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Vorwort zur ersten Auflage.

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

In den letzten Jahren hat die Fabrikation kiinstlicher Farbstoffe
eine solche Bedeutung erlangt, dafl ich den Versuch machen mochte,
dem jungen Techniker die Fabrikation der wichtigsten Zwischenprodukte
etwas ndherzurlicken. Daher werde ich die fiir diese Verbindungen
in Frage kommenden Operationen so besprechen, daB3 sich auch ein in
technischen Dingen wenig Bewanderter ein Bild davon machen kann,
welche Apparate und Einrichtungen allgemeiner Art zur Verwendung
kommen. Es sollen in der Hauptsache die Ausgangsmaterialien der Azo-
farbstoffe berticksichtigt werden, da diese das gréBte Kontingent der
kiinstlichen Farben darstellen. Wenn man sich aber vor Augen hilt,
daB eine sehr groBe Anzahl von andern Farbstoffen, wie Indigo, Azine,
Thiazine, Anilinschwarz, Schwefelfarben und Triphenylmethanfarbstoffe
im wesentlichen die gleichen Grundsubstanzen zu threm Aufbau benétigen,
so kann man sagen, daB in diesem Buche die meisten und wichtigsten
Zwischenprodukte fiir die sog. Anilinfarben berficksichtigt sind. An-
schlieBend an die Zwischenprodukte habe ich, um das Bild zu vervoll-
stdndigen, auch einige Farbstoffrezepte gegeben und Bemerkungen all-
gemeiner Art iiber die Technologie der Farbenindustrie angeschlossen.
Die beschriebenen Farbstoffe konnen mit verschwindenden Ausnahmen
aus den im ersten Teil gemachten Zwischenprodukten erhalten werden,
so daB der Studierende einen vollkommenen Einblick in den Werdegang
eines Farbstoffes erhdlt. Es gibt in der Farbenindustrie verschiedene
grundlegende Operationen, die sich stéts mit scheinbar kleinen, aber
wichtigen Anderungen wiederholen. Ich habe daher die ersten Vor-
schriften mit Absicht in moglichster Breite gegeben und werde immer
wieder darauf zuriickgreifen. Auch habe ich versucht, alle Angaben in
der Weise zu machen, daB sie neben den Laboratoriumsvorschriften im-
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mer den deutlichen Hinweis auf die Ausfiihrung im Fabrikbetrieb ent-
halten. Es geht nicht an, entweder nur Laboratoriumsrezepte oder nur
Betriebsvorschriften zu geben, da erst eine zweckmiBige Verbindung
beider den jungen Chemiker in das Wesen der Farbentechnik einfiihrt,
denn Laboratorium und Betrieb sind ein unzertrennliches Ganzes. Ich
mochte hier ausdriicklich darauf hinweisen, daB jede Operation, die im
Laboratorium gelingt, mit den nétigen technischen Verdnderungen auch
im groBen ausfithrbar sein muf}. Dieses sollte der erste Grundsatz eines
jeden technischen Chemikers sein.

Zum SchluB méchte ich bemerken, daB3 man im technischen Labora-
torium keine zu kleinen Mengen ansetzen soll, da die Genauigkeit darunter
leidet. Ganz allgemein bildet daher das Gramm-Molekiil die Grundlage
fir den Ansatz, welche Zahl im groBen einfach vertausendfacht wird.
Nicht genug kann darauf hingewiesen werden, dal3 bei jeder Operation
das Konstruktionsmaterial eine ganz wesentliche Rolle spielt. Kein
Chemiker sollte daher versiumen, sich iiber die Verwendbarkeit der
Materialien in jedem Falle zum voraus Klarheit zu verschaffen, dadurch
wird er viele unliebsame Stérungen vermeiden kénnen. Es fillt vielleicht
auf, daB ich die Patentliteratur sozusagen gar nicht beriicksichtigt habe;
dies geschah absichtlich, weil der Anfinger durch die zahlreichen Literatur-
angaben nur verwirrt wiirde. Wer sich in bezug auf Patente informieren
will, dem seien die ausgezeichneten Patentsammlungen von FRIEDLANDER
und WINTHER empfohlen. Dort wird bei jeder Farbstoffgruppe eine kurze
Zusammenfassung gegeben, die iiber alles referiert, was wesentlich ist.
Meines Erachtens tut der Ungeiibte besser daran, sich die wenigen Tat-
sachen, die er in jedem guten Lehrbuche der organischen Chemie findet,
einzuprégen, als zu versuchen, sich die verwirrenden Angaben der un-
zihligen Patente zu merken.

Die in diesem Buche gegebenen Vorschriften sollen nur als Weg-
leitung angesehen werden. Sie machen keineswegs den Anspruch darauf,
die besten zu sein; denn auch in der technischen Chemie fithren viele
Wege nach Rom. Dagegen sind sie von mir alle ohne Ausnahme durch-
probiert und zum Teile im Betriebe personlich ausgeiibt worden, so dal3
sie als befriedigende technische Angaben bezeichnet werden koénnen

Kilchberg, den 1. August 1919.
H. E. Figrz-DAviD.



Vorwort zur vierten Auflage.

Die dritte Auflage der ,,Grundlegenden Operationen der Farben-
chemie, welche im Jahre 1924 erschien, stellte im wesentlichen eine ver-
besserte Auflage der vorhergehenden Auflagen dar. Seit dem Jahre 1920
hat sich die Farbenindustrie stark entwickelt, und viele der damals neuen
Vorschriften sind in die Werke der Technologie iibergegangen. Die Er-
fahrungen, die im Laboratorium der Eidgenéssischen Technischen Hoch-
schule gesammelt wurden, legten es nahe, die vierte Auflage weitgehend
umzugestalten, weil es sich gezeigt hat, daBl der Anfinger oft nicht in der
Lage ist, die Vorschriften der Technik ohne weiteres auszufiihren.

In den fritheren Auflagen wurde die Literatur mit wenigen Aus-
nahmen nicht beriicksichtigt. Es hat sich dies als ein Mangel erwiesen.
In der vorliegenden vierten Auflage haben wir daher an zahlreichen Stellen
auf die Originalveréffentlichungen hingewiesen, damit sich der Studierende
weiter informieren kann, Zu viele Zitate wurden aber vermieden, weil
diese unter Umstidnden verwirrend wirken konnten. Ferner haben wir in
der neuen Auflage die sog. Swubstitutionsregeln der aromatischen Reihe
in Form zahlreicher Tabellen iibersichtlich dargestellt. Derartige Tabellen
erleichtern es dem Praktikanten, die Reaktionen selbstidndig zu studieren.
An dieser Stelle méchten wir Herrn Dr. EMIL MiSSLIN (Gesellschaft fiir
Chemische Industrie, Basel) bestens dafiir danken, daB3 er uns die fabella-
rischen Ubersichten, die er vor vielen Jahren in seinen Vorlesungen an der
Eidgendssischen Technischen Hochschule verwendete, zur Verfiigung
stellte. Wir haben diese Tabellen als Grundlage fiir unsere Darstellung
benutzt, wobei wir sie sehr weitgehend umgearbeitet und erginzt haben;
viele Teile, besonders auf dem Gebiete des Anthrachinons, sind ginzlich
neu. Die Vorschriften zur Diazotierung und Herstellung von Azofarbstoffen
im Laboratoriuwm sind ein Abdruck einer kleinen Monographie, die der eine
von uns (Bl.) vor einigen Jahren als Erginzung der dritten Auflage ver-
faBt hat und die die allgemeinen Gesichtspunkte der Diazotierung und
Kupplung darstellt. Auf die Beschreibung des LUNGEschen Nitrometers
sei ausdriicklich verwiesen.

Wir haben eine Anzahl von fritheren Vorschriften fallen gelassen,
weil sie sich fiir den Anfinger als zu schwierig erwiesen haben, dagegen
wurden zahlreiche neue Vorschriften aufgenommen, die in unserem Labo-
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ratorium eingehend ausprobiert worden sind. Veraltete Zeichnungen
wurden durch bessere ersetzt und einige neue aufgenommen. In diesem
Zusammenhang danken wir fiir die uns aus der Technik zugekommene
Anregung, das Prinzip der Filterpresse zu beschreiben, sowie fiir die uns
dafiir verfertigte Zeichnung nebst deren Erliuterung. Obschon wir uns
bemiiht haben, nur das Wesentliche zu sagen, ist dennoch die neue Auflage
umfangreicher als die vorhergegangenen geworden. Wir hoffen aber, da8
dadurch der Wert des Buches gestiegen ist. Fiir Anregungen und Hinweise
auf Fehler sind wir den Lesern natiirlich dankbar.

Ziirich, den 12. August 1938.

Chem. Techn. Laboratorium der Eidgendéssischen
Technischen Hochschule.

H. E. F1ErRZ und L. BLANGEY.
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? In Klammern das benutzte Sulfierungsmittel.
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Berichtigungen.

.49, Z. 1 von unten lies: kénnen.

. 86 Formel in zweiter Linie lies:

HzN—<‘;>——NH~COCH3

. 115 unterste Formel lies:

COOH COOH
| \’
NN
HN— > NH,

. 128 bei der BucHERERschen Reaktion ist hinzuzufiigen: Ver-

bindungen, welche eine OH-Gruppe in 2-Stellung haben und
dabei in 4-Stellung, oder in 4- und 8-Stellung eine Sulfo-
gruppe haben, kénnen ebenfalls nicht nach BUCHERER ami-
diert werden.

S. 243. In der letzten Formel muB3 die SO;H-Gruppe wegfallen.



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 KEKULE 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 erwdhnt 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 d4ndern. Fiir das Phenanthren, das in beliebiger
Menge zuginglich 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 daB 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 né6tigen Ausgangsmaterialien
gentigt meist dem Bedarf. Interessant ist es aber zu bemerken, daf} in
den letzten Jahren die Preise fiir Naphthalin, welches sonst im Uberflu3
vorhanden war, steigen. Dies kommt daher, daB sich die Gasfabriken
auf die Kammerdestillation umgestellt haben, wodurch der gréBte Teil
des im Teer befindlichen Naphthalins pyrogen zersetzt (,,gekrackt®)
wird. Diese Tatsache hat natiirlich einen EinfluB auf die aus dem Naph-
thalin erhiltlichen Zwischenprodukte der Farbenindustrie (Phthalsiure-
anhydrid, Anthrachinon, H-S4ure, Naphthole usw.).

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Auil. 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
Verfaliren hergestellt werden und die durch verhdltnismiBig einfache
weitere Umwandlungen in die kiinstlichen Farbstoffe (Fertigprodukte)
iibergefiihrt werden koénnen.

Als Beispiel sei das Awntlin 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 quantitativ
nach den Gesefzen der Stéchiometrie; 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 mdglich ist, die Bedingungen der
chemischen Reaktion so zu wahlen, dal 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 muB sich der Chemiker vor Augen halten,
daB es vielleicht doch denkbar wire, daB3 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-disulfosiure (H-Saure), welche, obschon sie seit bald
50 Jahren bekannt ist, noch immer eingehend in vielen Laboratorien
studiert wird, ohne daB 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 Umst4dnden 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 daBl 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. 115), oder indem man
sonst die Reaktionsbedingungen so wihlt, daBl unerwiinschte Isomere
sich nicht bilden koénnen. Ein derartiges Beispiel ist die sogenannte
,,Tobias-Sdure“ (2-Naphthylamin-1-sulfosiure), die man nicht direkt aus
f-Naphthylamin erhalten kann, sondern unter ganz bestimmten Bedin-
gungen aus f-Naphthol (siehe S. 1431f.).

Die grundlegenden Operationen der Farbenchemie beruhen, wie er-
wahnt, 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 Apparats, der zur
Fabrikation notig 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 {iberhaupt 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, beriicksichtigt
werden. Im Gegensatz zum wissenschaftlichen Laboratorium ist es nicht
oder nur in Ausnahmefillen méglich, in Glas zu arbeiten. Ferner mufl
man darauf achten, daB die zur Verwendung kommenden Chemikalien
die Apparate oft stark angreifen, so daBl deren Amortisation erheblich
ins Gewicht fallt.

Die Zwischenprodukte, die zur Herstellung von kiinstlichen, organi-
schen Farbstoffen dienen, gehtren zum groften Teil der aromatischen
Reihe an. Die in ihnen am héufigsten 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 hiufig
gebrauchte, konnen einzeln oder mehrere zusammen in das Molekiil

*
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eingefithrt werden. Diese Substitutionen kénnen in verschiedener Reihen-
folge und auf die verschiedenste Art erfolgen, so dal die Moglichkeiten
sozusagen unbegrenzt sind. Immerhin zeigt es sich, daBl in der Praxis
meist ganz analoge Prinzipien angewendet werden, so dal 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 muB} beriick-
sichtigt werden, daB} in fast allen Féllen stéchiometrische Mengen von
Chemikalien zur Anwendung kommen und daB es in den seltensten Fillen
nétig 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 muBl besonders darauf hingewiesen werden, daB die intensive
Durchmischung (Riihren) meist unerldBlich ist, soll die Reaktion be-
friedigend verlaufen. Ferner spielt die Reaktionstemperatur in vielen
Fillen eine ausschlaggebende Rolle, um die Bildung von Isomeren zu
verhiiten, die im gegebenen Falle unerwiinscht sind.

Aus den angefithrten Griinden ist es oft gar nicht nétig, fiir die
Darstellung eines Produkts genaue ,,Rezepte’ mitzuteilen, sondern es
gentigt 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, daB3 der Anfanger 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 selbstverstandlich nicht mdglich, in einem verhilinismafig
kleinen Laboratoriumsbuche alle Moglichkeiten zu beviicksichtigen. Diese
Tabellen sind also unvollstindig und sollen nur die allgemeinen Richi-
linien 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
Abkommlinge 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 Grundkorper
aus, anderseits die Moglichkeit seiner Weiterverarbeitung zu noch kompli-
zierteren Zwigchenprodukten kennenzulernen, und es soll der Anfinger
veranlaBBt 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 erwdhnen, weil das viel zu weit fithren wiirde.

I. Die Sulfuration.

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

Man sulfuriert:

1. mit gewohnlicher konzentrierter Schwefelsdure (66° Bé);

2. mit 100%iger Schwefelsiure (Monohydrat);

3. mit rauchender Schwefelsiure (Oleum), die Konzentration variiert
von 5—70%, SOs;

4. mit Chlorsulfonsdure mit oder ohne Verdiinnungsmittel;

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

Weniger haufig wird die Sulfogruppe indirekt eingefiihrt, indem man:

6. ein Halogenatom mittels Natriumsulfit durch die Sulfogruppe
ersetzt;

. Bisulfit auf eine Nitroverbindung oder auf ein Chinon oder ein
Chinonoxim (Nitrosophenol) einwirken 1iBt;

8. eine Sulfinsdure, 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 Einfiihrung der Nitro-
gruppe: — NO, in ein Molekiil.

Man nitriert:

I. mit wisseriger oder konzentrierter Salpetersiure;

2. mit Mischsdure, d. i. eine Mischung von Salpetersiure und Schwefel-
sdure, 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 (Pikrinsiure, siehe S. 102).

4. Man oxydiert mit verdiinnter Salpetersiure eine zuerst hergestellte
Nitrosoverbindung (Tropaeolin, siehe S. z215).

5. Man behandelt eine Diazoniumverbindung mit heiBer verdiinnter
Salpetersiure, 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. 68).

3. Die Reduktion.

Die vom Farbenchemiker am hiufigsten ausgefithrte Reduktion ist
die Uberfiihrung 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 BECHAMP-BRIMMEYR kann man nur
ganz bestimmtes Eisen verwenden: GrauguB, der auf seine Verwendbarkeit
immer zuerst untersucht werden mufB. Andere Eisensorten sind meist
unbrauchbar (es sind viele Beispiele angegeben);

2. mit Eisen und so viel Sdure, dafl 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-Sdure, S. 156);

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-Aminosalicylsdure aus Phenyl-azo-salicyl-
sdure, S. 109);

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 meist zugleich Sulfierung erfolgt.

4. Einfiihrung 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) muB man,
wenn die Reaktionstemperatur hoher 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 Ausfithrungsformen sind:

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

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

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

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

3. Man verkocht ein Diazoniumsalz, unter 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. 128).

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

6. Oft wird in einem Diazoniumsalz durch Behandeln mit schwachem
Alkali eine o-stdndige Sulfogruppe, oder ein Chloratom, oder eine Nitro-
gruppe glatt durch die OH-Gruppe ersetzt.
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5. Einfihrung 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 iiberfithren. Aber
auch die Sulfogruppe kann ersetzt werden, sowie auch die Oxygruppe,
letztere durch Erhitzen mit Ammoniak oder besser nach der von
BuUcHERER 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. 51).

Die Alkylither der Phenole, Naphthole und Oxyanthrachinone kann
man in sehr vielen Fillen dadurch erhalten, daB man die Halogenver-
bindungen bei hoherer Temperatur mit Alkoholat behandelt (unter
Druck; siehe z. B. die Anisole auf S. 56). Natiirlich kann man auch die
Phenole verdthern (vgl. S. 1or). Man wird in jedem Falle die billigere
Methode verwenden. Als energische Alkylierungsmittel dienen in bestimm-
ten Féllen 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), sowie die analoge Anthrachinonfabrikation aus Anthracen.
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 (sieche Xylenblau V, S. 239);

4. mit Natriumhypochlorit (siehe Dinitrostilbendisulfosiure, S. 119);

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-
tragliches Verseifen des Chlorids. Beispiele:

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

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

7. Einfiihrung der Halogene.

Halogen, meist Chlor oder Brom (selten Jod oder Fluor, z. B.
D.R.P. 551882, FroL. XIX, 1625, und 575593, FRDL. XX, 475), wird in
den meisten Féllen dadurch eingefiihrt, daB man elementares Chlor auf
das zu substituierende Molekiil einwirken 14Bt. 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 Mineralsdure (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. 113).

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-Toluolsulfosiure
(siehe D.R.P. 294638, FrpLr. 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. 789,) (siehe S. 98 und FrpLr. VII, go, Anm.).

Spezialfalle 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. 179).

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

Bei jeder technischen Operation muf sich der Chemiker immer vor Augen
fithven, daf es sich darum handelt, mit kleinstem Aufwande die grifte 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, daB die zu fabrizierenden Produkte moglichst
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.

Einrichtung des Laboratoriums.

Im Gegensatz zu den Methoden des rein wissenschaftlichen Labora-
toriums verwendet man im technisch-chemischen Laboratorium, wenn
immer moglich, Apparate, die denjenigen der Technik nachgebildet sind.
Es hat dies den groBen Vorteil, daB der technische Chemiker sich schon
zum voraus ein Bild machen kann, wie die Reaktion im groBen verlaufen
wird. Man muB ferner iiberlegen, daf3 die bei der Reaktion auftretenden
Wirmetonungen einen Einflu auf die Reaktionsgeschwindigkeiten haben
konnen und daB ferner je nach der Reaktionstemperatur die erhéltlichen
Isomeren in ihrem Verhiltnis zueinander stark schwanken kénnen. Ich
verweise auf die Darstellung des Dinitrobenzols (S. 68), wo man je nach
der Reaktionstemperatur, die man bei der Nitrierung innehilt, wesentlich
verschiedene Mengen der drei isomeren Dinitrobenzole erhilt, so daf3 diese
Tatsache in Beriicksichtigung gezogen werden mufB. Als Konstruktions-
material eignen sich fiir das chemisch-technische Laboratorium natiirlich
Glas, Porzellan und Steingut. Man wird aber sehr oft lieber Eisen (GuB-
eisen, Schmiedeeisen usw.) verwenden, sowie Kupfer, weil diese Materia-
lien unzerbrechlich sind und auch eine sehr gute AuBenkiihlung ermég-
lichen. Da, wie in der Einleitung erwihnt wurde, gutes Riihren meist
unerldBlich ist, spielen die verschiedenen Formen der Riihrer eine groBe
Rolle. Sehr bequem sind in vielen Fillen die in neuerer Zeit in den Handel
gebrachten Riihrschaufeln aus Porzellan, die einfach in einen umgebogenen
Glasstab eingehingt werden kénnen und die in verschiedenen GréBen und
Formen erhiltlich sind (siche Abb. 1a—c auf S.11). Auch ver-
schiedene andere Ausfiihrungsformen sind in den Abbildungen dieses
Buchs veranschaulicht, wobei ich als selbstverstindlich annehme, daf
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sich jeder einigermaflen praktisch veranlagte Chemiker gegebenenfalls
seine eigenen Apparate zusammensetzt. Jedes technische Laboratorium
hat sozusagen seine ,,eigenen‘‘Apparate und Methoden, die zur Tradition
gehoren. Die hier abgebildeten Apparate sind jene, die im Laboratorium
des Verfassers seit Jahren Verwendung finden und sich allgemein bewahrt
haben.

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

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

daB der Wasserdruck mindestens 2 Atm.
betrigt. Bedarf es groBerer Kraft, was
ganz besonders beim Antrieb von rasch-
gehenden Reduktionsrithrwerken der Fall

A
|
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|

i
LH—._

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

a b c

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

Uber die Orientierungsregeln.

Der Farbstoffchemiker wird hiufig 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 Einfilhrung von Substituenten in die
verschiedenen aromatischen Ringsysteme beztiglich ihrer Eintrittsstelle be-
obachten kann. Diese ,,Orientierungsregeln’ sollen daher etwas ein-
gehender besprochen werden.
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1. 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 moglich. 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, —NR?-acyl, —N=N— u. a. ge-
horen, dirigiert den hinzukommenden Substituenten ausschlieBlich oder
ganz iiberwiegend nach den Stellungen ortho und para. Die zweite,
welche die Gruppen —NO,, —SO;H, —SO,Cl, —SO,R;* —COOH,
—COOR,! —CONHR,* —COR}* —CHO, —CN usw. umfaflt, orientiert
dagegen iiberwiegend — selten aber ganz einheitlich — nach meta.

ODb 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 Wirme 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 auBlerdem noch einige Prozent m-Nitrotoluol.

Die orientierende Wirkung der — primiren, sekundiren und tertidren
— Aminogruppe wird durch die Gegenwart groBer Mengen von konz.
Schwefelsdure sehr geschwicht; es konnen daher bei der Nitrierung in
konz. schwefelsaurer Lésung, 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, daB 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 kénnen einander
entgegenwirken. Das erstere ist der Fall, wenn zwei zueinander m-stindige

1 R = Alkyl oder Aryl.
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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,

AR,

SO:H

Der Eintritt des neuen Substituenten erfolgt in diesem Fall ausschlieB-
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, ct
501/1
NG,
NHCOCH,

so dirigieren sie nach entgegengesetzten Stellen, und ihr EinfluB hebt sich
gegenseitig mehr oder weniger auf. Die Folge ist meistens, daB ein Ge-
misch aller moglichen Isomeren entsteht. Nur wenn der eine Substi-
tuent ein Hydroxyl ist, iiberwiegt sein EinfluB derart, daB 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 geschwicht. Sie bleibt immerhin etwa gleich
stark wie diejenige der — freien oder acylierten — Aminogruppe und
iiberwiegt ganz bedeutend gegeniiber Halogenen und Alkylgruppen. Die
beiden letztgenannten Arten von Substituenten sind in ihrer dirigieren-
den Wirkung einander sehr dhnlich; wenn sie gegenseitig in Konkurrenz
treten, entstehen immer Gemische der méglichen Isomeren zu annihernd
gleichen Teilen (z. B. bei der Nitrierung des p-Chlortoluols).

Die an sich recht starke Orientierungskraft der Aminogruppe wird,
wie schon erwahnt, durch die Gegenwart gréBerer Mengen von konz.
Schwefelsiure bedeutend herabgesetzt. Dies gilt besonders fiir die freien
Amine, in geringerem MaB auch fiir ihre Acidylderivate. So wird das
Acet-p-toluidid durch wisserige Salpetersiure ausschlieBlich in o-Stellung
zur Acetaminogruppe nitriert; in konz. schwefelsaurer Losung dagegen
entsteht neben dem 3-Nitro- eine betrichtliche Menge des 2-Nitro-4-acet-
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afminotoluols. p-Toluidin selbst gibt bei der Nitrierung in Gegenwart von
sehr viel konz. Schwefelsiure sogar einheitlich 2-Nitro-4-aminotoluol
(siehe S. 117). 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 EinfluB anderer Substituenten stark zur
Geltung kommen oder sogar iiberwiegen. Bei der Sulfierung nach dem
Backverfahren dagegen (vgl. S. 83) 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 vollig vermeiden, wenn man die Arylsulfo-
(insbesondere die p-Toluolsulfo-) derivate der Amine! mit Salpetersiure
in wisseriger oder organischer Losung nitriert (vgl. D.R.P. 157850,
164130, 163516, FRDL. VIII, 104—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. 112).

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

Das fiir die Einfithrung eines dritten Substituenten in disubstituierte
Benzolderivate Gesagte gilt ganz analog auch fiir die weitere Einfiihrung
eines vierten Substituenten in die Tri-Derivate. Nur ist zu beriick-
sichtigen, da3 dabei eine starke Neigung zur Bildung der symmetrischen
(in 1.2.4.5 substituierten) Formen besteht, so daBl diese ofters als Haupt-
produkt entstehen selbst in Fillen, wo man nach der dirigierenden Kraft
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-z2-chlortoluol-4-sulfo-
sdure, obwohl Methyl und Sulfogruppe iibereinstimmend nach 6 und nur
das Chlor nach 5 dirigiert. Das gleiche gilt fiir die Nitrierung der 1.2-
Dichlorbenzol-4-sulfosiure, des 4-Nitro-2-chlortoluols usw.

2. Orientierung in der Naphthalinreihe.

In der Naphthalinreihe ist schon beim Eintritt des ersten Substi-
tuenten die Bildung von zwei Isomeren, « und f, méglich. Bei der Nitrie-
rung und bei der Halogenierung entsteht praktisch nur die a-Verbindung.
Dagegen bilden sich bei der Sulfierung mit konz. Schwefelsiure stets Ge-

1 p-Toluolsulfanilide verhalten sich auch in anderer Beziehung vielfach wie
Phenole: sie 16sen sich in Atzalkalien, kuppeln mit Diazoverbindungen, usw.
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mische der beiden Isomeren,! deren Zusammensetzung von der Sulfie-
rungstemperatur abhingt: in der Kilte ist das Hauptprodukt die x-Sulfo-
sdure, wahrend in der Hitze ganz iiberwiegend die 8-Sulfosidure entsteht.
Es sei hier schon betont, daB auch fertiggebildete Naphthalinsulfosduren
beim Erwiarmen mit konz. Schwefelsiure oder mit Oleum vielfach Um-
lagerungen erleiden, wobei schlielich 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 modifizierter Form
zur Wirkung. Sie lassen sich etwa wie folgt zusammenfassen:

Energisch orientierende Substituenten 1. Klasse (Hydroxyl, Alkoxyl,
Amino- und Acylaminogruppen in Abwesenheit von konz. 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 stirker ihre Orientierungskraft ist), teils in den anderen
Kern, vorzugsweise nach 8, dann nach 6; g-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 f-Naphtholnatrium, die bei niederer
Temperatur die 2.1-, bei hoher Temperatur die 2.3-Oxynaphthoesidure
liefert.

Substituenten 2. Klasse dringen einen neu eintretenden Substituenten
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.

Auch fiir die Einfithrung des zweiten und weiterer Substituenten gilt
im allgemeinen die Regel, dal Halogene und Nitrogruppe die «-Stellung
bevorzugen, wihrend Sulfogruppen bei niederer Temperatur vorwiegend
«-, bei hoher Temperatur vorwiegend §-Stellungen aufsuchen.

Neben vorstehenden Regeln ist fiir den Verlauf der Sulfierung von
groBBer 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

1 Einheitliche Naphthalin-x-sulfosiure kann man erhalten durch Sulfieren mit
Chlorsulfonsiure in einem organischen Ldsungsmittel.

% Seltene und technisch bedeutungslose Ausnahmen von dieser Regel sind mog-
lich unter dem Einflu} von energisch dirigierenden anderen Substituenten, nicht aber
bei Substitution durch Sulfogruppen allein.
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sonst fast uniibersehbare Zahl der moglichen Isomeren stark einge-
schriankt, und es ergibt sich fiir die Sulfierung das folgende Schema:

S0H

S05H
Ho,$
50,1

S0yt

HO,S

warm
SO,H
SOt

SOH
S0H

SOt

H0S
HO,$

kalt

Die eingeklammerten Disulfosiuren 1.3 und 1.7 entstehen nur in untergeordneter Menge.

halt
$0,
S0,H

Die Weiternitrierung des «-Nitronaphthalins fiihrt zu 1.5- und 1.8-
Dinitronaphthalin.

Bei der Nitrierung von Naphthalinsulfosiuren werden die «-Stellungen
des nicht sulfierten Kerns bevorzugt. Stehen in beiden Kernen Sulfo-
gruppen, dann sucht sich die Nitrogruppe diejenige x-Stellung aus, die
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weder in o- noch in p- zu einer Sulfogruppe steht. Ist keine solche
Stellung vorhanden, dann entstehen Gemische, indem die Nitrogruppe
zum Teil in p-Stellung zu einer Sulfogruppe eintritt, zum Teil aber in
eine zu einer Sulfogruppe m-stindigen S-Stellung gedringt wird. Die
Naphthalin-1.3.5.7-tetrasulfosdure 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 Schwefelsdure erfolgen,
da die dabei zu verwendenden Temperaturen so hoch sind, daB das Anthra-
chinon weitgehend zerstort wird. Deshalb mufl man rauchende Schwefel-
siure verwenden, die eine niedrigere Reaktionstemperatur erlaubt. Dabei
zeigt es sich, daB es nicht moglich 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
einigermaBen einheitliche Monosulfosduren erhalten, dann muB3 man so
verfahren, daB ungefihr 509, des angewandten Anthrachinons nicht an-
gegriffen wird. Aber auch unter so milden Bedingungen entstehen immer
ziemliche Mengen an Disulfosduren.

Bei der Verwendung von Anthrachinon und gewohnlicher rauchender
Schwefelsdure treten die Sulfogruppen sozusagen ausschlieBlich in die
p-Stellung ein. Die Formelbilder geben die nétigen Daten.

CO
AN \/\2’_503H

| |
k/\ A

CcO cO
AN\ /

] AN
A \ oo
CO
N

. | |
HOaS‘K/\CO NS

CO
o N N\ —sog

L0

je ca. 509, 2.6- und 2.7-Disulfosiure

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

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 2
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Sulfuriert man dagegen in Gegenwart von Quecksilbersalzen, danr
tritt die Sulfogruppe zuerst in sehr tiberwiegender 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-Disulfosiure. Diese
konnen recht befriedigend dadurch getrennt werden, daB man das Sulfu-
rationsgemisch erkalten 148t (unter Umstinden unter Zugabe von wenig
Wasser). Dabei scheidet sich die 1.5-Disulfosiure sozusagen quantitativ
aus. Bei etwas stirkerem Verdiinnen fillt die 1.8-Disulfosiure aus, unc
in der schwefelsauren Lésung finden sich die 1.6- und die 1.7-Disulfosdure

SO,H SO,H SO,H
co | | co. |
/\1/ N\ 1/g\l/ \(A
AN )\/ AN /\)
[ co co

CO
0
SO,H
NN ~ 40—50% 27%

; SO,H SO,H
co Cco |
o I NN mos— N NV
ﬁ/ \/\] mos—e . L] |/l\ t
\/l\ )v co N oo
co 5% 15%

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 14Bt. So erhélt man da:
«-Chloranthrachinon auf diese Weise leicht in vorziiglicher Reinheit unc
Ausbeute. Die g-Sulfogruppen sind auch dieser Umsetzung fahig, abe:
die Reaktion geht nur sehr trige und nicht quantitativ, indem neber
der Substitution durch Chlor auch eine solche durch Wasserstof
eintritt.

Die Nitrierung des Anthrachinons verliuft ganz analog wie die Sulfu
ration, nur haben Quecksilbersalze keinen EinfluB auf die Orientierung
Eine technisch befriedigende Gewinnung des Mononitroanthrachinons ist
bisher nicht gelungen.! Uber die entstehenden Dinitroanthrachinone gib
die Tabelle die notigen Anhaltspunkte. Auch hier zeigt es sich, dal

1 UJber die Mononitrierung des 2-Methylanthrachinons siehe S. 170, sowie LOCHE1
und Fierz: Helv. 1o, 642.
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das 1.5-Derivat das schwerst lésliche ist und sehr leicht rein erhalten
werden kann.

NO, I\IIo2 1|\Io2
SOV S
NN AN K/k AN
[ “co co
Y CO\ NO,
K { 41%, Schmp. 385° 37%, Schmp. 312°
NV X0, Yo,
f C
O Y
ONA S N AN
CO CcoO
15%, Schmp.392° ?

Literatur: HeFr1: 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-
korper erfolgt hier sehr glatt durch Kochen mit Schwefelnatriumlésung,
wobei man immer die Bildung des griinen, in Schwefelnatrium leicht 15s-
lichen Hydroxylaminderivats als intermedidre Stufe beobachtet, worauf
das reine Amin als roter kristalliner Niederschlag ausfillt, der lediglich
ausgewaschen werden muB. Beim Ersatz der Sulfogruppe, die mit
Ammoniak bei héherer Temperatur (also unter Druck, siehe S. 171, 173)
erfolgen muB, ist es nétig, das sich bei dieser Reaktion bildende Ammo-
niumsulfit wihrend der Reaktion zu entfernen, da es sonst das Anthra-
chinonderivat weitgehend reduktiv zerstort. 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 daB es unschidlich
wird (siehe S. 172). Diese Amidierungen verlaufen nicht quantitativ, so
daB 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, Fropr. I11, 260).

Die Einfithrung der Hydroxylgruppe in das Anthrachinonmolekiil er-
folgt durch Erhitzen der entsprechenden Sulfosiuren mit Erdalkali-

2%
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hydroxyd, wobei wieder das schddliche Sulfit ausgefillt wird. Verwendet
man Atzalkali, dann treten unerwiinschte Nebenreaktionen ein, die unter
Umstianden, besonders in Gegenwart von Oxydationsmitteln, zu héher
oxydierten Anthrachinonderivaten fithren (siehe unter Alizarin auf S. 254).
Das Chinizarin, d.i. das 1.4-Dioxyanthrachinon, gewinnt man heute am
besten aus Phthalsdureanhydrid und 1.4-Chlorphenol durch Kondensation
mit konz. Schwefelsiure, und zwar in Gegenwart von Borsidure, welche
das sich bildende Chinizarin in den Borsdureester iiberfithrt und so vor
weiterer Verinderung schiitzt (siehe S. 180 und D.R.P. 255031, FRDL.
XI, 588).

I.

_— /\/ \/\

—CO
I\/‘—CO o+ k/‘ TR 1\/\ K/ "\ /\/
2. CO
k/—co )0 (ﬁ + AICl; — | ’\CO /i )—01

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

co
1/ \’/ NN 2NH, I/ \1/ NH, + NH,(C])
OO 0=

3. OH 0—BO OH

| co co |

O—CO o pl + HBO, 4 Y N N
| co> + +H2504—’k/\ i

N NS VAN N NS

f co” ] co” ]
OH 0—BO OH

Chinizarin

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

Bei der Weiterverarbeitung der oben erwidhnten Anthrachinonderivate
treten unter Umstdnden sehr komplizierte Verhiltnisse auf, so daB nur
ganz kurz darauf verwiesen werden kann.

Das x-Aminoanthrachinon 148t sich verhiltnismaBig leicht in 2-Stel-
lung dadurch sulfurieren, daB man es mit rauchender Schwefelsiure in
Gegenwart von Bisulfat behandelt. Die 1-Amino-2-sulfosiure des Anthra-

1 Qder p-Chlorphenol (D.R.P. 255031, FrRDL. XI, 588).
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chinons ist ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial fiir wertvolle saure
Anthrachinonfarbstoffe (sieche z. B. im Nachtrag Kiinstliche Organische
Farbstoffe von FiErz-DaviD, S. 77).

