s und gibt unter
lebhaftem Riihren die aus genau 14,3 g Bleinitrat nach S. 133 hergestellte
Bleisuperoxydpaste auf einmal zu. Das Gemisch firbt sich sofort tiefblau.

19*
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Man rithrt 1/, Stunde bei gewohnlicher Temperatur, erwirmt innert
1 Stunde auf 80° filtriert hei3 vom Bleicarbonat ab und wischt dieses
mit heiBem Wasser nach. Das Filtrat wird nach dem Erkalten mit 20 cm3
konz. Salzsdure® angesiuert und unter Rithren mit 200 g Kochsalz ver-
setzt. Der in bronzierenden Kristdllchen ausfallende Farbstoff wird nach
Stehen itiber Nacht auf der Nutsche abgesaugt, mit Kochsalzlgsung ge-
waschen und zweckmiBig im Vakuum bei 50—60° getrocknet. Man erhilt
etwa 24 g salzhaltigen Farbstoff.

Das Wollgriin S farbt Wolle aus saurem Bade in sehr kriftigen blaugriinen
Toénen; es ist nebst dem Naphthalingriin V, das in dhnlicher Weise aus Tetraithyl-
diaminobenzhydrol und 2.7-Naphthalindisulfosiure erhalten wird, einer der meist-
gebrauchten griinen Wollfarbstoffe.

F. Oxazin- und Thiazinfarbstoffe.

Gallaminblau aus Gallussdureamid.

Durch Erhitzen vonNitrosodialkylanilinen mit Gallussdure oder deren
Saureamid erhilt man wohldefinierte Verbindungen, welche man als
Oxazine bezeichnet. Die Gallussiure entstammt ausschlieBlich natiir-
lichen Gerbstoffen.

NO? CO—NH, N CO—NH,
N AN NN
z K ‘ + tE 3‘OH - ‘ |‘54301-1'. “
NS R AN
N HO QOm N 0 OH
(CHy),, HCI (CHy),
p-Nitroso- Gallamid Gallaminblau von R. GEIGY
dimethylanilin

a) Nitrosodimethylanilin.

100 g Dimethylanilin werden mit 200 g Salzsiure von 309, HCl ge-
mischt, worauf nach dem Erkalten 300 g Eis zugegeben werden. Dann
tropft man innert 5 Stunden eine moglichst konzentrierte Lésung von 60 g
Natriummnitrit (100%ig) hinzu, wobei man den Becher in Eiswasser
stellt. Es ist nicht moglich, mit Nitritpapier auf freie salpetrige Siure
zu prifen, da salzsaures Nitrosodimethylanilin selbst darauf reagiert. Man
erkennt den UberschuB also nur durch den Geruch. Die Reaktion auf
Kongopapier soll natiirlich immer vorhanden sein. Man filtriert nach
6 Stunden ab, spiilt mit der Mutterlauge auf die Nutsche und saugt den
Niederschlag moglichst trocken. Zum Schluf preBt man unter der
Spindelpresse gut ab und pulverisiert das feuchte salzsaure Nitroso-
dimethylanilin, so gut es gecht. Das Salz soll nicht getrocknet, sondern

! Die Farbe der Losung darf dabei nicht von Blau nach Griin umschlagen, sonst
ware zu viel Salzsiure zugesetzt. Diese verhindert die vollstindige Fallung und

muB gegebenenfalls durch Zusatz von Natriumacetat abgestumpft werden.
? Ein Molekiil Nitrosodimethylanilin dient als Oxydationsmittel.
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frisch und feucht verwendet werden. Im groBen wird es zur geniigenden
Trocknung lediglich zentrifugiert.

p-Nitrosodidthylanilin erhdlt man auf dhnliche Weise, nur darf man wegen der
enormen Loslichkeit des salzsauren Nitrosodisthylanilings gar kein Wasser zur

Nitrosierung gebrauchen, sondern lediglich konz. Salzsiure und gesittigte Natrium-
nitritldsung unter AuBenkithlung. In der Technik arbeitet man, wie bei der Tro-

paolinkupplung, in Emaille.