Man kann statt der Aminogruppe auch andere Aminreste einfithren.
Besonders wichtig sind die Anthrimide, das sind Dianthrachinonylamine,
die durch Kondensation in braune Carbazol-Kiipenfarbstoffe des Anthra-
chinons tibergefiihrt werden kénnen. Diese Kondensation erfolgt meist
mit Aluminiumchlorid, in seltenen Fillen mit Aluminium-Natriumchlorid,
oder auch mit Aluminiumchlorid und Pyridin. Dariiber informiere man
sich in dem interessanten Buch von GEORG KRANZLEIN, ,,Aluminium-
chlorid in der organischen Chemie‘, 2. Aufl. Berlin: Verlag Chemie. 1935.
Man findet darin eine groBe 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 x-Aminoanthrachinon
in Eisessig glatt das 1-Amino-2.4-dibromanthrachinon, ein wichtiges Aus-
gangsmaterial fiir schone saure Wollfarbstoffe (siehe S. 175).

Die sogenannte BoHN-ScEMIDTsche Reaktion, das ist die Oxydation
des Anthrachinons mit rauchender Schwefelsdure (unter Umstanden der
Nitroverbindungen unter Zusatz von Schwefel und Borsiure), soll der Voll-
stindigkeit halber hier erwdhnt werden. Sie hat technisch heute nur noch
geringe Bedeutung (siehe dariiber Kiinstliche Organische Farbstoffe,
Hauptwerk, S. 538ff.).

Durch die erhohte Reaktionsfihigkeit 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 zunichst die o- und p-Stellungen zur Imino-
gruppe besetzt. Die Einfiihrung 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
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auBerdem zwei Aminogruppen in die Stellungen 2 und 2’ einfithrt und
dann den Carbazolring schlieBt, z. B.:
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A. Verbindungen der Benzolreihe.

. Cl €> Cl

N>
NI N A Do
Cl

Chlor wirkt auf Benzol nur in Gegenwart von Halogeniibertragern sub-
stituierend ein. In ihrer Abwesenheit erfolgt blo Addition unter Bildung
. von Benzolhexachlorid. Als Ubertriger kommt in der Technik einzig Eisen
in Betracht, das zweckmiBig in Form von feinem Pulver verwendet wird.
Die Chlorierung wird am besten bei etwa 30° durchgefithrt. Bei
tieferer Temperatur kommt die Reaktion nur schlecht in Gang, hohere
Temperatur begiinstigt die Bildung von Nebenprodukten (Di- und Poly-
chlorbenzole; eventuell auch C4H ¢Clg, besonders im Sonnenlicht). Das Chlor
wird einer Bombe durch ein Reduzierventil entnommen. Die Gasgeschwin-
digkeit 148t sich so sehr genau regulieren. Wichtig ist, wie bei allen dhn-
lichen Chlorierungen, vollstindiger Ausschlul von Feuchtigkeit, die schon
in Spuren die Chloraufnahme stark verzogert und die Bildung von Neben-
produkten begiinstigt. Dem Reaktionsgefa sollen daher mindestens zwei
mit konz. Schwefelsiure beschickte gewthnliche Waschflaschen oder besser
eine sogenannte ,,Spiralwaschflasche’ von gentigendem Fassungsvermdgen,
in welcher die Gasblasen gezwungen sind, einen langen, spiralfsrmigen Weg
durch die Schwefelsiure zuriickzulegen, vorgeschaltet werden, ferner zur
Zuriickhaltung etwa mitgerissener Schwefelsduretrépfchen ein mit Bims-
stein gefiillter Trockenturm oder eine etwas Glaswolle enthaltende, ,,ver-
kehrt“ geschaltete Waschflasche (vgl. Abb. 2, S. 24).

Als Chlorierungsgefil dient vorteilhaft ein verhdltnismaBig hoher und
enger Glaszylinder, in welchem das Chlor eine hohe Fliissigkeitssdule
durchstreichen muB. Dieses GefiB 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
Chlorierungsgefd 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 {iber der Oberfldche 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
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(Vakuumschlauch) verbunden. Wo langere Verbindungen unvermeidlich
sind, sollen sie nicht durch Gummischlauch hergestellt werden, der vom
Chlor rasch zerstort wird, sondern durch Glas- oder Bleirohren ; letztere sind
vor Gebrauch sehr sorgfaltig zu reinigen und durch Ausblasen zu trocknen.

In das 500 cm® fassende Chlorierungsgefil3
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 gelost hat, kommt die Reaktion in

Gang, was an einem plotzlichen Ansteigen der

Temperatur zu erkennenist. Jetzt wird die Chlor-

zufuhr voriibergehend verringert und die Kiihl-

| wasserzirkulation in Gang gebracht, worauf der

Chlorstrom wieder soweit verstirkt werden kann,

dal} die Reaktionstemperatur von ca.30° dauernd

eingestellt bleibt. Auch ein sehr rascher Chlor-

strom wird sozusagen

— restlos absorbiert.

Durch gute Riick-

fluBkiithlung muB da-

Hl: fiir gesorgt werden,

35 dal das wvon der

entweichenden Salz-

siure  mitgerissene

Chlor Benzol moglichst

quantitativ.  wieder

g zuriickgefiihrt wird.

i Die bei der Reak-

' i tionentstehende Salz-

sdure wird in einen

Zweiliterkolben gelei-

tet, der mit 300cm?

Natronlauge von 30°Bé und 700 cm® Wasser oder auch mit Wasser
allein beschickt ist.

Der Fortgang der Reaktion muB3 von Zeit zu Zeit durch Wigung
kontrolliert werden. Man kann entweder die Gewichtsabnahme der
Chlorbombe oder die Gewichtszunahme des Chlorierungsgefales oder
diejenige des Absorptionskolbens bestimmen. In der Technik wigt man
gewohnlich die Chlorbombe. Im Laboratorium fehlt es oft an einer dafiir

Wasser-
bad

Abb. 2. Chlorierungsapparatur fiirs Laboratorium.

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 Wigung 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 Chlorierungsgefiles zu
bestimmen. Man beachte dabei, da3 die Aufnahme von 1 Grammatom
Chlor eine Gewichtszunahme des Chlorierungsgefafes von 34,5 g (C1I—H),
eine solche des Absorptionskolbens von 36,5 g (Cl1H) und eine Gewichts-
abnahme der Chlorbombe von 71 g (Cl;) bewirkt.

Man unterbricht die Reaktion, wenn 809, der fiir 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, wahrend die Ausbeute an Monochlorbenzol
kaum mehr steigt. Man 148t nun das Eisen absitzen, bringt die Flissigkeit
durch Dekantieren in einen Scheidetrichter und wischt sie griindlich
mit verdiinnter Salzsiure, dann mit Sodalésung 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. 276 beschrieben ist, die die Trennung des
Gemisches in einem Arbeitsgang erlaubt. Man erhilt anniherungsweise
folgende Fraktionen:

Bei Atmosphirendruck:

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

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

Bei g mm Vakuum:

3. bis 55° Mono- und Dichlorbenzo! ca. 10 g.

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

5. Hoher siedende Produkte und Riickstand sehr wenig.

Aus Fraktion 4 kann 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.
849, auf tatsichlich verbrauchtes Benzol bezogen.

Technische Bemerkungen: Chlorbenzol ist ein wichtiges Zwischen-
produkt fiir eine ganze Reihe anderer Verbindungen geworden (siehe Abschn. 8 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 zuriickgedringt und die Ausbeute an Monochlor-
benzol, auf wirklich verbrauchtes Benzol bezogen, bedeutend erhéht wird. Das un-
angegriffene Benzol kehrt immer wieder in den ProzeB zuriick. Die Rektifikation
wird sehr scharf ausgefithrt. (Uber die fraktionierte Destillation vgl. auch S. 275 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 betrichtliche 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
gewdhnlicher Temperatur fest ist, leicht rein gewinnen; sie dient zur Herstellung einer
Reihe von weiteren Zwischenprodukten (siehe Abschn. 8 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 Lésungmittel.

Eine interessante Chlorierungsmethode fiir Benzol besteht darin, da3 man das
Benzol mit Chlor versetzt und diese Losung durch eine Kontaktkolonne, die mit
Eisenspanen gefiillt ist, leitet (Poma-Cesano-Maderno).

Man kann die Bildung von Di- und Polychlorbenzolen weitgehend einschrianken,
wenn man das Chlor mit einem groB8en UberschuB von in einem Rohr kontinuierlich
herabflieBendem Benzol zusammenbringt und das Gemisch iiber den Katalysator in
ein Siedegefal3 leitet, aus welchem das unveridnderte Benzol durch eine gut wirkende
Fraktionierkolonne hindurch standig abdestilliert und dem Chlorierungsgefa wieder
zugefiihrt wird, wahrend das Chlorbenzol im Siedegefa3 zuriickbleibt. Es gelingt so,
bis zu 95%, des Benzols in Monochlorbenzol iiberzufiihren.

Allgemeines iiber Halogenierungen.

Die Chlorierung erfolgt technisch weitaus vorwiegend durch direkte Einwirkung
von gasformigem 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
Losungsmittel gelost 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 hauptsiachlich Tetrachlorkohlen-
stotf, Tetrachlordthan, Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol, Trichlorbenzol und Eisessig in
Betracht. Auf alle Falle 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 verhdltnismaBig enges GetaB zu verwenden,
damit das Gas eine moglichst hohe Fliissigkeitsschicht durchstreichen musB.

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
Losungsmittel und das Chlor aufs sorgfiltigste zu trocknen. Auch in Fillen, wo das
Chlor nicht getrocknet zu werden braucht, leitet man es gleichwohl durch eine Wasch-
flasche mit konz. Schwefelsdure, um die Schnelligkeit des Gasstroms beobachten zu
konnen. Den Fortgang der Chlorierung kontrolliert man einerseits durch Wagung der
Chlorbombe, anderseits durch Wagung des ReaktionsgefiBes oder auch des HCIl-
AbsorptionsgefiBes, sofern kein unverbrauchtes Chlor in letzteres gelangt. Dabei
beachte man, daB nur die eine Halfte 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 18slich sind, wodurch eine
zu hohe Chloraufnahme vorgetduscht wird. Anderseits kénnen durch den austreten-
den Salzsaurestrom leichtfliichtige Substanzen oder Lésungsmittel mitgerissen
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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 das Chlor rasch zerstért werden und sichere alle Verbindungen durch Ligaturen.

Die bei jeder einzelnen Chlorierung einzuhaltenden Bedingungen hiangen von der
Natur des Ausgangsmaterials ab und koénnen 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
Ubertrager 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 gewthnlicher oder maBig er-
hohter Temperatur. Um bei den Homologen der aromatischen Kohlenwasserstoffe
den Eintritt des Chlors in der Seitenkette zu bewirken, muB3 man unter strengem
AusschluB der eben genannten Ubertriger, bei hoher Temperatur und zweckmaBig
unter Belichtung operieren; oft ist in solchen Fillen 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
liefert:

NH, NH,
1 |

1 . 15—Cl
Y
NO, NO,

Meist muBl 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 daB es bei ihnen oft schwer
halt, durch direkte Einwirkung der freien Halogene zu Monohalogenverbindungen zu
gelangen. Um monochlorierte Phenole zu gewinnen, muf3 man meist milder wirkende
Chlorierungsmittel verwenden. Als solche kommen in Betracht einerseits Natrium-
hypochlorit, das in alkalischer Losung, in 4quimolekularer Menge angewandt, Phenole
glatt monochloriert, und zwar vorwiegend in o-Stellung zum Hydroxyl, anderseits
das Sulfurylchlorid (SO,Cl,), das bei Phenol selbst hauptsachlich zur p-Verbindung
fithrt (siehe S.98). Sulfurylchlorid ist nicht nur fiir Phenole verwendbar, sondern
findet auch in anderen Fillen als sehr gleichmaBig wirkendes und leicht dosierbares
Chlorierungsmittel 6fters 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 Konigswasser, siehe S. g8).

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. 179). 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 PCl; mit Chlor behandelt wird, das p-Chlor-
benzotrichlorid unter Ersatz der SO,Cl-Gruppe durch Chlor:

c1025—€>-—CH3 — 01_<J_cc13

D.R.P. 98433, FrDL. V, 4I.

Deas tiir die Chlorierung Gesagte gilt fast durchwegs auch fiir die Bromierung. Nur
wird das Brom meist in fliissiger Form zum Reaktionsgemisch zugetropft. In ver-
einzelten Fillen erhalt man aber bessere Resultate, wenn man es in Dampfform ein-
leitet. Die Bromierung verlauft, besonders bei empfindlichen Substanzen, oft glatter
als die Chlorierung und liefert einheitlichere, besser kristallisierende Produkte, so dag
unter Umstinden der hohere Preis des Broms durch die bessere Ausbeute mehr als
ausgeglichen wird. Wenn man bei der Bromierung als Lésungsmittel konz. Schwefel-
siure verwendet, wird der entstehende Bromwasserstoff durch die Schwefelsiure
mehr oder weniger weitgehend wieder zu Brom oxydiert. Man braucht daher in
solchen Fillen 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 erhiltlich; o-Chlortoluol
entsteht bei der Chlorierung von Toluol immer nur neben der p-Verbindung, von der
es sich praktisch kaum trennen 148t. In solchen Fillen greift man meist zur SAND-
meEvERschen Reaktion (Ersatz der Aminogruppe durch Halogen iiber die Diazover-
bindung), obschon sie technisch ziemlich teuer und umstédndlich 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 einfiihrt, die man nach erfolgter
Halogenierung wieder abspaltet (vgl. die Darstellung des o-Chlortoluols aus p-Toluol-
sulfosidure nach D.R.P. 294638, Froyr. XII, 908; siehe S. 114f.).

2. Nitrobenzol.

0-0

Man bringt in einen Dreihalskolben, der mit einem gut wirkenden
Rithrer sowie mit Thermometer und Tropftrichter versehen ist (vgl
Abb. 3aundb), 100 g Benzol und 146t unter energischem Riihren im Verlauf
von ca. !/, Stunde ein erkaltetes Gemisch von 110 g Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,44 (= 44° Bé = 75%, HNO;) und 170 g konz. Schwefelsiure
(66° Bé) zutropfen. Man hilt dabei die Innentemperatur durch AuBen-
kithlung auf 50°. Statt eines Glaskolbens kann man auch einen Porzellan-
becher mit gut schlieBendem Deckel oder einen ebenfalls verschlieBbaren
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emaillierten Kessel verwenden. Auf alle Fille achte man genau darauf,
daB Thermometer und Riihrer von Anfang an in die Fliissigkeit eintauchen.
Will man ganz sicher sein, daBl die Nitrierung glatt verlduft, so kann
man auch Salpetersiure vom spez. Gew. 1,46 (= 46° Bé = 80%, HNO;)
nehmen; im groBen kommt man aber mit Sdure von 44° Bé gut aus. Nach
beendetem Zutropfen der Mischsdure rithrt man noch
2 Stunden bei 50° und geht zuletzt auf 60°. Das
Ende der Nitrierung 148t sich durch
eine Nitrometerprobe feststellen:
die noch nachweisbare Salpeter-
siuremenge soll dem angewandten
kleinen UberschuBl entsprechen.
Man trennt das auf der Saure
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. 4).! Zuerst geht
etwas Wasser und ganz wenig Ben-
zol, dann reines Nitrobenzol iiber.

Ausbeute: ca. 150 g reines Ni-
trobenzol, Siedep.z205°= ca. 959%,
der Theorie.

Technische Bemerkungen. Das
Nitrobenzol ist eines der groSten Pro-
dukte der Farbentechnik. Es dient zur
Gewinnung von Anilin und Benzidin, Abb. 3a. Drejhals- Abb. 3b. Dreihals-
sowie von einer Reihe weiterer Zwi- kolben mit ganiCht kolben mit ganiCht

schenprodukte, namentlich der Meta- eingesetztem Pro- eingesetztem
reihe (vgl. Tabelle 6); ferner werden  pellerrithrer, Ther- Schaufelriihrer,
daraus die wichtigen Nigrosine darge- mometer und Ein- RiickfluBkiihler
stellt. Auch als Lésungsmittel findet Ni- fiilltrichter. und Tropftrichter.

trobenzol vieltach Verwendung, manch-

mal auch als mildes Oxydationsmittel (Fuchsinschmelze, 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 Ansitzen
dauert die Operation gegen 12 Stunden, die Salpetersiure wird bis zu 979%
verbraucht. Man kontrolliert den Verlauf der Nitrierung durch quantitative Be-
stimmung der in dem Sauregemisch verbleibenden Salpetersaure mit dem LUNGE-
schen Nitrometer. Die Abfallsdure soll zum SchluB nur noch 19, Salpetersiure ent-

1 Mit diesem einfachen Apparat destilliert man allgemein hochsiedende Fliissig-
keiten, also ohne LieBigschen Kiihler, héchstens berieselt man den Rezipienten mit
Wasser.
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Abb. 4. Destillationsapparatur fiir hochsiedende Fliissigkeiten.

Abb. 5. Nitrierkessel mit Schrauben- Abb.6. Scheidetrichter und Extraktions-
rithrer und AuBen- und Innenkiihlung. apparat mit Propellerrithrer und

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

Die Abb. 5 und 6 zeigen einen Nitrierkessel mit 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 groen Verdiinnung angreift.

Allgemeines viber Nitrierungen.

Die Nitrierung der aromatischen Verbindungen erfolgt in der Technik in weitaus
den meisten Fillen vermittelst eines Gemisches von Salpetersaure und konz. Schwefel-
saure (Mischsiure, Nitriersiure). Die Schwefelsiure 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 verhiltnismaBig
groBen Wiarmekapazitat eignet sie sich auBerdem gut zur Aufnahme der Reaktions-
wirme und erleichtert dadurch die Erzielung eines ruhigen und gleichmafBigen Reak-
tionsverlaufs. In groBem UberschuB angewandt, vermag sie sogar die freie primare
Aminogruppe vor dem Angriff durch die Salpetersiure zu schiitzen (vgl. 2-Nitro-4-
toluidin, S. 117).

Die Farbstoffabriken halten eine ganze Reihe von Nitriersduren vorratig, die durch
Vermischen von Salpetersiure verschiedener Konzentration mit konz. Schwefelsiure
oder mit Oleum unter Kiihlung hergestellt werden und in denen sowohl der Wasser-
gehalt als auch das Verhiltnis von Salpeter- zu Schwefelsiure den Erfordernissen
jeder einzelnen Nitrierung angepafBt sind. Je schwerer nitrierbar eine Substanz ist,
desto wasserfreier muf3 die angewandte Mischsdure sein; ja, man verwendet in manchen
Fallen sogar Mischsiuren, die noch freies SO, enthalten (vgl. auch S. 103).

Da die Nitrierung eine stark exotherme Reaktion ist, muB in der Regel fiir wirk-
same Kiihlung gesorgt werden, zumal viele Nitrierungen nur bei tiefer Temperatur
glatt verlaufen, wahrend in der Wiarme Oxydationswirkungen oder sonstige Neben-
reaktionen iiberhandnehmen. Wenn bei der Nitrierung mehrere Isomere gleichzeitig
entstehen, hat die Temperatur einen gewissen, meist aber nicht sehr starken Einfluf3
auf ihr Mengenverhiltnis. Um eine schidliche Temperaturerh6hung an der Einlauf-
stelle der Salpeter- oder Mischsdure zu vermeiden, ist es ferner be: jeder Nitrierung
unbedingt notwendig, anhaltend und krdiftig zu viihven, ganz besonders dann, wenn, wie
im Falle des Benzols, die zu nitrierende Substanz sich in der Nitriersiure nicht lést.
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 Riihrer zulief und der Riihrer nachtriglich eingeschaltet wurde. Man
schiitzt sich seither in der Technik durch eine Vorrichtung, die den Saurezulauf nur
erméglicht, wenn Riihrer und Kiihlwasser eingeschaltet sind. Im Laboratorium sind
Unfalle schon dadurch vorgekommen, da3 der Riihrer zwar im Gang war, sich aber
anfangs nur iiber dem Flissigkeitsspiegel 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
ReaktionsgefiBe —, daB Riihrer und Thermometer schon von Anfang an richtig in die
Fliissigkeit eintauchen.

Die in vorstehendem Beispiel geschilderte Arbeitsweise — Einlaufen der Misch-
siure in die zu nitrierende Substanz — wird nur bei verhéltnismaB8ig wenigen, tech-
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nisch allerdings sehr wichtigen Nitrierungen angewendet. Viel haufiger 16st man die
zu nitrierende Verbindung in konz. Schwefelsiure und la8t dann Salpetersiure oder
Mischsiaure unter Riihren und Kiihlung zutropfen. Die Beniitzung von Mischsaure
hat auch in diesem Fall den Vorteil, daBl die beim Vermischen von Salpeter- und
Schwefelsiure auftretende Warme schon vorher abgefiihrt werden kann und nicht zu
der Nitrierungswiarme hinzukommt. Wenn die Nitrierung sich an eine Sulfierung an-
schlieBt, erfolgt sie in der Regel direkt im Sulfierungsgemisch (vgl. 2-Nitrochlorbenzol-
4-sulfosiure, S. 62).

Bei manchen Nitrierungen, z. B. derjenigen von primiren Aminen, ist die vollige
Abwesenheit von salpetriger Saure in der Nitriersaure erforderlich; in solchen Fallen
muB die Salpetersaure vor ihrer Verwendung, bzw. vor ihrer Vermischung mit Schwe-
telsdure durch Ausblasen mit Luft von Stickoxyden beireit werden (vgl. Nitrierung
von p-Toluidin, S. 117). Man kann sich auch so helfen, da man statt Salpetersaure
Salpeter in die schwefelsaure Losung eintragt; diese Arbeitsweise ist aber wenig
angenehm, weil sich der Salpeter in der Schwefelsaure bei tiefer Temperatur schlecht
16st und ein gleichmiBiger Reaktionsverlauf schwer zu erzielen ist.

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

Es sei noch daraur hingewiesen, daBl die Gegenwart von konz. Schwefelsaure in
manchen Fillen aui den Ort, den die Nitrogruppe einnimmt, von EinfluB ist. Sie
schwicht z. B. die orientierende Wirkung der acetylierten oder formylierten, in noch
hoherem MaBe diejenige der freien Aminogruppe, so daB8 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 Mischsiure zu verzichten.

Auch Substanzen, die durch konz. Schwefelsaure sehr leicht sulfiert oder verseift
oder sonstwie verandert werden, kénnen nicht in schwefelsaurer Losung nitriert
werden. In all diesen Fallen ist man gezwungen, entweder wasserige Salpetersaure
geeigneter Konzentration anzuwenden oder die Nitrierung in einem organischen
Losungs- oder Suspensionsmittel, das seinerseits durch Salpetersaure unter den in
Betracht kommenden Bedingungen moglichst wenig angegriffen wird (z. B. Eisessig,
Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol), mittels konz. Salpetersiaure durchzutiihren.

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

Das LUuNGEsche Nitrometer

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

Echte Nitroverbindungen werden dabei — im Gegensatz zu Salpeter-
sdureestern — nicht angegriffen.
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Das Nitrometer (siehe Abb. %) besteht aus dem 50 cm?® fassenden, in
1/,0 cm® eingeteilten Reaktions- und MeBrohr «, 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 a verbunden ist. p—

Zur Ausfilhrung einer Bestimmung i (
wigt man z. B. in einem kleinen Reagenz- ' '
glischen 1—2g (ungefihr 1 cm?3) des Ni- ‘“’;_‘L P A
trierungsgemisches auf 0,01 g genau ab. “"*—*ﬁ;{-&-}
Man bringt diese Probe, nachdem man
das MeBrohr @ bis zum Hahn mit Queck-
silber gefiillt hat, in den Einfiillbecher ¢
und 148t sie bei tiefgestelltem Niveaurohr
b durch vorsichtiges Offnen des Hahnes
in das MeBrohr eintreten, wobei natiirlich
darauf zu achten ist, dal} keine Luft mit
eingesaugt wird. Das zum Wégen benutzte £
Gldschen spiilt man mit 1—2 cm?® konz.
Schwefelsdure nach, die man in gleicher 3
Weise in den Becher ¢ und von dort in | |
das MeBrohr a bringt. Dieses Nachspiilen i '
wird 3—4 mal wiederholt, bis die letzten L
Reste der Probe aus dem Waigeglas-
chen und aus dem Einfiillbecher ins
MeBrohr gelangt sind. Die Gesamt-
menge der Sdureschicht tber dem
Quecksilber soll alsdann 6—10 cm?® be-
tragen. Man nimmt nun das MeBrohr @ Abb. 7. Nitrometer von LUNGE.
bei geschlossenem Hahn — den man
zur Sicherheit mit der einen Hand festhdlt — aus der Klammer her-
aus und bringt es vorsichtig in anndhernd 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 Sdure 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, da Sdure
und Quecksilber in moglichst innige Berithrung miteinander kommen.
Ist in der Probe Salpetersiure vorhanden, so beginnt bald die Ent-
wicklung von Gasbldschen, die sich {iber der Sdure 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

=

b

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 3
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Quecksilber in ihm um etwa !/,—'/; der Hohe der Siureschicht héher
steht als im MeBrohr (Verhiltnis der spez. Gew. von Quecksilber: Schwefel-
siure = 13,6 : 1,84 = 7,4). Wenn sich das Gas vollkommen iiber 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, dafl keine Zunahme des Gas-
volumens mehr stattgefunden hat.

Ist in dem untersuchten Nitrierungsgemisch noch verhiltnismiBig
viel Salpetersiure vorhanden, so beginnt beim Schiitteln die Gasentwick-
lung sehr bald und die Gasblischen unterstiitzen wirksam die Durch-
mischung von Quecksilber und Siure, so dafl die Reaktion rasch zu Ende
geht. Ist aber nur noch sehr wenig Salpetersiure anwesend, so kann es
lingere Zeit dauern, bis die ersten Gasbldschen auftreten. Man schiittle
in solchen Fillen mindestens 5 Minuten lang ununterbrochen, bevor man
auf die voéllige Abwesenheit von Salpetersdure schlief3t.

Aus dem abgelesenen NO-Volumen berechnet sich die im Nitrierungs-
gemisch noch vorhandene HNO, wie folgt: Wenn es sich um exakte
Bestimmungen handelt, so muB man gleichzeitig mit dem NO-Volumen
auch Temperatur und Barometerstand ablesen und das Volumen auf o0°
und 760 mm reduzieren; durch Multiplikation mit 1,3402 (Gewicht von
I cm?® NO bei 0° und 760 mm in Milligramm) erhédlt man dann das Gewicht
des NO in Milligramm. Fiir die Kontrolle der Nitrierung ist eine so groB3e
Prizision nicht notwendig; man kann daher auf die Korrektur des ab-
gelesenen Volumens verzichten und der Berechnung das Gewicht von
I cm® NO bei der durchschnittlichen Laboratoriumstemperatur von 20°
und beim durchschnittlichen Barometerstand des Beobachtungsortes
zugrunde legen: Dieses Gewicht ergibt sich aus folgender kleinen Zahlen-
tafel:

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

Gewicht von 1 cm3 NO bei 20°

N ME.iuiiinenennnnnnnns 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
I

Das Gewicht des NO ist mit 2,1 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 cm3 NO 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 Lésung erfolgen. Man beachte, dal auch salpetrige Siure,
bzw. Nitrosylschwefelsdure im Nitrometer NO entwickelt. Wenn eine
Nitrierung von Oxydationserscheinungen begleitet ist, wie das ofters
vorkommt, so wird die dabei entstehende HNO, ebenfalls als HNO,
mitbestimmt. Anderseits erlaubt dieses Verhalten, mit dem Nitrometer
auch den Verlauf von Diazotierungen und Nitrosierungen, die in konz.
schwefelsaurer Losung durchgefiithrt werden, zu verfolgen.

3. Anilin aus Nitrobenzol.
0, NO NHOH NH,

|
5- )
b b o

Die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin erfolgt in einem kupfernen
oder eisernen, luftdicht verschlieBbaren Riihrkessel, dessen Riihrer bis auf
den Boden des GefiBles reichen
mull. Man verwendet im La-
boratorium vorteilhaft einen
Kessel, wie ihn Abb.8 zeigt.
In den Apparat, der mit Riick-
fluBkiihler und Tropftrichter
versehen wird, gibt man zoog
zu feinem Pulver gemahlene
Gupeisenspine, 300 cm® Wasser
und 20 cm?® Salzsdure (30%ig).
Um das Eisen anzuitzen, 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
123g (1 Mol) Nitrobenzol hinzu.
Unter starker Wirmeentwick-
lung (sodaB die duBere Wirme-

zufuhr eingeschrinkt oder ganz
Abb. 8. Kupferner, geschlossener Reduk-

abgestellt werden kann), wird : R .

das Nitrob 1 Anili a tionskessel mit Riihrer, Tropftrichter
'as 1trobenzo ‘Zu ‘n n redu- und RiickfluBkiihler fiir dampffliichtige
ziert und das Eisen im wesent- Substanzen.

3‘
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lichen zu Fe;O, oxydiert, das sich als dichter, gut filtrierbarer Niederschlag
absetzt. Man koche ununterbrochen unter Riickfluf3, bis dasim Kiihler her-
ablaufende Destillat farblos ist. Dann gibt man zu der Reduktionsfliissigkeit
vorsichtig (Schiumen!) 15g Soda und treibt das Anilin mit Wasserdampf
iiber. Den Dampf fiihrt 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 Hauptéffnung 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, dafl eine 209%,ige Kochsalz-
I6sung entsteht, in welcher Anilin ganz unloslich ist. Nach mehrstiindigem
Stehen kann man darauf im Scheidetrichter trennen und das Anilin
iiber freier Flamme destillieren (siehe Abb. 4, S. 30). Die ersten Anteile
enthalten Spuren von Benzol und etwas Wasser, die Hauptfraktion geht
zu 999, bei 182° iiber. Die Ausbeute betrdgt aus 123 g Nitrobenzol
ca. 85 g Anilin (= ca. 919%,).

Technische Bemerkungen: Im groBen wird das Anilin mittels Dampf
iibergetrieben, der schon mit Anilin gesattigt ist, d. h. man speist den Dampfkessel
mit dem Abwasser der Dampfdestillation. WEILER-TER MEER dagegen extrahiert das
Anilinwasser einfach mit Nitrobenzol, wodurch die Base 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 gro8en allmihlich zugegeben und auch weniger Wasser ge-
nommen.! Die technischen Ausbeuten kénnen als fast quantitativ bezeichnet werden,
man erhilt aus 100 kg Benzol ca. 110 kg reines Anilin. Dieses wird in Mengen von
10000—30000 kg im Vakuum destilliert. Die Heizung erfolgt durch ein System von
Dampfschlangen, das im Innern des Kessels angebracht ist.

In neuerer Zeit hat auch die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin durch Wasser-
stoff oder Wassergas in Gegenwart geeigneter Katalysatoren Eingang in die Technik
gefunden; gegeniiber der Reduktion mit Eisen hat dieses Verfahren den Vorteil der
kontinuierlichen Arbeitsweise, die fiir die gleiche Produktion wesentlich kleinere
Apparate benotigt (siehe z. B. D. R. P. 436 820, FrprL. XV, 391; 1.G.).

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

Dagegen sei hier noch auf ein prinzipiell neues Vertahren der Anilingewinnung
hingewiesen, das von der amerikanischen Dow Company herrithrt und das groBe
technische Bedeutung erlangt hat. Die Dow Company erzeugt groBe Mengen von
Anilin (analog auch von Phenol, siehe S. 47) 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 Einfiihrung der Anilinfabrikation — zuerst in England — hat die Teer-
farbenindustrie ihren ersten Aufschwung genommen, und das Anilin ist eines ihrer
groBten Produkte geblieben. Ein bedeutender Teil davon wird heute noch zur Er-
zeugung von Anilinschwarz auf der Faser verbraucht. Weitere groBe Mengen dienen,

1 Abbildungen der technischen Apparatur siehe z. B. ULLMANN: Enzyklopadie der
technischen Wissenschaften, Bd. 1, S. 465, 467. Berlin: Urban & Schwarzenberg.
1928.
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direkt oder nach Uberfiihrung in zahlreiche weitere Zwischenprodukte (vgl.
Tabelle 7) zum Aufbau von Farbstoffen der verschiedensten Klassen. Auch fiir die
Fabrikation von pharmazeutischen Praparaten ist Anilin ein wichtiges Ausgangs-
material. Der wahrscheinlich gré68te Konsument von Anilinderivaten ist jedoch in
jiingster Zeit die Kautschukindustrie, die gewaltige Mengen von Diphenylguanidin,
Thiocarbanilid und anderen schwefelhaltigen Anilinabkémmlingen als Vulkani-
sationsbeschleuniger verwendet.

Anilin sowohl als auch Nitrobenzol und viele ihrer Homologen und Substitutions-
produkte sind starke Gifte. Sie erzeugen die sogenannte ,,Anilinvergiftung®’, eine von
Cyanose (d.i. Blaufarbung der Haut durch CO,-Uberladung des Blutes, besonders
deutlich sichtbar an Lippen und Fingernigeln) begleitete Blutvergiftung und sind
um so gefahrlicher als sie nicht nur durch den Magen, sondern auch durch die Atmungs-
wege und sogar durch die auBere Haut aufgenommen werden konnen. 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 langjahriger Beschaftigung in Anilinbetrieben hiufig
auftretende Blasenkrebs, der meist erst erkannt wird, wenn es fiir eine radikale Ab-
hilfe zu spit ist. Abgesehen von den schon genannten VorsichtsmaBnahmen miissen
die Arbeiter solcher Betriebe unter stindiger arztlicher Kontrolle stehen und beim
ersten Anzeichen einer Gefahrdung in einen andern, ungefihrlichen Betrieb versetzt
werden.

Allgemeines iiber Reduktionen.

Die vorstehend beschriebene, von Btczamp und BRIMMEYR herriihrende Reduk-
tionsmethode mit Eisen in Gegenwart ganz geringer Mengen von Siure ist die in
der Technik weitaus am h#ufigsten verwendete. Sie verliuft im allgemeinen sehr
glatt, vorausgesetzt, da3 folgende Bedingungen eingehalten werden:

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

2. Das zur Reduktion verwendete Eisen muB Gufeisen sein. Man benutzt Bohr-
oder Drehspane, die aber in der Kugelmiihle zu feinem Pulver gemahlen werden
miissen, zweckmiBig nachdem sie durch Extraktion mit einem organischen Losungs-
mittel entfettet worden sind. Bei empfindlichen Reduktionen empfiehlt es sich,
das Eisenpulver durch Sieben von groberen Teilen zu befreien. Schmiedeeisen-
abtalle, Nagel u. dgl. sind unbrauchbar.

3. Der Riihrer muB den Boden des Reaktionsgefalles fast streiten und so rasch
laufen, daB das Eisenpulver trotz seiner Schwere kraftig aufgewirbelt wird.

4. Es ist dafiir zu sorgen, daB die Reduktionsstufe des Phenylhydroxylamins (siehe
obiges Schema) moglichst 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 oft umgekehrt.

Die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin verlauft, wie obiges Schema zeigt,
iiber die Stufen des Nitrosobenzols und des Phenylhydroxylamins. Wihrend die erst-
genannte Zwischenstufe so rasch durchlaufen wird, daB sie sich kaum fassen148t, kann
man unter geeigneten Versuchsbedingungen Phenylhydroxylamin als Hauptprodukt
in guter Ausbeute erhalten. Auch diese Verbindung reduziert sich zwar leicht weiter
bis zur Aminostufe; ebenso leicht fillt sie aber anderen Umwandlungen anheim. So
kondensiert sie sich auBerordentlich leicht — besonders in Gegenwart von Alkali —
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mit dem voriibergehend entstehenden Nitrosobenzol zu Azoxybenzol (vgl. Darstellung
des Benzidins, S. 81) oder auch mit sich selbst zu Azobenzol (Gelbfarbung!). Zwar
gehen auch diese Verbindungen bei fortgesetzter Reduktion iiber Hydrazobenzol
schlieBlich in Anilin tiber; 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 {ibergefiithrt werden. Man erzielt daher am sichersten einen glatten Reduk-
tionsverlauf, wenn man zur Reduktion Essigsdure verwendet. In vielen Fallen geben
aber auch Salz- oder Schwefelsiure bei geniigender Verdiinnung ebenso gute Resul-
tate. Art und Menge der am vorteilhaftesten anzuwendenden Siure ist von Fall zu
Fall durch Versuche zu ermitteln.!

Die BfcHaMP-BrRiMMEYRsche Reduktion wird meist bei Kochtemperatur, bei
besonders empfindlichen Substanzen (z. B. bei p-Nitrosodimethylanilin) bei etwa 80°
durchgefithrt. Da bei der Reaktion Warme frei wird, reguliert man die Warmezufuhr
so, daf3 allzu heftiges Kochen vermieden wird. Bei manchen Reduktionen tritt starkes
Schiaumen auf. In solchen Fallen fiille man das Reduktionsgefa3 héchstens zur Halfte
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 alkalilgsliche Aminoverbindungen —
insbesondere Sulfo- und Carbonsiuren — finden sich dann im Filtrat, aus dem sie
durch Ansiuern, durch Aussalzen oder durch Eindampfen isoliert werden koénnen;
alkaliunlésliche 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, Azokoérper u. dgl. zu Aminen reduziert werden.

Die Reduktion von Nitroverbindungen durch Eisen kann natiirlich auch in
Gegenwart von so viel Saure erfolgen, dal das ganze Eisen in Losung geht. Diese
Arbeitsweise wird in der Technik namentlich dann benutzt, wenn der in konz. schwefel-
saurer Losung entstandene Nitrokorper sich nicht auf einfache Weise von der Schwefel-
siure trennen laBt. Sie ist aber nur dann vorteilhaft, wenn das Reduktionsprodukt
aus der sauren Reduktionslésung direkt isoliert werden kann, ohne daf3 eine Aus-
fillung des Eisens notig wiare (vgl. Darstellung der H-Sdure, S. 156). Bei dieser Art
der Reduktion verwendet man, im Gegensatz zu der erstbeschriebenen Methode, als
Eisen vorteilhaft Schmiedeeisenabfalle.

Endlich kann Eisen auch in Gegenwart von Atzalkali reduzierend wirken und Nitro-
benzol nacheinander in Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol iiberfiihren. Zu diesem
Zweck mufB besonders fein gemahlenes GuBeisenpulver benutzt werden, das zudem
vor dem Gebrauch in gesonderter Operation angeitzt werden muf.

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

1 Im Laboratorium ist es oft vorteilhaft, etwas mehr Siure anzuwenden, als die
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.



Allgemeines iiber Reduktionen. 39

neben der Nitrogruppe vorhandene Azogruppe unverindert 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) zur Verwendung \ ) |

kommt. Diese Reduktionsmethode 0 B :
ist nicht auf partielle Reduktionen
beschrinkt; vielmehr findet sie
ofters, namentlich in der Anthrachi-
nonreihe, auch Anwendung auf
Nitroderivate, die keine weitere |
reduzierbare Gruppe enthalten. Sie i
laBt sich nicht nur in wasseriger, '
sondern auch in alkoholischer Lésung
durchfithren und eignet sich deshalb
zur Reduktion von Substanzen, die {
wegen volliger Unléslichkeit in wés-

serigem Medium schwer angreifbar Wz
sind. Naheres siehe unter m-Nitra- l
§

nilin (S. 70).

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 Kalte.
brauchbar sind; wegen ihres ver-
héltnismaBig hohen Preises werden N
sie aber in der Technik nur da be- R

nutzt, wo die billigeren Mittel, wie '
Eisen und Schwefelnatrium, versa- Abb. 9. Hydraulische Presse mit automatisch

gen oder weniger gute Resultate ausschaltender Pumpe. (Fabrikant: Bucher-
geben (Niheres siehe bei Benzidin, Manz, Niederweningen, Kanton Ziirich.)

S. 81). Dies gilt in vermehrtem z StahlguBzylinder; 2z PreBtisch; 3 Zuleitungsrohre des

MaBe auch vom noch wesentlich PreBwassers (250vAtm..); 4 Pumpe, c!ie bei 250 Atm. aus-
N . . A schaltet (durch Verschieben des Gewichts kann der Druck
teureren Zinn und Zinnchloriir, die reguliert werden; eine Pumpe kann mit Leichtigkeit

in der Technik nur ausnahmsweise 4— 6 Pressen bedienen); 5 Kopfstiick aus StahlguB.
Anwendung finden.
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Ein ebenfalls sehr brauchbares Reduktionsmittel ist das Natriumhydrosulfit,
Na,5,0, (siehe S. 109); 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. 260). Die Verwendung von Hydrosulfiten und Sulfoxylaten zur Zer-
stérung von Farbstoffen im Atzdruck, zum Abziehen gefarbter Fasern und in der
Bleicherei sei hier nur nebenbei erwihnt.

Ein billiges, aber nur in besonderen Fallen brauchbares Reduktionsmittel ist die
schweflige Siure und ihre Salze. Oft fithrt sie gleichzeitig mit der Reduktion eine
Sulfierung herbei (vgl. Darstellung von 1-Naphthylamin-2.4-disulfosdure aus 1-Nitro-
naphthalin und von 1.2.4-Aminonaphtholsulfosiure aus Nitroso-f-naphthol, S. 124
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und 146); auch bei der Reduktion von Diazobenzol zu Phenylhydrazin entsteht
zuerst eine N-Sulfosaure, die durch energische Behandlung mit Salzsiure gespalten
werden muB (siehe S. 54 und 84).

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

Es sei noch erwihnt, daf3 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 E SO,Na
|
e \ H,SO, \W CaCo, Na,yCO, l/ w
1\/ —|—SO3 k [od. Ca(OH),] K (od. Na,SO,) N

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Riihrgefil aus Eisen,
Porzellan oder Emaille werden 200 g Benzol innert ungefahr 1/, Stunde
mit 450 g Oleum von 109, SO; vorsichtig gemischt, wobei die Temperatur
nicht iiber 75° steigen soll. Erst wenn alles gemischt ist, erhéht man die
Temperatur auf 110°. Ho6her 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 11l
Wasser und neutralisiert kochend unter gutem Riihren mit ca. 450 g
pulverisierter Kreide, die auch durch die entsprechende Menge an ge-
loschtem Kalk ersetzt werden kann.? Die neutrale Losung der Kalksalze
wird auf einer groBen Nutsche (Abb. 10) 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. Es geniigt z. B. vollkommen, um zur Disulfosaure zu gelangen, wenn man
Benzol mit so viel Oleum auf 160° erhitzt, daB die vorhandene Menge SO, aus-
reicht, um alles Wasser zu binden.

2 Im Laboratorium ist die Verwendung von Kalziumkarbonat vorzuzie-
hen,-weil die COy,-Entwicklung eine gute Durchmischung bewirkt und ein etwaiger
UberschuB an Karbonat wegen seiner Unléslichkeit unschadlich ist. Bei Verwen-
dung geniigend groBer GefaBe und vorsichtigem Arbeiten 1aBt sich ein Uber-
schaumen unschwer vermeiden. Atzkalk dagegen neigt sehr zur Bildung ziher
Klumpen, die in den iiblichen Riithrapparaten des Laboratoriums nur langsam
zerfallen und durchreagieren, so daB man leicht verleitet wird, zu viel Kalk zu-
zusetzen, der nachtriaglich zurickneutralisiert werden mubB.

Umgekehrt liegen die Verhaltnisse in der Technik. Hier ist die starke Schaum-
entwicklung viel storender als im Laboratorium, wahrend die gleichmaBige Ver-
teilung des Kalkes bei der viel intensiveren Wirkung der technischen Rithrvor-
richtungen keine Schwierigkeiten macht. Man neutralisiert daher im grofen meist
mit geléschtem Kalk mindestens die Hauptmenge der Saure 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 110 g kalzinierte Soda. Die Losung der
Natronsalze wird vom ausgefallenen CaCO; heill ab-
filtriert, und das klare Filtrat wird tiber 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 enthalt; 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 nidchstes Praparat).

Soll das benzolsulfosaure Natron als solches isoliert
werden, so dampft man auf dem Wasserbad zur Abb. r0. Labora-
Trockne ein. Wenn auf méglichste Abwesenheit anor- ~ toriumsnutsche.
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 ungefahr 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 Schwefelsaure von 66° Bé bei 100—140° hindurchleiten. Dadurch wird das
sich bildende Wasser mit etwas unverindertem Benzol fortlaufend abdestilliert, so
daB man zum Schlusse eine Losung von Benzolsulfosdure 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 iiber Sulfierungen.

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

Die Sulfierung erfolgt in weitaus den meisten Fallen durch Behandlung mit
Schwefelsaure, die als gewohnliche konzentrierte Schwefelsidure, als Monohydrat oder
als rauchende Saure (Oleum) vom verschiedensten SOz-Gehalt zur Anwendung
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kommt. Auch die einzuhaltende Temperatur schwankt in weiten Grenzen zwischen o
und etwa 200°, je nach der Reaktionsfihigkeit des angewandten Ausgangsmaterials.
Die Sulfierung erfolgt leichter in der Naphthalin- als in der Benzolreihe, viel schwerer
dagegen beim Anthrachinon. Sie wird sehr erleichtert durch die Gegenwart pheno-
lischer Hydroxylgruppen; im gleichen Sinne wirken, wenn auch weniger stark,
Alkoxyl-, Amino- und Acylaminogruppen, am schwichsten 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 tiberhaupt nicht mehr sulfieren. Bei der Weitersul-
fierung von Sulfosiuren ist es oft vorteilhaft, nicht die freien Sauren, sondern ihre
Alkalisalze anzuwenden; dariiber hinaus bewirkt ein Zusatz von Glaubersalz in ein-
zelnen Fillen einen glatteren Verlauf der Reaktion. Die Sulfierungstemperatur ist
hiufig von EinfluBl auf die Eintrittstelle der Sulfogruppe, namentlich in der Naphtha-
linreihe und bei Phenolen (Naheres dariiber siehe beim Kapitel iiber Orientierungs-
regeln). In solchen Fillen konnen auch schon gebildete Sulfosdauren durch Erwidrmen
mit Schwetelsaure 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 gré8ter 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 Schwefelsdure verdiinnt, ist immer
ein erheblicher UberschuB an letzterer notig, damit die erforderliche Konzentration
bis zum SchluB erhalten bleibt. Bei der Sulfierung mit Oleum kommt meist nur das
freie SO; zur Einwirkung, so da3 nach beendeter Sulfierung auch hier ein groBer
UberschuB an Schwefelsaure vorhanden ist. Die Abtrennung dieses Schwefelsiure-
iiberschusses von der entstandenen Sulfosdure ist am einfachsten bei den Sulfosauren
der Amine, die, soweit gleich viele Sulfo- wie Aminogruppen vorhanden sind,? meist
in Wasser und erst recht in verdiinnter Schwefelsiure so schwer l6slich sind, da@ sie
sich beim Verdiinnen des Sulfierungsgemisches praktisch vollstindig abscheiden und
nur abfiltriert und gewaschen zu werden brauchen. Zur Isolierung aller anderen
Sulfosduren kommen technisch zwei Wege in Betracht. Entweder neutralisiert man

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

SOH

Ve \/ \ (\/ \ NN so,H
_>

| = ] ]
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Nun geht erfahrungsgemaf in der Naphthalinreihe die Abspaltung von Sulfogruppen
— sowohl bei ihrem Ersatz durch H unter dem Einflu8 z. B. von wasserhaltiger, heiler
Schwefelsdure als auch bei ihrem Austausch gegen OH in der Alkalischmelze — sehr
viel leichter, wenn sie in - als wenn sie in §-Stellung stehen. Dementsprechend geht
die scheinbare Wanderung vorwiegend, meist aber nicht vollstindig, von der «- in
die f-Stellung. Es sei aber ausdriicklich betont, daf auch Wanderungen von einer
- in eine andere x-Stellung (z. B. Naphthylaminsulfosiure 1.8 — 1.4— 1.5) oder
von einer §- in eine andere §-Stellung (z. B. Naphthalindisulfosiure 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. Monosulfosauren
von Diaminen sind wie freie Amine in iiberschiissiger Mineralsdure 16slich.
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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 Sulfosidure ent-
halt, fithrt 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 nétigenfalls 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 schwerlgsliche Ca-Salze gebildet werden — bei allen Sulfo-
siuren anwendbar; es ist aber wegen der benétigten gro3en Fliissigkeitsmengen, 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 Sulfosduren sich so geniigend
vollstandig fallen lassen. Auch ist zu beriicksichtigen, daB 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 hiufig mit Vorteil nach einer besonderen, nur fiir
diese Substanzgruppe anwendbaren Methode sulfieren, nimlich durch trockenes Er-
hitzen ihres sauren (auf jede Aminogruppe genau 1 Mol H,SO, enthaltenden) Sulfats
auf Temperaturen von etwa 170—220°, zweckmifBig 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 erhilt daher
einheitliche Sulfosduren auch in Fillen, wo die anderen Methoden zu Gemischen von
Isomeren fithren (z. B. gibt x-Naphthylamin nach dem Backverfahren ausschlieSlich
1.4-Naphthylaminsulfosdure, nach anderen Methoden ein Gemisch von 1.4- und 1.5-
Naphthylaminsulfosiure) oder das gewiinschte Isomere iiberhaupt 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- |
lw verfahren rungsmethoden HO3S—®
_—

HO s_[5 3_CcH, ~ 3__CH
N 3 4/
| E

NH, NH,

Niheres iiber das Backverfahren siehe bei Sulfanilsiure (S. 83) und bei Naphthion-
saure (S. 127).

Der, wie oben erwihnt, unvermeidliche UberschuB an Schwefelsiure bei der
Sulfierung mit Schwefelsdure oder mit Oleum fiihrt unter Umstinden zu unerwiinsch-
ten Nebenreaktionen wie Weitersulfierung oder Umlagerung der zuerst entstandenen
Sulfosiure. Diese lassen sich dadurch vermeiden, dafl man die Sulfierung mit der
berechneten Menge Chlorsulfonsiure in einem von diesem Reagens nicht angreif-
baren organischen -Losungsmittel (meist wird Nitrobenzol beniitzt) durchfiihrt.
Niheres iiber diese Art der Sulfierung siehe Darstellung der 2.1-Naphtholsulfosaure
(S. 144). )

Sulfiert man mit einem groBen Uberschul von Chlorsulfonsiure ohne Lésungs-
mittel, dann entsteht in der Regel statt der freien Sulfosiure das entsprechende Sulfo-



44 Zwischenprodukte.
chlorid. So werden z. B. aus Toluol groe Mengen des Gemisches von o- und p-Toluol-

sulfochlorid dargestellt:
CH,

|
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| |+ 2S0;HCI = + H,S0, + HCI
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S0,C1

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 unverandertem Ausgangsmaterial unter
dem wasserentziehenden EinfluB des Sulfierungsmittels entstehen:

e TN T N o N
S0+ o= 780 )+ 1O

Neben der direkten Sulfierung spielt die indirekte Einfithrung von Sulfogruppen
in der Farbstoffchemie eine verhiltnism#Big 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, reaktionsfihig
gemacht werden. Vgl. Darstellung der 2.4-Dinitrobenzolsulfosiure aus 2.4-Dinitro-
chlorbenzol (S. 60) und der Nitrobenzol-2.5-disulfosiure aus o-Nitrochlorbenzol-p-
sulfosdure (S. 63).

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-disulfosdure aus x-Nitronaphthalin und Bisulfit (wobei als Nebenprodukt Naph-
thionsdure entsteht) und die Fabrikation von 1.2.4-Aminonaphtholsulfosdure aus
Nitroso-f-Naphthol und Bisulfit (S. 146).

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
Uberfithrung in 0.0’-Dinitrodiphenyldisulfid, das durch Oxydation in o-Nitrobenzol-
sulfosdure iibergeht:!

1 Helv. Chim. Acta 12, 663ff.



Phenol. 45

N+ Na—mS—S—Na + c—< D —»

N NS
N /

NO, NO,
N s s N L2 N
N S—S >—_// 2\—/ SO;H

NO, NO, NO,

4. Einwirkung von Formaldehydbisulfit auf Amine oder Phenole, wodurch die
Gruppe CH,SO3H 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 duBlerst bestindig sind, laBt sich die am N sitzende CH,SO;H-
Gruppe durch verseifende Mittel leicht wieder abspalten. Uber die Benutzung dieses
Verhaltens zum Aufbau von Azofarbstoffen siehe bei letzteren, S. 193.

5. Phenol.
SOzNa ONa

/ ‘ / |
‘\\] + 2NaOH = |\W + Na,S0; + H,0
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Man benutzt als Ausgangsmaterial die rohe, etwa 60%,ige Paste von
benzolsulfosaurem Natron, wie sie nach Abschnitt 4 (S. 41) erhalten wird.
In einer Probe derselben bestimmt man den Trockengehalt und nimmt
willkiirlich an, daB diese Trockensubstanz reines benzolsulfosaures
Natron sei. Es ist theoretisch méglich, 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. 11a). Das beste Material fiir einen Schmelz-
apparat im Laboratorium ist Kupfer,! es spart seiner guten Leitfdhigkeit
wegen viel Gas und ist daher sehr billig im Betrieb. Die hohe Schmelz-
temperatur macht es notig, daBl der Riihrer die ganze Fliche des Schmelz-
kessels bestreiche (siehe die Skizze!). Das Thermometer steckt in einem
Kupferrohrchen, das unten hart verlétet und mit trocknem Zylindersl
so weit gefiillt ist, daB das Thermometer mindestens 10 cm davon bedeckt
ist. Auch ist es praktisch, das Thermometer einfach in die hohle Achse
des Riihrers zu stecken (Abb. 11b).

Der Schmelzapparat wird direkt auf einen kleinen Fletcherofen
gestellt und mit 200 g festem chloratfreiem Afznatron 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 Aufschdumen 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 schadlichen Oxy-
dations- und Reduktionserscheinungen fiihrt.
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auf 270°, worauf das Schiumen aufhért. Man erhitzt weiter auf 290° und
gibt in die gut bewegte Schmelze in kleinen Portionen die 330 g Trocken-
substanz entsprechende Menge der Benzolsulfonatpaste, die durch
Erhitzen auf ungefihr 100° fliissig gehalten wird (Vorsicht, Schutz-
brille!). Die Zugabe wird so
reguliert, daBl die Temperatur
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Abb. 11a. Schmelzkessel fiir Alkalischmelzen.  Abb. 11b. Schmelzkessel mit zen-
tralem Thermometerrohr.
des Kesselinhalts immer auf 290 bis 4 angenieteter Lappen zum Festhalten des

o | . Kessels; B Offnung zum Einleiten von Gasen,
300° bleibt, und erfordert ungefihr z. B. bei Indigoschmelze; C Fiilloch,
45 Minuten.

Wenn alles gemischt ist, erh6ht man die Temperatur innert 1/, Stunde
auf 325° wo man 40 Minuten unter stetem Riihren belaBt. Darauf gieit
man die Schmelze noch heil auf ein Blech mit niedrigem Rand. Nach
dem Abkiihlen gibt man die zerschlagene Schmelze in den Kessel zuriick
und tberschichtet das Ganze mit 1/,1 Wasser. Durch vorsichtiges Er-
wirmen gelingt es leicht, einen groBen Teil zu l6sen, es bleibt aber immer
eine Kruste von Natriumsulfit zuriick. Daher gieBt man den ersten Teil
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der Losung ab und gibt so lange frisches Wasser zu, bis die ganze Schmelze
gelost ist. Mehr als 2 1 Wasser sollten nicht benétigt werden. Nun wird die
Gesamtlosung in einer Porzellanschale auf offenem Fletcherofen zum
Kochen erhitzt und mit 509iger Schwefelsiure oder mit konz. Salzsiure
so lange versetzt, bis die Reaktion auf Thiazolpapier fast verschwunden
ist. Die etwas abgekiihlte L.6sung wird durch eine groBe Nutsche in einen
vorgewdrmten Kolben gesaugt. Das klare Filtrat wird noch warm unter
Rithren mit konz. Salzsdure versetzt, bis Lackmuspapier deutlich und
bleibend ger6tet 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 gewShnlichem Druck oder besser im
Vakuum. Die Ausbeute kann leicht bis zu 859, der theoretisch {iberhaupt
moglichen Menge betragen, oder man bekommt aus 100 Teilen Benzol
9o—100 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 groBen
inklusive Mischen rund 6 Stunden.

Das Phenol wird nicht extrahiert, sondern man fillt dasselbe mit Schwefelsiure
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 Raschig-
kolonnen erwiesen (s.d.). Man verdampft so das nasse Phenol, welches ungefihr
75%1g ist, auf einen Phenolgehalt von 95%,, der Rest ist Wasser und ,,Salz*".

Dann wird das Rohphenol immer im Vakuum destilliert. Der Vorlauf sowie auch
das Wasser, das aus dem Rohphenol abgetrieben wird, enthalten ziemlich viel Phenol,
das einfach zur nachsten Schmelze genommen wird. Der Riickstand wird ebenfalls
in die Fabrikation zuriickgegeben, da man es vermeidet, das Pech zu verbrennen.
Der Siedepunkt des Phenols ist ungefiahr 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 aut 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 lift. 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. 36).

Allgemeines tiber 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 Ausfithrungsformen 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).
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fast oder ganz wasserfreies Atzalkali im offenen GefiB, oder man bedient sich einer
wasserigen Alkalildsung, deren Konzentration in weiten Grenzen schwanken kann,
und erzeugt die noétige hohe Temperatur durch Arbeiten im Autoklaven (vgl. Tempe-
raturdruckkurve, Abb. 12). Die letztere Arbeitsweise bietet den Vorteil, da 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
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// / / Preisgriinden meistens Atz-

20 / ,/ natron verwendet. Es gibt

/7 / aber Fille, wo nur das

10/"/ " /,/ Ieicht.er schmglzende und

_é// ene.rglscher wu:kende “Atz—

g o kali zum Ziele fihrt.

w0 780 200 220 2w 260 280 30 30 3% 30°C Manchmal werden auch we-

Abb. 12. Temperaturdruckkurve fiir wasserige gen ihres tieferen Schmelz-

Natronlauge. punktes Gemische von Kali

und Natron benutzt.

Bei Di- und Polysulfosiuren kann die Reaktion meist so geleitet werden, daB3 der
Austausch der Sulfogruppen gegen Hydroxyl schrittweise erfolgt (partielle Alkali-
schmelze). So erhilt man aus Benzol-m-disulfosiure unter milden Bedingungen
Phenol-m-sulfosaure, bei energischerer Einwirkung Resorcin; ebenso gibt Naphtha-
lin-1.5-disulfosaure zunichst 1-Naphthol-5-sulfosiure, dann 1.5-Dioxynaphthalin,
beides wertvolle Azofarbstoffkomponenten. In der Naphthalinreihe treten bei der
partiellen Alkalischmelze durchwegs die x-standigen Sulfogruppen zuerst in Reaktion.
Die technisch sehr wichtigen Aminonaphtholmono- und -disulfosduren 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 be-
achten:

a) der Ersatz der Sulfogruppe durch H statt durch OH unter gleichzeitiger Bil-
dung von Sulfat statt Sulfit. Dieser Vorgang tritt meistens nur als unbedeutende
Nebenreaktion auf; er kann aber in einzelnen Fillen zur Hauptreaktion werden (z. B.
gibt 2.3-Dioxynaphthalin-6-sulfosdure 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-
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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 fallt das Sulfit in unl6slicher Form
aus und macht es dadurch unschadlich.

c) Umgekehrt kann das schmelzende Alkali oxydierend wirken. So erhilt man
bekanntlich aus Anthrachinon-g-sulfosiure nicht f-Oxyanthrachinon, sondern Ali-
zarin (1.2-Dioxyanthrachinon). Durch Zusatz eines Oxydationsmittels 1laBt sich
dieser Reaktionsverlauf noch férdern und einheitlich gestalten.

d) AuBer der Sulfogruppe konnen 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, moglichst einschréanken.

Wie oben schon erwahnt, kann &hnlich 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
zuganglich 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-carbonsiure, 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, da8 keine Spur von
Wasser zugegen sei und daB 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.

<_\,—c1

AN
< >——Cl HNO?» + NO,
02N~/\-J\—01

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

1 D.R.P. 97013, FRDL.V, 47.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 4
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das abgeschleuderte Eutektikum immer wieder in den Betrieb zuriick, so daB die
Trennung schlieBlich eine vollstandige wird. Im Laboratorium muB 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 erwirmt. Ist diese Temperatur erreicht, so wird bei kriftigem Riihren
eine Mischsdure von 60 g H,;50, (66° Bé) und 68 g HNO; (spez. Gew.
1,52) so zutropfen gelassen, dafl die Reaktion zwischen 40° und 50°C
verlauft. Wird letztere Temperatur stark iiberschritten, 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 Eds gegossen und
von Zeit zu Zeit mit einem Glasstab kriftig umgeriihrt. Durch Zusatz
von Eis wird die Temperatur auf o0° gehalten. Nach lingerem Stehen
wird der ganze Brei filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und maglichst
gut abgenutscht. Der Riickstand wird in eine Zentrifuge gebracht und bei
etwa 15° C so lange abgeschleudert, bis sich keine Fliissigkeit mehr ab-
scheidet. Es werden schlieBlich ungefahr 8o g praktisch reines p-Produkt
erhalten.

Die abgeschleuderte Fliissigkeit besteht aus etwas Wasser und Eutek-
tikum (ca. 30%, p- und 709, o-Chlornitrobenzol). Sie wird mit dem Filtrat
zusammen in einen Scheidetrichter gebracht; wo das Eutektikum von der
Siure getrennt und neutral gewaschen wird.

Man unterwirft es dann einer sorgfiltigen fraktionierten Destillation
im Vakuum unter Verwendung einer Dephlegmationskolonne, wie sie
S. 276 beschrieben ist. Nach Abtrennung eines kleinen, aus Wasser und
Spuren von Chlorbenzol bestehenden Vorlaufs beginnt man, sobald das
Thermometer ca. 105° (bei 10 mm Druck) erreicht hat, mit dem Auffangen
der ersten Hauptfraktion und fahrt damit fort, bis ungefahr drei Fiinftel der
Gesamtfliissigkeit {ibergegangen sind. Diese erste Fraktion ergibt nach Ab-
kithlung durch Schleudern bei 15° noch einige Gramm p-Nitrochlor-
benzol. Die letzten zwei Fiinftel destilliert man zweckmiBig 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 ernect der fraktionierten Destillation und XKristallisation
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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Schmelzpunkt Siedepunkt Siedepunkt

(Tomm) (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 14Bt, findet sich Rec. 19, 192 (HOLLEMAN und DE BRUYN).

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

C cl NH,
NO, | No,

1 1\|IH2
! ‘

/ 7 N 7

k + 2NH; = | + NHCL | |4 2NH, = k + NH,CI
|/ \l/ N

NO, NO,

1 Mol p-Nitrochlorbenzol (oder o-Nitrochlorbenzol) wird mit 1o Mol

Ammontak im Autoklaven auf 170° wihrend 10 Stunden erhitzt. Das

Ammoniak ist 259%ig, der Druck steigt auf gegen 35 Atm. Nach dem
Erkalten des Autoklaven-

inhalts 148t man den Druck, 7% 7
der meist noch Vorhan(.ien %0 / /
ist, abblasen. Das Nitranilin &5 7/
hat sich in kristalliner Form 35 /
ausgeschieden. Meist enthdlt 4 A/ A
es noch Spuren von unver- 555 §r,,vn\°
dndertem Nitrochlorbenzol. _S‘Zg /o
Man kristallisiert daher das $s vavirk
. - . Sus V..V
Nitranilin aus siedendem § V7
40
Wasser um. Man achte dar- g5
auf, dal die Nitraniline et- 30 /
was dampffliichtig und stark zg
giftig sind, weshalb man 4 ,////
unter RiickfluB kocht. Die 7g =
Ausbeuten betragen rund 1 |
o . 007 720° TH0°_760° 780° 200° 220° Z40° 260° 260° 300°
95 %) der Theorie. lemperatur in Grad Celsius
Technische Bemerkun-  Apb. 13. Druckkurve wisserigen Ammoniaks.

gen: Im groBen verfihrt man

etwas anders. Man blist, 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 geldst 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.

4*
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Analog stellt man aus dem 1.4-Dichlor-5-nitrobenzol und #hnlichen 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. 57).

Vorliegendes Verfahren hat die dltere Methode zur Darstellung des p-Nitranilins
(Nitrierung von Acet- oder Formanilid; vgl. S. 87) groBenteils verdringt, obschon der
Gestehungspreis nach beiden Verfahren ziemlich gleich ist. Die neuere Arbeitsweise
erlaubt aber, leichter ein von Isomeren voéllig freies Produkt zu erhalten, und vor
allem bietet sie eine oft sehr willkommene Verwertungsmdoglichkeit fiir das p-Nitro-
chlorbenzol, das bei der Nitrierung des Chlorbenzols in wesentlich gréBerer Menge als
das o-Isomere entsteht (vgl. S. 49). Der groBe Bedarf an letzterem zur Herstellung
von o-Nitranisol (o-Anisidin, Dianisidin; vgl. S. 56) hat zur Folge, daB mehr p-Nitro-
chlorbenzol anfillt, als man fiir andere Zwecke als die p-Nitranilinfabrikation ver-
wenden koénnte.

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 Priparat). 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-Nitrophenyloxaminsdure und p-Aminophenyloxaminsiure.!

NH, NH—CO—COOH NH—CO—-COOH
| | |
COOH AN
COOH |/ NS
|
NO, NoO, NH,

p-Aminophenyloxaminsiure

In einem Reaktionskessel, wie er auf Abb. 32a und b dargestellt ist,
erhitzt man 138 g (x Mol) p-Nitranilin und 225g (2'/, Mol) trockene
(wasserfreie!) Oxalsdure 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 beld3t man die Mischung,
immer unter gutem Riihren, auf 110°. Das sich bildende Wasser wird mittels
einer Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Es wird etwas Oxalsiure mitgerissen.
Das Ende der Reaktion erkennt man daran, daBl 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 Oxalsiurel§sung ab.

1 Vgl. Diss. C. Curtis, Ziirich-Weida 1929. Dort ist auch die Darstellung der
1-Anthrachinonoxaminsdure und des Indanthrenrot 5 GK beschrieben.
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Auf der Nutsche wird der Nie-
derschlag dreimal mit je 250cm3
kaltem Wasser ausgewaschen.
Die Awusbeute an technisch
reiner p-Nitrophenyloxaminsiure

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 Gupeisenpulver (siche

S.35 und 37) werden mit 11

Wasser und 50 cm® konz. Salz-

sdure aufgekocht und die p-Nitro-
phenyloxaminsiure im Laufe von
40 Minuten hinzugegeben. Die
Losung muBl immer kochen und
in starker mechanischer Bewe-
gung gehalten werden (vgl
Abb. 14). Die Reduktion ist be-

endet, wenn der Auslauf der Re-

AR

duktionsfliissigkeit auf Filterpa- Abb. 14. Reduktionsapparat mit Propeller
pier farblos ist. Nun versetzt fiir die Reduktion nach Bfcmamp-

man bei Kochtemperatur mit
308 Schlemmkreide und kocht 1/, 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 200 cm?® 2%iger
Sodalosung heil ausgewaschen. Das klare Filtrat
sduert man mit konzentrierter Salzsdure bis eben
zur kongosauren Reaktion an. Die p-Aminophenyl-
oxaminsdure 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-Aminophenyloxaminsiure ist ein wichtiges Zwi-
schenprodukt zur Herstellung von Polyazofarbstoffen. Der
Oxalsdurerest 148t sich, im Gegensatz zu der Acetylgruppe,

leicht durch Verseifung abspalten, wodurch die Aminogruppe
wieder frei und diazotierbar wird.

BRIMMEYR.

Abb. 15. Reduktions-
kessel mit Schrau-
benriihrer.

1 Fiilloch mit Biigelver-
schluB; 2 Abdriickstutzen
fir Abdriickrohr.
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p-Nitrophenylhydrazin.!
02N~——<—_—>——NH2 + NaNO, + 2HCl = 08— _\/—IIIEN + NaCl 4 2H,0
cl
7N N
0,N— N=N -+ Na,50, + NaHSO, —

N

al
- OZN—<:>—II\I—NH- SO,Na 4 NaCl

SOg4Na
OZNOI’\I—NH-SO?,K 4 HCl 4 2H,0 =
SO,K

— OZN—<——_>—NH—NH2, HCl + 2 KHSO,

34,58 (1, Mol) p-Nitranilin werden nach der S. 189 angegebenen
Vorschrift diazotiert. In die von auBlen durch ein Gemisch von Eis und
Kochsalzlésung gekiihlte Diazolosung (die nicht filtriert zu sein braucht)
streut man unter bestindigem mechanischem Riihren langsam kalzinierte
Soda ein, bis Kongopapier nur noch spurenweise gebldut wird (Verbrauch
18—=20 g). Dabei achte man sorgfiltig darauf, daB sich die Soda sofort
verteilt und daf3 nicht stellenweise alkalische Reaktion auftritt; die Tem-
peratur soll méglichst 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 AuBlenkiihlung unter 10° gehaltenes Gemisch von 155g
(0,55 Mol) Natriumbisulfitlosung von 38° Bé und 21 cm® (1/, 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 schwerlosliche K-Salz der Nitrophenylhydrazindisulfosiure
gefillt wird, und rithrt, bis das Chlorkalium vollstindig in Losung ge-
gangen ist. Zur Vervollstindigung der Abscheidung 148t man {iber Nacht
an einem kiihlen Orte stehen. Der dicke, gelbe Brei wird alsdann unter
gutem Verstreichen und Ausdriicken scharf abgesaugt und mit gekiihlter,
109,iger Chlorkaliumlésung gedeckt. Den Saugkuchen, der bei richtigem
Absaugen hochstens 170 g wiegen darf, iibergie3t man in einer Porzellan-
schale mit 140 cm® konz. Salzsiure (21° Bé), die man unter Verrithren
mit dem Pistill allmihlich zuftigt. Man riihrt, bis ein v6llig homogener
Brei entstanden ist, den man 4 Stunden bei gewohnlicher Temperatur

1 Vgl. E. BaAMBERGER und Kraus: Ber. 29, 1834.
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stehen 14Bt. Dann wirmt man auf dem Wasserbad auf, indem man wieder-
um mit dem Pistill griindlich verriihrt, bis der feinkristallinische gelbe
Brei in eine grobkristallinische, blaBrote 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, zweckmiBig
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 muBl noch
gerdtet werden, andernfalls miiite man mit Essigsdure wieder ansduern);
man beendet die Fillung durch Zusatz einer Losung von 15g krist.
Natriumacetat in 40 cm® Wasser. Nach vélligem Erkalten wird der schén
kristallinische, orangegelbe Brei abgesaugt — man iiberzeuge sich, daf3
das Filtrat auf Zusatz von weiterem Acetat keine Fallung mehr gibt —,
mit kaltem Wasser ausgewaschen und im Dampftrockenschrank bei
ca. 80° getrocknet.

Ausbeute: ca. 30g oder 75—80%, 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 vollig reines p-Nitrophenyl-
hydrazin in Form brauner, schmaler Blittchen mit bliulichem Ober-
flichenschimmer, die bei 157—158° scharf schmelzen.

In ganz analoger Weise erhdlt man aus o-Niutramilin® das o-Nitro-
phenylhydrazin; nur muBl man hier zur Abscheidung des K-Salzes der
Sulfosiure nach dem Zusatz von Chlorkalium noch mit konz. Salzsiure
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 konnen (vgl. z. B. D.R.P. 278871/2, 287071, 289350, FroL. XII,
334—339; D.R.P. 206141, FrDL. 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.

1 Die Diazotierung erfolgt in diesem Fall zweckmiBig nach der S. 190 fiir
3-Nitro-4-toluidin angegebenen Methode unter Verwendung von 100 cm? konz. Salz-
siure und 120 g Eis auf 1/, Mol o-Nitranilin.

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

3 Vgl. S. 8s.
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o-Nitroanisol aus o-Nitrochlorbenzol.

cl OCH,
’/\] No, _NeOCH, o,

128°

In einen Autoklaven von 11 Fassungsvermogen ohne Riihrwerk mit
Olbad fiillt man 600 cm? trockenen M. ethylalkohol, in welchem man zuvor
23,0 g met. Natrium gelost hat (RiickfluBkiihler!). Dazu gibt man 158 g
reines 0-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—r10 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 heiBem Wasser nachgespiilt, um das ausgeschie-
dene Kochsalz herauszul6sen. Das Rohprodukt wird zweimal mit dem
Fiinffachen seines Volumens an heiBem Wasser gewaschen, von der wiisse-
rigen Fliissigkeit getrennt und im Vakuum destilliert.