b) Gallaminblau

Man 18st in einem Glasgefa3 mit RiickfluBkiithler und Rdhrer (siehe
Abb. 6) 20 g Gallamid (siehe S. 163) von ca. 929, Reingehalt! in 500 cm?
Alkohol von go%, und gibt unter stetem Kochen in drei Malen salzsaures
Nitrosodimethylanilin, erhalten aus 75 g Dimethylanilin, hinzu. Es ist
am besten, wenn die Zugabe in Intervallen von 15 Minuten erfolgt, so
daB nach 45 Minuten alles gemischt ist. Nun kocht man noch 4 Stunden
unter Riickfluf und 148t 12 Stunden stehen. Das Gallaminblau fillt als
prichtig glanzender, bronzierender Niederschlag aus, er wird abfiltriert
und mit Wasser gewaschen. Der Alkohol wird rektifiziert. Die Ausbeute
an reinem Gallaminblau betrdgt ca. 40g. Aus der alkoholischen Mutter-
lauge gewinnt man einen grauen, nigrosinihnlichen Farbstoff, der auf
Baumwolle mit Chromacetat sehr echte graue Nuancen ergibt; man
nennt das Produkt Methylengraus. .

Das Gallaminblan ist sozusagen unléslich in Wasser und kann daher
nicht als solches verwendet werden. Durch verschiedene Reaktionen
kann es aber in leichtlosliche Form ibergefiihrt werden.

Man erwirmt 1 Teil Gallaminblau auf dem Wasserbad mit sechs
Teilen Natriumbisulfitlosung von 25% SO, auf 50°, bis die Ent-
wicklung von schwefliger Siure aufgehdrt hat. Ist das nach ca.
1 Stunde der Fall, so geht man 1—3 Tage auf 85° bis die Farbe

der Mischung rein graugriin geworden ist. |~ H 7

Der so erhaltene Farbstoff stellt die Sulfo- \

siure des Leukokdrpers (wohl komplexes N CO—NH, |

Sulfosalz ?) dar und firbt mit Chromacetat I/ \’/\/ N Hel

auf Wolle schéne und echte Marineblau. Er AN OH

kann auch im Baumwolldruck Verwendung | N O oH

finden, wird aber an Bedeutung von einem L (CHa)z J

anderen Farbstoff dieser Gruppe tibertrof- Modernviolett von Duraxp &
HuGUENIN

fen. Man erhilt nimlich durch Reduktion

des Gallaminblaus mit Schwefelwasserstoff eine Leukoverbindung, das
Modernviolett von DURAND & HUGUENIN, das auBerordentlich reine und
auch echte Chromlacke auf Baumwolle gibt.

1 Die Gehaltsbestimmung erfolgt durch Abdestillieren des Ammoniaks mit
Natronlauge und Titrierung desselben.
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Man 16st 50 g Gallaminblaw in- ca. 40 g Natronlauge von 30%, NaOH
und 400 cm?® Wasser und gibt zu der klaren Losung 50 g kristallisiertes
Natriumsulfid. Bei 60° siuert man innert 1 Stunde mit ca. 100 g konz.
Salzsiure an, bis die Reaktion auf Kongopapier bleibend geworden ist.
Die blaue Farbe ist nun verschwunden und eine fast farblose Losung
entstanden. Diese wird vom ausgefallenen Schwefel .abfiltriert und der
salzsaure Leukokérper mit 150 g Kochsalz gefillt. Man filtriert ab,
wischt mit wenig gesittigter Kochsalzlésung aus und preBt gut ab. Den
Farbstoff trocknet man bei 60° im Vakuum, da er sich rasch reoxydiert.

Die Awusbeute betrigt ca. 55 g.

Technische Bemerkungen: Die technische Apparatur besteht aus emaillier-
tem GuB8 mit RiickfluBkiihler aus Bleirohr. Eine Operation mit 40 kg Gallamid
dauert gegen 12 Stunden.

Das Modernviolett muB wegen der Oxydierbarkeit kalt desintegriert werden,
da sonst Selbstentziindung eintreten kann. Offenbar ist der sehr fein verteilte
Schwefel die Ursache dieser unangenehmen Erscheinung.