Awusbeute: 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. Wahrend beim Nitroanisol wasserfreies Methylat
befriedigende Resultate ergibt, so zeigt es sich anderseits, daB es oft giinstiger ist, mit
Atzkali zu arbeiten (z. B. Dinitroanisol aus Dinitrochlorbenzol), wobei der kleine
‘Wassergehalt nichts schadet. Es zeigt sich ferner, da8 es in vielen Fillen giinstiger ist,
nur 909, der theoretisch berechneten Alkalimengen anzuwenden.

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

Cl Cl
|
to—Cl \_Cl 2 NaOCH “OCHs
g [ e, )
O, N—!
T Y
Cl OCI—I3
1.2.4-Trichlorbenzol I<N1tr0-2.4. 5- 1-Nitro-2.4-dimethoxy-
trichlorbenzol 5-chlorbenzol
Cl OCH,
(VT A
—OCH, —CO—NH
AN -
— /—OCH
OCH3 Cl

1-Amino-2.4-dimethoxv-5-chlorbenzol = Naphthol AS ITR
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Das 1-Amino-2.4-dimethoxy-5-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 da3 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 erhilt man
durch Reduktion nach BECHAMP-BRIMMEYR, wie sie beim Anilin beschrieben ist (vgl.
S. 35). o-Dianisidin entsteht analog dem Benzidin (vgl. S. 81), wenn man o-Nitranisol
mit alkoholischer Lauge und Zinkstaub oder geléstin Solventnaphtha mit Natron-
lauge und Zinkstaub in das Hydrazoanisol iiberfiithrt und letzteres der ,,Benzidin-
umlagerung‘‘ unterwirft.

Uber die Darstellung von o-Nitranisol durch Methylieren von o-Nitrophenol siehe
S. 101.

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

c a NH,
i /1 so.H /1? SO,(NH,)
—> —>
- (3= ()
NO,  NO, NO,

Man mischt 100 g p-Nitrochlorbenzol bei 50° mit 100 g Schwefelsduremonohydrat
und 1aBt unter Rithren 280 g Oleum von 259, SO4-Gehalt einlaufen. Man erwirmt so
lange auf 100—110°, bis das Nitrochlorbenzol verschwunden ist. Dann gieBt man das
Gemisch auf 300 g Eis und 300 g Wasser und salzt mit 200 g Kocksalz aus. Nach
24 Stunden wird filtriert und gepreSt. Die Ausbeute betragt rund 280 g feuchten
PreBkuchen. Zur Umsetzung zur p-Nitranilinsulfosiure erhitzt man den zerkleinerten
Kuchen mit dem gleichen Gewichte an konz. Ammoniak (20%, NH,) im Autoklaven
wahrend 8 Stunden auf 150°. Der Druck steigt bis etwa 6 Atm. (Stahlrohr-
Manometer!). Beim Erkalten scheidet sich das Ammoniaksalz der gewiinschten Sulfo-
saure 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-sulfosaure dient besonders zur Fabrikation von Azofarb-
stoffen; mit §-Naphthol gibt sie z. B. das wertvolle Lackrot P. Ihr Reduktionspro-
dukt, die p-Phenylendiaminsulfosiure, 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 Diaminodiphenylaminsulfosaure sowie der Aminodiphenylaminsulfosiure.
Die nachstehenden Formelbilder erliutern deren Bildungsweise:

1. Diaminodiphenylaminsulfosiure.

NH
3 SO H und MgO (oder CaCO,)
— in wéasseriger Losung; kochen.
\ / Holzkufe

NO, NO2
p—Phenerndiamin
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Haupt- /NH“‘
reaktion N

Reduktion nach
BﬁCHAMP

Ve \W leichtlésliches

NN Natronsalz
@O
/ so H 7 \ SO,H
, Diaminodiphenyl-
/ aminsulfosaure
NO, NH,
NO, NH,
Nebenreaktlon/ ( N
) soH so H (I1)
\ -
- schwerlosliches Natron-
salz; leichte Trennung

(WSOH !/ SO,H

NH,

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

2. Aminodiphenylaminsulfosdure (II11), bzw. Amino-Phenyl-Tolylamin-Sulfo-

sdure.
Reduktion
B}‘:CHAMP
Cl
N SO,H + Anilin (oder o- Tolu1d1n
] im Autoklaven bei 140°; NH NH (I1T)
Rithren; MgO + Wasser  / \ SO,H VN SO,H
e Y
Xo, | L
/ NS
NO, NH,
Aminodiphenyl-
aminsulfosaure

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

Es sei hier daran erinnert, daB nicht nur Halogenatome, sondern
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 AnlaBl zu inter-
essanten Kondensationsprodukten.
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2.4-Dinitrochlorbenzol aus Chlorbenzol.
C

1 Cl
7 w (\No2
k/ + 2HNO, = ) + 2H,0

NO,

Man bringt in ein Nitriergefi aus Eisen (Abb. 16) 280 g Mischsiure

von 50%, HNO; und tropft in diese unter sehr gutem Riihren 113¢g
(1 Mol) Chlorbenzol, wobei die Temperatur

unter 5° gehalten wird. Wenn alles einge- ﬂ

|

|

Abb. 16. Sulfier- und Nitriergefa8.

Becher aus Eisenblech oder besser aus GufBeisen (Porzellan,
Glas) von ca. 11 cm Durchmesser und 20cm Hohe. 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 iiberall 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 Verhaltnissen sehr gut auf
Kupfer laufen und nicht fortwdhrend Grund zu den unange-
nehmen ,,Anfressungen geben. Das Schnurradchen 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 méchte ich
bemerken, daB man iiberall da, wo das Einlaufen einer Fliissig-
keit sorgfaltig iiberwacht werden muB, einen Tropftrichter mit
Tropfspitze anwenden sollte. Der Becher wird auf einen guten
DreifuB8 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 sto8en kann. ( = )|

Abb. 16.

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. Schwefelsiure
zu dem immer stark gerlihrten Gemische und erwirmt zum Schlul3
1/, Stunde auf 115°. Nach dem Erkalten wird die Nitriermasse in 2 1
Wasser gegossen, wo sie sofort zu einem hellgelben Kuchen erstarrt.
Dieser wird von der Mutterlauge getrennt, unter Wasser geschmolzen,
damit alle Siure entfernt wird, und ist dann fast chemisch rein.l

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
(s. d.) und anderer wichtiger Farbstoffe. Ferner ist es das Ausgangsmaterial fiir eine

1Ich moéchte vor den sehr unangenehmen Eigenschaften des Dinitrochlorbenzoles
warnen. Es erzeugt, und ganz besonders ist das bei seinen Losungen der Fall, Ekzeme
und unertrigliches Jucken.
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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,
|/1\2 NO, oN K
4 >
NN o /
Xé“’x 7 No, & NO,
/ Dinitranilin Pikrinsaure
Cl OH
ﬁNoz NaOH 1} NO, H,S 1) NH,
_ T {
N : :
NO, NO,
Dinitrophenol Nitroaminophenol
(siehe S. 71)
—NH ——7.
O,N{1 7 ﬁ HNO, O,N{~ No2 2N \'No,
. VU U
NO, NO,
Dinitrodiphenylamin Hexamtrodlphenylamml

‘Wir haben gesehen, dal man im Laboratorium, zwecks glatter Nitrierung, einen
UberschuB von 109, 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 Abfallsiure in Denitriertiirmen mit Wasser-
dampf in Schwefelsiure und Salpetersiure trennt.

m-Phenylendiaminsulfosdure aus 2.4-Dinitrochlorbenzol.2

Cl SO;Na SO.H
|
13—NO, —NH,
K/ + Na,S0, —»
4
\ \
NO, NH,

202 g (1 Mol) 2.4-Dinitrochlorbenzol (S. 59) werden mit 500 g techni-
schem Alkohol gemischt (der nicht mit Pyridinbasen denaturiert sein
darf). Vorsicht wegen der unangenehmen Eigenschaften des Dinitro-
chlorbenzols! (Vgl. Anm. 1, S. 59.) Dazu gibt man 64 g (x Mol) SO, in
Form einer moglichst konzentrierten Losung von Natriumsulfit. Diese

1 CARTER: Ztschr. ges. Spreng- u. SchieBwesen 8, 205 u. 251 (1913).
2 Vgl. D.R.P. 65240, FrDL. III, 41.
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konzentrierte Losung stellt man aus der technischen Natriumbisulfit-
16sung her, indem man zu der genau berechneten Menge eine konzentrierte
Losung von Atznatron gibt. Man fiigt so lange 409%iges Atznatron hinzu,
bis die gelbliche Farbe der Lésung verschwindet und Phenolphthalein-
papier ganz schwach gerdtet wird. Das Sulfit scheidet sich sogar in der
Hitze zum Teil aus, was aber ohne Bedeutung ist. Die Mischung von
Dinitrochlorbenzol, Sulfit, Wasser und Sprit wird nun unter gutem Riihren
wihrend 5 Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Dann kiihlt
man durch Einstellen in kaltes Wasser auf maglichst niedrige Temperatur.
Das Natronsalz der Dinitrobenzolsulfosdure scheidet sich in prichtigen,
glinzenden gelben Blittern aus. Es wird auf einer Nutsche abfiltriert
und unter der Spindelpresse kriftig ausgepreBt. Dann reduziert man
genau wie bei der Reduktion des m-Dinitrobenzols (siehe S.#72) an-
gegeben ist. Die auf diese Weise erhaltene Losung der m-Phenylen-
diaminsulfosdure ist aber nicht geniigend rein fiir die Zwecke der Azo-
farbenindustrie. Man muB daher die Losung noch auf ca. 400 cm? ein-
dampfen und mit 100 g Kochsalz versetzen. Beim Ansiuern mit Salz-
siure fillt die freie Sulfosiure schoén kristallisiert aus. Wichtig ist es,
daB die richtige Menge an Siure genommen werde, da sich die Sulfosdure
in einem UberschuB wieder auflost. 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 betrigt 125 g reine Substanz oder ca. 669, der Theorie.

Technische Bemerkungen: Derartige Reaktionen 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 be-
wirken, daB keine Spur der gewiinschten Verbindung erhalten wird. Die Dinitro-
benzolsulfosiure 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 sorgfaltiger Arbeit verliert man nicht mehr als
5% an Alkohol bei einer Operation.

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

Man kann die m-Phenylendiaminsulfosiure auch leicht durch Sulfierung von

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

Anilin-2.5-disulfosdure aus Chlorbenzol.
cl cl cl SO,H SO.H
| | | | |
/ w Oleum HNO, ( )---No2 N2,S0, ¢ \—NO, Red. {7 \—NH,
— —
)

N |

SO.H SOH SO,H SOH
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a) 2-Nitrochlorbenzol-4-sulfosdure 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. 3 und 17) und der in einem
groBeren, zur Aufnahme von Kiihl- und
Heizwasser dienenden GefiBB steht,
bringt man 220g Monohydrat und
125 g 20%iges Olewm. Dann 1iBt man
unter Riihren innert etwa 1/, Stunde
112,58 (I Mol) Chlorbenzol zutropfen.
Die Temperatur steigt dabei von selbst
auf 70—80°. Wenn sie nach beendetem
Zutropfen zu sinken beginnt, fiillt man
das duBlere Gefil mit heiBem Wasser und
bringt dieses zum Kochen. Man rithrt im

T T D

Abb. 17. Autogen geschweiBter Sulfu-  Abb. 18. Spindelpresse mit schmiedeeisernem
rationsapparat besonders fiir Oleum. Biigel von Preiswerk & Esser in Basel.

Die PreBplatte ist mit Kupferblech iiberzogen; die Pro.
kochenden Wasserbad etwa  dukte werden zwischen Brettchen aus Hartholz gelegt

2 Stunden weiter, bis eine Probe
beim Verdiinnen mit Wasser keine ¢lige Abscheidung mehr gibt und
beim Kochen der verdiinnten Probe kein Chlorbenzolgeruch mehr auf-
tritt. (Eine vollig klare Losung erhilt man in der Regel nicht, da bei der
Reaktion in ganz geringer Menge Dichlordiphenylsulfon entsteht, das
aber nicht als Ol, sondern in kristallinischen Flocken ausfallt.)

Nach dem Erkalten 148t man unter Eiskiihlung und Riihren 65 ¢
Salpetersiure (spez. Gew. 1,52) innert 1'/;—2 Stunden derart zutropfen
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daB die Temperatur zwischen 15 und 20° bleibt. Man entfernt dann die
Kiihlung und riihrt zur Beendigung der Reaktion noch 3—4 Stunden bei
gewohnlicher Temperatur. Die gebildete Nitrochlorbenzolsulfosiure
kristallisiert zum Teil aus und verwandelt die ganze Masse in einen steifen
Brei, den man nétigenfalls mit einem Glasstab oder einem Spatel zer-
driickt, um das weitere Rithren zu erméglichen. Nachdem man sich durch
eine Nitrometerprobe iiberzeugt hat, daBl die Salpetersdure bis auf den
angewandten geringen UberschuB (ca. 2 g) verbraucht ist, gieBt man das
Reaktionsgemisch in eine Mischung von 11 gesittigter Kochsalzldsung
und 1/, | Wasser, man 13t unter Riihren erkalten, saugt dann ab, wischt
mit 20%iger Kochsalzlosung und preBt in der Spindelpresse (Abb. 18).
(Gewicht des feuchten PreBkuchens ca. 370 g; Trockengehalt ca. 72%,.)

Durch Umkristallisieren aus wenig heiBem Wasser oder auch aus verdiinnter

Kochsalzlgsung oder aus verdiinntem Alkohol kann das 2-nitrochlorbenzol-4-sulfo-
saure Natrium in reinem Zustand gewonnen werden.

b) Nitrobenzol-z.5-disulfosidure.
(Vgl. D.R.P. 77192, FroL. IV, 37.)

Der nach a) erhaltene PreBkuchen von 2z-nitrochlorbenzol-4-sulfo-
saurem Natrium wird noch feucht in 400 cm® kochendem Wasser gelost
und von einem ganz geringen Riickstand abfiltriert. Im Filtrat 16st man
300 g kristallisiertes, neutrales Natriumsulfit (Nay;SOs, 7aq.) auf, {iber-
zeugt sich, daB die Lésung Phenolphthaleinpapier nicht rétet (wenn
letzteres der Fall sein sollte, gibt man vorsichtig einige Tropfen Salzsiure
zu bis eben zum Verschwinden der &dtzalkalischen Reaktion), und kocht
2 Stunden am RiickfluBkiihler. Die Losung firbt sich dabei intensiv gelb.
Man versetzt sie noch heil 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-
16sung gewaschen, bis das Filtrat nur noch ganz schwach gelb gefarbt
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.

¢) Anilin-2.5-disulfosdure.

Die Reduktion erfolgt in der bei der Darstellung des Anilins (S. 35)
niher 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 Eisenpulver, 11 Wasser und
20 cm?® Eisessig eintridgt (Abb. 14). Man rithrt noch etwa 1/, Stunde unter
Kochen und unter Ersatz des verdampfenden Wassers weiter, macht
dann mit ca. 30g kalz. Soda deutlich alkalisch und saugt den Eisen-
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schlamm heil 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 f-Naphthol- oder
R-Salzlésung keine nennenswerte Farbstoffbildung mehr gibt. Die ver-
einigten Filtrate werden mit wenig konz. Salzsdure so weit angesiuert,
dal Lackmuspapier eben gerdtet wird, dann unter Riihren auf etwa
800 cm3 eingedampft. Man gibt darauf noch 60 g festes Kochsalz zu,
siuert mit 200 cm? konz. Salzsiure stark an und 148t iiber Nacht erkalten.
Der farblose dicke Brei wird abgesaugt, mit gesittigter Kochsalzlésung ge-
waschen, gepre3t, getrocknet und gepulvert. Man erhilt 210-—220 g Mo-
nonatriumsalz der Anilin-z.5-disulfosdure in Form eines weien Pulvers,
wovon I g ca. 3 cmd n-Nitrit verbraucht. Ausbeute demnach etwa 45 g
Nitrit = ca. 659, der Theorie (auf Chlorbenzol bezogen).

Die 2-Nitrochlorbenzol-4-sulfosaure kann, statt durch Nitrierung von Chlorbenzol-
p-sulfosidure, 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 muB, bedeutend umstandlicher und
daher an und fiir sich teurer als die vorstehend geschilderte Methode. Trotzdem kann
er unter Umstanden technisch wertvoll sein, wenn nimlich der Bedarf an p-Nitro-
chlorbenzol so groB ist, da8 eine Verwendungsméglichkeit fiir das daneben gebildete
o-Nitrochlorbenzol willkommen ist. Gegenwartig sind die Verhiltnisse allerdings
eher umgekehrt: die Fabrikation des o-Nitranisols verbraucht so viel o-Nitrochlor-
benzol, daB3 die anfallende p-Verbindung teilweise auf p-Nitranilin verarbeitet werden
muf.

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

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

Die daraus durch Reduktion entstehende Anilin-2.5-disulfosiure dient als An-
fangskomponente zur Herstellung von Azofarbstoffen, insbesondere von sekundiren
Dis- und Trisazofarbstoffen vom Typus des Siriuslichtblaus (siehe letzteres, S.218).

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

cl oH
1 HNO, ()NO, NaOH (TyNO, Fe (T)NH,
s ) (+H,50) 1\; ) BEREN .

1 cl

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

cl c1

k]-{—HNOa:[ ® + H,0
/ NS

cl cl

In einem mit Rithrer, Thermometer und Tropftrichter versehenen
Dreihalskolben werden 147 g (1 Mol) grobgepulvertes p-Dichlorbenzol
(Nebenprodukt der Benzolchlorierung, siehe S. 25) mit 300 g Monohydrat
iibergossen. Man 14Bt 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—r1'/, Stunden zutropfen. Sobald die Temperatur
30° erreicht, kithlt man gelinde mit Wasser und reguliert das Zutropfen
so, dafl die Temperatur zwischen 30 und 35° bleibt. Die Kristalle des
Dichlorbenzols verfliissigen sich allmihlich und, wenn etwa die Hailfte
des Nitriergemisches eingelaufen ist, ist eine zusammenhingende, fast
klare Olschicht entstanden (Eutektikum aus p-Dichlorbenzol und seiner
Nitroverbindung). Durch lebhaftes Riihren ist fiir gentigende Durch-
mischung zu sorgen. Im weiteren Verlauf der Reaktion beginnt das
Nitro-p-dichlorbenzol auszukristallisieren. Dies erfolgt manchmal, nament-
lich bei schlechtem Riihren, ziemlich plétzlich unter erheblicher Warme-
entbindung. Man lasse deshalb den Versuch in dieser Phase der Reaktion
keinesfalls ohne Aufsicht. Sobald man ein stirkeres Ansteigen des
Thermometers bemerkt, stellt man den Zulauf der Nitriersdure zeitweilig
ab und verstirkt nétigenfalls die Kiithlung, um eine Temperaturerh6hung
iiber 50° hinaus auf jeden Fall zu vermeiden. Nach beendetem Zutropfen
hat man einen dicken, blaBgelben, vollig kristallinischen Brei. Man riihrt
noch 3—4 Stunden und iiberzeugt sich durch eine Nitrometerprobe, daf3
die Salpetersdure bis auf den angewandten Uberschu 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 E#s 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 heiBem 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 véllig saurefreie, blagelbliche Kri-
stallkuchen wird auf Filtrierpapier bei gewohnlicher 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 Sdure zum p-Dichlovanilin reduzieren. Anderseits ist das zur

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 5
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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 wasseriger Natronlauge ist im folgenden beschrieben. Die Einwirkung von
methylalkoholischem Natron fithrt zum 4-Chlor-2-nitroanisol, das durch Reduktion
in 4-Chloy-2-anisidin (Chloranisidin P, Echtrot R-Base) iibergeht. Mit Ammoniak
unter Druck erhalt man 4-Chlor-2-nitranilin (Echtrot 3 GL-Base). Alle genannten
Basen sind wichtige Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von Azofarbstoffen,
insbesondere von Pigment- und Lackfarbstoffen und von Eisfarben.

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

cl ONa

\No, "\ No,

) +4- 2NaOH = | | + NaCl + H,0
NS

cl cl

48 g (*/, Mol) Nitro-p-dichlorbenzol werden im eisernen Riihrautoklaven
mit 86 g (3/, Mol = 509%, UberschuB) Natronlauge von 40° Bé und 600 cm?
Wasser unter gutem Riithren 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 schwerlosliche Na-Salz des p-Chlor-o-nitrophenols darstellen.
Man saugt diese ab, wischt mit verdiinnter Salzlésung nach, 16st den
Niederschlag in etwa !/,1 kochendem Wasser, filtriert von einem ganz
geringen Riickstand ab und sduert noch warm mit konz. Salzsdure stark
an. Nach volligem 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
durchgefiihrter 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 Ansduern 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 moglich ist, wobei der Riihrer bis ganz auf den Boden gehen muB
(der S. 293 beschriebene Drehautoklav ist in diesem Fall ungeeignet); 2. die vorge-
schriebene Temperatur genau einzuhalten, 3. die Natronlauge nicht konzentrierter zu
nehmen als vorstehend angegeben ist. Ist die Lauge zu konzentriert oder die Tempe-
ratur zu hoch, so tritt unter Ammoniakabspaltung Verharzung ein, und die Ausbeute
geht ganz wesentlich zuriick.

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

Da das p-Chlor-o-nitrophenol mit Wasserdampfen leicht fliichtig ist, muB der
Reduktionskessel mit einem gut schlieBenden Deckel und mit einem RiickfluBkiihler
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versehen sein (vgl. Abb. 8). Es empfiehlt sich, letzteren mit einem ganz schwachen
Vakuum zu verbinden, damit beim Eintragen keine Dimpfe aus der Einfiilloffnung
austreten, sondern etwas Luft dort eingesaugt wird. Trotz dieser MaBnahme schmilzt
das Chlornitrophenol, wenn man es pulverférmig eintragt, leicht am Loffel 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 grofen lit man die Nitroverbindung aus einem heizbaren
GefaB in fliissiger Form einlauten.

Man beschickt den Reduktionskessel mit 50 g feingemahlenen Guf-
eisenspinen (vgl. S. 37), 200 cm® Wasser und 25 cm® 2#n-Salzsdure und
heizt im kochenden Wasserbad. Dann trigt man unter lebhaftem Riihren
34,7 8 (3f10 Mol) 4-Chlor-z-nitrophenol innert 1—1'/, Stunden ein. Nach
beendetem Eintragen riithrt 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 konnten, heruntergespiilt hat. Die Reduktion ist beendet,
wenn kein Chlornitrophenol mehr in den Kiihler destilliert, auch sein Ge-
ruch vollig 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 Riihren zunichst sehr vorsichtig 25 cm?
2n-Sodalosung zu, um das geloste Eisen zu fillen, dann noch 25 cm?
Natronlauge 40° Bé, um das Chloraminophenol zu 16sen. Man saugt den
Eisenschlamm heifl ab und wischt ihn unter sorgfiltigem Verstreichen
und Ausdriicken mit heiBem Wasser gut aus, bis eine angesiduerte 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 cm3) versetzt, bis eben zur lackmussauren Reaktion;
den kleinen Siureiiberschufl stumpft man durch einige Tropfen einer
konzentrierten Natriumacetatlosung ab. Es entsteht schon in der Warme
ein reichlicher Niederschlag glitzernder Bldttchen, 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%,iger Kochsalzlosung, dann mit kaltem
Wasser aus und trocknet im Dampftrockenschrank.

Ausbeute: ca. 26 g = ca. 90Y%, 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 heiBem Wasser oder durch Lésen in heiBer, ver-
diinnter Salzsiure, Filtrieren und genaues Neutralisieren mit Sodalésung vollig
reinigen.

Bemerkungen: Die Reduktion kann auch mit Schwefelnatrium durchgefiihrt

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

Das 4-Chlor-z-aminophenol dient hauptsichlich zur Herstellung von blauen,
nachchromierbaren Azofarbstoffen. Seine Kombinationen mit Chromotropsiure 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,
| | |

02z O[O0
k/ S04 N0 / N

NO,

In einem Nitriergefi aus Glas oder Eisen mit Rithrwerk und Thermo-
meter werden unter guter duBerer Kithlung zu 500 g Schwejelsiuremono-
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%igen Mischsiure ver-
wendet werden. Zu dem gut bewegten Siuregemisch tropft man im Ver-
lauf einer halben Stunde 123 g trockemes, reines Nitrobenzol und sorgt
durch duBere Kiihlung mit Eis, daB die Temperatur nicht iiber 15—20°
steigt. Nachdem alles Nitrobenzol eingetragen ist, rithrt man 1 Stunde
bei gewohnlicher Temperatur. Durch Erwidrmen auf ca. 35° bringt man
das abgeschiedene Dinitrobenzol wieder in Losung und giet unter gutem
Rithren auf 1 kg Erss, filtriert das ausgeféllte Dinitrobenzol ab und wischt
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 enthélt noch betrichtliche Mengen an
1.2- und 1.4-Derivat, die leicht entfernt werden kénnen. Das 1.2- sowohl
als das 1.4-Derivat reagieren namlich in wésseriger Emulsion mit Natrium-
sulfit und gehen dabei in leichtlésliche Nitrosulfosduren iiber, wihrend
das 1.3-Derivat unter den angegebenen Bedingungen praktisch nicht an-
gegriffen wird.

NO,

NO,
|
NO, 7 \—S0,Na
+ Na,S0, —» L\ + NaNoO,
/
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NO, NO,
| \

Ve 7

k + Na,S0; —» k + NaNO,
| f

NO, SO,Na

Zur Reinigung des Rohprodukts schmilzt man dieses in 500 cm® Wasser
bei ca. 80° unter Zugabe von 5 g eines Netzmittels (Kernseife, Tirkisch-
rotdl, Igepon T, Nekal BX usw.). Unter sehr gutem Riihren setzt man
der tligen Suspension im Verlauf einer halben Stunde zo g kristallisiertes
Natriumsulfit zu und rithrt darauf noch 2 Stunden bei ca. g0—095°. Die
wasserige Losung ist nun dunkelbraun geworden und die beiden un-
erwiinschten Isomeren sind in Losung gegangen. Man 148t unter dauern-
dem Riithren 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 fortwihrendem
Riihren erkalten gelassen. Das in fast weilen, kleinen Kristallen erhilt-
liche m-Dinitrobenzol wird unterhalb 9o° getrocknet.

Awusbeute: 140—150 g reines m-Dinitrobenzol vom Schmp. 90,7—91,4°
(Erstarrungspunkt 9o,5—91°), das sind 83—g09, der Theorie.

Bemerkungen: Das Dinitrobenzol ist recht giftig. Man soll daher beim Um-
schmelzen und bei der Reinigung die Reaktionsgefae sorgfiltig zudecken. Besonders
alkoholische Lisungen 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
hoéher 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
ihrer stark reduzierenden Eigenschaften zersetzend auf Diazoverbindungen. Ver-
wendet man derart verunreinigtes m-Phenylendiamin als Komponente fiir Azofarb-
stoffe, so tritt bei der Kupplung sehr listiges Schaumen durch Stickstoffentwicklung
auf; durch die Zersetzungsprodukte der Diazoverbindung wird der entstehende Farb-
stoff verunreinigt und die Ausbeute verschlechtert (vgl. S. 227 und 231).

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

m-Nitranilin aus m-Dinitrobenzol.
NO, NO

o)

2
k 3 NH,

1 Vgl. O. WYLER: Helv. 15, 23ff. (1932).
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Man tibergieBt 110 g kristallisiertes Schwefelnatrium (Na,S + 9 aq.)
mit 80 cm® Wasser und leitet Schwefelwasserstoff bis zur volligen Sittigung
ein. Es entsteht dabei eine klare Lésung von Natriumsulfhydrat (NaSH).
Anderseits 16st man in einem zweilitrigen Becher aus Eisen oder Glas
4 8 Nekal BX (oder ein dhnlich wirkendes Emulgierungsmittel) und 10 g
Ammoniumchlorid in 420 cm® heilem Wasser und gibt bei 9o° 84 g
(/2 Mol) reines m-Dinitrobenzol zu, wobei man so kriftig rithrt, daB
eine moglichst feine Emulsion entsteht (Vorsicht wegen der sehr giftigen
Dampfe!). Man 148t dann die Temperatur auf 85° zuriickgehen und
tropft unter fortwidhrendem stirkstem Riihren innert !/, Stunde obige
Natriumsulfhydratlésung derart zu, dal die Temperatur immer zwischen
80 und 85° bleibt. Da bei der Reaktion Wirme frei wird, mu3 man die
Flamme verkleinern oder zeitweilig ganz entfernen. Nach beendetem Zu-
tropfen rithrt man ohne weiteres Erwdrmen noch 5 Minuten und kiihlt
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 wischt mit kaltem Wasser aus. Den
noch feuchten Saugkuchen kocht man mit 250 cm® Wasser und 8o cm?
konz. techn. Salzsdure, bis alles m-Nitranilin in Lésung gegangen ist.
Darauf 148t man wieder erkalten, damit etwa noch vorhandenes m-Di-
nitrobenzol, das in heilem Wasser merklich loslich ist, sich abscheidet.
Nun filtriert man vom Ungelosten (das hauptsichlich aus Dinitroazoxy-
benzol besteht) ab, wirmt auf und versetzt heil mit Ammoniak 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 unverindertes Dinitrobenzol enthialt, kristallisiert
etwas davon mit aus.

Aligemeines iiber 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 Lésung unbrauchbar. Das gleiche gilt, wenn im Molekiil 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 Fillen muB3 man aber, um eine zu weit gehende Reduktion zu verhiiten, auch

1 Vgl. S. 228.
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mit solchen Reduktionsmitteln recht vorsichtig arbeiten, sie nur allméhlich zusetzen
unter Vermeidung eines Uberschusses und die Temperatur nicht hoher halten, als
fiir die Durchfiihrung der Reaktion unbedingt notwendig ist. Die giinstigste Tempe-
ratur ist von Fall zu Fall verschieden; sie kann von 0—100° variieren und muf, wie
auch die anderen Reaktionsbedingungen, fiir jede einzelne Substanz durch besondere
Versuche ermittelt werden. Man arbeitet meist in wisseriger, nétigenfalls in wisserig-
alkoholischer Losung.

Stehen in einer partiell zu reduzierenden Dinitroverbindung die beiden Nitro-
gruppen in 2.4-Stellung zu einer Alkyl-, Hydroxyl-, Alkoxyl- oder Aminogruppe,
so wird in der Regel die in 2 stehende Nitrogruppe reduziert.

Das Schwefelnatrium geht bei der Reaktion zur Hauptsache in Natriumthiosulfat
iiber gemiB der Gleichung:

4X—NO, + 6Na,S + 7H,0 = 4X—NH, + 6 NaOH + 3Na,S,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 Fillen
wendet man besser Natriumsulfhydrat (NaSH), d.i. eine mit Schwefelwasserstoff
gesittigte Schwefelnatriumlosung, an. In der Technik fallen solche Losungen bei
der Absorption von H,S aus Schwefelschmelzen an. Die Reaktion verliuft dann
ohne Bildung von Atzalkali nach der Gleichung:

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

Wenn die zu reduzierende Substanz eine saure Gruppe enthilt, kann diese zur
Abstumpfung des Alkalis dienen (vgl. z. B. die Darstellung der Pikraminsaure, S. 104).
Man kann sich auch so helfen, da man der zu reduzierenden Lésung von vornherein
MgSO, zusetzt, das mit dem entstehenden NaOH sofort unter Abscheidung von
Mg(OH), reagiert; entsprechend der sehr geringen Loslichkeit des letzteren kann die
Lésung nur ganz schwach alkalische Reaktion annehmen.

Einzelne Nitrokérper muB man in ammoniakalischer Losung mit der genau
berechneten Menge Schwefelwasserstoff reduzieren. Oft geniigt nicht einmal das
exakte Abwigen des Schwefelwasserstoffes, so daB 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 scines sehr fein ausgeschiedenen
Natronsalzes, wie man es direkt bei der Verseifung aus Dinitrochlorbenzol erhalt
(siehe Schwefelschwarz T), in ammoniakalischer Losung mit der genau berechneten
Menge Schwefelwasserstoff bei ca. 60° reduziert. Das erhaltene Nitroaminophenol
wird dann am besten aus kochendem Wasser umkristallisiert.

Die Kombination der schwerléslichen Diazoverbindung mit der auf S. 60 be-
schriebenen m-Phenylendiaminsulfosdure ergibt das billigste Chrombraun des Han-
dels fiir Wolle. Man kuppelt moglichst konzentriert in vollkommen neutraler Lésung
bei 28° wihrend 2—3 Tagen.

OH NH,
—N, | 1
3 NH
Ny e
NO, SO,H

Chrombraun R von KALLE

1 Die Reduktion erfolgt nicht immer gerau nach der angegebenen Gleichung,
so daB die giinstigste Schwefelnatriummenge etwas von der theoretischen abweichen
kann und von Fall zu Fall durch Versuche bestimmt werden mu@.
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m-Phenylendiamin aus m-Dinitrobenzol.
NO,

oo

Man bringt in den Reduzierkessel (vgl. S.37 und Abb. 14) 11/,1
Wasser und 400 g feine Eisenspine (vgl. S.37). Das Eisen wird mit
20 cm?® konz. Salzsdure 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, daB die Fliissigkeit zuerst gelb wird, was auf die Bildung
von m-Nitranilin zurfickzufiihren ist. Sie schiumt bei jeder Zugabe auf,
und manchmal so heftig, daB man Wasser auf die Oberfliche spritzen
muB. Die Temperatur soll fiir den richtigen Verlauf der Reduktion immer
auf dem Siedepunkt erhalten werden. Zwischen je zwei Zugaben von
Dinitrobenzol mufl man auch abwarten, bis ein Tropfen auf Filterpapier
farblos geworden ist. Verfihrt man zu rasch, so wird die Fliissigkeit
braun,; was der Bildung von Azoxyverbindungen zuzuschreiben ist. Diese
verhindern den Fortgang der Reduktion, sie ist miBraten und muB 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 sorgfiltig auf ihre
Wirksamkeit gepriift werden. Bei einiger Routine ist es aber ein leichtes,
das Dinitrobenzol in 40 Minuten befriedigend zu reduzieren. Man erhilt
zum SchluB eine Lésung, welche schwach braunlich, 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 betrédgt, was einem Gehalt von ca. 45 g Diamin im Liter
entspricht.

Nun versetzt man die kochende Losung sehr sorgfiltig in kleinen
Portionen mit fester kalz. Soda (ca. rog). Wenn die Reaktion auf
Lackmus sehr deutlich geworden ist, kocht man weitere 5 Minuten, um
die 16slichen Eisenverbindungen der etwa vorhandenen Hydroxylamine
vollstindig zu zersetzen. Erst wenn eine Probe auf Filterpapier mit
Schwefelnatriumldsung (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 vorgewarmten Kolben
und stumpft das klare Filtrat mit Salzsdure so weit ab, daB Lackmus
schwach gerétet wird. Eine derartige Lésung von m-Phenylendiamin ist
gut haltbar. Awusbeute: ca. 95g 100%jg. 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-S4ure ganz analog, nur braucht man keine Soda zuzugeben (vgl.
Analytischen Teil).

Diese technische Losung ist fiir viele Zwecke geniigend 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, mufB3
aber die Losung mit einem Phenylendiaminkristall geimpft werden. Das
gereinigte Diamin erscheint in schonen weiBen 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 Nitrokorper

reduzieren.
m-Chlornitrobenzol aus Nitrobenzol.
NO, NO,
|

1
N 1
k ) 4+ Cly = + HCL
y—Cl

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

Als Chloriibertrager dient am besten wasserfreies FeCl;. Das kéufliche Produkt
wird zweckmiBig 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 folgendermaBen 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 kriftiger Strom getrocknete Luft durchgesaugt wird.

Fiir einen Ansatz von 246 g Nitrobenzol (z Mol) kann die gleiche Apparatur ver-
wendet werden, wie sie fiir die Darstellung von Chlorbenzol (S. 23, vgl. Abb. 2)
empfohlen ist. Ein RiickfluBkiihler ist jedoch wegen des bedeutend héheren Siede-
punkts von Nitrobenzol gegeniiber Benzol nicht notwendig; dagegen muB der Kolben,
bis die Reaktion in Gang kommt, leicht angeheizt werden kénnen, am besten durch
Erwdrmen des Wasserbades, das nachher eventuell zur Kiihlung gebraucht werden
kann. Die entweichende Salzsiure wird zunichst durch einen CaCl,-Trockenturm
geschickt und erst dann in gleicher Weise wie bei der Darstellung von Chlorbenzol
absorbiert.

Als Ubertrager geniigen 5g des vorbereiteten Eisenchlovids. 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 wachst. 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 Wagen
des Kolbens verfolgt. Es soll bis zu einer Gewichtszunahme von 85 g chloriert werden.
Das entspricht wegen der bedeutenden Loslichkeit 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, Sodalésung und Wasser gewaschen wird.
Ist nicht bereits ein Teil weil, 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 Ausfithrung dieser Operation verwendet man am besten
eine etwa 8o cm hohe, mit Dephlegmator versehene Kolonne (vgl. S. 276).

Es werden annaherungsweise 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 1 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-
trochlorbenzol, o-Nitrochlorbenzol usw.).

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

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

Das reine Produkt siedet im Vakuum von 9 mm bei 107° C und schmilzt bei
44,5° C.

Darstellung von 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd.

CH CH,, CH, CH,
l
) _so H, ) SO.H }/ \’-—SOSH e \‘—soaNa
—_
( k/ = 0
0, NHOH HCl N Naop NHa
CH,0O —_— l -
FeSO0,  cH CHO

|
CoY Y

2 N(CH3)2 N(CH3)2 N(CHS)Z

/ N 01__) (w Nl ‘/K|—01 K—a
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a) p-Tolylhydroxylaminsulfosdure.

47,8 g (3/3 Mol) p-nitrotoluol-o-sulfosaures Natrium 100%,ig! und 8 g
Ammoniumchlorid werden in 200 cm® Wasser heil3 gelost und mit Ammeo-
niak genau neutralisiert. Die Losung wird in einen eisernen Reduzier-
becher gegossen und unter Rithren auf 25° gekiihlt. Die Luft wird durch
Kohlensidure verdringt. 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 geriihrt und mit Eis von auBlen gekiihlt. Die Reaktion beginnt
plotzlich, die Temperatur steigt rasch an. Sie nimmt ungefihr folgenden
Verlauf:

Zeit (in Minuten) ... o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temperatur (in °C).. 25 26 38 46 40 32 28 22 18 1Ij

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

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

Die Probe wird verdiinnt auf 50 cm® und mit 30 cm® FEHLINGscher
Losung? versetzt. Man treibt mit der rauschenden Tecluflamme zum Sieden
und kocht genau 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 UberschuB3 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 /;; normaler Kaliumpermanganatlésung.

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

1 Dargestellt aus p-Nitrotoluol, genau wie die m-Nitrobenzolsulfosdure aus Nitro-
benzol; siehe S. 77.

2 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 g
Natronlauge mit Wasser zu 1 Liter gelost.

3 50 g Ferrisulfat und 200 g konz. Schwefelsiure mit Wasser zu 1 Liter gelést.
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Zp- 7ol tydroxylomnsulfesiure

4 5 0 75em®
Z KMn0,

Abb. 19. Kurve zur Bestimmung von p-Tolylhydroxylaminsulfosiure.
Man verbraucht z.B. 7,9cm® n/ro-Kaliumpermanganat. #,9 cm3
n/10-KMnO, entsprechen 11,1 cm® n/1ro-Hydroxylaminsulfosiure.

% = 0,133 Mol Hydroxylaminsulfosiure.
Die Awusbeute betrigt somit 66,5%,. 0,125 Mol p-Tolylhydroxylamin-
sulfosiure sind enthalten in 225 cm® unserer Lésung.
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b) 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd.

15,6 g m-Chlovdimethylanilin® (1/,, Mol) werden gel6st in 40 cm® konz.
Salzsiure und nach dem Erkalten mit 7,7 cm® 39%igem Formaldehyd
versetzt. Die Mischung gibt man in die gut gerithrte Lésung von 0,125 Mol
p-Tolylhydroxylaminsulfosiure, d. h. 225 cm® der oben bestimmten
Losung. Unmittelbar nach dem Vereinigen setzt man 70 cm?® einer
209,igen Ferrosulfatlosung zu. Die Reaktionsmasse erwarmt sich auf 40°
und nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung von Kristallen. Die
Losung verdickt sich bald zu einem zdhen Brei, der durch Riihren leichter
filtrierbar wird. Die Benzylidenverbindung wird nach 12 Stunden ab-
gesaugt und mit 209iger Kochsalzlosung 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-
I5sung warm geldst, von den Resten von Eisencarbonat filtriert und mit
5 cm3 konzentrierter Natronlauge (40° Bé) 1 Stunde auf dem Wasserbad
verrithrt. Die Losung triibt sich, der Aldehyd wird in Oltrépfchen ab-
geschieden, die beim Erkalten erstarren. Sie werden in Salzsdure 1:1
gelost und der Aldehyd mit zn-Sodaldsung gefillt. Man erhilt 13,2 g
trockenen Aldehyd vom Schmelzpunkt 81°. Die Ausbeute belduft sich
somit auf 729%,, berechnet auf angesetzte Base, 94%,, die regenerierte Base
eingerechnet. Der Aldehyd kann aus Ligroin umkristallisiert werden.

m-Nitrobenzolsulfosdure und Metanilsdure aus Nitrobenzol.

No2

und wenig
SOBH ——-SOZK %

Sulfon

In einem Kessel aus GuBeisen 1468t man 123 g (1 Mol) N4trobenzol vor-
sichtig in die dreifache Menge Olewm von 25% SOz bei 70° einlaufen.
Die Mischung erwirmt sich rasch auf 100—110° darf aber nicht heier
werden, da sonst plotzlich 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 SO;. Man gibt daher noch einmal
tropfenweise 50 g Olewm zu und wenn nétig nach !/, Stunde wieder so viel.
Wenn aber das Oleum wirklich 25%, SO; enthalten hat, sollte ein
weiterer Zusatz iiber das Dreifache der Nitrobenzolmenge nicht notwendig

1 Erhaltlich aus m-Chloranilin nach der fiir die Darstellung des Dimethylanilins
gegebenen Vorschrift (siehe S. 89). Das m-Chloranilin stellt man aus m-Nitrochlor-
benzol (S. 73) her, genau wie Anilin aus Nitrobenzol (siehe S. 35); es ist sehr giftig.
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sein. Dann 14Bt man erkalten und gieBt die Mischung auf 500 g Eis unter
gutem mechanischem Riihren. Die Nitrobenzolsulfosiure geht bis auf
eine kleine Menge Sulfon in Lsung.

Die Aufarbeitung der Sdure kann auf verschiedene Art erfolgen, so
z. B. wie flir die Benzolsulfosdure auf S. 40ff. angegeben. Wir ziehen aber
vor, die Sulfosiure auszusalzen, denn das Natronsalz derselben ist in ge-
sdttigter Kochsalzlosung praktisch unloslich. 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 preBt 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. 35) angegebenen Weise nur mit dem
Unterschied, da3 man das Eisen nicht anzuitzen braucht, da die freie Mineralsaure
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
Gupeisen und 11 Wasser. Man erhitzt iiber freier Flamme zum Kochen und trigt
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 daBl das Volumen immer ungefahr 1 1 betragt. 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 Uberschdumen zu vermeiden, kalz. Soda in die Fliissigkeit, bis rotes
Lackmuspapier stark geblaut wird und der Auslauf einer Tupfprobe auf Filtrierpapier
durch Schwefelnatriumlésung nicht mehr geschwirzt wird. Man saugt dann den
Eisenschlamm auf der Nutsche ab und wéascht ihn mit heiBem Wasser gut aus.
Durch Verdampfen des Filtrats auf 6oo cm® und Ansiuern mit Salzsdure bis zur
Kongoaciditat wird die Metanilsaure als feinkristallisierter Niederschlag ausgefallt.
Viele Fabriken ziehen es vor, die konzentrierte Losung direkt zu verwenden, da die
Metanilsiure sehr leicht 16slich ist und durch Abscheiden immer 10—159%, verloren-
gehen. Dieser Verlust wird aber durch héhere Farbstoffausbeute wieder ausgeglichen.
Die Bestimmung der Ausbeute erfolgt durch einfaches Titrieren der mineralsauren
Loésung mit Natriumnitrit; sie betrigt gegen 909, = ca. 155 g 1009%ige Saure.

Bemerkungen: Statt die m-Nitrobenzolsulfosiure mit Kochsalz auszufillen,
kann man in diesem Falle vorteilhaft Ferrosulfat verwenden. Das Eisensalz
der m-Nitrobenzolsulfosaure ist in 209%jiger Schwefelsdure recht schwer lsslich
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 Benzolsulfosidure bei 100° C, dann bildet sich nach den Untersuchungen
von OBERMILLER (sieche D.R.P. 281176, FrRDL. XII, 125) neben der meta-Sulfosiure
eine betrichtliche Menge ortho- und para-Sulfosiure, die man iiber die Magnesium-
salze verhidltnismaBig leicht trennen kann, so daB man aut diese Weise zur wertvollen
ortho-Aminobenzolsulfosaure 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 erwihnt, daB auch andere meta-Nitrosulfosiuren recht schwerlosliche
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-disulfosdure informiere man sich auf S. 162ff. dieses Buches.

Amnaloge Sulfurationen. Genau gleich sulfuriert man: p-Nitrochlorbenzol,
p-Nitrotoluol, o-Nitrochlorbenzol, Chlorbenzole u. a. m. Dagegen ist es nicht még-
lich, Dinitrokérper auf diese Weise zu sulfurieren. Dinitrochlorbenzol zersetzt sich
bei der Behandlung mit rauchender Schwefelsiure explosionsartig, ebenso die
Dinitrotoluole. Will man z. B. Dinitrochlorbenzolsulfosiure darstellen, so geht man
vom p-Nitrochlorbenzol aus. Dieses wird, wie eben angegeben, sulfuriert und die
Sulfosiure erst dann mit Mischsiure (509, H,SO, + 509, HNOjy) bei niedriger Tem-
peratur in Dinitrochlorbenzolsulfosiure iibergefiihrt. Sie liefert durch Austausch des
Chlors gegen OH und partielle Reduktion die 4-Nitro-z-aminophenol-6-sulfosaure
(Nitrosaure III), die zur Darstellung von Chromierfarbstoffen dient.

Dinitronaphthaline werden durch Oleum in Naphthazarin {ibergefiihrt.

Technische Bemerkungen: Derartige Sulfurationen werden im groSen in
Kesseln mit Dampfmantel ausgefiihrt, in die man je nach Wunsch Kiihlwasser oder
Heizdampf einstréomen 143t. Die Substanzen erhitzen sich oft sehr stark, so daB man
vorsichtig arbeiten muB, weil sonst gefahrliche Uberhitzungen, ja sogar Explosionen
eintreten koénnen. 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 N=—=N
AN N 7 N
| 1_>USOH_>‘ SOHﬁHOSk | k sou "™
NS ? NS TN :
Hydroxylamino- Azobenzoldisulfosaure
benzolsulfosdure
O
N_N NH—NH
W HO, s SO,H
HO,S 503H HO,S \ e k SOH k

NH2 NH,
Azoxybenzoldisulfosiure Hydrazobenzoldisulfosiure 2.2’-Benzidindisulfosdure

Die Darstellung der Nitrobenzolsulfosiure wurde bei der Beschreibung
der Metanilsdure 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 Benzidindisulfosdure zu gelangen.

Wenn das verwendete Natronsalz nicht ganz rein war, 16st man den
PreBkuchen von nitrobenzolsulfosaurem Natron, entsprechend 100 g
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Nitrobenzol, in Wasser unter Zusatz von ca. 30 g Soda, so daB die Lésung
genau lackmusneutral ist. Man stellt auf 1*/, 1 und 10°, gibt dann 10 g
Chlorammonium zu und rithrt die Fliissigkeit mit einem Propellerrithrer
energisch. Darauf werden innerhalb 2 Minuten 120 g Zinkstaub teeltffel-
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%ig zu und erwirmt, ohne zu riihren,
auf 70°. Die Losung, die farblos war, firbt sich jetzt sofort infolge der
Bildung von Azo- und Azoxybenzolsulfosiure orangegelb. Dann 148t man
mindestens 3 Stunden stehen, am besten aber iiber Nacht.

Am anderen Tag neutralisiert man vorsichtig, tropfenweise mit ca. go g
konz. Salzsiure, bis die Reaktion auf Thiazolpapier verschwunden ist.
Dann erwarmt man unter Rithren auf 80° und gibt wieder 40 g Zinkstaud
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 Hydrazosulfosdure, ihr Volumen
soll ca. 1,8 1 betragen. Man filtriert sofort ab, um weitere Reduktion zur
Metanilsdure zu verhindern, und wischt den Zinkstaub gut aus. Dann
kiihlt man ab und versetzt bei 20° mit 120g komz. Salzsiure. Nach
wenigen Minuten bildet sich ein glinzender Niederschlag von farblosen,
harten Kristallen der 2.2’-Benzidindisulfosdure, und die Lésung wird durch
teilweise Disproportionierung in Azobenzoldisulfosiure und Metanilsiure
gelb. Man versetzt sie daher, um sie zu entfirben, mit einigen Gramm
Zinkstaub. Obschon die Benzidindisulfosiure in Wasser auBerordentlich
schwer 18slich ist (1 1 Wasser 16st weniger als 1 g), scheidet sich dennoch
das Produkt sehr langsam aus. Man muB daher 2 Tage stehenlassen,
um abfiltrieren und mit kaltem Wasser auswaschen zu kénnen.

Ausbeute: ca. 65 g.

Technische Bemerkungen: Die Kristallisation der 2.2’-Benzidindisulfosaure
dauert im gro8en, wo man mit Volumina von 4000—5000 1 zu rechnen hat, mindestens
3 Tage. Um eine rasche Abkiihlung zu erreichen, fiilhrt man in die Holzkufe einfach
eine Bleischlange, durch welche kaltes Wasser zirkuliert, ein. Die Sulfosiure muB
wegen ihrer Schwerléslichkeit indirekt diazotiert werden. Man 16st sie zu diesem
Zwecke in der nétigen Menge Soda und Wasser, mischt die neutrale Losung mit
Natriumnitrit und 148t das Gemisch in diinnem Strahle in Salz- oder Schwefelsaure
flieBen. .

Wie alle in o-Stellung zur Diphenylbindung substituierten Derivate des Ben-
zidins liefert die Benzidin-z.2’-disulfosiure keine substantiven Baumwollfarbstoffe,
sondern im allgemeinen saure Wollfarbstoffe von bemerkenswerter Wasch- und Walk-
echtheit (z. B. Saureanthracenrot G, Agfa, siche dort). IThre 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))

e /\ < \—NH (HC1

NH-NH | w ) — )
Zn + NaOH 7\ '\ 2zHCI \/ NS
1+H,0 — 1mo j ’ ’ —’ ca. 15 95, Diphenylin
AN
Zw1schenstad1en sind K
Azoxybenzol und 4
Azobenzol
H,(HCI)

ca. 85% Benmdm

125 g Nitrobenzol werden mit 250 cm® o-Dichlorbenzol (man kann auch
,»oolventnaphtha®, Siedepunkt ca. 170° verwenden) gemischt und in einen
Glaskolben mit gut wirkendem Riihrer und Riickflu8kiihler gebracht.

Zu der Mischung werden nun abwechselnd Zinkstaub, der mit o-Di-
chlorbenzol zu einem diinnen Brei angeriihrt ist, und Natronlauge von 509,
zugegeben. Man erwdrmt das Nitrobenzol-o-Dichlorbenzolgemisch auf
115—125° und gibt zuerst 5 cm?® Natronlauge (509,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 daBl
die Temperatur immer auf 115—120° bleibt. Man mufl dafiir Sorge
tragen, daBl nicht etwa unverbrauchter Zinkstaub am Boden des Riihr-
gefiBes liegen bleibt, weil sonst die Reaktion plotzlich heftig werden kann.
Das Zugeben der Lauge und des Zinkstaubs wird so bemessen, dal im
Verlauf von 3 Stunden alles zugesetzt ist. Der Verbrauch an 509iger
Lauge betrdgt 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 riihrt 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-Dichlorbenzolldsung abgiet. Der Zink-
schlamm wird noch zweimal mit wenig o-Dichlorbenzol gewaschen.

Umlagerung des Hydrazobenzols in Benzidin. Man mischt die o-Di-
chlorbenzollésung des Hydrazobenzols mit der gleichen Menge fein-
zerschlagenem Eis, dem 300 cm® konz. Salzsdure zugemischt wurden.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 6
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Das Dichlorhydrat des entstehenden Benzidins (neben dem mitgebildeten
Diphenylin) geht in die wésserige Schicht. Nach 3 Stunden erwdrmt man
auf 80° und gibt noch 500 cm® heiles Wasser hinzu, worauf man das
o-Dichlorbenzol abtrennt. Dieses wird noch zweimal mit etwas Wasser
extrahiert, damit man sicher ist, daB 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 Riihren versetzt. Das sozusagen unlésliche Ben-
zidinsulfat fillt sofort aus, wihrend die Nebenprodukte in Lésung bleiben.

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

Herstellung der freien Base. Das noch feuchte Sulfat des Benzidins
wird mit der fiinffachen Menge von heiBem Wasser angeriihrt 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 erhilt 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 Kotfal3 werfen darf.

Neben der beschriebenen Methode, die iiberall verwendet wird, gibt es noch jene,
bei der man mit Eisenspanen reduziert, aber sie ist schwer auszufiihren. Ferner gibt
es die elektrolytische Methode, die darin besteht, da8 man Nitrobenzol in Suspension
mit Natronlauge an der Kathode zu Hydrazobenzol reduziert. Diese Methode wird
meines Wissens nur von der Gesellschaft fiiv Chemische Industvie 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 gro8 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 Nitroksérper
auf einmal reduziert, was ziemlich groBe Apparaturen erfordert. Ferner kommt man
im groBen mit weniger Lésungsmittel 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, NH, NHSO,H 1‘\IH2
! |
AN N /’ N 1
\ + H,S0, — k \ HSO, — } \ + H,0 | — b
NS / NS T
SO.H

Man mischt in einer Eisenschale 1 Mol (= 105 g) Schwefelsiure 66° Bé
und 1 Mol Anilin (= 93 g). Die Base wird in das Gefall gebracht und die
Schwefelsdure in diinnem Strahl unter gutem Rijhren zugegeben. In der
Technik wird in einem eisernen Kessel gearbeitet und auch von Hand
mit einer eisernen Kriicke durchgeriihrt. Der entstehende dicke Brei
wird sofort in noch heilem Zustand auf ein Blech aus Eisen (15X 15 cm)
mit gebogenem Rand (2 cm) gestrichen. Die Schicht sei ungefihr 1 cm
dick, im groBen 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 19o°
erwirmt. Dann nimmt man den Kuchen aus dem Ofen und klopft die
fertige Sulfanilsiure aus dem Blech heraus. Sie ist ca. g09%ig und hellgrau.
Neben Sulfanilsiure enthilt sie noch rund 39, unverindertes Anilin,
neben wenig Kohle. Fiir viele Zwecke kann man diese Rohsulfanilsidure
direkt verwenden, indem man sie in so viel Soda 16st, daB Lackmus sehr
stark gebldut 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,
geniigt aber noch nicht fiir analytische Zwecke (sieche dariiber im Ana-
lytischen Teil).

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

Allgemeines viber den Backprozef.

Wie das Anilin 148t 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-
prozeB in Sulfosiuren iiberfithren.! Weil hierbei, im Gegensatz zum sonst iiblichen

1 Vgl. HuBER: Diss. Ziirich 1931.
6*
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Sulfierungsverfahren mit iiberschiissiger Schwefelsiure oder Oleum, nur genau die
theoretische Menge von Schwefelsdure zur Anwendung kommt, ist die Bildung hoher
sulfierter Produkte ausgeschlossen. Zudem bilden sich in der Regel keine Isomeren.
Vielmehr tritt die Sulfogruppe fast immer einheitlich in die p-Stellung oder, wenn
diese besetzt ist, in die o-Stellung zur Aminogruppe ein, niemals aber in m-Stellung
oder in einen etwa vorhandenen anderen Kern. Dies erklirt sich wohl daraus, daf3
beim Erhitzen des sauren Sulfats zuerst durch Wasserabspaltung eine Sulfaminsiure
entsteht, die sich dann zur Aminosulfosiure umlagert, wobei die Sulfogruppe vom
Stickstoff weg nur in die p- oder in die o-Stellung zu ihm wandern kann.

Zur Erzielung eines glatten Reaktionsverlaufs ist es sehr wichtig, da8 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 Schwefelsaure gern Klumpen bilden, welche die
gleichmaBige Durchmischung sehr erschweren. Man hilft sich oft so, daB man
wasserige Schwefelsiure anwendet, auch etwa feste Basen durch ein Losungsmittel
verfliissigt (vgl. Darstellung der Naphthionsiure, S. 127); in solchen Fillen muB3 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 verlduft nicht nur
glatter, sondern auch rascher. In modernen Betrieben benutzt man daher ausschlie3-
lich Vakuumbackéfen, 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, daB man
keine stark gebauten Dampfplatten benétigt. Eine fiir das Laboratorium geeignete
Vakuumapparatur ist S. 127 abgebildet (Abb. 26).

1-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon aus Sulfanilsdure.

a) Phenylhydrazin-p-sulfosiure.

N
I

1\|IH2 1\‘1—— I\lI!N——SO . Na NH—NHSOsNa 1\|IH—NH2
()me() | e ()= /W =0
N N k w N v

SO,H SO, — SO,Na SO,Na SO,H

Man lost die 104 g 1009%iger Sulfanilsiure (0,6 Mol) entsprechende
Menge des technischen Produkts in 400 cm® heilem Wasser und 33 g
kalz. Soda, filtriert, kiihlt ab und versetzt unter Riihren langsam mit
70 g konz. Schwefelsiure. Dann kiihlt man in Eis ab und 148t unter gutem
Rijhren innert !/, Stunde eine Lisung von 42 g Natriummnitrst in 100 cm3
Wasser zutropfen, wobei die Temperatur 12° nicht tibersteigen darf.
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Man 148t noch 1/, Stunde rithren und {iberzeugt sich, dall Kongopapier
kriftig, Jodkaliumstirkepapier ganz schwach gebldut wird. Sollte
letzteres nicht der Fall sein, so miilte man noch einige Tropfen Nitrit-
I6sung zugeben. Man saugt nun die kristallinisch abgeschiedene Diazo-
verbindung auf der Nutsche scharf ab und wischt zur Entfernung der
iiberschiissigen Schwefelsdure mit wenig gekiihltem Wasser nach.

Die noch feuchte! Diazoverbindung trigt man unter lebhaftem Riihren
in eine von auBen mit Eis gekiihlte Losung von 340 g kristallisiertem
Natriumsulfit (Na,SO;,, 7 aq.) in 500 cm® Wasser langsam ein derart, da8
die Temperatur unter 5° bleibt. Die Losung fiarbt 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 Riihren innert 1/, Stunde
400 cm® konz. Salzsdure (21° Bé) einlaufen. Die Losung hellt sich auf
und ist am SchluB} nur noch hellgelb. Zur vélligen Entfarbung fiigt man
noch etwas Zinkstaub hinzu. Die Phenylhydrazinsulfosiure fillt groBen-
teils schon in der Hitze in weiBen glinzenden Schuppen aus. Man 148t
iiber Nacht erkalten, saugt ab, wischt mit kaltem Wasser und trocknet
im Dampftrockenschrank.

Ausbeute: 106 g = ca. 94%, der Theorie.

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

b) p-Sulfopheny1-3—methyl—s-pyrazolon.
CH,—COOCH; \yy_ o~ N\ _gopm o< \ Nl
| + —~__/  _ N — SO,H
CH,—CO HZN/ C _(‘;‘9’ ; / I

+ H20 -+ C,H,0H

Man lost 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 UberschuB
an Soda durch verdiinnte Salzsiure, bis die Lésung auf Lackmus neutral reagiert.
Man laBt nun unter Riihren in der Kilte 13 g Acefessigester langsam zutropfen, er-
warmt dann auf 100° und riihrt 3/, Stunden bei dieser Temperatur. Man 148t unter
Riihren erkalten, siuert mit 18 cm? konz. Salzsdure an, saugt die ausfallende Pyrazo-
lonsulfosdure ab und wiascht 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. 206). Auch das Phenyl-
methylpyrazolon selbst (aus Phenylhydrazin und Acetessigester) sowie zahl-
reiche seiner Derivate sind wertvolle Komponenten zum Aufbau von namentlich
gelben Azofarbstoffen, die groBenteils durch sehr gute Echtheitseigenschaften aus-
gezeichnet sind.

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

1 Tyockene Diazosulfanilsiure kann heftig explodieren!
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p-Aminoacetanilid aus Anilin.

NN, > N = N -
{__ )—NH,—>{  >—NHCOCH, — O;N—( >~ NHCOCH,

a) Acetanilid aus Anilin.
(" —NH, + CH,CO0H > <:>— NHCOCH, - 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. 276 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 gekiihlt werden kann.

Man vermischt im Reaktionskolben 186 g (z Mol) A#nilin mit 180 g
(3 Mol) Eisessig, gibt ein Siedesteinchen dazu — das Gemisch neigt sehr
zu Siedeverzug — und bringt im Olbad zum gelinden Sieden (Olbad-
temperatur 150—160°). Sobald die Kolonne durchwirmtist und die Dampfe
bis zum Dephlegmator gelangen, leitet man durch letzteren einen ziemlich
raschen Luftstrom, damit ein erheblicher Teil der Dimpfe kondensiert
wird und in die Kolonne zuriicktropft und nur eine ganz langsame
Destillation erfolgt bei einer hchstens 2° {iber dem Siedepunkt des Wassers
liegenden Temperatur. Nach etwa einer Stunde hort die Destillation
unter den genannten Bedingungen fast ginzlich auf. Man steigert nun die
Temperatur des Olbads langsam innerhalb 1 Stunde auf 190° und hilt
sie auf dieser Hohe, bis auch bei dieser Temperatur die Destillation bei
hochstens 102° praktisch aufhort. Es sind bis dahin etwa 45—50 g Destillat
iibergegangen, das aus 30—409%,iger Essigsiure besteht. Man gibt nun
weitere 60 g (I 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 1 Stunde anhilt. Die Acetyiierung ist dann
zur Hauptsache vollzogen. Um sie ganz zu Ende zu fiihren, erhéht man
die Temperatur des Olbads langsam weiter, schlieBlich bis auf 220°,
wobei auch die Temperatur der ibergehenden, immer wasserirmer
werdenden Dampfe schlieflich etwa 110° 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 Reagensglas, verriihrt
mit einem Stlickchen Eis und einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure
und fiigt einige Tropfen einer verdiinnten Nitritlgsung zu. Ist noch
Anilin vorhanden, so entsteht daraus Diazobenzol, das beim EingieBen
in eine sodahaltige R-Salzlésung eine intensive orangerote Fiarbung 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 Essigsdure im Vakuum bei einer Olbadtemperatur von
180° vollstindig ab, wobei man zweckmiBig durch die Kapillare etwas
Luft einsaugt. Nach beendeter Destillation gieBt man den Riickstand
noch heiB 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 114—115° zeigt. Ausbeute mindestens 265 g = 989, der Theorie.

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

b) p-Nitroacetanilid aus Acetanilid.

< ?>— NHCOCH, 4 HNO; — O,N _< \_ NH—COCH, + H,0

<+ < >— NHCOCH3>
—
NO,

1358 (1 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 Tropf-
trichter versehenen GuBeisenbecher (vgl. Abb. 16) oder auch in einem
Dreihalskolben befinden. Die Temperatur soll nicht iiber 25° steigen, da
sonst Verseifung eintreten kann. Das Acetanilid 16st sich in 1—2 Stunden
vollstindig klar auf. Erst wenn dies eingetreten ist, 13t man aus dem
Tropftrichter unter lebhaftem Riihren und unter sehr guter Kiihlung mit
Eis-Kochsalz-Gemisch® 105 g Salpetersiure von 629, (40° Bé), gemischt
mit 105 g Schwefelsiure 66° Bé, innert etwa 1 Stunde zutropfen. Die
Nitrierungstemperatur darf 2—3° nicht {ibersteigen; zweckmiBig 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
Salpetersdure aus. Ein klesner UberschuB schadet aber nicht, weil eine
zweite Nitrogruppe verhiltnismiBig schwer in das Molekiil eintritt. Wenn
alles gemischt ist, 148t man noch etwa 3 Stunden bei ungefdhr o° rithren
und priift dann mit dem Nitrometer (vgl. S. 32), ob die Salpetersiure 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

1 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 350 g 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, daB3 Lackmuspapier deutlich geblidut 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 200 g
Natronlauge von 35%,. Die Reaktion soll immer deutlich alkalisch sein.
Nach ungefiahr 3 Stunden 16st sich eine Probe klar in 159iger Salzsiure,
was vollstindige Verseifung anzeigt. Dann 148t 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.

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 Schraubenriihrer (vgl. Abb. 14)
werden 250 g gemahlene Gufspdne mit 15 cm? Essigsdure von 40%, und
500 cm® 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, daB3 die Losung
auf Filterpapier immer farblos erscheint. Ist alles eingetragen, so kocht
man noch 10 Minuten und ersetzt immer das verdampfende Wasser.
Dann gibt man sehr vorsichtig bei 70° so viel Soda hinzu, daB eine 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 Lsung gegangene
Eisen vollkommen zu fillen, wie es durchaus nétig ist. Daher f4llt 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 Losung wird nun auf offener
Flamme auf 400 cm® verdampft. Beim Abkiihlen scheidet sich das Amino-
acetanilid in prachtigen langen Nadeln aus. Die Ausbeute aus 93 g Anilin
betrdgt rund 75 g reine Base. Die Mutterlauge, welche immer ca. 159,
unreinere Ware enthélt, wird nach eintdgigem Stehen weiter eingedampft
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 wenig Wasser
umkristallisieren, vorteilhaft mit etwas Tierkohle. Die im groBen im
Vakuum eingedampften Briithen geben aber ohnehin ein reineres Amino-
acetanilid.

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 volligem LuftabschluB 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 méoglichst
zuriickzudrangen. 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 Ameisensiure zuriickgewonnen. In dieser
Form deckte das Verfahren frither allein den sehr groBen Bedarf an p-Nitranilin.
Heute ist es durch die Darstellungsmethode aus p-Nitrochlorbenzol und Ammoniak
(siehe S. 51) fast ganz verdrangt worden. Je nach der Marktlage ist das eine oder das
andere der beiden Verfahren vorteilhafter.

Dimethylanilin.
(Di4thyl- und Athylbenzylanilin.)

Zur Darstellung von Dimethylanilin verwendet man einen eisernen
Autoklaven mit guBeisernem Einsatz von 60 Atm. Arbeitsdruck mit
Olbad, Manometer usw. Der fiir 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 muB daher mit der Jodoformreaktion auf seine Reinheit
gepriift werden.

a) b) H S0, C,H,
N-C,H; N- -C,H,
O-0
NH2 N(CH,),
/ Mono- p-Toluol-
K athylanilin sulfoéthyla.nilid
/ Iy

Dlmethylanilin

Diathylanilin
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93 g reines Amilin werden mit 105 g reinem Methylalkohol und 9,4 g
94%iger (66° Bé) Schwefelsiure gemischt. Man verschlieBt den Autoklaven
und heizt das Olbad auf 200°. Der Druck steigt auf ca. 30 Atm. und man
beld3t wihrend 6 Stunden auf 215°. Dann 148t man erkalten und versetzt
das Gemisch mit 25 g 30%iger Natronlauge. Um die teilweise gebildeten
Sulfate von Ammoniumbasen, welche sich erst bei hoherer Temperatur
in Schwefelsdure, Alkohol und tertidres Amin zersetzen, spalten zu kénnen,
muB noch einmal wihrend 5 Stunden im Autoklaven auf 170° erhitzt
werden.! Nachher wird der Autoklaveninhalt mit Wasserdampf iiber-
getrieben, das Dimethylanilin mit Kochsalz ganz aus der wisserigen
Losung 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 Ausbeute betragt 117 g, Siedep. 192°.

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

Didthylanilin. Die Darstellung von Didthylanilin ist im Laboratorium ebenfalls
sehr einfach. Sie darf jedoch nur im Emailleautoklaven vorgenommen werden, weil
an Stelle von Schwefelsaure Salzsiure tritt. Athylalkohol wird namlich durch
Schwefelsiure 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 verriihrt man diese Masse mit ca. 40 g p-Toluolsulfochlorid kraftig bei gewdhn-
licher Temperatur. Dadurch wird das Monoathylanilin in das Toluolsulfoathylanilid
iibergefiihrt, welches nicht dampfifliichtig ist. Man kann also das Didthylanilin véllig
rein abtreiben. Durch die Essigsaureanhydridprobe wird auf Reinheit gepriift und die
Toluolsulfonierung, wenn nétig, wiederholt.

Ausbeute ca.120g.

Das zuriickbleibende Toluolsulfoderivat kann mit konz. Schwefelsdure verseift
und das Monoithylanilin 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 Awnilinchiovhydrat werden mit 150 g Alkohol
wahrend 12 Stunden im emaillierten Autoklaven auf 200° erhitzt. Druck 21 Atm.
Man arbeitet wie vorstehend bei Didthylanilin angegeben (jedoch ohne Behandlung

1 Die Bildung von quaterniren Ammoniumbasen wird ganz besonders bei der
Darstellung von Athylbenzylanilin und Methylbenzylanilin beobachtet.
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mit p-Toluolsulfochlorid) auf. Das erhaltene Basengemisch wiegt 230 g; es ist prak-
tisch frei von Anilin und enthilt etwa 389, Diithyl- und 629, Monoathylanilin.

100 g dieses Gemisches werden in einem mit Rithrer, RiickfluBkiihler, Thermo-
meter und Tropftrichter versehenen, halblitrigen Dreihalskolben mit 6o g kalz. Soda
vermischt, die man mit einigen Tropfen Wasser anfeuchtet. Unter lebhaftem Riihren
wirmt man auf 50° auf und 148t bei dieser Temperatur aus dem Tropftrichter lang-
sam 68 g Benzylchlorid zutropfen (ca. 59, UberschuB, berechnet auf die vorhandene
Menge Monoithylanilin; letztere ist durch Bestimmung der Dichte des Gemisches
zu ermitteln; siehe Zahlentafel S.92). Nachdem alles Benzylchlorid zugesetzt ist,
steigert man die Temperatur auf 100° und 148t dabei so lange riihren, 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 Diathylanilin fast
quantitativ zuriick und daneben etwa 100 g Athylbenzylanilin.

Die Trennung des Mono- und Diithylanilins kann auch derart erfolgen, da8 man
das Gemisch der Basen mit konz. Salzsiure versetzt. Das Chlorhydrat des Mono-
athylanilins kristallisiert aus und wird zentrifugiert; daraus wird die Hauptmenge
des Monodthylanilins als solches gewonnen. Das iibrigbleibende Gemisch kann
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren mit Benzylchlorid und Soda in
Diathylanilin und Athylbenzylanilin iibergefithrt werden.

Technische Bemerkungen: Das Anheizen eines groBen 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 quartiren
Ammoniumbase erfolgt in sehr groBen Kesseln in Mengen von 3000—5000 kg Di-
methylanilin.

Es gibt verschiedene Methoden, um zu bestimmen, wieviel Monoathyl- 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 Temperaturerhohung beim Vermischen einer vorgeschriebenen
Menge des Basengemisches mit einer genau gemessenen Menge reinen Essigsdure-
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 Mengenverhiltnisse mit absoluter Sicherheit zu er-
mitteln. Bedingung ist natiirlich, daB3 gar kein unverandertes Anilin vorhanden sei.
Dies ist bei der S. go beschriebenen Arbeitsweise der Fall.

Die Trennung erfolgt auch im Laboratorium bei gréeren Mengen (von 1 kg an)
verhiltnismaBig glatt durch fraktionierte Destillation. Man verwende z. B. eine
Kolonne von 1 m Héhe und 5 cm lichter Weite, die mit Glasrhrchen (nach
RascHig) gefiillt ist, die 1 cm lang und breit sind. Die Réhrchen ruhen auf einem
moglichst weiten Drahtnetz, damit die Fliissigkeit ungehindert zuriickflieBen kann.
Die Kolonne ist bis zu den obersten 10 cm mit Asbestpapier isoliert. Als Destillations-
gefi3 verwendet man eine Kupferflasche, da diese ein ruhiges Sieden gestattet.