Die Oxazine sind Druckfarbstoffe par excellence. Man stellt auBer den Dimethyl-
anilinderivaten auch die Diithylderivate dar, welche sich durch sehr reine, griin-
stichige Nuance auszeichnen (Coelestinblau). Verwendet man an Stelle des Gall-
amids die Gallussiure, so erhilt man die Gallocyanine, welche von HORACE KOCHLIN
zufillig gefunden wurden. Er versuchte mit Tannin und Brechweinstein das Nitroso-
dimethylanilin auf Baumwolle zu fixieren und bekam blaue Farbstoffe, die er als
Oxazine erkannte. Die Gallocyanine kénnen nicht gut in athylalkoholischer Losung
fabriziert werden, sondern man arbeitet mit Methylalkohol, der aber wegen seiner
Giftigkeit und Fliichtigkeit unangenehmer ist. Neben den einfachen Oxazinen gibt
es noch sehr viele komplizierte Kondensationsprodukte, auf welche wir hier nicht
eingehen koénnen.

Nebenbei sei daran erinnert, daB das erste Oxazin, welches technische Be-
deutung erlangte, das Meldolablauw, Naphtholblaw oder Bengalblau ist, welches aus
salzsaurem Nitrosodimethylanilin und B-Naphthol erhalten wird. Es ist sehr echt,
besitzt aber keine schéne Nuance, und sein Staub reizt die Schleimhaute so stark,
daB viele Personen gar nicht damit arbeiten kénnen. Trotzdem wird es noch ziemlich
viel gebraucht.

Methylenblau aus Dimethylanilin.

Die Bildung des Methylenblaus ist wissenschaftlich und technisch
interessant und soll daher, bevor wir die eigentlichen Darstellungs-
methoden beschreiben, erértert werden.

Man stellt aus dem Dimethylanilin das Nitrosodimethylanilin dar, in-
dem man es in salzsaurer Losung mit Natriumnitrit behandelt. Diesen Ni-
trosokérper reduziert man und erhélt dadurch das p-Aminodimethylanilin.

a) p-Aminodimethylanilin.

/Owﬁ

N
(CHy), CHs)z a2
Dimethylanilin p-Nitroso- p-Amino-

dimethylanilin dimethylanilin
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b) Das p-Aminodimethylanilin wird in saurer L&sung mit einem
weiteren Molekiil Dimethylanilin zusammenoxydiert und gleichzeitig der
Rest der Thioschwefelsiure in das Molekiil eingefithrt. Dies geschieht,
indem man die Oxydation in Gegenwart von Thwschwefelsame im statu
nascends vornimmt.

NH, N
% /
> >~
VAVAN VAVANIVAN
N S N S N(CH,),
(CHy)g | (CHj), |
SOzH SOy
Thiosulfosdure des p-Amino- Thiosulfosdaure des Bind-
dimethylanilins schadlergriins

c) Diese Thiosulfosiure wird nun mit weiterem Oxydationsmittel
durch Ringschluf} in das Methylenblau verwandelt.

N
/\l/ \‘/\ NS \l/\\ a
U — - ZnCl,
N/\/\S \/\N N/\/\S/\/\N
(CH3)2 ‘ (CHa)z (CH3)2 (CH3)2
SO,
Methylenblau

a) p-Aminodimethylanilin.

Man 16st 24,2g (2,0 Mol) reines Dimethylanilin in 75 g konz. Salz-
siure von 309, HCl und 148t abkiihlen. Darauf versetzt man mit 150 g
Eis und tropft innert 1 Stunde 14,7 g 100%iges Natriummitrit als 20%;ige
Losung hinzu. Die Nitrosierung ist in 4 Stunden vollkommen. Nun gibt
man noch 110g Salzsiure von 309, 200g Eis und in 1/, Stunde 358
guten Zinkstaub unter mechanischem Riihren hinzu. Die Temperatur
darf ohne Schaden auf 25° steigen. Die Lésung ist nun farblos und mineral-
siureneutral géworden, sie wird filtriert und der Zinkstaub mit ganz
wenig Wasser ausgewaschen.

b) Thiosulfosiure des Bindschédlergriins.

Die Oxydation mu8 in diesem Stadium in der Gegenwart von Chlor-
zinklésung erfolgen, welche keinerlei reduzierende Wirkung ausiibt. Man
bereitet sich eine derartige Losung durch Auflésen von Zinkblech in konz.
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Salzsdure.! Die Thioschwefelsiure verwendet man als Aluminiumthio-
sulfat, welches so stark dissoziiert ist, daB es wie freie Thioschwefelsiure
reagiert.

Bevor man mit der Darstellung des Methylenblaus beginnt, stellt man
sich Loésungen der nétigen Reagenzien dar. Es kommt bei dieser Ope-
ration darauf an, daBf die Substanzen rasch und bei der richtigen Tem-
peratur zugegeben werden.

Losung I = 38 g reines Aluminiumsulfat in 60 cm® Wasser.
Lésung II = 52,5 g kristallisiertes Natriumthiosulfat in 50 cm3 Wasser.
Losung III 57 & Natriumbichvomat auf gocm?® Volumen.

Lésung IV = 20g Dimethylanilin in 27 g konz. Salzsdure.
Losung V = 25g feinstgemahlener Braunstein (MnO,) mit 30 cm3 Wasser zu
einem homogenen Teig angeschlimmt.

Die klare neutrale Losung des p-Aminodimethylanilins wird mit 4 g
konz. Schwefelsiure mineralsauer gemacht und 100 g 50%ige reduktions-
neutrale Chlorzinklauge zugegeben.

Den Becher stellt man auf eine Filzunterlage und versieht ihn mit
einem Rohr zum Einblasen von Dampf. Unter gutem Riihren gibt man
nun bei gewdhnlicher Temperatur Lésung I hinzu, darauf Loésung II
und sofort nach 2 Sekunden '/; der Losung III, entsprechend 19 g Na-
triumbichromat. Durch Einleiten von trockenem Dampf erhéht man in
I Minute die Temperatur auf 40°, versetzt mit Losung IV und dem Rest
von Losung III und heizt rasch auf 70°. Die Losung wird durch die
Bildung der Thiosulfosiure des Bindschddlergriins dunkelgriinblau. Sowie
70° erreicht ist, gibt man die Anschlimmung V zu und geht auf 83°.

Der Zusatz des Braunsteins hat den Zweck, die bei dem RingschluB freiwerdende
schweflige Siure in unschidliches Dithionat iiberzufiihren. An Stelle des Braun-
steins kann man mit gleichem Erfolg 40 g Kupfervitriol nehmen, wobei das Kupri-
salz in unlésliches Cu,O tibergefithrt wird.

Bei 85° wird die Losung schén bronzeglinzend und der gebildete
Farbstoff fillt aus der konz. Chlorzinklésung aus. Nach 1/, Stunde 1afit
man auf 50° abkalten und gibt 70 g konz. Schwefelsiure zu, welche das
Mangansalz, das Aluminiumhydroxyd und das Chromoxyd auflost. Bei
20° filtriert man ab und wischt mit wenig 10%igem Salzwasser aus.
Das Rohblau 16st man in 11 Wasser bei 100°, filtriert vom Ungeldsten
ab und fillt das klare Filtrat mit 50 g gewdhnlicher 50%iger Chlorzink-
lisung und 150 g Kochsalz. Nach 24 Stunden ist das Chlorzinkdoppelsalz
als prachtig rot bronzierender Niederschlag ausgefallen, den man ab-

1 Man behilft sich in der Technik auch in der Weise, da3 man die kaufliche
Chlorzinklauge so lange mit Natriumbichromat versetzt, bis sie gar keine redu-
zierende Wirkung mehr ausiibt. Oft braucht man pro 100 kg Zinklauge 100—250 g
Bichromat. ’
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filtriert und mit etwas 109,iger Salzlésung deckt. Man trocknet bei
hochstens 50° und erhilt ca. 44 g reinen, konz. Farbstoff.