Die spezifischen Gewichte des Mono- und des Diithylanilins sind:

Monoéthylanilin bei 15° C 0,9643 Siedepunkt 204°;
Diathylanilin ,, 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 Didthylanilin aus der Dichte der Gemische von Mono- und Diithyl-
anilin bei 15°C.

Dichte Diathylanilin Dichte Diathylanilin Dichte Diathylanilin
% % %
0,9646 o 0,9565 33,2 0,9470 70,0
0,9643 I 0,9560 35,2 0,9465 71,9
0,9640 2,3 0,9555 37,2 0,9460 73,8
0,9637 3,7 0,9550 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
0,9618 11,6 0,9525 48,9 0,9430 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
Athylbenzylanilinsulfosiure.
C oHy CZH5
N—CH2 < N N—CH2—¥>—503H
/\ Oleum /W + Isomere

N

In einen Glaskolben mit Riihrer gibt man 150 g Monokydrat und
tropft dazu vorsichtig im Laufe von 15 Minuten 150 g Athylbenzylanilin,
wobei die Temperatur durch AuBlenkiihlung unter 50° C gehalten werden
soll. Darauf tropft man 150g Oleum von 609, SO,-Gehalt hinzu und
erwdrmt so lange auf 60°, bis eine kleine mit Wasser verdiinnte Probe
mit verdiinnter Sodalésung keine Triibung mehr ergibt. Dies dauert
ungefdhr 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 759, der Theorie. Die schwefelsiure-
haltige Mutterlauge kann mit Kalk neutralisiert, in das Natriumsalz
umgewandelt (Zusatz von Glaubersalz) und nach Filtration des Gipses
auf 400 cm?® eingedampft werden. Beim Ansiuern erhilt man eine zweite
Fraktion, die ungefiahr 209, der Theorie ausmacht. Sie besteht zum Teil
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aus Isomeren und gibt keine so schénen Triphenylmethanfarbstoffe wie
die reine Parasdure.

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

121 g Dimethylanilin werden mit go g 40%jgem wisserigem Form-
aldehyd (1 Mol + 209, UberschuB) und ca. 1 g reiner Swulfanilsiure unter
starkem Riihren 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 vollig erstarren und beim Kochen kaum mehr nach
Dimethylanilin riechen. Andernfalls mu3 noch linger unter Riickflull
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 die Emulsion in viel kaltes Wasser gegossen, wobei die Base momen-
tan erstarrt. Hierauf wird das Wasser dekantiert und die Kristallbrocken
zur Befreiung vom Formaldehyd mehrmals griindlich mit Wasser ge-
waschen. SchlieBlich wird unter Wasser geschmolzen und erstarren ge-
lassen.

Die Base stellt so einen harten, gelblichweilen Kristallkuchen dar.
Der Schmelzpunkt des Produkts liegt zwischen 80° und go°. Durch ein-
maliges Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhdlt man die Base
rein in fast weilen Kristallflitterchen vom richtigen Schmp. 91°.

Die Ausbeute an Rohprodukt ist quantitativ.

Das Tetramethyldiaminodiphenylmethan (in der Technik ,,Methanbase’* genannt)
ist das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Auramins (s. d.). Durch Oxydation

mit Bleisuperoxyd liefert es das Tetramethyldiaminobenzhydrol (kurz ,,Hydrol),
das zum Aufbau zahlreicher Triphenylmethanfarbstoffe dient.

Tetramethyldiaminobenzophenon.

Micurers Keton.

(CHj)q (CH )a (CH )a (CH )2 (CH )oHCL
N
ZnCl,
( ’ + cocl, — ( | ( ( ( )
COCl + Isomere

Die Kondensation von Dimethylanilin mit Phosgen verlduft nicht
einheitlich, indem sich neben dem p-p’-Produkt betrichtliche Mengen an
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0-0'- und o-p’-Kondensationsprodukt bildet. Das zu dieser Reaktion
benstigte Phosgen wird einer Phosgenbombe entnommen.t

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
regelmiBige Wigungen, 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 feinkdrniges Chlorzink hinzu und rithrt wihrend
2—3 Stunden, damit alles Chlorzink in Losung geht. Darauf erhéht man
die Temperatur vorsichtig im Laufe von 2 Stunden auf 55° und liBt
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. Salzsdure (ca. 200 g),
bis der Geruch von Dimethylanilin eben verschwunden ist. Un-
verdndertes Dimethylanilin und etwas Nebenprodukte gehen in
Losung. Da das Keton von MICHLER bedeutend weniger basisch ist als
das Dimethylanilin, bleibt es ungeltst 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.
Salzsdure hinzu. Man filtriert nun ab und trocknet das MICHLERsche
Keton bei 100°.

Ausbeute: 177 g, d. s. ungefahr 669, der Theorie.

Man kann das technisch-reine Keton gegebenenfalls aus Schwer-
benzin, Siedep. 180°, umkristallisieren. Im groBen erhitzt man es damit
auf 140° und l4Bt erkalten. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen
MicuLERschen Ketons ist 170—172°.

Analog stellt man das Tetradthyldiaminobenzophenon dar. Die Reini-
gung dieses Ketons erfolgt iiber das saure Sulfat, welches schon kristalli-
siert.

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

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

NH, NH cl ’\IH—/ Y
S
+ k + [‘\H4]C1

Man erhitzt 93 g Am'lm und 93 g Amilinchlorhydrat (Anilinsalz) in
einem emaillierten Autoklaven mit emailliertem Thermometerrohr
wihrend 20 Stunden auf 230°. Der Druck steigt auf rund 6 Atm. Wenn

poe |

39

!

7 Abb. zoa. Apparatur zum Destillieren mit {iberhitztem Wasserdampf
im Laboratorium.

1 Dampfentwickler; 2z Wasserabscheider mit Steigrohr; 3 Dampfiiberhitzer; 4 Destillations-

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

Kiihlerwand abgesetzter fester Substanz; 7 Sammelgefal fur Destillat; & Gaszuleitung;

g Kiihlwasser.

man kein emailliertes
Thermometerrohr hat, ge-
niigt es auch, einfach auf
Druck zu heizen und die
AuBentemperatur des Ol-
bads zu beobachten. Diese
ist ca.25° hoher als die
wirkliche Innentempera-
tur. Nach 2z Stunden wird
durch dasVentil vorsichtig
das vorhandene Wasser

abgeblasen, da schon Spu— Abb. 20b. DestillationsgefaB fiir die Destillation
ren davon die Reaktion mit iiberhitztem Wasserdampf im Laboratorium.

. . . 1 Kupferkessel; 2 Olbad mit Thermometer; 3 Anschlu an den
sehr ungunStlg beeinflus- Dampfiiberhitzer; 4 Kihler; 5 AbstoBvorrichtung.
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sen. Man wiederholt das Abblasen innerhalb 1 Stunde dreimal, dabei ent-
weicht auch etwas Anilin und Ammoniak. Linger als 20 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 erwdrmt man auf 8o°
und gibt ca. 70 cm® Salzsdure von 309, hinzu, bis eben Kongoaziditit
eintritt. Darauf 148t 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

Abb. 21. Apparatur zur Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf im groBen.
Fiir «-Naphthylamin, Diphenylamin usw.

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

Salzsiure kein Salz. Nach dem Abfiltrieren wird es noch einmal mit
etwas Wasser geschmolzen, mit wenig Salzsiure ausgelaugt und mit
verdiinnter Sodaldsung gewaschen. Das so erhaltene Diphenylamin ist
duBerst unrein.

Deshalb muB es nun mit iiberhitztem Wasserdampf destilliert werden.
Hierfiir bringt man es in das ungefihr 500 cm® fassende Destillationsgefi3
und stellt die Apparatur nach Abb. 20a und b zusammen. Das Olbad heizt
man auf 250° und setzt dann den Uberhitzer mit einem gewéhnlichen
Fletcherofen in Betrieb. Der Dampf mufB sorgfiltig entwissert werden
und die Temperatur des {iberhitzten Dampfes soll gegen 300° betragen.
Bei guter Destillation ist es ein leichtes, mit 1 Teil Wasser 1/, Teil Base zu
destillieren. Das Diphenylamin wird als fast farblose Fliissigkeit erhalten,
die zu schwach gelblichen Kuchen erstarrt. Durch Abgieen des Wassers
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erhilt man es vollkommen rein in einer Awsbeute von ca. 100§,
Schmp. 51°.

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
Salzsaure erfolgt in Holzkufen, die Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf in
Apparaten wie durch Abb. 21 dargestellt ist. Zum Uberhitzen verwendet man mo-
derne Einrichtungen, wie den ausgezeichneten ,, HErtzmann-Uberhitzer u.a.m.
Es ist moglich, mit einem Teil Wasser bei 230° bis einen Teil Diphenylamin iiber-
zutreiben.

Acetessiganilid.
NH—CO—CH,—CO—CH,
NH, !

( \] N
+ CH,—CO—CH,—COOC,H, _>k | + C,H,0H
N /

Acetessiganilid
Dieses reagiert mit NaOH zu:

NH—C—CH*—C—CH,

AN |
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
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 RiickfluB. Die Losungsfarbe soll schwach griinlich und nicht rot
sein. Die noch heifle Fliissigkeit 148t man in einem Becherglas erkalten,
wobei sich das reine Acetessiganilid schén weifl ausscheidet. Man filtriert
nach 12 Stunden ab und wischt mit 50 cm3 Toluol nach. Darauf trocknet
man bei 60°. Die Ausbeute betrigt ungefihr 150 g, d. s. rund 859, der
Theorie. Es kann vorkommen, daf3 sich neben dem gewiinschten Anilid
einige Prozente Nebenprodukte bilden. Man erkennt das ohne weiteres
daran, daB sich das Acetessiganilid nicht ganz in verdiinnter Natronlauge
auflést. 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 unléslicher Pigmentfarbstoffe, die unter dem Handelsnamen ,,Hansagelb‘*

bekannt sind. Vgl. S. 208 (siehe auch Diss. EDW. ZIEGLER: Ziirich 1928 sowie F1ERZ-
DaviD-BLANGEY: Nachtrag zu den Kiinstlichen Ovganischen Farbstoffen, S. 58).

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. Vi
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g. Derivate des Phenols.

o- und p-Chlorphenol aus Phenol.

OH OH
!

50,Cl, | \
{ ’ \ + kw + SO, + HCl
NS /

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

3808 Phenol (4 Mol).
610 g Sulfurylchlovid (41/;Mol).

In einem mit Riithrwerk, 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 rithrt noch 5 Stunden bei
10° und blist 12 Stunden lang Druckluft durch das Gemisch.

Dieses wird hierauf unter Benutzung eines Fraktionieraufsatzes im
Vakuum destilliert. Unter 20 mm Druck geht bei #5—go0° das o-Chlor-
phenol, bei 110—115° das p-Isomere {iber. Man erhilt ungefihr 130g
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 Ldsung von Phenol in Natronlauge
unter Kiihlung die berechnete Menge Natriumhypochloritlésung zutropft und

dann ansiuert; dabei entsteht aber hauptsiachlich o-Chlorphenol.
Die Chlorphenole haben einen widevwdrtigen anhaftenden Geruch, weshalb man

damit vorsichtig umgehen muB!

Chloranil.!

OH OH 0
| | I
m— € ¢, a _m— CI_HNO, ci AH/ \H_ cl
. U/ +HC cl =~ Iﬁ cl
(o) cl 0

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

1 Vgl. D.R.P. 256034, FroL. 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° erwidrmtes Wasserbad und leitet bei dieser Tem-
peratur weiter Chlor ein bis zur vélligen 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 diesemn
bei einer Temperatur von 80—85° unter fortwihrendem Riihren innert
3 Stunden 250 cm?® Salpetersiure von 40° Bé zutropfen. Am Anfang tritt
ziemlich heftige Reaktion ein, die jedoch bald nachliBt. Die Fliissigkeit
farbt sich rot und die vorher abgeschiedenen Kristalle verfliissigen sich.
Nach beendetem Zulaufen der Salpetersdure rithrt man noch 20 Stunden
bei einer Wasserbadtemperatur von 85°. Es scheiden sich allmihlich
schwere, blittrige, gelbe Kristalle ab. Diese werden nach dem Erkalten
abgesaugt, erst mit 2 1 Wasser, dann noch mit 250 cm?® Alkohol gewaschen,
der eine rétliche, 6lige Verunreinigung entfernt. Das Produkt wird dann
bei 80° getrocknet. Es schmilzt bei 285—286° und stellt praktisch reines
Chloranil dar.

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

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

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

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

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

1 Vgl. D.R.P. 263382, 265195/6, 270401, FrDL.XI, 257f.; D.R.P. 236074,
FrpL. X, 282, R. LESSER.

7'
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haltigen Verbindungen lassen sich z. B. mit der Thiosulfosiure des Dimethyl-p-
phenylendiamins (vgl. bei Methylenblau, S.251) zu blauen Schwefelfarbstoffen
kondensieren.! Diese Reaktion ist dadurch besonders interessant, daB sie schon in
der Kilte und nach stéchiometrischen Verhiltnissen vor sich geht, gerade wie die
Bildung der Azofarbstoffe.

Es sei noch erwiahnt, daB Chloranil im Laboratorium sehr gute Dienste leisten
kann als mildes Oxydationsmittel, z. B. zur Uberfiihrung von Leukoverbindungen
der Triphenylmethanreihe in die zugehorigen Farbstoffe, da es, auch im UberschuB
angewandt, die letzteren nicht wieder zerstért. Technisch ist es fiir solche Zwecke
allerdings zu teuer.

o- und p-Nitrophenol und deren Alkylither.
0-Alkyl

OH
( W O, e W NO,

N k/
O-Alkyl

/OH /
-(—0
NO, NO,

Man schmilzt 94 g Phenol mit 20 cm® Wasser und 148t 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 geriihrt und die Temperatur unter 20° gehalten. Wenn alles
gemischt ist, riihrt man noch 2 Stunden. Dann schiittet man die Mutter-
lauge von dem harzigen Gemisch der Nitrokérper ab und schmilzt das
Harz mit 500 cm3® Wasser unter Zusatz von so viel Kreide, da8 die Reak-
tion auf Lackmus vollkommen neutral wird. Die Waschfliissigkeit 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 Kolbenrtickstand
wird dann abgekiihlt und nach 24 Stunden von der Mutterlauge abfiltriert.
Dann kocht man den Riickstand mit 1 1 2%iger Salzsdure aus und filtriert
durch ein Faltenfilter ab. Aus der heien Losung kristallisiert das reine
p-Nitrophenol in fast weilen, langen Nadeln aus. Die Extraktion kann,
wenn notig, wiederholt werden.

Die Ausbeute betrigt rund 40 g ortho- und ebensoviel para-Derivat.
Es ist sehr schidlich, 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, FrDL. VIII, 752, P. JuLius 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 schoénsten Direktblau des Handels gibt (Diaminreinblau, Chicagoblau
u. a.m.).

Alkylierung der Nitrophenole.
Nitrophenole werden ganz allgemein, wie folgt, in die Ather iiber-
gefiihrt:
Man 16st 1 Mol des Phenols in 400 cm® Wasser, 1 Mol Natronlauge
und 8o g Soda. Zu dieser Losung gibt man 500 cm® Alkokol (Methyl- bzw.
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Abb. 22a. Wie man Chloralkyle in einen  Abb. 22b. Hilfsbombe aus Gasrohr zum
Laboratoriumsautoklaven einfiillt. Einfiillen von Chloralkylen.

Athylalkohol) von 90%, und kiihlt auf 10° ab. Dann fiigt man 1,75 Mol
Chlormethyl oder Chlordthyl hinzu! Das Gemisch wird im Autoklaven
bei 4—5 Atm. Druck unter Rithren oder Drehen 8 Stunden lang auf 100°
erwidrmt. Die Alkylierung ist dann beendet. Man gie8t in Wasser, trennt
von dem Alkylither 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 Chloralkyl.
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 16sen. 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 (r) von 2 Zoll Durchmesser mit Schraubenverschlu (3) besteht,
wird dann durch ein Kupferrohr (4) und einen sogenannten Raccord (2)
hergestellt (Abb. 22b). Das Chloralkyl hat man schon vorher aus einem
kalten MeBzylinder in die Bombe eingefiillt, welche zu diesem Zweck
in Eiswasser gestellt wurde.! Sowie die Hilfsbombe an den Autoklaven
angeschlossen ist (z), dreht man sie um (z4), damit das Chloralkyl in
das Verbindungsrohr ablaufen kann. Nun erwirmt man sie mit einem
sehr heiflen, nassen Tuch, bis man sie gerade noch beriihren kann, und
6ffnet dann erst das Autoklavenventil 4 (Abb. 22 a). Das warme Chloralkyl
stlirzt sozusagen in das Vakuum des Autoklaven, dessen Ventil schon
nach wenigen Sekunden geschlossen wird. Versuche haben ergeben, daB
auf diese Weise mindestens 989, 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 erwarmt, wie oben angegeben.

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

Die Alkylither des o- und p-Nitrophenols kdénnen auch aus o- bzw. p-Nitrochlor-
benzol mit alkoholischem Natron dargestellt werden. Vgl. S. 56.

Trinitrophenol (Pikrinsdure).

OH OH oH
O Osom O,N No2
- —
NO,

SO;H
Phenol  Disulfosdure  Trinitrophenol

In den Sulfurierkessel aus Glas, Eisen oder Porzellan bringt man
04 g Phenol erster Qualitit. Man erwirmt es unter Riihren auf 100° und
fiigt 300 g Monohydrat zu, in der Weise, da3 die Temperatur unter 110°
bleibt. Dann erwirmt man wihrend 1 Stunde auf 100—110°, damit alles
Phenol vollstindig sulfuriert werde. Der grofte Teil des Phenols wird

1 Bei Verwendung von Chlormethyl 16st man dieses in der gleichen Menge von
gekiihltem Methylalkohol und fiillt diese Losung in die Hilfsbombe ein.
2 Man kann auch an Stelle des Chlorzinkes ebensogut Eisen-III-chlorid verwenden.
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auf diese Weise in die Disulfosiure verwandelt. Durch duflere Kiihlung
mit Eis und Salz 148t man den.Becherinhalt auf 0° erkalten und tropft
innert ca. 3 Stunden 3,5 Mol Salpetersiure in der Form von 509%iger
Mischsdure zu.

Mischsaure wird fiir den Handel aus sehr konz. Salpetersaure und ebenfalls hochst
konz. Oleum dargestellt. Gewéhnlich mischt man Salpetersiure vom spez. Gew.
1,48 mit Oleum von 409, in groBen eisernen Kerseln 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, 148t man
iiber Nacht bei gewoéhnlicher Temperatur stehen und erwdrmt am anderen

Abb. 23. Steinnutsche fiir stark saure Niederschlage.

1 VakuumanschluB; z Abdriickrohr fiir das Filtrat; 3 Abluftstutzen; ¢ Anschlu8 an das Waschwasser oder
an die Kanalisation zum Entleeren; 5 Stiiper.

Tag sehr langsam unter Rithren 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 erwidrmt ihn unter Riihren auf dem Sandbad. Die Temperatur steigt
rasch auf 110—125°. Dann erst tropft man unter stetem Riihren den
Rest der Mischung zu dem vorgewdrmten Teil, und zwar so langsam, da83
kein Uberschdumen vorkommen kann. Man wirmt noch 1/, Stunde auf
110—120° und tropft dann immer bei 120° so viel Wasser zu, da8 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 Pikrinsdure quantitativ ausgefallen, sie ist in 40%,iger Schwefel-
sdure unlslich. In der Mutterlauge findet sich etwas Harz und andere
Zersetzungsprodukte. Man filtriert kalt durch ein Baumwollfilter und
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wascht mit kaltem Wasser aus. Die Pikrinsdure ist nach dem Auswaschen
chemisch rein. Wir erhalten eine Ausbeute von ca. 210 g reinem Produkt.

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

Technische Bemerkungen: Alle soeben besprochenen Fliissigkeiten sind
stark sauer und miissen daher durch siurefestes Material filtriert werden. In Betracht
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Abb. 24. Transportabler ,,Bockfilter* fiir grobkristallisierte Niederschlige.
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kommen also nur Steinnutschen (Abb. 23) oder Filtertiicher aus SchieBbaumwolle
(Nitrofilter). Die bei der Nitrierung entweichenden salpetrigen Gase werden in
Tiirmen mit RascHiG-Ringen zu Salpetersiure kondensiert.

Pikraminsé&ure.
OH OH
Ole/ \]NOZ OBN( N NH,
—
NS \)
NO, NO,

In einem GefdB aus Glas oder Eisen, welches mindestens 21/, 1 fafit,
werden 10 g Pikrinsdure und 10 g Natronlauge von 35%, in 600 cm® Wasser
gelést. Man erwidrmt auf 55°, rithrt kriftig und gibt innert 10 Minuten
in diinnem Strahl 40 g kristallisiertes, in 100 cm® Wasser gel6stes Schwefel-
natrium hinzu. Wenn es eingelaufen ist, trigt man teeloffelweise 127,5 g
pulverisierte Pikrinsdure ein und 1dBt gleichzeitig noch einmal 220 g
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 400 g Eis zu, wodurch das
pikraminsaure Natron sofort vollstindig ausfillt. Nach 10stiindigem
Stehen filtriert man es ab und wischt es mit 10%iger Salzlésung aus. Die



Derivate des Phenols. 105

freie Pikraminsiure erhilt man, indem man das Natronsalz unter Riihren
mit 500 cm® Wasser auf 80° erwirmt und mit verdiinnter Schwefelsiure
ansduert. Die Reaktion soll eben kongosauer sein. Man 148t erkalten,
filtriert nach 10 Stunden ab und erhilt eine Awsbeute von ca. 100g
100%,iger Ware.

Variante: Man kann nattirlich die partielle Reduktion der Pikrin-
sdure auf verschiedene Arten ausfithren. Statt sie allmihlich einzutragen,
also sozusagen mit dieser Sdure das entstehende Alkali abzustumpfen,?
kann man auch das Natronsalz reduzieren und gleichzeitig die nétige
Menge Salzsiure einflieBen lassen.

Man 16st z. B. 8/, Mol (= 137,58) Pikrinsiure in 1200 cm3 Wasser
und 36 g Soda bei 50°. Es tritt keine vollkommene Losung ein. Ist die
Kohlensdure ausgetrieben, so 148t man unter gutem Riihren innert
1/, Stunde 1 Mol (= 240g) Natriumsulfid, als kristallisiertes Salz in
450 cm® Wasser gelost, einlaufen. Gleichzeitig flieBt eine Mischung von
108 g 30%iger Salzsdure und 300 cm® Wasser ein, und zwar so, daB die
Sdure ca. T Minute linger braucht als das Schwefelnatrium. Wenn alles
gemischt ist, rithrt man noch, ohne zu erwirmen, 1/, Stunde lang und
filtriert nach 12 Stunden ab. Den Niederschlag wischt man mit 100 cm3
gesittigter Kochsalzlosung. Darauf 16st man das rohe pikraminsaure
Natron in 21 Wasser und gieBt die filtrierte Lgsung in eine Mischung
von 70 cm® Salzsiure von 30%, 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 preBt und 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 GroB-
betrieb, weil man das allmihliche Eintragen der Substanzen besser regulieren kann.

Die Pikraminsiure hat in neuerer Zeit als Azokomponente gréBere 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 Chromsiure zum Firbebad gefirbt werden kénnen: Meta-
chromfarben der A. G.f. A., z. B. Metachrombraun:

OH NH,
O,N l/ YNZ—C> NH,
N “
NO,

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

1 Reaktionsgleichung:
4 X—NO, 4 6 Na,S 4 7 H,0 = 4 X—NH, 4 6 NaOH + 3 Na,S,0,.
Vgl. auch S. 71.
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Der Diazokoérper der Pikraminsiure ist der tiberhaupt zuerst entdeckte derartige
Korper. Er gab die Veranlassung zu den wichtigen Arbeiten von PETER GRIESS.

2.4.6-Aminophenoldisulfosdure aus Phenol.

I. Man schmilzt 94 g reines Phenol in einem eisernen Sulfurations-
kessel bei 50° und vermischt unter gutem Riihren innert 1o Minuten
damit 300 g Monohydrat. Man erhitzt 1 Stunde auf 100°. Darauf kiihlt
man auf 50° und gibt noch 300 g Olewm von 60%, SO; hinzu.! Nun er-
hitzt man noch 1 Stunde auf 100°, worauf man mit Eis-Kochsalz auf
—5° kiihlt und zwischen —35 und 0° 100 g HNO; von 65%, gemischt
mit 100 g Monohydrat, zutropft. Die Nitrierung dauert ungefahr 3 Stun-
den. Man darf nicht zu rasch arbeiten, da sonst Pikrinsiure entsteht.
Nach 10 Stunden gieBt man auf 500 g Eiés und 1 1 Wasser und salzt die
Nitrophenoldisulfosdure mit 300 g NaCl aus. Gesamtvolumen ungefihr
2 1. Die Sulfosdure, bzw. ihr saures Natronsalz, fillt schén hellgelb aus.
Es wird nach 1o Stunden filtriert, auf dem Filter mit 200 cm?® gesittigtem
Salzwasser gedeckt und gepreft. Ausbeute ungefihr 380—400 g PreB-
kuchen.

2. Reduktion. Man zerkleinert den feuchten PreBkuchen in bohnen-
groBe Stiicke und tragt diese innert 1/, Stunde ein in 480 g kristallisiertes
Schwefelnatrium (NayS 4+ 9 HyO), das man mit ungefihr 50 cm® Wasser
bei 100° geschmolzen hat. Die Temperatur steigt gegen 108°, und man
ersetzt das verdampfende Wasser, so daBl das Volumen immer konstant
bleibt. Die Masse wird zuerst braun, dann rotbraun und scheidet kristalli-
sierte rote Krusten ab. Nach ungefdhr 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 siuert man mit
so viel Salzsdure an, dal die Reaktion deutlich bleibend ,,kongosauer‘
ist und l4Bt iiber Nacht stehen. Darauf filtriert man vom Schwefel und
der Aminosulfosdure ab; man 16st den ganzen Niederschlag kochend in
700 cm® Wasser und filtriert kochend ab. Die farblose Lésung wird nun
vorteilhaft mit 120 g KCl versetzt und erkalten gelassen. Schon bei go°
kristallisiert das saure Kaliumsalz der Aminophenoldisulfosdure pracht-
voll ganz farblos aus und wird nach 10 Stunden filtriert und gepreBt.

Die Ausbeute betragt ungefdhr 230 g trockene Substanz.

Salicylsdure aus Phenol.
0-CO-OH OH

O-0 -0

1 Man kann auch nur die Halfte dieser Menge Oleum nehmen, was bei groSen
Mengen angeht. Im Laboratorium ist es besser, die angegebene Menge zu verwenden.
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Man stellt die Salicylsdure heute ausschlieBlich nach der Methode
von KOLBE-SCHMITT dar, indem man absolut trockenes Natriumphenolat
mit trockener Kohlensiure zuerst bei gewohnlicher Temperatur, dann bei
125° und einem Druck von 4—7 Atm. behandelt. Die Darstellung ver-
lauft 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 1 Mol (40,1 g
100%,igem) kohlensiurefreiem, in ca. 100 g Wasser geléstem Atznatron.
Die Losung wird bei 100° unter vermindertem Druck und stetem Riihren
verdampft, bis kein Wasser mehr {ibergeht. Dann nimmt man das
trockene Phenolat aus dem Druckgefil und pulverisiert es moglichst
rasch in einer vorgewidrmten 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 Rithren Kohlensidure aus einer Bombe in den Apparat. Mit dem
Reduzierventil an der Bombe sorgt man dafiir, daB der Druck nicht héher
als T Atm. steigt. Nach 2 Stunden erh6ht 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 tber-
hitztem Wasserdampf von 140° destilliert oder aus heiBem Wasser um-
kristallisiert werden, nachdem man vorher die Unreinigkeiten mit 5%,
des Gewichts an Zinnchloriir ausgefillt hat.2

Die Awusbeute an reiner destillierter Salicylsdure 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 mufl. Es gibt auch fiir diesen Zweck besondere Riihr-
werke mit ineinandergreifenden Armen, die die Kugeln entbehrlich machen. Zur

Reinigung kann die Salicylsiure auch im HeiBluftstrom sublimiert werden, man er-
halt dann wohl ein schones, 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 16st und einen Tag bei 50° stehen 148t. Die durch Asbest
filtrierte Losung wird mit Phenolphthalein als Indikator titriert.

2 D.R.P. 65131 (1892, FrDL. III, 826).
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stoffen ist mit der destillierten Siure immer besser. Die Operation verlauft fast
quantitativ, indem man bis 137 kg Salicylsaure aus 94 kg Phenol erhilt.

Auf dhnliche Weise stellt man die ortho-Kresotinsidure 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 unverandert zuriick und muf3 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 Kresotinsdure 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.

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

p-Aminosalicylsdure.

Da sich die Salicylsaure nicht einheitlich nitrieren und auch nicht glatt nitro-
sieren 1aBt, stellt man die p-Aminosalicylsiure meist durch Reduktion des aus
diazotiertem Anilin und Salicylsiure erhiltlichem Azofarbstoffs dar:

C S— NH, + 2 HCI 4 NaNO, = C N TEN + NaCl + 2 H,0
Cl

N N 7N 2= N NAN_ N a
O 1}\LN+\_<—0N ()~ N=N—_ >—OH{NaCl

C1 COONa COONa

\_—//\A N=N - \~— OH + 2 Na,S,0, + 4 NaOH =

COONa

7 N\ RN a
= > NH,+ HN \_<—OH+4N2503

COONa

a) Darstellung des Azofarbstoffs.

18,6 g (3[,0 Mol) Anilin werden in einem Gemisch von 45 cm3® konz.
Salzsdure (21° Bé) und 45 cm® Wasser gelost. Man kiihlt in einem Ge-
misch von Eis und Kochsalzlosung auf o° ab und 14Bt unter gutem
Riihren eine Losung von 14 g Natriumnitrit in 40 cm® Wasser so langsam
zutropfen, daf8 die Temperatur nicht iiber 2° steigt. Nach beendetem
Einlaufen 148t man noch 1o Minuten riihren, iiberzeugt sich, da8 1 Tropfen
der Losung Kongopapier kriftig blaut und auf Jodkaliumstirkepapier
eine schwache Nitritreaktion gibt,2 und trigt nun vorsichtig unter Riihren
4 g kalz. Soda ein, um die Hauptmenge der {iberschiissigen Salzsiure
abzustumpfen. Die Losung soll dann auf Kongo noch ganz schwach sauer

1 Man 18st in Soda, fallt kochend mit verdiinnter Salzsiure und filtriert heiB ab.
2 Sollte dies nicht der Fall sein, so miite man noch einige Tropfen Nitritlosung
zufiigen; vgl. S. 186.
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reagieren. Man 148t sie nun unter Riihren eintropfen in eine auf o° ab-
gekiihlte Losung von 28 g Salicylsiure (2/;o Mol -+ 0,4 g UberschuB) in
33 cm3 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 Gelbfiarbung, und
anfangs verschwindet die Diazoverbindung momentan. Wenn etwa die
Hilfte 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° riihren, bis keine Diazoverbindung mehr
nachweisbar ist. Der Farbstoff ist fast vollstindig in feinkristallinischer
Form ausgefallen; er kann gewiinschtenfalls durch Absaugen und Waschen
mit verdiinnter Kochsalzlosung leicht rein gewonnen werden. Fiir 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 erwirmt auf 80°. Dabei entsteht eine klare
Losung. In diese trigt man unter Riihren und unter Aufrechthaltung
einer Temperatur von 80—qo° innert !/, Stunde 8o g Natriumhydrosulfit
in Pulver ein.! Die Losung hellt sich auf und ist schon wenige Minuten
nach beendetem Eintragen vollig entfirbt. Sollte nach !/, Stunde die
Entfirbung noch nicht eingetreten sein, so war das angewandte Hydro-
sulfit? nicht einwandfrei. Man muf3 dann noch etwas mehr davon zugeben,
bis schlieBlich die Entfirbung erfolgt. Notigenfalls fiigt man dabei auch
noch etwas Natronlauge zu, damit die Losung bis zuletzt auf Phenol-
phthaleinpapier kriftig alkalisch reagiert. Sobald die Entfirbung der
Losung das Ende der Reduktion anzeigt, destilliert man das entstandene
Anilin mit Wasserdampf ab, wobei man den Destillationskolben derart
erwirmt, daB3 das Fliissigkeitsvolumen darin anndhernd konstant bleibt
(ca. /5 1). Wenn kein Anilin mehr iibergeht, filtriert man den Kolben-
riickstand durch ein Faltenfilter, und man versetzt das noch heiBle Filtrat
unter gutem Riihren langsam mit konz. Salzsdure, bis eine Probe der
Fliissigkeit auf Lackmus eben schwach sauer reagiert. Man braucht dazu
etwa 80 cm3® Salzsdure von 21° Bé, wenn die oben angegebenen Mengen-
verhiltnisse eingehalten worden sind. Die Aminosalicylsdure fillt als
deutlich kristallinischer, grauweiBer Niederschlag aus. Ein Uberschuf3 an
Salzsiure ist zu vermeiden, da sich das Produkt darin wieder 16sen wiirde.

1 Wegen der Giftigkeit der frei werdenden Anilindampfe fithrt 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.



110 Zwischenprodukte.

Um dies sicher zu verhiiten, kann man auch so verfahren, dafl man nur
die Hauptmenge des Alkalis mit Salzsdure neutralisiert und zum Schlufl
mit Essigsdure ansduert. Nach Stehen iiber 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—90%, der Theorie. Das Produkt ist so-
wohl in stark verdiinnter Salzsdure als auch in Alkalien klar 16slich.
Bemerkungen: Die Salicylsiure gehort zu den schwer kuppelnden Komponen-
ten. Zur Erzielung einer verhaltnism&Big raschen und glatten Kupplung ist es daher
wichtig, in moglichst konzentrierter Losung zu arbeiten (vgl. S. 194). Deshalb wird —
entgegen dem sonstigen Brauch — sowohl bei der Diazotierung als auch bei der Kupp-
lung kein Eis zur Reaktionsfliissigkeit zugefiigt, sondern nur von auflen gekiihlt.
Die Reduktion des Azofarbstoffs kann auch mit anderen Reduktionsmitteln er-
folgen, z. B. mit Eisen und wenig Saure 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 Saure auf ein Gemisch von Zinkstaub und Natronlauge erhalten wird.
Die Aminosalicylsaure dient zur Herstellung von Azofarbstoffen, denen sie, wie
die Salicylsiure, beizenfarbende Eigenschaften verleiht.

10. Derivate des Toluols.

Benzalchlorid und Benzaldehyd aus Toluol.
a) Benzalchlorid.

In einem einlitrigen Dreihalskolben mit Rihrer und RiickfluB-
kiihler erhitzt man 460 g (= 5 Mol) trockenes Toluol und 10 g Phosphor-
pentachlorid zum Kochen und leitet so lange trockenes Chlor ein, bis
die Gewichtszunahme 355 g betrigt.! Dies dauert ungefihr 6 Stunden.
Das entstandene Gemisch von unverdndertem Toluol, Benzyl-, Benzal-
und Benzotrichlorid wird in der Glasperlenkolonne rektifiziert und die
Fraktion von 160—225° gesondert aufgefangen. Sie enthilt in der Haupt-
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
N Ho+Fe N
U aaand O

CH, CH,Cl CHCl, [ CCly N4
N AN / s Benzaldehyd
k \ — | + + || cCl CO,H

/ / N w H,O + Fe 7 W

Benzoesaure

1 Sonnenlicht oder das ,,Uviollicht“ erleichtert die glatte Chlorierung in der
Seitenkette ungemein, ganz besonders bei Chlortoluolen (siehe S. 114). Man benutzt
im Laboratorium mit Vorteil eine Starklichtlampe von 1200—2000 Kerzen.
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b) Benzaldehyd.