Technische Bemerkungen: Die Methode, welche beschrieben wurde, stammt
von BERNTHSEN und ULRICH, der auch schon die Verwendung des Aluminiumthio-
sulfats empfahl. Der Zusatz von Braunstein oder Kupfervitriol ist allgemeiner
Brauch. Man fabriziert nicht sehr groBe Mengen auf einmal, da rasches Aufwirmen
wichtig ist. Im groBen wird der fertige Farbstoff meistens nur auf Rahmen oder
Bockfiltern filtriert (siehe Abb. 27) und nach dem Abtropfen in kleine Sicke gefiillt
und zentrifugiert.

Das Methylenblau ist wegen seiner reinen Nuance und Billigkeit sehr geschitzt
und wird viel auf tannierte Baumwolle gefarbt. Im Seidendruck wird das zinkfreie
Methylenblaw zur Erzeugung von Atzartikeln verwendet. Man erhilt das zinkfreie
Produkt, wenn man das gewShnliche Methylenblau in Wasser 16st, darauf das Zink
mit Soda ausfallt und die leichtlosliche Methylenblaubase abfiltriert. Durch Zusatz
von Kochsalz fallt das metallfreie Methylenblau schon kristallisiert aus. Die Kristalli-
sation dauert im groBen mehrere Tage und wird durch Kiihlung mit Bleirshren, in
denen kaltes Wasser zirkuliert, beférdert.

Interessant ist das Nitroderivat, das Methylengriin. Die Nitrierung
wird ganz analog jener des Tropiolins ausgefilhrt, und zwar kann man
ohne weiteres das rohe Chlor-
zinkdoppelsalz nitrieren.

Man teigt das feuchte rohe
Methylenblau, so wie es oben
erhalten wurde, mit 50cm3
Wasser und 20g Salpetersiure
von 629, (40° Bé) an und gibt
bei 25° 5 g Natriumnitrit in mog-
lichst wenig Wasser zu. Darauf
steigert man die Temperatur
vorsichtig unter gutem Riithren
auf 50°, wo man 2 Stunden

beliaf3t.
Dann verdiinnt man mit
200 g gesz'ittigter Kochsalzlo- Abb. 33. Zentrifuge mit Untenentleerung.

sung und filtriert nach 12 Stun-
den ab. Das Rohprodukt wird in 11 Wasser von hdochstens 60°
gelost, abfiltriert und mit 150 g Kochsalz und 50 g 50%iger Chlor-
zinklésung gefallt. Nach 12 Stunden filtriert man ab und trocknet bei
45°, bis das Methylengriin eben pulverisierbar ist. Es enthilt dann noch
ca. 209, Wasser. Wenn man es ganz trocknet, geht die Farbstirke rapid
zuriick und ein Teil wird unléslich.
Die Ausbeute aus der angegebenen Menge betrigt ca. 38 g konz. Ware.
Methylenblau und Methylengriin werden mit Dextrin abgeschwiacht, da ein Zu-

satz von Salz die Loslichkeit zu sehr vermindert. Das Methylengriin dient in erster
Linie in Verbindung mit Blauholz-Eisenbeize zum Schwarzfarben der Seide, aber
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auch auf Zinnphosphatcharge wird es viel gebraucht. Die damit erzeugten Schwarz-
fairbungen sind die schénsten und echtesten Seidenschwarz.

Wenn man an Stelle des Dimethylanilins Diathylanilin oder Monomethyl-
o-toluidin verwendet, so entstehen die reinen grinstichigen Thiazinblau (auch
Thioninblau usw.), welche zur Erzeugung reinster Seidenblau dienen. Ihre Bedeutung
geht aber durch die Konkurrenz echterer Alizarinfarben etwas zuriick. Das un-
alkylierte Methylenblau, das Diamino-Phenazthioniumchlorid oder Laurasches
Violett, wird in beschrinktem MaB fiir reine Violetténe gebraucht, Man stellt es noch
heute nach der alten Methode dar, welche in gemeinsamer Oxydation von p-Phenylen-
diamin und Schwefelwasserstoff mit Eisenchlorid besteht.

G. Anthrachinonfarbstoffe.

a) Beizenfarbstoffe.

Alizarin.
CO CO OH CO OH
NS \‘/ \2‘ SO,H /Y \‘/1\2 SO,H ’/\/\1/1\2\ OH
—> ‘ —>
NN AV VANV AVAVE VS
CO CO CO
2-Anthrachinonsulfo- 1.2-Oxyanthrachinon- Alizarin
saure sulfosaure

Alizarin (1.2-Dioxyanthrachinon) entsteht durch Alkalischmelze von
2-anthrachinonsulfosaurem Natrium (Silbersalz); bei dieser auffallenden
Reaktion wird also nicht nur die Sulfogruppe durch OH ersetzt, sondern
gleichzeitig noch ein zweites Hydroxyl eingefilhrt. Daher wirkt der Zu-
satz eines Oxydationsmittels giinstig auf den Reaktionsverlauf.

Die Alizarinschmelze wurde zuerst von CAro in die Technik einge-
fihrt, und der Zusatz eines Oxydationsmittels, nimlich Salpeter, von
der Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel zuerst benutzt. Anfangs
der Siebzigerjahre ging man dann nach dem Vorschlag von KocH zur Ver-
wendung von Chlorat iiber, und zwar verwendet man heute meistens
das billige elektrolytische Natriumchlorat.

Man erhitzt 100g 100%iges ,,Silbersalz‘ (siche S.217) mit 260g
100%igem Atznatron, 28 g Natriumchlorat und so viel Wasser, daB das
Gesamtvolumen 670 cm® betrigt, unter stetem Rithren auf 185° im Riihr-
autoklaven. Der Druck steigt auf 5—6 Atm. Nach 48 Stunden 148t man
erkalten und untersucht, ob die Schmelze fertig ist. Zu diesem Zweck
nimmt man 2 cm3 der Schmelze, fallt das Alizarin mit der nétigen Menge
konz. Salzsiure und extrahiert das Filtrat zweimal mit wenig Ather.
Die vom Alizarin vollkommen befreite Losung verdiinnt man auf 15 cm®
und beobachtet die Fluoreszenz, die durch unverindertes Silbersalz, bzw.
mono-Oxyanthrachinonsulfosiure verursacht wird. Es soll nur eine ganz
schwache oder gar keine Fluoreszenz auftreten. Wenn nétig, erhitzt man
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noch einmal 24 Stunden auf 190°.
Dann verdiinnt man die Schmelze
mit 2 1 Wasser und fillt das Alizarin
kochend mit 50%iger Schwefelsdure.
Man filtriert bei 50° und wiascht das
Alizarin so lange aus, bis die Mutter-
lauge salzfrei ist. Das Alizarin wird
nicht getrocknet, da es, einmal
trocken, nicht mehr gut firbt. Die
Ausbeutebestimmung erfolgt durch
die Bestimmung des Trockengehalts
und Probefirben. Man stellt ganz
allgemein auf einen Farbstoffgehalt
von 20%,.

Man erhilt aus 100 g veinem
Silbersalz ca. 70 g reines Alizarin.

Technische Bemerkungen: Das
Alizarin war der erste Naturfarbstoff, der

a

Abb. 34. Kessel mit Dampf-bzw. Heil}-
wasserheizung, System FREDERKING.

Abb. 35. Reaktionskessel, System Samesreuther & Co., Butzbach
(Dr. G. KRANZLEIN, Frankfurt a. M.).

Der Kessel wird durch Heizschlangen von auBen geheizt oder auch gekiihlt. Die Heizschlangen sind durch

Kupferstege (b), die sich zwischen den einzelnen Windungen befinden, mit dem Kessel warmeleitend verbunden.

Dadurch muB die Kesselwand keinerlei Druck aushalten, im Gegensatz zu den nach FREDERKING geheizten

Apparaten.! Im Fall der Abnutzung des Kessels kann man das Heizsystem ohne weiteres an einem neuen

Kessel anbringen. Derartige Kessel eignen sich z. B. sehr gut fiir Sulfurationen, bei denen man abwechselnd
heizen und kithlen muB (siehe S.z201 unter H-Siure).