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

161 g (= 1 Mol) Benzalchlorid, welches etwas Benzotrichlorid enthilt,
wird in einem kleineren Glaskolben mit 0,5 g Eisenpulver wihrend einer
1/, Stunde unter Riihren auf 30° erwadrmt. Dann gibt man 25 cm® Wasser
hinzu und erhitzt sorgfiltig, bis bei ca. 100° die Entwicklung von Salz-
sdure beginnt. Die Reaktion geht nun einige Zeit von selbst weiter und
wird durch gelindes Erwirmen zu Ende gefithrt. Dann gibt man so viel
Soda hinzu, daf3 Lackmus deutlich blau wird, und treibt den Benzaldehyd
mit Wasserdampf iiber. Nach dem Filtrieren versetzt man den Kolben-
riickstand bis zur bleibenden mineralsauren Reaktion mit Salzsiure,
worauf die gebildete Benzoesdure beim Erkalten rein weil ausfillt. Das
Dampfdestillat enthilt neben Benzaldehyd noch einige andere Produkte,
welche durch fraktionierte Destillation nicht vollstindig entfernt werden
konnen. Daher 16st man es in Bisulfit von 25%, SO, auf und trennt
nach lingerem Stehen von den oligen Bestandteilen. Man braucht je
nach der vorhandenen Wassermenge 230—350 g Natriumbisulfit. Die ge-
klarte Fliissigkeit versetzt man so lange mit Soda oder Natronlauge, bis
deutlich alkalische Reaktion eintritt, trennt wieder im Scheidetrichter
und destilliert schlieBlich bei gewohnlichem Druck.

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

Technische Bemerkungen: Das Toluol kann im Gegensatz zum Benzol nicht
in eisernen GefiBen chloriert werden, weil in Gegenwart von Eisen das Chlor in den
Benzolkern eintritt. Daher ist man gendétigt, Emaille, Porzellan oder Glas fiir solche
Chlorierungen zu verwenden (siche unter Dichlorbenzaldehyd S. 114). Den Zusatz
von Phosphorpentachlorid 148t man hiufig 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 gro8en verbleiten Scheidetrichtern
mit Schauglas. Die oben beschriebene Darstellungsmethode (D.R.P. 85493, FRDL.
IV, 145) hat die alte, bei welcher man von Benzylchlorid ausging und dieses mit
‘Wasser und Bleinitrat in Benzaldehyd 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. Schwefelsdure mit
Braunstein oder Manganit (siehe Xylenblau VS).

Eine weitere Methode besteht darin, da man Toluol in Benzylchlorid iibertiihrt,
dieses bei 120° mit wisserigem Natriumcarbonat zu Benzylalkohol verseift, worauf
man letzteren in 809)iger Schwefelsiure mit Bichromat in Benzaldehyd iiberfiihrt.

Der Benzaldehyd ist nicht nur ein Zwischenprodukt fiir verschiedene Triphenyl-
methanfarbstoffe, sondern er wird in noch stirkerem MaBe zur Parfiimierung der
sogenannten Mandelmilchseife verwendet. Billigere Sorten derartiger Seifen werden
aber mit Nitrobenzol (Mirbanél) verfilscht; man erkennt diese Falschung an dem
Gelbwerden der Seife.
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2.6- Dichlorbenzaldehyd aus o-Nitrotoluol
CH,4 CH CH(Cl), CHO

ozN@ OZN‘ M HENOCI 01001 Oaa O(n

a) Chlornitrotoluol aus o-Nitrotoluoll

Die Chlorierung des o-Nitrotoluols ergibt ungefihr 2/; 2.6- und 1/, 2.4-Nitrochlor-
toluol. Da der aus letzterem entstehende 2.4-Dichlorbenzaldehyd keinen wertvollen
Farbstoff liefert, ist es zweckmaBig, die isomeren Nitrochlortoluole zu trennen, was
durch sorgfaltige fraktionierte Destillation im Vakuum méglich ist.

Als Chlorierungsgefifl benutzt man mit Vorteil einen verhdltnismiBig
hohen und schmalen Glaszylinder (vgl. Abb. 2), der mit Chloreinleitungs-
rohr, Thermometer und RiickfluBkiihler versehen ist. In dieses Gefif3
bringt man 5 g Etsenpulver und 0,5 g Jod, dann leitet man Chlor ein zur
Bildung von Eisenjodchlorid. Nach einigen Minuten gibt man 548 g
(4 Mol) vollstandig trockenes 0-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 Erwidrmung zu vermeiden, stellt
man das Chlorierungsgefi3 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 geldst bleiben, ist es nétig,
sie vor der Wiagung durch Evakuieren zu entfernen. Das erhaltene,
dunkel gefirbte Chlorierungsprodukt wird mit verdiinnter Salzsiure,
dann mit Wasser im Scheidetrichter griindlich gewaschen und schlieBlich
mit Lauge von der Sdure befreit. Dann fraktioniert man im Vakuum mit
einer gut wirkenden, mit Dephlegmator versehenen Kolonne, wie sie
S. 276 beschrieben ist, indem man die Kiihlung des Dephlegmators so
einstellt, daB auf 1 iibergehenden Tropfen 15—20 Tropfen in die
Kolonne zuriickflieBen. Zuerst geht etwas unverindertes o-Nitrotoluol
(ca. 50—b60 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. go g; Schmp. ebenfalls 37°) auch rein erhalten
werden. Das abgeschleuderte Eutektikum (ca. 260 g) kann durch erneute
Fraktionierung weiter in seine Bestandteile zerlegt werden. Im Betrieb
wird es mit der néchsten Partie zusammen verarbeitet.

b) 2.6-Chlortoluidin.
Die Reduktion des Nitrochlortoluols erfolgt nach Bfcumamp. Man
tropft 100 g Nitrokérper innert 2 Stunden bei Kochtemperatur unter

1 L. GINDRAUX: Helv. chim. Acta XII, g271f.
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stetem Riihren auf 100 g feinstes Eisen, 200 cm® Wasser und 20 g rohe
Salzsdure. Dann setzt man den Apparat in ein Olbad, gibt 20 g Soda zu,
erhitzt mit absteigendem Kiihler auf eine Badtemperatur von 200° und
destilliert das Chlortoluidin mit Wasserdampf von 140°. Es gelingt leicht,
mit hochstens 3 Teilen Wasser alle Base iiberzutreiben. Dann trennt man
im Scheidetrichter. Zur Reinigung destilliert man im Vakuum, Siedep.
bei 1o mm Druck 105—110° bei gewShnlichem Druck 240°.

Die Destillation ist nicht dringend nétig, sondern nur fiir die Ent-
fernung allen Eisens empfehlenswert.

Die Ausbeute betrigt gegen 94%, der Theorie.

c) 2.6-Dichlortoluol.

Man 16st 1 Mol = 141,5 g 2.6-Chlortoluidin in 11 Wasser und 450 g Salz-
sdure von 30%, bei 80° und 148t die Losung unter Umrithren auf 30°
erkalten. Dann gibt man so viel Eis zu, dal die Temperatur weiter auf
5° fillt. Ein Teil des Chlorhydrats fillt aus. Man diazotiert mit %o g
100%igem Natriummitrit, gelést in 200 cm® Wasser (siehe Allgemeines tiber
Diazotierung, S. 184 ff.). Die Temperatur darf bis 16° steigen, das Volumen
soll rund 1,41 betragen. Wenn die Reaktion auf Nitritpapier auch nach
10 Minuten bestehen bleibt, kann man die Diazotierung als beendet an-
sehen. Die Diazoniumlésung lduft nun in 1/, Stunde in eine Kupferchloriir-
16sung, die man aus 200 g Kupfervitriol, gelost in 800 cm® Wasser und
200 g Kochsalz durch Einleiten von schwefliger Sdure darstellt. Das tiber-
schiissige SO, mul3 zuerst aus der Chloriirlosung weggekocht werden.!

Die Kupferchloriirlésung erhitzt man am besten in einem Steinguttopf
durch Einleiten von Dampf und 148t unter mechanischem Riihren die
Diazoniuml6sung zulaufen. Damit kein Dichlortoluol verloren geht, mu3
das GefdB3 gut zugedeckt sein, auch darf die Temperatur g5° nicht tiber-
steigen. Dann bringt man die zersetzte Losung in einen Glaskolben von
41 Inhalt und treibt das Dichlortoluol mit Dampf ab. Es gehen rund
141 g {iber, 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 Schlu3
wird es destilliert. Es geht bei 185—192° iiber.

1 Kupferchloriirlosung kann auch folgendermaBen erhalten werden: Man 19st
100 g Kupfersulfat in1/, 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 Salzsdure, bis alles Zink herausgelost ist, gibt
100 g Kochsalz und nochmals eine Losung von 100 g Kupfervitriol zu und erwiarmt
eine Viertelstunde auf 80°.

Oder man kocht eine salzsaure Losung von Kupferchlorid mit Kupferabfillen
(z. B. Drehspanen) am RiickfluBkiihler bis zur Entfirbung und gieBt vom iiber-
schiissigen Kupfer ab.

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 3
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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 160 g genau 471 g betrigt. Die Chlorierung ist mit dieser
Menge in 2 Stunden leicht zu bewerkstelligen. Das Gefal muB mit einem
sehr guten RiickfluBkiihler versehen sein, damit die entweichende Salz-
siure kein Benzalchlorid mitreiBt. Man destilliert das Produkt im
Vakuum. Es gehen bei 16 mm bei 116—119° ca. 19, bei 120—130°
ca. 95%, Dichlorbenzalchlorid iiber, der Rest sind Harze und héher chlo-
rierte Produkte. Bei gewohnlichem Druck siedet 2.6-Dichlorbenzalchlorid
bei 250°.

e) Die Verseifung des 2.6-Dichlorbenzalchlorids

verliuft viel schwieriger als jene des gewohnlichen 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. Schwefelsiure dagegen gelingt es, den gewiinschten Aldehyd
zu gewinnen. Dabei verharzt allerdings ein betrichtlicher Teil.

Man verrithrt 100 g 2.6-Dichlorbenzalchlorid mit 200 g Schwefelsdure
von 66° Bé wihrend 12 Stunden bei 55°. Dann schiittet man die Lésung
in 1 1 Wasser, gieBt von der verdiinnten Schwefelsdure 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 nicht leicht zu bewerkstelligen ist. Sie scheitert oft an der Unzu-
langlichkeit groBer GlasgefaBe; Eisen, Kupfer, Zinn usw. konnen nicht gebraucht
werden ; Emaille springt bei so hohen Temperaturen. Man verwendet daher Pyrex-
glas- oder Porzellangefile, die man mit iiberhitztem 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
-schlauchen) koénnen derartige Chlorierungen in der Seitenkette verunmoglichen.

Die Darstellung von 2.6-Dichlortoluol ist eines der wenigen technischen Beispiele
von der Anwendung der SANDMEYERschen Reaktion. Friiher 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, Frovr. XII, 9o8, verfahren. Die Formeln erlautern den Reaktions-
verlauf:
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CH, CH, CH, CH,
| ) |« [ «a
H,0 '/ \l Cl, in konz. H,SO, ‘/ /" Dampf ‘/ \‘/
ey =
konz H,SO Fe bei 120—160°
/ 2200 \ + %
S0,C1 SO,H SO,H

Steht billiges p-Toluolsulfochlorid zur Verfiigung, dann verseift man dieses zuerst
mit konz. Schwefelsiure, worauf man in Gegenwart von Eisen als Katalysator, in
schwefelsaurer Losung in ortho-Stellung zur CHg-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 grofBen verzichtet man auf die Destillation der verschiedenen Zwischenstadien.
Einzig das Dichlortoluol muB zur vollstindigen Trocknung destilliert werden.

Bei den anderen Verbindungen geniigt es, sie in homogen verbleiten Scheide-
trichtern von den Mutterlaugen zu trennen. Die Kupferlésungen 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 fiir 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 Echiroi-K B-Base dem
gleichen Zweck.

Benzidin-3.3'-dicarbonsidure aus o-Nitrobenzoes#ure.

/CHs COOH COOH CQOH
TN No, MO TN o P TN NEeNH D
N + H,80, \__~ NO: o N/ NENH =

COOH COOH
HOL o ﬁ< SN N
> Hp N —X N H,

Man 16st 33,4 g (%/30 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 Riihren in ganz kleinen Portionen Zinkstaub

1 Erhaltlich aus o-Nitrotoluol durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelsiure.
Vgl. D.R.P. 179589, FrRDL. VIII, 151.

8*
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derart ein, daB die Temperatur ohne weiteres Erwirmen von selbst
zwischen 100 und 105° bleibt, und fihrt damit fort, bis die anfangs tief-
braungelb gewordene Losung sich wieder ganz entfarbt hat. Man braucht
je nach der Qualitdt des Zinkstaubs 40—50 g davon; die Dauer des Ein-
tragens betrigt etwa '/, Stunde. Sobald die Losung farblos geworden ist,
verdiinnt man mit 600 cm® heilem Wasser, saugt den iiberschiissigen
Zinkstaub auf der Nutsche ab und wischt ihn mit heilem Wasser aus.
Das noch warme Filtrat versetzt man mit 20 cm® 2n-Esssgsdure und
. einigen Tropfen Bisulfitlosung (zur Verhiitung von Oxydation), dann li8t
man unter gutem Riithren 140 cm® Salzsdure von 21° Bé zutropfen. Lack-
muspapier soll dann stark gerstet, Kongo aber noch nicht gebliut werden,
damit nicht jetzt schon Umlagerung eintritt. (Die vorher zugesetzte
Essigsiure erleichtert die Einstellung der richtigen Aciditit.) Man tiber-
zeugt sich, daB eine filtrierte Probe auf Zusatz von Essigsiure keine
Fillung mehr gibt — notigenfalls wire noch etwas Siure zuzusetzen —,
148t dann erkalten, saugt die in kristallinischer, gut filtrierbarer Form
abgeschiedene Hydrazobenzoesiure ab und wischt mit kaltem Wasser
griindlich aus. Der gut ausgedriickte, blaBgelbbriunliche - Saugkuchen
(Gewicht ca. 50 g) wird mit 8o cm® Wasser zu einer gleichmifBigen Paste
verrithrt, mit 60 cm3® Salzsdure von 21° Bé versetzt und unter Riihren
und Ersatz des verdampfenden Wassers 1/, Stunde auf 9g5—100° erwirmt.
Es ist dann alles in Losung gegangen bis auf einen geringfiigigen, dunklen
Riickstand, den man hei3 abnutscht und mit einem hei8en Gemisch von
15.cm® konz. Salzsiure und 30 cm® Wasser nachwischt. Das violett ge-
farbte Filtrat wirmt man wieder auf 70—80° auf, man neutralisiert unter
Rithren mit Ammoniak (ca. 50—60 cm?® 259,ig) bis eben zum Verschwinden
der kongosauren Reaktion und beendet die Fallung durch Zusatz einer
Losung von 30 g kristallisiertem Natriumacetat in 70 cm® Wasser. Eine
filtrierte Probe soll dann weder mit Essigsdure noch mit Acetatldsung
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 erkaltefl 148t und das dabei groBenteils
auskristallisierende Chlorhydrat absaugt, mit heiBem Wasser wieder verrithrt und
durch Zusatz von Natriumacetat in die freie Benzidindicarbonsaure iiberfithrt. Aus
der Mutterlauge des abgesaugten Chlorhydrats kann der Rest des Produkts wie oben
angegeben abgeschieden werden.

Technische Bemerkungen: Die tetrazotierte Benzidindicarbonsiure gibt mit
2 Mol 1.8-Aminonaphthol-2.4-disulfosdure (Chicagosdure, vgl. S. 161) einen Disazo-
farbstoff, der in Form seiner Kupferverbindung auf Viscoseseide ein leuchtendes
Blau von auBergewohnlicher Lichtechtheit liefert.
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2-Nitro-4-toluidin aus p-Toluidin.

CH, CH,
i |
/) o,
I - |
\| \I/
NH, NH,

Man tragt 53,58 (*/; Mol) p-Toluidin unter Rithren in 1000 g kRonz.
Schwefelsiure (66° Bé) ohne zu kiihlen derart ein, daBl die Temperatur
auf etwa 40°, aber nicht wesentlich dariiber steigt. Unter diesen Be-
dingungen tritt rasch Lésung ein. Wenn alles gel6st ist, kithlt man durch
Eis-Kochsalz-Mischung! auf —5° ab und 148t unter Riithren ein Gemisch
von 34 g 93%siger, stickoxydfreier Salpetersiure und 66 g konz. Schwefel-
sdure (66° Bé) langsam derart zutropfen, daB die Temperatur unter o°
bleibt. Hat man keine stickoxydfreie Salpetersdure oder Mischsdure
zur Verfiigung, so stellt man sie sich selbst her, indem man durch még-
lichst konz. Salpetersdure unter Erwidrmen auf 40—50° einen #rockenen
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 Kithlung
etwa die doppelte Menge konz. Schwefelsdure hinzu. Es ist natiirlich
darauf zu achten, daB3 sowohl die zum Lé&sen des Toluidins als auch die
zum Vermischen mit Salpetersiure 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 tiber o° steigen darf, und iiber-
zeugt sich dann durch eine Nitrometerprobe, daB die Salpetersiure ver-
braucht ist. Ist dies der Fall, so gieBt man das Reaktionsgemisch unter
Riihren auf 2500 g Eds. Das schwerldsliche Sulfat des o-Nitro-p-toluidins
scheidet sich groBenteils in rétlichweiBen 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 voélligem Erkalten nutscht man den
orangegelben, kristallinischen Niederschlag der freien Base ab, wischt
mit kaltem Wasser griindlich aus und trocknet bei gewthnlicher Tem-
peratur.

Ausbeute: 60—62 g = ca. 809, der Theorie. Schmp. 76—77°.

1 Vgl. FuBnote S. 87.
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Man kann noch eine weitere Menge des Produkts gewinnen, wenn man die
schwefelsaure Mutterlauge mit Ammoniak neutralisiert. Es empfiehlt sich, dabei
zunachst nur so weit abzustumpfen, daB die Lésung Kongopapier gerade noch schwach
blaut. Beim Erkalten der heil gewordenen Loésung 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 gefillt werden. Diese 2. und 3. Fraktion schmelzen nur etwa 1° tiefer als
die Hauptfraktion. Sie machen zusammen 7—8 g = rund 109, aus, so daB die
Gesamtausbeute etwa 909, erreicht.

Allgemeine Bemerkungen: Priméire aromatische Amine, deren basische
Eigenschaften nicht durch negative Substituenten allzustark geschwicht sind, lassen
sich oft ziemlich glatt nitrieren, ohne daB 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 moglichst tiefer Temperatur,
jedenfalls unter o°, durchfiihrt unter Verwendung einer von HNO, ganz freien
Nitriersaure.

Bei dieser Arbeitsweise wird die orientierende Wirkung der Aminogruppe so gut
wie ganz ausgeschaltet, so da 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, verliuft 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 MaBe 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 sekundire oder tertiire Basen in Gegenwart von sehr viel konz. Schwefelsiure
nitriert werden.

Nur selten ist das Sulfat der nitrierten Base so schwer 16slich, daB3 es sich beim
Verdiinnen des Reaktionsgemisches zur Hauptsache direkt abscheidet wie bei vor-
stehendem Beispiel. Manchmal kann durch Kochsalz das Chlorhydrat gefillt werden.
Oft ist man aber zur Isolierung des Produkts gezwungen, die ganze groe 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 geniigt, 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 spiteren Fraktionen sofort rein sind.

Dinitrostilbendisulfosdure und Diaminostilbendisulfosdure aus
p-Nitrotoluol.
(Zusammenoxydieren von zwel Molekiilen.)
CH, CH, CHVCH

N SN .
)*HOS}\ Hosk/ kWSOH HOSK\W SOH

NO, NH,



Derivate des Toluols. 119

a) Dinitrostilbendisulfosiure.

100 g p-Nitrotoluol werden genau wie Nitrobenzol (siehe S.77)
sulfuriert und als Natronsalz abgeschieden. Den PreSkuchen 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 Losung
wird vom Eisenoxyd, das fast immer vorhanden ist, filtriert und auf
21 und 50° gestellt.

Die Erwarmung erfolgt im Wasserbad, und zwar stellt man, um lokale Uber-
hitzungen zu vermeiden, das Oxydationsgefa3 im Wasserbad auf eine Stoffunterlage,
weil so eine gleichmaBige Warmeiibertragung stattfindet. Zu der bewegten Fliissig-
keit tropft man innert !/, Stunde 160 g Natronlauge von 35%,, wobei sich kein Natron-
salz der Sulfosdure ausscheiden darf. Dann gibt man ebenfalls tropfenweise innert
3 Stunden eine Mischung von etwa 1700 g einer ca. 5%jigen Natriumhypochlorit-
l6sung und 300 g Natronlauge von 35%, hinzu. Der Gehalt an Hypochlorit ist titri-
metrisch genau zu bestimmen und die 85 g NaOCI entsprechende Menge der Lésung
zu verwenden. Es darf nicht vergessen werden, daB3 nur solche Hypochloritlésungen
haltbar sind, welche mindestens 59, NaOH im UberschuB3 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 M7kadoreihe 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 kiihlt man die Losung auf 15°, gibt noch 400 g Kocksalz zu und 148t einen
Tag stehen. Das dinitrostilbendisulfosaure Natron scheidet sich als gelber, kristalli-
sierter Niederschlag aus, wird filtriert und mit ganz wenig Salzwasser gewaschen.

Die Ausbeute betragt ca. 100 g rohes Salz.

b) Reduktion zur Diaminostilbendisulfosiure.

Man I6st das schwerltsliche Natronsalz in 300 cm® heilem Wasser,
indem man gleichzeitig die freie Natronlauge mit wenig verdiinnter
Salzsiure neutralisiert. Diese Losung lduft in '/, Stunde auf 200 g Eisen-
spane, die mit 20 cm® Essigsdure von 40Y%, angeitzt sind. Die Reduktion
erfolgt nach bekanntem Schema (siehe z. B. S. 35).

Die mit Soda neutralisierte und vom Eisenschlamm abfiltrierte
Losung wird mit Salzsiure stark kongosauer gemacht, worauf die Dia-
minostilbendisulfosiure als gelblichweiBer, feinkristallisierter Niederschlag
ausfallt. Er wird nach ro Stunden abfiltriert und griindlich ausgewaschen.

Die Ausbeute an Sulfosdure betrdgt auf roog p-Nitrotoluol ca. 7o0g
1009,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
Diaminostilbendisulfosaure 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-Nitrotoluolsulfosdure erhalten werden. Dabei entstehen aber im
allerbesten Falle nur 489 der theoretischen Menge an Diaminosiure, und man ver-
braucht groBe Mengen von Zinkstaub oder auch Schwefelammonium zur Reduktion.
Auch ist das GReEENsche Produkt viel reiner; es enthilt, wenn nicht zu konzentriert
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gearbeitet wird, gar keine Diaminodibenzyldisulfosiure, durch welche das Chryso-
phenin bedeutend schwicher wird. Einen Gehalt an Dibenzylderivat erkennt man
leicht an zwei Reaktionen. Erstens ist der Farbstoff aus H-Siaure und Dibenzylsiure
viel roter als derjenige aus dem Stilbenderivat, und zweitens wird das,,Chrysophenin‘
aus Dibenzylderivat mit Mineralsiuren nicht rein blau, sondern fast rotviolett. Einen
verhiltnismaBig 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, daf ein sehr kleiner Gehalt an Eisen oder
gar Kupfer die Hypochloritlosung sofort zersetzt, auch Holz kann aus diesem Grunde
nicht verwendet werden.

6-Chlor-3-aminobenzoeséiure.

/ \WCOOH ’/ \COOH COOH
—
K/
No2 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 16sen, abzufiltrieren und wieder zu fillen.

32 g reine o-Chlorbenzoesdure werden in einem Porzellan- oder Eisen-
gefdl in 160 g Schwefelsduremonohydrat unter Rithren gelést und durch
Kochsalz-Eiskiihlung die Temperatur unter o° gehalten. Dazu tropft
man innert ca. I Stunde eine Mischung von 16 g 80%iger Salpetersiure
vermischt mit 4o g 100%iger Schwefelsiure. 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
148t 10—12 Stunden im Zimmer stehen. Am andern Tage wirmt man
langsam auf 60° und gieBt das Gemisch auf 400g Eis. Dann wird
die Nitrochlorbenzoesdure abfiltriert und am besten zweimal aus 11
kochendem Wasser umbkristallisiert, 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 an ganz reinem Produkt erreicht gegen 929, der Theorie
oder ca. 37,5¢.

Reduktion: 20,28 (Yo Mol) Chlornitrobenzoesiure werden in 5,58
Soda und 70 cm® Wasser gelost und mit 10 cm?® 40%iger Essigsiure an-
gesduert. Diese Losung tropft man zu einer Suspension von 100 g Zink-
staud in 250 cm® siedenden Wassers, zu der man 4 cm?® Essigsdure von 409,
gegeben hat. Unter stetem Riihren kocht man ununterbrochen, wobei
die Masse oft stark schiumt, so dal man ein groBes Gefill verwenden
muB} (Emailletopf von 31).



Gallamid und Gallussiure aus Tannin. 121

Man arbeite langsam, so daB die ganze Reduktion gegen 2 Stunden dauert.
Darauf streut man 5 g Soda in die Losung und filtriert ab. Durch Eindampfen auf
200 cm?® erhilt man direkt eine Losung, die ohne weiteres zur Herstellung von Azo-
farbstoffen verwendet werden kann, so daB man die Chloraminobenzoesiure nicht
abzuscheiden braucht. Die Ausbeute an titrierbarer Substanz betrigt gegen 929,
der Theorie.

Will man die Chloraminobenzoesidure als solche isolieren, so kann dies durch
Ansauern mit Salzsaure unter Vermeidung eines Uberschusses geschehen.

1. Gallamid und Gallussdure aus Tannin.

HO
J Gallusséiure

(NH,),S0; + NH, COOH

OH
HO N OH

‘ Gallamid

/
CO-NH,

Tannin oder andere Gallusgerbstoffe

Die wichtigsten Ausgangsmaterialien fiir Gallamid und Gallussiure
sind Galldpfel und Sumach (rhus coriaria). Thr Gerbstoff wird entweder
durch Natronlauge in Zucker und Gallussdure gespalten oder durch die
Einwirkung von Ammoniumsulfit in Zucker, Gallussiure und Gallamid
verwandelt. Es entstehen dabei ungefihr gleiche Teile an Amid und Siure.

Man erhitzt 200 g Tannin mit 200 cm3 Wasser, 400 g 209, igem Ammoniak
und 100 g Natriumbisulfitlosung (25% SO,) in einer Mineralwasserflasche
mit KautschukverschluB wihrend 1z Stunden im Wasserbad auf 50°.
Damit vollkommene Losung 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 {fillt innert
24 Stunden vollstindig aus. (Man ist im Laboratorium oft genétigt,
eine kleine Probe stark abzukiihlen und zu kratzen, um den Beginn der
Kristallisation zu bewirken.)

Man filtriert die schwer losliche Gallaminsdure ab und wischt sie gut
aus. Die Mutterlauge wird mit 100g Natronlauge von 309%, versetzt
und das Ammoniak im Vakuum entfernt. Dann konzentriert man wieder
auf 300 cm® und versetzt mit so viel konzentrierter Salzsdure, daB3 Kongo-
papier eben gebldut wird. Das Natriumsalz der Gallussidure scheidet sich
im Laufe von einigen Tagen als fein kristallinischer Niederschlag aus,
der abfiltriert und ohne Waschen gepreBt wird. Er wird in 100 cm3 Wasser
gelést und aus der Losung die Gallussiure mit Salzsiure gefillt.

Ausbeute an Gallamid und Gallussdure je ca. 60 g.
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Technische Bemerkungen: Im groBen werden Gerbstofflésungen verwendet,
die durch Extraktion der gerbstoffhaltigen Materialien mit heiBem, weichem Wasser
im Gegenstromprinzip gewonnen wurden. Sie werden im Vakuum auf 30° B¢ ein-
gedampft. Die Umwandlung erfolgt in groBen Betonkufen, die auf verminderten und
erhéhten Druck berechnet sind. Die Kristallisation der Gallaminsiure dauert
10—14 Tage, die des Gallats noch langer. Gerbstofflosungen 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 auffingt und
zuriicktitriert. Gutes Gallamid ist 929ig.

Das Gallussaureamid und die Gallussiure werden in groBen Mengen zur Dar-
stellung von Oxazinen verwendet (siehe Gallaminblau).

B. Verbindungen der Naphthalinreihe.

Fiir die Darstellung aller Naphthalinderivate ist es zur Erzielung
guter Ausbeuten unumgingliches Erfordernis, daB das als Ausgangs-
material verwendete Naphthalin duBerst rein sei. Hat man kein gutes
Naphthalin zur Hand, so empfiehlt es sich daher, dasselbe zuerst durch
Destillation, eventuell durch Erwirmen mit 59, seines Gewichts an
konz. Schwefelsiure, zu reinigen. Heute ist allerdings von den Teer-
destillerien reines Naphthalin meist ohne weiteres erhéltlich.

12. x-Nitronaphthalin und «-Naphthylamin.!

NoO, NH
(0-00-0C
AVAVERRRNVEYS \)

Naphthalin reagiert allgemein viel leichter als Benzol. Auch die
Nitrierung verlduft sehr energisch, so dal man leicht mehrfach nitrierte
Produkte erhilt. Anderseits werden, da man unter dem Schmelzpunkt
des Naphthalins arbeiten muB, groBere Kérner unter den anzugebenden
Bedingungen von der Salpetersiure gar nicht angegriffen. Es ist daher
notig, das Naphthalin so fein zu pulverisieren, da es durch ein Sieb
von 400 Maschen pro Quadratzentimeter hindurchgeht.?

Man trdgt 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 rithrt ununterbrochen 6 Stunden lang bei 50° und steigert
schlieflich die Temperatur wdhrend 1 Stunde auf 60°. Dann kiihlt
man ab. Das Nitronaphthalin schwimmt als poréser Kuchen auf der

1 Siehe auch O. N. Wirt: Chem. Ind. 215 (1887), und L. PAuL: Ztschr. angew.
Chem. 10 145 (1897).

2 In Blattchen kristallisiertes Naphthalin 148t sich sehr schwer pulverisieren.
MufB3 man ein solches Material benutzen, so empfiehlt es sich, es zuerst zu schmelzen

und zu einem zusammenhadngenden Kristallkuchen erstarren zu lassen. Dieser 148t
sich viel leichter pulvern als die Blattrigen Kristalle.
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Oberfliche der Sdure. Es besteht aus ca. 959, «-Nitroprodukt, etwas
unverindertem Naphthalin und sehr wenig Dinitroderivat. S-Nitro-
naphthalin ist nicht oder nur in Spuren vorhanden.

Man schmilzt nun das Rohprodukt mehrmals mit kochendem Wasser,
wodurch die Siure vollstindig entfernt und zugleich das Naphthalin
von den Wasserdimpfen weggefithrt wird. Dann gieBt man das ge-
schmolzene Produkt in kaltes, gut be-
wegtes Wasser, in welchem es sich in der

Will man Nitronaphthalin vollstindig 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 verschlossen stehengelassen. Es
entsteht ein Kristallkuchen, den man in einem
Baumwolltuch kraftig auspreBt. Diese Reini-
gungsoperation soll wiederholt werden, bis
das Nitronaphthalin den Schmelzpunkt von 61°
zeigt. Wir erhalten es dann in Form von gel-
ben glinzenden Kristallen. Ein betrachtlicher Abb. 25. Reaktionskessel aus GuB-
Teil des Nitronaphthalins bleibt immer in eisen mit Riihrer 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 BECcHAMP mit Eisen und
wenig Salzsdure.

In den Reduzierbecher aus Eisen mit Ankerrithrer (Abb. 8) bringt man
200 g Eisenspine und gibt 100g Wasser und 10 cm® konz. Salzsdure
von 309%, dazu. Man erwidrmt im kochenden Wasserbad und fiigt das
Nitronaphthalin in kleinen Portionen zu, am besten in der S 66f. fiir die
Reduktion des p-Chlor-o-nitrophenols beschriebenen Weise. Unter stetem
Rithren 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, dafl deutlich
alkalische Reaktion eintritt; dann kann der Inhalt des ReduziergefiBes
in eine Schale geschopft werden. Die Trennung des gebildeten x-Naphthyl-
amins erfolgt auch im Laboratorium am besten durch Destillation mit
iiberhitztem Wasserdampf. Zu diesem Zweck bringt man das Reduktions-
produkt samt Wasser, Eisen und Eisenoxyd in den auf Abb. 25 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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tiberhitzter Wasserdampf vongut 250° eingeblasen (Abb. 20a).! 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 tiber. Wenn trotz einer gemessenen Wasserdampftempera-
tur von 260° nichts mehr oder nur noch gefirbte Produkte tibergehen,
ist die Destillation beendet. Sie dauert je nach der Art des Erhitzens
1—1'/, Stunden. In dem Kessel bleibt eine schwarze, sehr feine Masse
zuriick, welche pyrophor ist, also nicht einfach weggeworfen werden kann.
Das Naphthiylamin 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 betrdgt ca. 110g reines
«-Naphthylamin, Schmp. 50°.

Die Aufarbeitung kann auch in nachfolgender Art erfolgen: Nach beendeter
Reduktion neutralisiert man das Reaktionsgemisch mit Soda und verdampft alles
Wasser im Vakuum. Darauf extrahiert man den Riickstand dreimal mit Benzol, destil-
liert dieses bei gewohnlichem Druck ab und darauf das x-Naphthylamin im Vakuum.

Technische Bemerkungen:

a) Nitronaphthalin. Die Abfallsiure der Nitrierung wird zum Teil immer wieder
gebraucht. Sie wird mit starker Schwefelsiure 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 méglich, die Nitrierung zu einer
tast 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 Diazokdrpers der Amidonaphtholsulfo-
siure 1.2.4 gebraucht worden. Es gibt, mit Natriumbisulfit erhitzt, die Naphthyl-
amindisulfosiure 1.2.4 neben etwas Naphthionsaure. Erstere kann diazotiert und mit
Natriumbikarbonat und Natriumhypochlorit in den Diazokorper obengenannter Sul-
fosaure verwandelt werden. Die Formeln geben schematisch diesen bemerkenswerten
Reaktionsverlauf wieder (siehe D.R.P. 160536, 157325, 156440, FRDL. VIII, 656/7).

NO, NH, Nay
( \ + NaHSO, / YWSOsNa HCl 4+ NaNO, 1/\|/ \' SO,
% A

AN NN
. SOzNa SO;Na
NH, + HOC1

/ j/\ NaHCO,
A N
S0, /Y\l\o
k/\/
SO4Na

1 Die Abb. zeigt eine schematische Apparatur, ohne Riihrer. Damit sich Eisenoxyd
und Naphthylamin leicht trenne, empfiehlt es sich zu riihren.



«-Nitronaphthalin und «-Naphthylamin. 125

Durch das billigere Verfahren von SANDMEYER ist dieses ebenfalls gute Ver-
fahren verdriangt worden (vgl. S. 147).

b) x-Naphthylamin. Die Reduktion wird in dhnlichen 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. 27 wieder-
gegeben ist. Die Wasserdampfdestillation erfolgt in Apparaten, wie sie die Skizze
auf Abb. 21 verdeutlicht. Der einstrémende Dampf wird fast immer in einem Uber-
hitzer besonders erwarmt. Derartige Apparate werden von verschiedenen Fabriken
in guter Ausfiilhrung geliefert.

Im groBen kann man einen groBen Teil des x-Naphthylamins direkt flissig ab-
ziehen. Der verbleibende Rest von Eisen, Eisenoxyd und «-Naphthylamin wird
mit Holzsigemehl 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 die EisengieBereien, wo er als Bindemittel zur Briket-
tierung von Eisenspanen 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 tolgenden 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 SchwimmprozeB (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.