1 Siehe Abb. 34.
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mit industriellem Erfolg kiinstlich hergestellt werden konnte. Diese Synthese war
ein Triumph der damals noch jungen Teerfarbenindustrie, und das Alizarin bildete
lange ihr wichtigstes Produkt. Die Weltproduktion an 1009%igem Alizarin betrug
jahrlich rund 28o00000kg, wovon die Badische Anilin- und Soda-Fabrik allein
2000000 kg erzeugte. In neuerer Zeit ist jedoch der Verbrauch infolge der Kon-
kurrenz der leichter anwendbaren roten Azofarbstoffe, insbesondere der zum Teil
ebenso echten Naphthol AS-Kombinationen, stark zuriickgegangen.

Die Alizarinschmelze erfolgt immer mehr in FREDERKING-Apparaten, wie einer
(Abb. 34) gezeigt wird, oder in den &hnlich wirkenden, neueren Kesseln System
SAMESREUTHER (Abb. 35a und b). Da die Chloratschmelze! die Apparate stark an-
greift, arbeitet man immer mit Einsatz aus alkalibestindigem GuB, der leicht er-
setzt werden kann. Es gibt viele Varianten derartiger Apparate. Die Ansitze der
Technik sind sehr groB, es werden im GroBbetrieb auf einmal aus einem Kessel
2000—2500 kg 1009,iges Alizarin erhalten, die auf 209,ge oder 169, ige Paste gestellt
werden. Die Einstellung erfolgt durch Bestimmung des Trockengehalts und Probe-
fairbungen. Ferner ist es in der Technik méglich, mit viel weniger Atznatron aus-
zukommen, namlich mit nur 1109, der theoretisch nétigen Menge (in unserem Fall
also nur ca. 40 g statt 260g!). Einmal getrocknetes Alizarin wird durch Losen in
Borax und Wiederausfallen mit Essigsaure oder Schwefelsiure wieder leichtfirbend
gemacht. Farbstoffe vom Typus des Alizarins miissen wegen ihrer Schwerldslichkeit
kochend gefallt werden, da nur so die feine Verteilung erhalten wird. Fiir den Orient
stellt man auch ein festes Priparat dar, indem man zu dem Farbstoff so viel Starke
gibt, daB3 trockene Brocken entstehen, die sich beim Kochen in Wasser verkleistern
und leicht farben. Uber das Firben des Alizarins siehe die Musterkarten der
Fabriken und Gw~NE=M: Taschenbuch.

b) Sdurefarbstoffe.

Chinizaringriin == Alizarincyaningriin G.

In einem mit Riihrer, Thermometer und absteigendem Kiihler ver-
sehenen 1'/,—2litrigen Rundkolben schmilzt man 500g p- 7 oluidin mit 60 g
(Y/s Mol) Chinizarin (siehe S. 226) zusammen und trigt bei ca. 80° unter
Riihren ein Gemisch von 18 g Borsdure, 30 g Zinnchloriir und 16 g Kreide
ein. Man erwdrmt nun auf 170°, halt 1 Stunde auf dieser Temperatur,
dann 1 Stunde auf 120° und schlieBlich noch 2 Stunden auf 130°. Dabei
destilliert das bei der Reaktion entstehende Wasser mit etwas Toluidin
ab. Man 148t auf 70° abkiihlen, verdiinnt mit 350 cm?® Alkokol, giellt nach
volligem Erkalten in ein geniligend groBes, verschlieBbares Gefafl und
spiilt Reaktionskolben und Rithrer mit weiteren 350 cn® Alkohol nach.
Man laBt {iber Nacht verschlossen stehen, saugt den entstandenen Nieder-
schlag ab, riihrt ihn noch zweimal mit je ca. 300 cm® Alkokol an, saugt
wiederum ab und wischt schlieBlich auf der Nutsche mit Alkohol nach,
bis das Filtrat fast farblos ablauft. :

1 In manchen Werken zieht man Salpeter dem Chlorat vor, er greift Eisen weniger
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