()

\|/
NH, NH, NH, NH
O (O[O )= em
9 % N ’

SO,H

In einem eisernen DruckgefiB, welches 2 Atm. Uberdruck aushilt
und das mit einem AblaBventil versehen ist, erhitzt man 250 g x-Naphthyl-
amin, 3008 Anilin und 5g technische Swulfanilsiure im Laufe von
24 Stunden langsam von 210° bis zum Schlufl auf 230°. Es entweicht
lebhaft Ammoniak, das man durch das Ventil entweichen 1iBt. Die
Mischung soll lebhaft sieden. Nachdem die Reaktion beendet ist, frak-
tioniert man den Kesselinhalt sorgfiltig im Vakuum. Man erhilt drei
Fraktionen, nidmlich: rund 160 g Anilin, 10—25 g «-Naphthylamin und



126 Zwischenprodukte.

300 g Phenyl-a-naphthylamin, welches bei ungefihr 53° erstarrt. Der
Riickstand ist wertlos und wird verworfen. Diese Methode, die heute
allgemein angewandt wird, gibt ein reineres Phenyl-¢-naphthylamin,
als wenn man mit Salzsdure kondensiert. Man erhilt kein oder nur ganz
wenig Diphenylamin und kann zudem ohne weiteres in einem eisernen
Gefal} arbeiten. Der Siedepunkt des Anilins ist bei 12 mm Druck ungefihr
73°, jener des Naphthylamins ungefihr 160°, derjenige des Phenyl-
a-naphthylamins ungefihr 224°.

Das Phenyl-x-naphthylamin dient, wie auch die Alkylderivate des x-Naphthyl-

amins, hauptsichlich zur Darstellung von basischen Diphenylnaphthylmethanfarb-
stoffen (Victoriablau).

«-Naphthol aus «-Naphthylamin.
NH,] SO,H OH

—>

NS NN

«-Naphthol

143 8 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 nétig,
daB der Autoklav in Ol stehe, damit jede Uberhitzung vermieden werde,
sonst schmilzt, besonders im Betrieb, mit Sicherheit das Blei.

Nach 8 Stunden 16t 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
Fliissigkeit getrennt. Es ist fast chemisch rein. Man kann es zur volligen
Reinigung im Vakuum destillieren.

Ausbeute 94—95%, der Theorie. Schmp. 94°.

Technische Bemerkungen: Das oben beschriebene Verfahren ist das beste
und billigste. Es gibt jedoch noch ein anderes, bei welchem die Darstellung jener
des B-Naphthols analog ist. Man <chmilzt «-naphthalinsulfosaures Natron mit Atz-
natron bei 290° bis hochstens 300°. Die Sulfurierung wird bei 80—90° und das
Aussalzen moéglichst 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 Naphthionsdure wird aus dem sauren Naphthylaminsulfat durch den so-
genannten Backproze, d. h. durch lingeres, trockenes Erhitzen — vorteilhaft im
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Vakuum — dargestellt. Man nimmt dabei an, daB3 die Bildung der Sulfosidure iiber
die entsprechende Sulfaminsaure als Zwischenstufe erfolge.

Il\TH2 1\‘TH2' H,S0, NH-SO;H 1‘\1'H2
/\/w H,50, /\/\' _Ho /\)\I (\‘/\'
[ —> k ‘ —— —>
avd avd L\/ N / \i/
SO,H

Darstellung des sauren Sulfats.

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rithrer und absteigendem
Kiihler erhitzt man 73,5 g 70%ige Schwefelsiure auf 120—125° und 148t
dazu unter gutem Riihren innerhalb !/, Stunde eine 50° warme Lésung
von 75 g I-Naphthylamin in ca. 15 g Benzol zutropfen. Auf diese Weise
wird die Bildung von Klumpen ungelGster Base vollstindig verhindert.
Das Benzol destilliert dabei fortwihrend ab. Die schwach rétlich gefiarbte
klare Fliissigkeit erstarrt bald. Man trocknet darauf den Riickstand im
Vakuum wihrend 18 Stunden bei 120°. Bei Verwendung von 70%iger
Schwefelsiure und reinem 1-Naphthylamin erhidlt man ein sehr reines,
saures Sulfat, was fiir den BackprozeB von groBter Wichtigkeit ist.

BackprozeB8.

Die Uberfiihrung des 1-Naphthylaminsulfats in Naphthionsiure erfolgt
vorteilhaft in einem Vakuumbackapparat nebenstehender Konstruktion
(siehe Abb. 26). 75 g fein-
pulverisiertes Swulfat werden
darin bei 10—15 mm Druck
wiahrend 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 wasserfreiey
Soda 16st. Man kocht auf,
filtriert und extrahiert die
Lésung zur Entfernung un-
verdnderten = Naphthyla-
mins mit Benzol, erhitzt
nochmals zum Sieden, ver- Abb. 26. Vakuumbackapparat.
setzt mit etwas Salzsdure bis
zur beginnenden Triibung und filtriert nach dem Zusatz von Tierkohle hei3
ab. Die erkaltete Losung wird mit Salzsdure angesiuert. Die farblos abge-
schiedene freie Naphthionsdure wird abfiltriert und bei 100° getrocknet.
Man erhalt 60—65 g, entsprechend einer Ausbeute von 85—95%,.

Allgemeines iiber den Backproze3 siehe S. 83f.

-
Vakwm

~Thermomefer fir
Temperatur des
Backgutes




128 © Zwischenprodukte.

1-Naphthol-4-sulfosdure (Nevile-Winther-Sdure) aus Naphthionsidure
(Bucherersche Reaktion).

NH, 0SO,Na  OH SO,Na OH
| | \/
H
NN NaHSO, N\ NN N2OH
| ——— |1 bzw. } II | '\ =, K )
N \‘/ NH, ANV N \ “(NH,),50, \
\
SO,Na SO,Na. SO3Na so Na
Naphthionsiure Nevile-Winther-Saure

(Naphtholsulfosiure 1.4)

100 g 100%iges Naphthionat, gelost in 200 cm® Wasser und 600 g
Natriumbisulfitiosung (25%, SO,) werden 1 Tag lang unter RiickfluB
gekocht. Dann versetzt man mit 30%jigem Atznatron, bis Thiazolpapier
gerttet wird, und kocht, solange Ammoniak entweicht. Nun siuert man
mit Salzsdure bleibend mineralsauer an und erhilt nach dem Erkalten
die kristallisierte Nevile-Winther-S4ure. Von der restierenden Naphthion-
sdure wird diese durch Losen 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 Schwefligsaureester der Naphthole (Formel I), von WOROSHTZOW als
Additionsprodukte von 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. 145, 147) als auch
umgekehrt Naphthylamine in Naphthole zu verwandeln (D.R.P. 109102, FRDL. V
164, D.R.P. 115335, 117471, 126136, FRDL. VI, 187—190).

Weiterhin kann das Ammoniak auch durch primére 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—194).

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 x- als auch bei f-Naphthol- und Naphthylaminderivaten durch-
fiithrbar, 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
z. 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-saure, S. 153). Ebenso reagiert in der Dioxy-
naphthalinsulfosdure 2.8.6 nur die in 2 stehende Hydroxylgruppe (vgl. S. 153).

Die 1.4-Naphtholsulfosaure kann auch durch Diazotieren von Naphthionsiure
und Verkochen dargestellt werden. Sie findet hauptsichlich als Komponente fiir
Azofarbstoffe Verwendung.
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13. Die Sulfosduren des Naphthalins
finden direkt nur eine ganz geringfiigige Verwendung zum Aufbau von
Farbstoffen. Sie sind aber von groBter technischer Bedeutung als Durch-
gangsstufen zur Herstellung wichtigster weiterer Zwischenprodukte
(8-Naphthol und g-Naphthylamin, Dioxynaphthaline und Aminonaph-
thole, zahlreiche Naphthylamin-, Naphthol- und Aminonaphtholsulfo-
siuren).

Es ist schon im Kapitel iiber Orientierungsregeln darauf hingewiesen
worden, dafl die Eintrittsstelle der Sulfogruppe ins Naphthalinmolekiil
wesentlich von der Sulfierungstemperatur bedingt wird, indem in der
Kilte die «-, in der Hitze die §-Stellung bevorzugt wird. Um zur x-Sulfo-
sdure zu gelangen, sulfiert man dementsprechend bei moglichst tiefer
Temperatur, auf jeden Fall unter dem Schmelzpunkt des Naphthalins,
und muf} dieses daher in feinstgepulverter Form verwenden (Niheres
siehe bei der Darstellung der Naphthylaminsulfosduren 1,5und 1,8, S. 159).
Um die B-Sulfosdure zu erhalten, arbeitet man umgekehrt bei der héchsten
Temperatur, bei der noch keine Zersetzungen zu befiirchten sind, nimlich
bei 160—170°. Auch unter diesen Verhiltnissen entsteht immer eine
gewisse Menge Naphthalin-x-sulfosiure, und zwar nach tibereinstimmen-
den Resultaten verschiedener Forscher mindestens 15%,. Die kompli-
zierten Verhiltnisse sind insbesondere durch die Untersuchungen von
O. N. WiITT?! einigermaBen aufgeklirt worden.

Die Arbeitsweise ist im iibrigen verschieden, je nachdem, ob die Naphthalin-
p-sulfosiure ohne vorhergehende Abscheidung nitriert oder weitersulfiert werden
soll oder ob sie vor ihrer Weiterverarbeitung als solche isoliert werden muf3. Im
ersteren Fall, bei dem sowieso ein UberschuB3 an Schwefelsiure zugesetzt werden
muB, benutzt man vorteilhaft das von Wrtt! angegebene — in der Technik aber
schon frither angewandte — Verfahren, das einen UberschuB an Schwefelsaure ver-
wendet zum Zweck, die x-Sulfosiure, die sich viel leichter als die isomere f-Siure
weitersulfiert, moglichst in Disulfosauren iiberzufithren (vgl. Darstellung der Cleve-

sauren S. 130). Im zweiten Fall dagegen muB3 man aus Preisgriinden mit dem még-
lichen Minimum an Schwefelsiure auskommen (siehe §-Naphthol, S. 133).

Naphthylaminsulfosduren 1.6 und 1.7 (Clevesche Siuren).
NN so.H NH,

Kl \/| Hossg 1

|/\/\\‘ /I\\i SO,H NO, A
—> —> und —
K NO, NH
AV / ’/1\ A ot s |/\/ﬁ
N N

Die Naphthylaminsulfosduren 1,6 und 1,7 sind seit lingerer Zeit als
Azokomponenten, vor allem als Mittelkomponenten in Polyazofarb-

1 Berichte 48, S. 743 (1915).

Fierz-David u. Blangey, Farbenchemie, 4. Aufl. 9
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stoffen von groBer Wichtigkeit. Sie dienen zur Fabrikation von bedeu-
tenden schwarzen Baumwollfarbstoffen vom Typus des Columbiaschwarz
FF und ebenfalls zur Darstellung einer ganzen Reihe von Produkten vom
Typus der Entwicklerfarben. Ich nenne nur das wichtige Naphthogen-
blau, ferner das Sambesischwarz V sowie analoge Produkte. Dann wird
diese Art von 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:

In dem S.59 beschriebenen Sulfierungs- und Nitrierungsbecher
(Abb. 16) erhitzt man 128 g Naphthalin bester Qualitit tiber freier Flamme
unter stetem Rithren auf 165°. Dann 148t man unter Aufrechthaltung
dieser Temperatur 206 g Schwefelsiure von 94%, = 66° Bé des Handels
langsam einlaufen. Die Mischungszeit soll mindestens 1/, Stunde betragen,
da sonst zu viel «-Siure entsteht, die fiir den ProzeB verlorengeht.
Darauf erhitzt man noch 1/, Stunde auf 165°, damit moglichst alle x-Sdure
in Disulfosiure verwandelt und damit am Schlusse eine Mischung von
1.6- und 1.7-Sdure erhalten wird, die praktisch frei von isomeren x-Siuren
ist. Darauf kiihlt man auf 60° ab und verdiinnt die Masse mit 150 g
Schwefelsiure von 85%. (In der Technik driickt man in diesem Stadium
die Monosulfosiure mittels eines Steigrohres und Druckluft in das Nitrier-
gefif. In dieses legt man die Schwefelsdure, die zur Verdiinnung dient,
vor. Es ist vorsichtig, nicht zu stark abzukiihlen, da sonst die §-Sulfo-
siure unter Umstdnden in den Leitungen erstarren und unangenehme
Verstopfungen verursachen kann.) Bei ungefihr 55° wird die Masse so
dick, daB3 es fast unmoglich wird, sie zu rithren. Jetzt beginnt man mit
dem Zutropfen von 103g (1 Mol) Salpetersiure 62%g (= 40° Bé).
Durch diesen Zusatz wird die Masse sehr rasch diinnfliissig, denn jeder
Tropfen wirkt sozusagen als Schmiermittel. Schon nach Zusatz von
wenigen Gramm ist ein Dickwerden der Masse nicht mehr zu befiirchten,
man kann daher gut die Temperatur auf 25°, spiter sogar auf r0—15°
erniedrigen (55° ist viel zu hoch!).

Immer scheidet sich nun im Laboratorium ein Teil der Sulfosiure
des Naphthalins an den Winden und. an dem Rihrer ab. -Deshalb ist
es unumginglich notwendig, daB man wihrend der Operation einmal,
sobald es die Beschaffenheit der Masse erlaubt, den Riihrer und das
GefiB mit einem scharfen Eisenspatel von allen Krusten reinigt. Sollte
man diese VorsichtsmaBregel auBer acht lassen, so kann es geschehen,
dafl andern Tages grofe Klumpen von unverinderter f-Naphthalin-
sulfosdure in der Fliissigkeit herumschwimmen. Auch im groB8en ist
auf diesen Punkt das Augenmerk zu richten und, wenn nétig, durch
Losbrechen der festen Teile der Fehler zu beheben. Da die Masse, wie
erwahnt, sehr dick wird, ist es geraten, keinen Glasriihrer, sondern einen
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aus GuBeisen oder auch aus Eisendraht von ca. 10 mm Dicke zu ver-
wenden. Die Siure greift in derartigen Konzentrationen das Eisen so-
zusagen gar nicht an. Wenn alle Salpetersiure in ca. 2!/, Stunden zuge-
tropft ist, 148t man noch mindestens 12 Stunden stehen und gieBt dann
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 blast oder saugt man so lange Luft durch die Fliissigkeit, bis ein
Tropfen der mit Wasser stark verdiinnten Losung Jodkaliumstdrkepapier
nicht mehr sofor# an der Tupfstelle bliut.! Es ist dies unbedingt
notig, weil sonst bei der nachfolgenden Reduktion Nebenprodukte ent-
stehen.

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 ungefihr 320 g davon. (Man kann auch
mit geléschtem Kalk neutralisieren, muf§ aber genau darauf achten, daB
die Reaktion nicht stark alkalisch wird, weil freies Alkali oder Erdalkali
die Nitrosulfosiuren zersetzt.) Den dicken Gipsbrei filtriert man nun
auf einer groflen Nutsche und driickt den Gips gut zusammen, worauf
man ihn mit heiBem 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 ungefahr 2,8 1.

Reduktion. Man stellt die Losung der Nitrosulfosiuren 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 graues Gufeisen (siche auch unter Anilin auf S.35 und 3%)
und 250 cm® Wasser. Man erhitzt zum Kochen iiber direkter Flamme und
dtzt das Eisenpulver mit 10 cm? Eisesszg und 10 cm® konz. Salzsdure an.
Nach einigem Kochen tropft man die schwachsaure Losung der Nitro-
sulfosiuren unter starkem Kochen und sehr gutem Riihren (das Eisen
muB herumgewirbelt werden!) im Laufe einer Stunde hinzu. Ein groBer
Teil der Losung verdampft fortlaufend, und das Gesamtvolumen darf
nicht unter 11 gehen. Nachdem alles zugegeben ist, kocht man noch
20 Minuten und priift durch Tupfproben auf Filterpapier, ob die Lésung

1 Das aus dem Ferrosulfat entstehende Ferrisalz reagiert zwar auch mit Jod-
kaliumstarkepapier, aber erst nach 1—2z Sekunden, wobei die Bliuung am Rand
der Tupfprobe beginnt. Der Geiibte wird die beiden Reaktionen nicht verwechseln;
fiir den Anfanger ist es aber sicherer, statt Jodkaliumstirkepapier das sogenannte
,»Sulfonreagens* (4.4’-Tetramethyldiaminodiphenylmethan-2.2’-sulfon) zu verwen-
den, das mit Ferrisalzen nicht reagiert und bei dem auch die starke Siure nicht
stort. Néheres dariiber siehe im Kapitel iiber Azofarbstoffe bei der Diazotierung des
Anilins (S. 186, FuBnote 2).

9#
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nahezu entfirbt ist. Vollig farblos wird sie zwar nicht; sie darf aber
keinesfalls intensiv braun oder gelb sein. Darauf neutralisiert man die
immer kochende Lésung mit ungefihr 20 g gebrannter Magnesia, bis
ein Tropfen auf Filterpapier 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 fillt man den Rest des Eisens mit wenig Schwefelammon.
Es ist unbedingt nétig, die letzten Reste der Eisensalze auszufillen, weil
sich sonst die Clevesduren bei der weiteren Verarbeitung rasch oxydieren.

Man filtriert die Lésung 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. Lésung wird nun mit ungefihr 100 cm® konz. Salzsdure
stark kongosauer gemacht und unter stetem Riihren in einem Glasstutzen
wihrend eines Tages der Kristallisation iiberlassen. Die beiden Cleve-
sduren (1.6 und 1.7) fallen langsam aus, sind aber, wenn sie einmal aus-
geschieden sind, in Wasser sozusagen unloslich. Man filtriert den Nieder-
schlag nach 24 Stunden ab und wéscht ihn mit viel Wasser griindlich aus.

Trennung der Rohsiuren. Man I6st den Niederschlag in 8oo cm?®
heiBem Wasser und so viel Ammoniak (auch Sodalésung), dafl die Reaktion
deutlich alkalisch ist. Die heiBle Losung versetzt man mit so viel Kochsalz,
daB eine 10%,ge Kochsalzlésung entsteht. Das schwerldsliche Natrium-
salz der 1.7-Clevesaure fillt im Laufe eines Tages in der Form von fett-
glinzenden gelblichen Bldttchen aus und wird abfiltriert und mit 109%;iger
Kochsalzlosung, dann mit ganz wenig kaltem Wasser etwas ausge-
waschen. Das Filtrat versetzt man mit so viel Salzsdure, daB3 die Reaktion
deutlich kongosauer ist und 148t 2 Tage unter zeitweiligem Umriihren
stehen. Die filtrierte und mit Wasser ausgewaschene 1.6-Clevesiure wird
bei 100° getrocknet.

Awusbeute: Clevesdure 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 groBen durch Eindampfen gewinnt.

Technische Bemerkungen: Reine 1.6- und reine 1.7-Naphthylaminsulfo-
saure geben praktisch identische Farbstoffe. Oft ist es giinstig, das Gemisch zu
verwenden, weil besonders schwarze Polyazofarbstoffe, die daraus hergestellt werden,
kraftigere Farbungen ergeben (z. B. Columbiaschwarz oder Sambesischwarz V, siehe
dariiber in der Literatur).

Die 1.7-Clevesaure ist gewohnlich etwas reiner als die 1.6-Clevesiure, so daB
man fiir komplizierte Farbstoffe meist die 1.7-Saure verwendet. Einen Gehalt an
1.8-Naphthylaminsulfosdure in der 1.7-Clevesaure erkennt man leicht durch Diazo-
tieren und Verkochen des Diazokorpers. Die 1.8-Naphthylaminsulfosaure gibt dabei

das Naphthosulton, welches als unldslicher Niederschlag abfiltriert und gewogen
werden kann (vgl. S. 161).
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f-Naphthalinmonosulfosidure und f-Naphthol.

SO.H
AN ANsom A
M ,{ Y= (7
NN NS N /
85% 15%

Will man zur Gewinnung von B-Naphthol Naphthalin-8-sulfosiure
herstellen, so muB die Schwefelsdure bis zum duBersten ausgenutzt werden,
denn dieses Produkt ist so billig, daB nur das sparsamste Verfahren be-
stehen kann.

In der S.59 beschriebenen Apparatur erwdrmt man 256g (z Mol)
Naphthalin iber freier Flamme unter stetem Riihren auf 165°. Sowie
diese Temperatur erreicht ist, 13t man innert 1/, Stunde 280 g Schwefel-
sdure 66° Bé (= 949,) zutropfen. Durch Regulieren der Gasflamme
sorgt man dafiir, daB die Temperatur immer zwischen 163 und 168°
bleibt. Der Tropftrichter wird nun entfernt und an seiner Stelle eine
gebogene Glasréhre 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 Schwefelsdure unter fortwihrendem Riihren ein Stunde
lang auf 165° erhitzt, dann eine Stunde lang auf 167°, eine Stunde auf
170° und zum Schluf} 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 enthilt neben Naphthalinsulfosiure noch gewisse Mengen von
Sulfonen, etwas freie Schwefelsiure und Disulfosiure nebst Harzen. Die
Mischung soll fast farblos sein. Man gieBt sie noch hei in 1,81 Wasser.

Die Losung 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 grofen Klumpen, die das weitere Rithren sehr
erschweren. Trotzdem mull weiter gerithrt werden, bis die Fliissigkeit
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 groBe 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 kriftig unter der
Spindelpresse aus. Die Dauer des Auspressens betrigt mindestens 2 Stun-
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den, sonst verbleibt zuviel Mutterlauge im Niederschlag. Die steinharte
Masse wird nun zerkleinert und bei 100—120° vollstindig getrocknet.

t Die Ausbeute an ,,f-Salz'“ betrigt ca. 165%, auf Naphthalin berechnet,
d. h. in unserem Fall 400—420 g. Die Mutterlauge kann auf Glaubersalz
verarbeitet werden, sie enthilt etwas x-Sdure neben Harzen und Spuren
von f-Siure.

EinfluB von NaCl und Nay,SO, auf die Loslichkeit von f-naphthalin-
sulfosaurem Natrium (nach amerikanischen Angaben).

p-Salz und NaCl (Gramm in 100 g LOsung).

25°C 30°C 40° C 50°C 65° C

B-Salz | NaCl | -Salz | NaCl | B-Salz | NaCl | p-Salz | NaCl | p-Salz | Nacl

\
5,58 l o 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 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 Losung).
25°C 30°C 40°C 50°C 65° C
p-Salz | Na,SO,| f-Salz | Na,SO,| f-Salz | Nay,SO,| f-Salz | Na,SO,| f-Salz ‘NaZSO4

3,42 1,97 1,97 4,81 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
1,78 4,34 o 29,1 1,2 8,48 1,93 8,24 6,7 5,45
0,93 7.4 0,77 | 10,92 1,42 | 10,01 1,90 ] 12,0
0,62 9,25 o 32,5 o 31,9 3,14 | 10,86
0,52 10,52 ‘ 0,25 l 26,96
0,10 13,15 o “ 31,0
o 21,9 ‘

Die Schmelze des naphthalinsulfosauren Natrons ist eine der wichtigsten
organisch-technischen Operationen. Bei dem niedrigen Preis des Naphthols
ist es nicht erstaunlich, dal sich nur ganz wenige Fabriken mit der Fabri-
kation des Produkts befassen. Grundbedingungen sind billige Materialien,
wie Kohle, Soda und Schwefelsiure.

NN 50,Na N\ ONa
| 47T + 2NaOH = k | 2 + Na,SO0, + H,0

(Nebenreaktion: ’/ | + NaZSO4>
AVAN
Damit das Natronsalz sich mit dem Atznatron glatt verschmelze,
ist es notig, daB es aufs beste zerkleinert sei. Man erreicht das im Labora-
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torium am einfachsten, indem man das grobe Salz in einer kriftigen
Kaffeemiihle mahlt.

Nun wird der S. 46 beschriebene Schmelzapparat (Abb. 11) direkt
auf einen kleinen Fletcherofen 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
gefdhrlich; Explosionen!). Man schmilzt das Natron mit groBer Flamme,
die Schmelze wird wasserhell, und unter Aufschiumen der Fliissigkeit
steigt die Temperatur nach und nach bis auf 270°, worauf das Schiumen
aufhort. Nun tragt man unter fortwihrendem Riihren teel6ffelweise das
pulverisierte Natronsalz ein. Die Temperatur soll nun langsam auf 290°
steigen. Man beobachtet, wie das trockene Natronsalz allmihlich ver-
schwindet und dem dunkeln, dinnflissigen, glinzenden Naphthol-
natrium Platz macht. Die Diinnfliissigkeit des Naphtholates ermdglicht
es nun, viel mehr Natronsalz einzutragen als die meisten Vorschriften
angeben. Im Laboratorium gelingt es mit Leichtigkeit, auf r Teil Na-
tron 1/, 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 daBl ein Verbrennen stattfindet, und ohne daB die Masse zu dick
wird.) Wenn die Temperatur von 290° 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 (225 g) ein-
getragen sind, auf 305° und schlieBlich, wenn alles eingetragen ist, auf 318°.
Diese hochste Grenze darf nicht iiberschritten werden. Die Schmelze wird
durch ausgeschiedenes Natriumsulfit grieBig, und das Naphtholat verdringt
nach und nach das Natronsalz, das langsam verschwindet. Die Gesamt-
schmelze belit man wihrend genau 15 Minuten auf 318° unter sorg-
faltiger Vermeidung von Uberhitzung. Das Rithrwerk muB ununter-
brochen gehen. Die Dauer der ganzen Schmelze vom Momente des Ein-
tragens an betrdgt 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 /,1
Wasser. Durch vorsichtiges Erwdrmen gelingt es leicht, einen groBen
Teil zu 16sen, es bleibt aber immer eine Kruste von Natriumsulfit zuriick.
Daher gie3t man den ersten Teil der Losung ab und gibt so lange frisches
Wasser zu, bis die ganze Schmelze gelost ist. Mehr als 2 1 Wasser sollten
nicht bendtigt werden. Nun wird die Gesamtlosung in einer Porzellan-
schale auf offenem Fletcherofen zum Kochen erhitzt und mit 50%ger
Schwefelsdure so lange versetzt, bis die Reaktion auf Thiazolpapier fast
verschwunden ist. Die etwas abgekiihlte Losung wird durch eine grole
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Nutsche in einen vorgewdrmten Kolben gesaugt. Das Volumen der neutrali-
sierten und fertig filtrierten Lésung ist ca. 31, sieist farblos bis schwach gelb.

Diese gekldrte Losung wird nun zum Kochen erhitzt und unter
Rithren kochend mit so viel 509%iger Schwefelsiure® versetzt, bis Lack-
muspapier stark gerétet wird. Es tritt kein Geruch nach schwefliger
Sdure auf, das f-Naphthol ist in neutralem Natriumsulfit in Gegenwart
von etwas Bisulfit unléslich. Das Naphthol scheidet sich in den ersten
Augenblicken 6lig aus, wird aber sofort fest. Nach 1 Stunde schon kann
man die gefillte Substanz filtrieren, ohne mehr. als Spuren von Naphthol
zu verlieren. Der Niederschlag wird auf einer Nutsche mit Baumwoll-
filter gesammelt und mit kaltem Wasser griindlich ausgewaschen. Vor
der Destillation trocknet man das Naphthol bei niedriger Temperatur,
sei es im Vakuumtrockenschrank oder in der Wirmekammer. Wird
die Temperatur zu hoch, so schmilzt das Produkt und sublimiert.

Die Ausbeute an trockenem Rohnaphthol aus 300 g f-Salz betrigt ca.
150 g (939,ig), destilliert 135 g, Schmp. 122°.

Fiir bescheidene Anspriiche gentigt das Rohprodukt, aber zur Dar-
stellung der Handelsware, an welche geradezu peinliche Anforderungen
gestellt werden, muB eine griindliche
Reinigung vorangehen. Heute wird nur
noch die Vakuumdestillation angewandt.

Technische Bemerkungen: Die Sulfie-
rung des Naphthalins erfolgt im groen immer
in guBeisernen GefiaBlen von betrachtlichen
Dimensionen (1000—30001). Man heizt sie
entweder direkt mit Generatorgas oder mit
einem Dampfmantel (Doublefond), Abb. 27,
der einen Druck von mindestens 6 Atm. aus-
halten mufl, damit die erforderliche Tempe-
ratur von 174° iiberhaupt erreicht werde.

Statt die «-Naphthalinsulfosaure durch
langes Erhitzen in die g-Siure iiberzufiihren,
bedient man sich in der Technik auch eines
kleinen Kunstgriffs. Man bldst nach mehr-
stiindigem Erhitzen einfach Dampf in die
Sulfurationsmasse, wodurch die «-Saure glatt
in Naphthalin und Schwefelsiure gespalten
wird, wahrend die §-Saure unverandert bleibt.
Abb. 27. Sulfurations- und Nitrier- Man erhalt so ein Gemisch von f-Saure und
kessel mit Dampfmantel (Double-  Schwefelsiure, das sozusagen keine Isomeren

fond). enthalt.
Die Arbeitsbedingungen der Technik un-
terscheiden sich ferner wesentlich von jenen des Laboratoriums. Man fillt das
p-naphthalinsulfosaure Natrium nicht mit Kochsalz, da das viel zu teuer whire,

STy

1 Hat man keine Zeit, das rohe f-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 Abfallauge des
Naphthols, welche Natriumsulfit enthalt. Dabei entweicht schweflige Saure, die
ihrerseits ohne weiteres in die mit Wasser verdiinnte g-Naphtholschmelze geleitet
wird (Ventilator aus Holz!). Dadurch fallt das f-Naphthol aus, wihrend, wie erwahnt,
die Mutterlauge zur Fallung des p-Naphthalinsalzes dient. Nur auf diese Weise ist
es iiberhaupt méglich, g-Naphthol billig zu fabrizieren. Ferner kann man leicht
durch vorsichtige Extraktion des rohen f-Naphthols mit verdiinnter Natronlauge
etwa vorhandenes a-Naphthol herauslosen, da es in Lauge leichter 1slich ist. Uber
die Bestimmung des B-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 hei8 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
p-Naphthol ist bis zu 99,9% rein. Es wird in den letzten Jahren in der Form
von Schuppen gehandelt, da es so leichter zu verarbeiten ist und nicht staubt.

Sulfurierung von f-Naphthol.

Die Sulfierung des f-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
Fille ndher beschrieben werden, damit sich der Anfinger ein Bild von
diesem Zweig der Zwischenproduktfabrikation machen kann.

Das erste Einwirkungsprodukt von konz. Schwefelsiure auf f-Naphthol
ist die Naphtholsulfosiure 2.1 (vgl. auch S. 144). Diese ist jedoch sehr
unbestindig und lagert sich in Gegenwart iiberschiissiger Schwefelsiure
schon in der Kilte in die 2-Naphthol-8-sulfosiure (BAvERsche Siure,
Croceinsiure) um, die ihrerseits weiter in die 2.6-Sdure (SCHAFFER-S4ure)
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 gentigendem Uberschul an Schwefelsiure werden
diese Disulfosiuren zum Hauptprodukt. Bei sehr energischen Sulfierungs-
bedingungen (mit Oleum in der Wiarme) gehen schlieBlich beide in die
2-Naphthol-3.6.8-trisulfosiure iiber. Alle genannten Siuren sind wichtige
Ausgangsmaterialien vor allem fiir die Azofarbenindustrie. Bei den meisten
von ihnen ist es praktisch unmoglich, sie einzeln zu erhalten; man ist daher
in der Regel genotigt, sie aus ihrem Gemisch auf das sorgfaltigste abzu-
scheiden.
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Die Trennung der einzelnen Sulfosiuren erfolgt auf Grund der ver-
schiedenen Loslichkeit ihrer Alkalisalze. Von den drei technisch wichtigsten
und meist gleichzeitig entstehenden Siuren, der Monosulfosiure 2.6
(ScHAFFER-Sdure) und den Disulfosiuren 2.3.6 (R-Siure) und 2.6.8
(G-Siure), gibt die erstgenannte das in kaltem Wasser am schwersten
losliche Natriumsalz. Seine an sich verhiltnismiBig geringe Loslichkeit
wird durch die Gegenwart von Kochsalz nicht mehr sehr stark herab-
gesetzt. Im Gegensatz hierzu I6st sich das Natriumsalz der R-Siure in
reinem Wasser viel leichter, wird aber schon durch verhiltnismiBig
wenig Kochsalz weitgehend gefillt. Das Natriumsalz der G-Siure ist
selbst in stark salzhaltiger Losung noch leicht 1oslich; dagegen ist ihr
Kaliumsalz in kaltem Wasser nur miBig, in Chlorkaliumlésung noch
weniger 16slich. Samtliche 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 abgesidttigt wire. Dagegen entstehen in alkalischer
Lésung basische Salze, in denen auch die Hydroxylgruppe an Alkali-
metall gebunden ist. Diese sind durchwegs viel leichter lslich als die
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neutralen Salze und fiir die Abscheidung ungeeignet. Man fiihrt die
Trennung daher immer in neutraler oder saurer Losung aus.

Man verfihrt praktisch so, daBl 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, daBl beim Erkalten nur das vorhandene
2-naphthol-6-sulfosaure Natrium, dieses aber so vollstindig als mdoglich
auskristallisiert. Das vom Niederschlag abgetrennte Filtrat wird, eventuell
nach weiterem Eindampfen, mit so viel Kochsalz versetzt, da3 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 giinstigsten Konzentrationen
und Salzmengen noétig, es muBl 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 S-Naphthol pulverisieren. Unterlift 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 einigermallen gleich-
miBigen Resultate. Das gleiche ist der Fall, wenn man das Reaktions-
gemisch einfach stehenlidBt und nicht fortwihrend rithrt. Die Apparatur
ist die gleiche wie fiir 8-Naphthalinsulfosiure (siche S. 59, Abb. 16).

Naphtholsulfosdure 2.6 (Schiffer-Sidure) neben Disulfosidure 2.3.6
(R-Sdure) und 2.6.8 (G-Saure).

In 250 g konz. Schwefelsiure (66° Bé) trigt man unter Riihren 144 g
(x Mol) feingepulvertes, reines f-Naphthol ein. Die Temperatur steigt
dabei héchstens auf 30°. Man wirmt dann im Wasserbad auf und riihrt
8 Stunden im kochenden Wasserbad. Dann gieft man das Reaktions-
gemisch, am besten noch warm, in 11 Wasser und hilt unter Riihren
etwa 1 Stunde auf 95—100°, wobei man nétigenfalls durch Zusatz von
Wasser dafiir sorgt, da8 das Gesamtvolumen nicht unter 1 1 zuriickgeht.
Nun gibt man noch /,1 Wasser und 100g Kkalz. (oder die ent-
sprechende Menge kristallisiertes) Glaubersalz zu und neutralisiert bei
ca. 9o° unter Riithren mit Kreide (Verbrauch etwa 190 g). Diese muB,
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 heil ab und wischt ihn
unter sorgfiltigem Verstreichen mit heiem 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
Féllung mehr gibt. Der Kalziumkarbonatniederschlag wird abgesaugt
und mit heiBem Wasser gewaschen, das Filtrat mit kowz. Salzsdure
(ca. 40 cm®) eben angesduert und auf 1l eingedampft. Man 148t unter
Riihren erkalten, wobei das Volumen durch weitere Wasserverdunstung
noch merklich zuriickgeht; es soll nach dem Erkalten 800 cm?® betragen.

Nach Stehen iiber Nacht saugt man den entstandenen dicken Brei
auf der Nutsche méglichst scharf ab, wobei man durch sorgfiltiges Ver-
streichen mit dem Spatel und durch kriftiges Ausdriicken mit dem
Pistill oder mit der breiten Fliche eines Glasstopfens dafiir sorgt, daB
sich im Saugkuchen keine Risse oder Locher bilden und daB3 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, daB keine Kanile ent-
stehen, durch welche das Waschwasser wirkungslos ablaufen wiirde und
liBt dieses gleichmiBig in den Niederschlag einsickern. Erst wenn dies
geschehen ist, stellt man das Vakuum wieder an, anfangs nur schwach,
zum Schluf3 so kraftig 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 enthilt der Niederschlag alsdann nur noch so
wenig Fliissigkeit, daB auf ein Auspressen unter der Spindelpresse ver-
zichtet werden kann; bei Verarbeitung groBerer 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 I g 26,5—27 cm® einer n/10-Diazolosung verbraucht.

Ausbeute: ca. 569, der Theorie. Das Produkt ist fiir die meisten
Zwecke ohne weiteres verwendbar. Die letzten Spuren von Disulfosiuren
lassen sich gewiinschtenfalls durch Umkristallisieren aus der 3—4fachen
Menge heilen Wassers entfernen.

Das Filtrat samt Waschwasser wird weiter eingedampft auf ein
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